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Atualmente, com o aumento das necessidades energéticas e a forte
dependéncia dos combustiveis fosseis, impde-se a necessidade da procura de
outras alternativas, nomeadamente ao nivel da utilizacdo de recursos
renovaveis para a producéo de energia.

Neste ambito, a biomassa florestal surge como um dos combustiveis
renovaveis mais utilizados na producéo de energia elétrica e térmica. Porém,
com a combustdo massiva e intensiva deste recurso, surgem novos desafios
relacionados com gestao do residuo resultante, as cinzas.

Atendendo a que as cinzas resultantes da queima de biomassa tém na
sua constituicdo Oxidos de calcio e magnésio, estes conferem-lhe
potencialidade de remocéo de didxido de carbono, através de um sistema de
reagBes quimicas, usualmente denominado de carbonatagéo.

Para avaliar a capacidade das cinzas na remoc¢éo de CO, realizaram-
se ensaios de carbonatacdo de cinzas volantes e de fundo, provenientes de
uma unidade industrial de queima de biomassa. Os ensaios decorreram em
condi¢Bes naturais, com exposic¢ao das cinzas as condi¢Ges atmosféricas, e de
forma “acelerada” em condi¢cdes laboratoriais controladas (presséo,
concentragdo de COg, temperatura e humidade).

Para a determinacdo da formacdo de carbonatos na cinza, s&o
recolhidas amostras ao longo de um espago temporal pré-estabelecido, de
acordo com o tipo de ensaio. A quantificagdo dos carbonatos é feita por um
método quimico, onde € adicionado a amostra um acido concentrado (HzPOa),
gue reage com os carbonatos presentes libertando CO: na proporgédo
estequiométrica. O CO: é simultaneamente arrastado por uma corrente de gas
inerte (N2), sendo capturado numa solucdo de hidroxido de bério (Ba(OH)-2).
Esta base é posteriormente titulada com acido cloridrico, para contabilizagao
da fracédo remanescente. Este método permite a quantificacdo dos carbonatos
em amostras de cinzas com massa da ordem das gramas, conferindo
representatividade a essas amostras.

Os resultados apresentados neste trabalho avaliam a potencialidade de
utilizacdo das cinzas resultantes da combustdo de biomassa na remocéo de
CO2, bem como os parametros que beneficiam o processo Este contributo
poderd apoiar o desenvolvimento futuro de processos e tecnologias de
carbonatacdo deste residuo, como forma de contrabalancar as emissfes
inerentes ao proprio processo de combustéo e de forma a torna-lo um potencial
subproduto com inimeras utilizacées.
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Nowadays, with the increasingly energy demands and fossil fuel
dependency, there’s a need for alternative paths, namely in terms of the use
of renewable resources for energy generation.

Therefore, forest biomass emerges as one of the most used renewable
fuels to produce electricity and heat energy. However, with the massive and
intensive combustion of this resource, new challenges arise due to the
resulting residue management — ashes.

Given the fact that biomass ashes contain calcium and magnesium
oxides, this gives it the potential to remove carbon dioxide through a system of
chemical reactions, usually referred to as carbonation.

In order to assess the ability to remove CO2, carbonation assays were
carried out on (fly and bottom ashes), originated from a biomass burning plant.
Trials were taken place in atmospheric conditions and under controlled
laboratory conditions (pressure, CO2 concentration, temperature and
humidity).

For the determination of carbonates in the ashes, samples were
collected over a predetermined timeline, according to the type of assay. The
guantification of the carbonates was performed by a chemical method where
the sample is added to a concentrated acid (HsPOa), which reacts with the
carbonates, releasing CO: in stoichiometric ratio. COz is simultaneously swept
by a stream of inert gas (N2) being captured in a solution of barium hydroxide
(Ba(OH).). This base is then titrated with hydrochloric acid, accounting for the
remaining fraction. This method allows the quantification of the carbonate
present in ash samples with a mass of the order of grams.

The results presented in this paper evaluate the potential use of
combustion biomass ashes in the removal of CO2 as well as the parameters
that benefit the process. This contribution can support future carbonation
processes and technologies developments of this waste, as a way to
counterbalance inherent emissions to the combustion process itself and in
order to make it a potential by-product with many uses.
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1.1. Introducao

Nas seguintes secdo serd realizado um enquadramento a motivacdo e relevancia do
tema da dissertacao.

1.1.1. Biomassa Florestal

1.1.1.1. Enquadramento “Energético”

Nos dias de hoje com a evolugdo da tecnologia, a humanidade tornou-se altamente
dependente do consumo de recursos energéticos. Esta dependéncia das reservas energéticas é
agravada em termos econdmicos e ambientais, devido a estes reservas serem maioritariamente
constituidas por combustiveis fésseis. Devido a sua existéncia pontual e a sua caracteristica ndo
renovavel, estdo associados problemas sociais e econdmicos, bem como ambientais associados
principalmente a emissao de gases com efeito de estufa que derivam do seu consumo.

Apesar deste cendrio, as previsdes existentes ndo anteveem uma mudanca no espectro
no consumo de energia, perspetivando-se um aumento de mais de 53% até 2030. Face a este
aumento prevé-se que a energia de origem féssil seja a fonte dominante, devido a
impossibilidade da substituicdo em tempo util desta fonte de energia, por tecnologias eficientes
de fontes de energia alternativas igualmente eficazes (Wang et al., 2011).

De forma a contrariar esta dependéncia dos combustiveis fosseis, torna-se necessario
promover e incentivar a producdo de energia a partir de fontes renovaveis, bem como a
utilizacdo e desenvolvimento de tecnologias e bens mais sustentaveis e eficientes em termos
energéticos.

A utilizacdo de combustiveis fésseis para a producdo de energia elétrica consiste
principalmente na combustdo de petrdleo, carvdo e gas natural, resultando na emissdo de
guantidades consideraveis de gases com efeito de estufa (GEE), como é o exemplo do CO..

Por outro lado, as energias renovaveis sdao produzidas a partir de recursos naturais
renovaveis, que sao produzidos a uma velocidade superior (ou semelhante) aquela que sdo
consumidos. Estas energias podem ser agrupadas nas seguintes tipologias: energia hidrica,
energia edlica, energia geotérmica, energia solar, energia das ondas e biomassa.

Atualmente a Unido Europeia (UE) enfrenta um problema energético, devido ao
aumento crescente do preco da energia e da dependéncia intrinseca das importacdes de
combustiveis fdsseis, o que coloca em risco a seguranca e a competitividade da Europa. Assim,
é necessdrio tomar decisdes de fundo de forma a reduzir esta dependéncia bem como os efeitos
ambientais negativos que lhe estdo associados. Neste contexto, em 2010 foi criada a “Estratégia
Energia 2020”, que define um enquadramento para a politica energética europeia,
estabelecendo as prioridades energéticas para os proximos 10 anos e as consequentes medidas
a por em pratica (Unido Europeia, [s.d.]). Esta estratégia foi adaptada para a legislacdo
portuguesa pela Resolugdo do Conselho de Ministros 29/2010 de 15 de abril, aprovando assim
a Estratégia Nacional para a Energia (ENE 2020), que definiu uma agenda para a competitividade,
crescimento e diminuicdo da dependéncia energética do pais, com a principal aposta nas
energias renovaveis e a promogao a eficiéncia energética, de forma a assegurar a seguranga do
abastecimento energético e a sustentabilidade econdmica e ambiental do modelo energético
nacional. Tendo em conta a seguranga do abastecimento é importante promover a
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diversificagdo do mix energético, pelo que a redugdo da utilizagdo dos combustiveis fosseis terd
de ser gradual, devendo-se procurar investir em tecnologias menos poluentes e na reduc¢do do
consumo de forma gradual (DGEG, [s.d.]).

Considerando as alterag¢des climaticas, esta questao torna-se um dos maiores desafios
atuais, devido a necessidade da existéncia de um fornecimento de energia que acompanhe o
crescimento econdmico, e que ndo implique um aumento na emissdo de GEE. Estima-se que
cerca de 69% das emissdes de CO; e 60% de todas as emissdes de GEE sao provenientes da
producdo/consumo de energia (IEA, 2008).

Ano-Mdvel: Consumo Global (ktep)

mCarvio mProd. do peirdleo Gas natural
16 000 - O consumo global de
combustiveis fosseis,
14 000 4 quando comparado
com o periodo
homdlogo do ano

12 000 anterior caiu 7,5%.

10 000 - O consumo de gas
natural e de produtos
8000 do petroleo recuaram
8,2% e5,3%
6000 respetivamente.
O carvio teve uma
ity reducZo de 12,5%
devido a uma menor
2000 + utilizagdo das cen-
trais termoeléfricas.
04
2012 2013
set out nov dez jan fev mar abr mai jun jul ago set %
Total 14 602 14475 14381 14192 14031 13808 13598 13549 13583 13533 13526 13515 13502 -75%
Gas natural 4034 4000 3984 3932 3850 3775 3775 3796 3809 3803 3805 3745 3705 -B2%
Prod. do petroleo 7572 7512 7438 7380 7276 7176 7111 7136 7137 7112 7134 7169 7174 -53%
Carvdo 2995 2962 2959 2911 2897 285 2711 2617 2638 2619 2588 2602 2622 -125%

% - Vanagio do ano mavel em setembro de 2013 com o més homdlogo do ano anterior.

Figura 1- Consumo global interno de combustiveis fdsseis em Portugal entre setembro de 2012 e setembro de
2013 (fonte: (DGEG, 2013)).

Portugal é um pais com escassos recursos enddgenos, principalmente em combustiveis
fosseis, que asseguram a generalidade das necessidades energéticas da maior parte dos paises
desenvolvidos, como é o exemplo do petrdleo, carvdo e o gds natural. Na figura seguinte pode
ser visualizada a evolugdo durante o Ultimo ano do consumo global em Portugal destes recursos.

A escassez destes combustiveis conduz a elevada dependéncia energética do exterior,
estimada em cerca de 79,8% em 2012 (vide Figura 2), devido principalmente a importagdo de
fontes primarias de origem fdssil. Esta dependéncia é apoiada com a analise dos valores para o
consumo de total de energia primaria de combustiveis fésseis em Portugal, onde no ano de 2012
o petréleo representou 43,4%, o gas natural 18,7% e o carvado 13,6% (DGEG, [s.d.]). Estes valores
podem ser visualizados na Figura 3, bem como os relativos a outras fontes de energia primdria.
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Figura 2 - Evolucdo da dependéncia energética de Portugal (fonte: DGEG (2012)).

Esta dependéncia é contraridvel com o aumento da contribuicdo de energias renovaveis,
tais como a energia hidrica, edlica, solar, geotérmica e de biomassa, que no ano de 2012
representaram 23,5% do consumo total de energia primaria, sendo de extrema importancia o
aumento esta contribuicao, de forma a ir de encontro com as metas estabelecidas na Estratégia
Nacional para a Energia (DGEG, [s.d.]). Para além da diminui¢do da dependéncia energética e do
cumprimento das metas estabelecidas pela UE é de salientar o ponto de vista ambiental, pela
substituicdo de energias com emissdo de gases com efeito de estufa, por tecnologias mais
limpas.

Tendo em conta que um dos resultados esperados para a Estratégia Nacional Energética
para 2020 é que a contribuicdo das energias renovaveis atinja os 31% em 2020 (DGEG, [s.d.]),
com o aumento das poténcias instaladas nas diferentes areas das energias renovaveis, podera
ser possivel a alteracdo da contribuicdo de cada uma das tipologias de energias, e
consequentemente atingir a meta estabelecida.
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Figura 3 - Balango energético de Portugal em 2012 (fonte: DGEG (2012)).

Os problemas relativos ao consumo de combustiveis fdsseis, os seus impactes negativos
no ambiente, a sua natureza nao renovavel e os pre¢os instdveis, aumentaram o interesse na
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utilizacdo de fontes de energia renovavel, devido as vantagens associadas, tais como a redugao
da poluigdo, a diversidade de combustiveis, seguranga na producdo e fornecimento de energia,
e a estabilidade local e regional. Dentro de todas as energias renovaveis a biomassa florestal
tem vindo a revelar-se interessante devido as suas caracteristicas como recurso renovavel e
devido a producgdo de energia por esta via ser considerada econdmica (Mobini, Sowlati and
Sokhansanj, 2011).

1.1.1.2. Recurso Energético Sustentavel

Dentro dos recursos renovaveis, a biomassa pode desempenhar um papel importante
devido ao facto de se tratar de um recurso neutro em termos de emissdes de CO,, tendo em
conta que as fontes de proveniéncia da matéria-prima sdo varidveis e que potencialmente
podem fornecer energia para aquecimento, energia e combustiveis (Tarelho, Neves and Matos,
2011).

A biomassa é assim considerada como energia solar armazenada na forma quimica em
materiais animais e vegetais, sendo considerado um dos materiais mais valiosos e versateis
existentes. E utilizado como referéncia a toda a matéria viva existente, tais como materiais
derivados de plantas, arvores, culturas e algas. Os componentes da biomassa incluem celulose,
hemicelulose, lenhina, lipidos, proteinas, aglcares simples, amido, agua, hidrocarbonetos,
cinzas, entre outros (Demirbas, 2005).

Os combustiveis provenientes de biomassa podem consistir em materiais como a
madeira, culturas lenhosas de crescimento rapido, residuos agricolas, espécies herbaceas de
crescimento rapido, residuos lenhosos, bagacos, residuos industriais, residuos de papel,
residuos sélidos municipais, serraduras, biosdlidos, gramados ou pastos, residuos provenientes
do processamento de alimentos, plantas aquaticas, entre outros produtos (Demirbas, 2004).

De acordo com o Decreto-Lei 178/2006 de 5 de setembro, sdo distinguidos os dois tipos
de biomassa: a florestal e a agricola. No referido diploma, a biomassa é definida como todos os
produtos que consistem, na totalidade ou em parte, numa matéria vegetal proveniente da
agricultura ou silvicultura, que pode ser utilizada como combustivel para efeitos de recuperacado
do seu teor energético, bem como os residuos a seguir enumerados quando utilizados como
combustivel:

i) Residuos vegetais provenientes da agricultura e silvicultura que ndo constituam
biomassa florestal ou agricola;

ii) Residuos vegetais provenientes da industria de transformacdo de produtos
alimentares, se o calor gerado for recuperado;

iii) Materiais fibrosos provenientes da producdo de pasta virgem e de papel se
forem incinerados no local de producgao e o calor gerado for recuperado;

iv) Residuos de cortica;

V) Residuos de madeira, com exce¢ao daqueles que possam conter compostos
organicos halogenados ou metais pesados resultantes de tratamento com
conservantes ou revestimento, incluindo, em especial, residuos de madeira
provenientes de obras de construcao e demolicao.

A biomassa agricola define-se como “a matéria vegetal proveniente da atividade
agricola, nomeadamente de podas de formacgao arbdreo-arbustivas, bem como material similar
proveniente da manutencdao de jardins”; e a biomassa florestal como “a matéria vegetal
proveniente da silvicultura e dos desperdicios de atividade florestal, incluindo apenas o material



resultante das operag¢des de condu¢do, nomeadamente de desbaste e desrama, de gestdo de
combustiveis e da exploracdo dos povoamentos florestais, como os ramos bicadas, cepos,
folhas, raizes e cascas” (Decreto-Lei n2 178/2006 de 5 de setembro).

A energia pode ser recuperada pela queima do combustivel biomassa, sendo que a
maior parte da energia produzida por esta via, é proveniente de madeira ou residuos de madeira
(64%), residuos agricolas (24%) e biogas proveniente de aterros (5%). A biomassa pode ser
produzida e/ou obtida de forma econdmica com impactes minimos e até positivos, com a
utilizacdo de fontes de biomassa perenes (Demirbas, 2005).

A biomassa florestal é considerada uma fonte de energia renovavel devido ao seu ciclo
de vida ser totalmente dependente da energia fornecida pelo sol, ou seja, através do processo
de fotossintese. As plantas convertem a energia solar em energia quimica, processando diéxido
de carbono, 4gua e minerais em compostos organicos e oxigénio. Ao ser realizada a combustado
da biomassa, da-se a libertagdo do CO; anteriormente captado, que serd novamente utilizado
no inicio de um novo ciclo do carbono. Este ciclo confere assim uma carateristica neutra na
emissdo de gases com efeito de estufa (Mateus, 2007).

Dentro dos diferentes tipos de proveniéncia da biomassa, a mais utilizada em Portugal
é a florestal, devido a sua elevada disponibilidade e ao seu elevado potencial energético, sendo
que as centrais termoelétricas existentes estdo preparadas para utilizar este tipo de
combustivel. A industria de papel utiliza em regime de cogeracdo os desperdicios do processo
de fabrico para a producdo de energia e calor para o préprio processo.

O facto de Portugal apresentar cerca de 40% da sua drea total coberta de floresta
demonstra o potencial de aproveitamento deste tipo de biomassa, o que é reforcado pelo facto
da limpeza de matas e florestas ser um fator de prevencdo contra incéndios, onde o produto
obtido tem um aproveitamento energético de interesse consideravel, traduzindo-se também
em vantagens econdmicas e sociais (Mateus, 2007).

A biomassa é assim utilizada na obtencdo de energia, de diferentes formas, tais como a
geracdo de eletricidade, aguecimento de edificios, combustivel para veiculos e fornecimento de
calor para instalagGes industriais (Fernandes and Costa, 2010).

E importante ter em conta que a biomassa é uma fonte de energia indigena disponivel
na maior parte dos paises, e que a sua utilizagdo contribui para a diversificagio do
abastecimento de combustivel, o que pode levar a um fornecimento de energia mais seguro
(Fernandes and Costa, 2010). Para além disso, o aproveitamento da biomassa para fins
energéticos é um fator positivo para o desenvolvimento econdémico pela criagdo de
oportunidades de negdcio em diversas fileiras, e a criagdo de emprego em zonas rurais (Mateus,
2007).

1.1.1.3. Processos de Recuperagao Energética

A biomassa como uma fonte de energia renovavel apresenta um elevado potencial para
a producdo de energia de forma sustentavel (Demirbas, Balat and Balat, 2009). De todas as
formas de energia que é possivel obter a partir da conversdao da biomassa, destaca-se a
producdo de energia elétrica, o que proporcionou o desenvolvimento de diversas tecnologias
de conversao, com a finalidade de uma utilizacdo sustentavel dos recursos para a producao de
um produto final utilizavel (Pinto, 2011).



As tecnologias de conversdao podem ser agrupadas em trés categorias: termoquimica,
bioquimica e fisico-quimica (Demirbas, Balat and Balat, 2009).

A conversdo termoquimica origina produtos Uteis e contribui simultaneamente para a
resolucdo de problemas resultantes da acumulacdo de biomassa. Os produtos dos processos
termoquimicos sado divididos em fracao volatil, que consistem em gases, vapores e alcatroes, e
um residuo sélido rico em carbono. Esta categoria de conversao pode aplicar-se por trés tipos
de processos: combustdo direta, pirdlise e gasificagdo (Demirbas, Balat and Balat, 2009).

A combustdo direta consiste na degradacdo térmica do combustivel na presenca de
oxigénio em excesso, para que se dé a oxidacdo completa do combustivel (Pinto, 2011). A
eficiéncia méxima deste processo é conseguida, obedecendo a regra dos trés T’s, i.e. controle
das condi¢des de temperatura, turbuléncia da mistura gds-ar, e de tempo de residéncia da
mistura na cdmara de combustdo (M. M. Kigik; A. Demirbas, 1997).

A pirdlise consiste numa degradacdo térmica do combustivel sem que ocorra a
combustdo completa, ou seja, em condi¢Ges limitantes de agentes oxidantes ou na auséncia de
oxigénio. Os produtos desta reacdo podem ser categorizados em trés tipos: efluente gasoso,
alcatrées (ou liquido pirolitico) e carbonizado. Os produtos liquidos e gasosos podem ser
utilizados como combustiveis para a producdo de energia, ou como matéria-prima para a
obtengdo de quimicos e outros produtos. No entanto, esta técnica apresenta desvantagens na
utilizacdo dos dleos resultante da pirélise como combustiveis, devido as suas propriedades
quimicas e fisicas, sendo altamente oxigenados, viscosos, corrosivos, relativamente instdveis e
guimicamente complexos (Demirbas, Balat and Balat, 2009).

A gasificagdo consiste na conversdo da combustivel para um gas, através de uma
degradacdo térmica num ambiente deficitario em oxigénio (quantidade inferiores as
estequiométricas — minimo tedrico para a combustdo), seguido de reagbes secundarias dos
volateis resultantes (M. M. Kii¢lik; A. Demirbas 1997; Pinto 2011). Este processo da origem a
uma mistura de gases, composta H,, CO, CO,, CH4 e outros hidrocarbonetos, em que as suas
proporc¢des variam de acordo com as condigdes em que ocorre o processo. Também origina
carbonizados e cinzas, que podem ser queimados para produzir energia necessaria para o
processo (M. M. Kiguk; A. Demirbas, 1997).

A conversdo bioquimica consiste no processo de conversdo da biomassa num gas
(CO2/CHy), residuo (composto) e agua, utilizando microrganismos. Os processos bioguimicos
podem ser divididos em trés tipos de fermentacgdes: i) aerdbia, que produz um composto, agua,
didxido de carbono e outros gases minoritarios; ii) anaerdbia; que produz um composto e um
gas (biogas — CH4, CO; e outros gases minoritarios); iii) alcodlica; produz etanol (C;HsOH), didxido
de carbono e um residuo (M. M. Kiiglk; A. Demirbas, 1997).

Na conversao fisico-quimica sdo utilizadas técnicas de compressdo e extracdo para a
obtencdo de dleos vegetais, para posteriormente sofrerem altera¢des quimicas, como por
exemplo a esterificacdo e a transesterificacdo, sendo que estas técnicas sdo frequentemente
utilizadas na producdo de biodiesel (Pinto, 2011).

A biomassa pode ser convertida em combustiveis liquidos, sélidos ou gasosos, com o
auxilio de processos de conversdo quimicos, fisicos e biolégicos. Esta conversdo da-se com o
objetivo de transformar material carbondceo sdélido, que originalmente é de dificil
manuseamento, volumoso e com uma concentracdo energética baixa; para combustiveis com



caracteristicas fisico-quimicas que permitem um armazenamento econdmico e transferéncia em
sistemas de tubagem (Demirbas, 2004).

Atualmente as tecnologias mais utilizadas para a conversao de biomassa sdo (Demirbas,
2004):

e Carbonizagdo destrutiva da biomassa proveniente de madeira em carvdo
vegetal;

e Gasificagdo da biomassa em produtos gasosos;

e Pirdlise da biomassa e residuos sélidos em produtos liquidos, gasosos e sélidos;

e ExtracGes fluidas de biomassa em produtos liquidos;

e liquefagdo da biomassa em produtos liquidos;

e Hidrdlise da biomassa em aglcares e etanol;

e Digestdo anaerdbica da biomassa em produtos gasosos;

e Geragdo de energia pela combustado direta, gasificagao ou pirdlise;

e (Queima combinada de biomassa e carvao;

e Conversdo bioldgica de biomassa e residuos, no tratamento de dguas residuais
e producdo de metano;

e Densificacdo da biomassa (producgao de pellets e briquets);

e Aplicacdes domésticas para aquecimento e cozinha com utilizacdo de
combustiveis provenientes de madeira;

e Conservacdo de energia de biomassa em habita¢des e industrias;

e Eletrificacdo rural com base em biomassa;

e Conversdo de biomassa em 6leos piroliticos para a obtencdo de combustiveis;

e Conversao de biomassa a metanol e etanol, para motores de combustao
interna.

Das tecnologias referidas anteriormente, a que tem mais interesse para o presente
trabalho é a combustdo direta de biomassa. Esta é uma das formas mais antigas da utilizacao de
biomassa, sendo esta responsavel pela producdo de cerca de 97% da bioenergia do mundo
(Demirbas, 2004).

Combustdo de Biomassa

A combustdo é um processo extremamente complexo, envolvendo a transferéncia de
calor e de massa simultaneamente, devida a associagao de reag¢bes quimicas e do fluxo de
fluidos.

Neste caso para a utilizacdo da biomassa como um combustivel ambientalmente
favordvel, a combustao eficiente e completa torna-se um pré-requisito a cumprir. Assim, para
além de uma elevada taxa de utilizacdo de energia, o processo de combustdo deve garantir a
destruicdo completa do material combustivel e evitar a formacdo de componentes
ambientalmente indesejaveis. Para tal, existem certas condi¢des a cumprir, tais como a mistura
adequada do combustivel e do oxigénio (ar de combustdo) no racio controlado e assegurado
(Serup, H.; Kofman, 2005).

A combustdo de biomassa consiste numa série de rea¢des quimicas, onde o carbono é
oxidado a didxido de carbono e o hidrogénio é oxidado a dgua. A deficiéncia de oxigénio leva a
ocorréncia de uma combustdo incompleta e a formag¢do de composto indesejdveis, enquanto o
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excesso de ar leva ao arrefecimento do sistema. Para além disso as necessidades de ar
dependem também das caracteristicas fisicas e quimicas do combustivel (Demirbas, 2005).

As principais fases da combustdo consistem: (i) na secagem, onde a agua contida do
material é evaporada; (ii) na desvolatilizacdo, onde se da a decomposicdo do combustivel e a
libertacdo e combustdo de matérias volateis; e (iii) na combustéo do residuo carbonaceo, onde
o residuo carbonoso oxida por reacao superficial. A secagem e a desvolatilizacao dos sélidos sdo
processos endotérmicos, enquanto a combustdo dos gases e dos residuos carbonaceo é um
processo exotérmico (Matos, 2009).

Para compreender a combustdo de biomassa, é importante compreender as
propriedades da mesma, de forma a determinar o seu comportamento como combustivel.

Em termos gerais as propriedades da combustdo de biomassa podem ser classificadas
como macroscépicas ou microscopias. As primeiras consistem na no poder calorifico, teor de
humidade, dimensdo das particulas, densidade e temperatura de fusdo das cinzas; enquanto as
propriedades microscopias incluem as propriedades térmicas, quimicas, cinéticas e minerais. No
entanto, algumas propriedades variam com o tipo de espécie utilizada, localizagdo do local de
produgdo e as condi¢des de crescimento, sendo que outras propriedades dependem das
condicdes de combustdo (Demirbas, 2005).

As caracteristicas dos combustiveis provenientes de madeira influenciam a combustao,
como: o tamanho e a densidade das particulas, o conteudo em cinzas, teor de humidade, poder
calorifico, constituicdo elementar e constituicdo estrutural (Demirbas, 2005).

Apds a caraterizacdo das propriedades da combustdo da biomassa, é entdo possivel a
sua aplicacdo como combustivel, utilizando tecnologias termoquimicas, como é o exemplo do
leito fluidizado. Esta tecnologia serd sumariamente descrita na seccao seguinte, visto que as
cinzas utilizadas no presente trabalho, provém de um leito fluidizado.

Combustdo em Leito Fluidizado

Um leito fluidizado consiste num recipiente cilindrico de fundo perfurado, preenchido
com um leito em suspensdo de material inerte, quente e granulado, sendo os materiais mais
utilizados no preenchimento deste leito consistem em silica, areias ou dolomites. O ar primario
de combustdo entra no reator pela parte inferior, sendo distribuido pelo prato, o que permite a
fluidizacdo do leito, tornando-o numa mistura fervilhante de particulas e bolhas de ar (Loo and
Koppejan, 2008).

A transferéncia de calor intensa e a mistura promovida pela entrada do ar primario
providenciam condig¢des propicias a ocorréncia da combustdo completa, embora com exigéncias
de excesso de ar de combustdo baixas. A temperatura de combustdo deve ser mantida em
valores relativamente baixos, normalmente entre 650 e 9002C, com a finalidade de prevenir a
formacdo de cinzas (Loo and Koppejan, 2008).

Esta tecnologia de combustdo apresenta a vantagem da flexibilidade em relagdo ao
combustivel, um fator que ndo é encontrado em mais nenhuma tecnologia de combustdo
atualmente existente, pois permite a utilizacdo de combustiveis com uma vasta gama de poder
calorifico, teor de cinzas e humidade. Estas caracteristicas conferem-lhe assim a capacidade de
adequacgdo a queima de combustiveis “pobres”, ou seja, combustiveis com elevado teor de
inertes e baixo poder calorifico inferior (Bhattacharya, 1998).
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Na tecnologia de combustdo em leito fluidizado podem ser distinguidos dois tipos de
sistemas: borbulhante e circulante, sendo a maior diferenca entre eles se verifica ao nivel da
velocidade do ar fornecido; no sistema borbulhante este toma uma velocidade moderada e o
material do leito permanece no fundo da cdmara de combustdo, enquanto no leito circulante a
velocidade é elevada o suficiente para transportar o leito e as particulas de combustivel na
corrente gasosa (Coelho, 2010).

Num leito fluidizado borbulhante o material constituinte do leito encontra-se no fundo
da cdmara de combustdo, onde é fornecido o ar de combustdo primario, por uma embocadura
perfurada que permite a fluidizagdo do leito. O ar secundario é fornecido em entradas
superiores da cdmara de combustdo, de forma a garantir um fornecimento de ar faseado, com
o intuito de reduzir as emissGes de NOy. O combustivel deve ser 1 a 2% da totalidade do material
presente no leito, e a cdmara de combustdo deve ser aquecida antes da introducdo do
combustivel. A principal vantagem desta técnica é a flexibilidade relativa a dimensdo das
particulas e do teor de humidade do combustivel, e para além disso permite a mistura de
diferentes tipos de biomassa e/ou a co-combustdo com outros combustiveis (Loo and Koppejan,
2008).

Num leito fluidizado circulante as particulas constituintes do leito sdo transportadas
pelo fluxo de ar de combustado, sendo separadas num ciclone e novamente devolvidas a cdmara
de combustdo, provocando um nivel de turbuléncia elevado na cdmara de combustdo, levando
a uma melhor transferéncia de calor e a uma consequente homogeneizacdo da temperatura da
camara de combustdo. As desvantagens deste tipo de sistema estdo relacionadas com o preco
de instalacdo e as dimensdes do mesmo, mas também com a necessidade de realizar um pré-
tratamento ao combustivel para a reducao da dimensao das particulas e a perda de material do
leito, o que encarece a operagdo deste sistema (Loo and Koppejan, 2008).

Na combustdo de qualquer tipo de material da-se a libertacdo de emissdes gasosas, e a
producdo de um residuo sdélido denominado como cinza. A cinza consiste na parte inorgéanica
incombustivel do combustivel apds a combustdo completa do mesmo, contendo a massa da
fracdo mineral da biomassa original (James et al., 2012). Neste caso, na combustdo em leito
fluidizado sdo gerados dois tipos de cinzas: as cinzas volantes, que sdo capturadas no sistema de
tratamento de gases de combustdo, e as cinzas de fundo, que consistem no leito usado.

1.1.2. Cinza de Biomassa

O uso de biomassa como combustivel gera grandes quantidades de cinzas residuais, que
podem causar sérios problemas ambientais. Todavia, a cinza de biomassa ndo contém metais
téxicos, pelo menos em concentracdes semelhantes as encontradas nas cinzas provenientes da
gueima de outros tipos de combustiveis. As cinzas provenientes dos combustiveis de biomassa
tém caracteristicas bastante diversas, dependendo do tipo de biomassa utilizado, do tipo de solo
de proveniéncia da biomassa e da forma de colheita da mesma (Ahmaruzzaman, 2010).

Este tipo de combustivel apresenta vantagens em relagdo a outros tipos, como por
exemplo: o baixo valor de enxofre presente no combustivel é absorvido na cinza através da sua
reacdao com espécies alcalinoterrosas, o valor emitido de CO, ser considerado neutro, os
combustiveis estdo disponiveis a nivel local, muitas vezes na forma de residuos, e por fim a
matriz organica é consumida e o azoto é emitido na forma gasosa (Steenari, Karlsson and
Lindgvist, 1999).
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Neste tipo de tecnologia sdo formados dois tipos de cinzas: as cinzas volantes e as cinzas
de fundo. Estas podem ser distinguidas em trés tipos de fragGes, de acordo com o local de
recolha: cinzas de fundo, cinzas volantes recolhidas em ciclone e cinzas volantes recolhidas em
filtro (Wildbacher, 2007).

As cinzas de fundo consistem na fracao de particulas grosseiras recolhidas na camara de
combustdo do leito fluidizado, sendo que normalmente se apresentam misturadas com o
material inerte constituinte do proéprio leito, como areias, pedras e outras impurezas
(Wildbacher, 2007). Estas cinzas sdo geralmente uma mistura heterogénea de escdrias, metais,
materiais ceramicos, vidros e outros materiais ndo combustiveis e inqueimados (Li et al., 2007).

As cinzas recolhidas em ciclone ou sistemas de multi-ciclones consistem em particulas
de cinzas volantes grosseiras, com didmetros superiores a 1um, maioritariamente inorganicas
que sdo arrastadas na corrente gasosa. Posteriormente, sdo recolhidas as cinzas em filtro ou
precipitadores electroestaticos colocados apds os sistemas de ciclones, que correspondem a
fracdo de particulas mais finas, sendo esta fragdo constituida por particulas de aerosséis
(particulas de tamanho submicrométrico) (Loo and Koppejan, 2008; Wildbacher, 2007). Em
termos gerais, estas cinzas podem apresentar inqueimados, que indicam a ineficiéncia do
processo, mas que afetam a sua estabilidade e que se traduz normalmente num aumento do
volume de cinzas volantes produzidas (Pinto, 2011).

As cinzas de biomassa utilizadas neste trabalho experimental tém como origem a
unidade de cogeracdo da Portucel-Soporcel Cacia, sendo uma central termoelétrica de 12 MW
de poténcia unitaria. A tecnologia de combustao utilizada é de leito fluidizado borbulhante, e o
sistema de despoeiramento dos gases de combustado é realizado com um electrofiltro.

1.1.2.1. Caracteristicas Fisicas e Quimicas

As cinzas de fundo e as volantes apresentam normalmente caracteristicas fisicas e
guimicas diferentes, dependendo do tipo de biomassa utilizada e das condi¢cdes de combustao,
tais como o perfil de temperatura do reator, tempo de residéncia do combustivel e dos gases,
mistura da biomassa, tipo do sistema de alimentagcdo de biomassa e dos sistemas de
tratamentos de gases, etc.

O tamanho médio das particulas de cinza, bem como a sua distribui¢cdo granulométrica
sdo influenciados pelo tipo de biomassa, pela quantidade de inertes, e outras impurezas, que
com ela entram no sistema de combustdo e pela composicdo quimica da proépria cinza. A
tecnologia de despoeiramento de gases usada a jusante do sistema de combustdo, e a
guantidade de aerosséis formados, influenciam o tamanho médio das cinzas volantes
(Wildbacher, 2007).Verificam-se também diferengas na densidade nas duas tipologias de cinza
cinzas. As cinzas provenientes da combustdo em grelha de casca de madeira, pedagos de
madeira e de serradura, apresentam uma densidade média de 2,6-3,0 g/cm3. As cinzas volantes
recolhidas em ciclone tém uma densidade compreendida entre 2,4 e 2,7 g/cm? e recolhidas em
filtro de 2,3-2,6g/cm3. Esta diminuic3o de densidade das cinzas de fundo para as cinzas volantes,
pode ser justificada pela menor quantidade de impurezas minerais presentes e com o aumento
da salinidade (Wildbacher, 2007).

Em termos gerais as cinzas de biomassa consistem numa mistura inorganica e organica
complexa, com uma composicdo variavel heterogénea e multicomponente, sendo que a sua
composicdo mineral inclui maioritariamente matéria inorganica composta por constituintes ndo
cristalinos, cristalinos e semi-cristalinos; e matéria organica constituida por carvées e minerais
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organicos. Em termos gerais, os compostos quimicos mais comuns nas cinzas por ordem de
abundancia consistem em O0>Ca>K>Si>Mg>Al> Fe>P>Na>S>Mm>Ti, e alguns elementos
marioritarios, tais como Cl, C, H, N e alguns elementos vestigiais (Vassilev et al., 2013).

Em termos mais especificos, nas cinzas o Enxofre (S) aparece em duas formas, como
sulfatos em sais ou reduzido em varios compostos organicos; o Cloro (Cl) como cloretos em sais
soltveis; o Fésforo (P) como fosfatos em sais inorganicos e em compostos organicos, como 0s
ésteres e pirofosfatos. O Silicio (Si) apresenta-se oxidado na forma de silica, enquanto os metais
tais como o Aluminio (Al), Ferro (Fe), Calcio (Ca), Magnésio (Mg), Manganésio (Mn), Sédio (Na)
e o Potassio (K) ocorrem como iGes metalicos positivos (Werkelin et al., 2010). No entanto, os
constituintes inorganicos responsaveis pela formagdo de cinzas de biomassa, sdo o Calcio, o
Potdssio, o SAdio, o Silicio e o Fdsforo, sendo que estes elementos sdo de extrema importancia
na biomassa como ser vegetal (Ahmaruzzaman, 2010).

A natureza perigosa das cinzas é normalmente associada a presenga de contaminantes,
tais como metais pesados, halogéneos e sulfatos, entre outros. No entanto, as cinzas sdo
maioritariamente compostas por silica e sais de metais alcalinos e alcalinoterrosos, que podem
influenciar na libertagdo de contaminantes e a sua toxicidade global da cinza. Um exemplo é a
existéncia de substancias ndo perigosas, tais como o Ca e K, nos eluatos das cinzas, que podem
desempenhar um papel importante na toxicidade global dos eluatos, de acordo com
apresentado no Capitulo Il. Adicionalmente, os compostos de Ca, Fe e Al interferem com a
libertacdo de metais pesados devido a adsorg¢do (Barbosa et al., 2012).

1.1.2.2. Gestao do Residuo

Nas seguintes seccbes sera descrita a gestdo atual e as possiveis utilizagcdes da cinza,
bem como um enquadramento em termos de legislagdo nacional aplicavel.

Gestdo Atual e Possiveis Utilizacdes

Em Portugal atualmente sabe-se que grande parte das cinzas produzidas sdo
depositadas em aterro ou recicladas na agricultura/silvicultura, muitas vezes sem nenhum tipo
de controlo, sendo necessario criar um sistema sustentavel de gestdo deste tipo de residuo. A
guantidade de cinzas com estes fins é desconhecida. Sabe-se também que a indUstria papeleira
tem por hdabito misturar as cinzas de biomassa com lamas originadas no processo produtivo,
encaminhando esta mistura para a agricultura e para compostagem; e que algumas centrais
enviam as cinzas de biomassa para incorporar na construcgdo de estradas (Coelho, 2010).

As cinzas de biomassa tém na sua constituicdao nutrientes, como o Ca, K, Mg e P, que
tornam a aplicacdo no solo uma solugao atrativa do ponto de vista de reciclagem de nutrientes;
bem como a sua aplicacdo como corretor de pH (devido ao efeito de calagem), podendo
considerar-se que a sua deposicdo em aterro é um desperdicio. Constata-se que a utilizacdo de
cinzas no solo é uma pratica recorrente em paises como a Suécia, a Finlandia, Austria e a
Dinamarca, sendo que nestes paises foi criada legislacdo propria para a reciclagem de cinzas de
biomassa no solo (Coelho, 2010).

Na Suécia misturam cinzas de fundo e volantes (oriundas de ciclones), estabilizam essa
mistura e posteriormente aplicam-na no terreno. Contudo, para essa aplicagdo, a legislacao
estabelece limites maximos de metais pesados nas cinzas, e também quantidades minimas de
nutrientes. Esta reciclagem é encarada como uma medida ambiental compensatdria da remogao
de nutrientes, contrariando a acidificagdo (Emilsson, 2006; Samuelsson, 2002).
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Na Finlandia a aplicagdo de cinzas no solo visa o aumento da produtividade do solo,
embora so seja permita a reciclagem de cinzas de fundo. Neste pais é feita uma categorizagdo
da cinza quanto ao seu destino: agricultura e florestas.

Na Austria s6 é permitida a deposicdo no solo de cinzas de fundo de madeira nio
tratada, numa quantidade maxima de 2% (Haglund, 2008).

Recentemente alguns paises procederam a estudos com o objetivo de desenvolver
aplicagbes para este residuo, sugerindo-se a utilizagdo do mesmo como absorvente, matéria-
prima para produtos ceramicos, aditivo de cimentos e betGes, recuperagdo de materiais, entre
outros; sendo que a aplicacdo depende da composicdo que a cinza apresenta, superficie
especifica e a presencga de inqueimados (Ahmaruzzaman, 2010).

A incorporagdo de cinzas de biomassa em materiais de construcdo ou como agente
inerte no proéprio fabrico de materiais de construcdo pode ser entendida como uma forma
sustentavel de utilizacdo deste residuo, visto consistir numa forma de reciclagem. Um dos
exemplos praticos desta reciclagem é aplicacdo de cinzas de fundo (leito fluidizado) na
substituicdo de areia na construcdo de estradas ou de terraplanagem (Pels, Nie and Kiel, 2005).
Outro exemplo é a utilizacdo de cinzas volantes de biomassa (e.g. casca de arroz, madeiras,
desperdicios de colheitas (ex. cereais, cana de aglcar)) como aditivos em cimentos, porque elas
detém propriedades pozolanicas (Ahmaruzzaman, 2010). As cinzas volantes também ja foram
aplicadas no fabrico de placas de gesso, para a construcao de paredes resistentes ao fogo.

Para além das aplicacbes referidas anteriormente, as cinzas de biomassa foram
utilizadas com sucesso no controlo de odores e pH em residuos perigosos e ndo perigosos, tendo
sido adicionadas a composto para o controlo do cheiro e até da cor. Encontram-se ainda
aplicacdes de cinza na remocao de diversos contaminantes da agua. Mais informacdes, sobre as
possiveis utilizacbes de cinzas volantes, podem ser consultadas no trabalho desenvolvido por
Ahmaruzzaman (2010).

Enquadramento Legal

De acordo com o estipulado no Decreto-Lei n? 178/2006, de 5 de setembro, que
estabelece o Regime Geral da Gestdo de Residuos, a gestdo do residuo, que constitui parte
integrante do seu ciclo de vida, é da responsabilidade do produtor. E também de sua
responsabilidade do produtor a prevencao da producdo de residuos, e assegurar que se procede
a sua valorizacdo, sendo a eliminagdo a ultima opc¢ao de gestao.

O Decreto-Lei n2 73/2011, de 17 de junho, que transpde para o direito nacional a
Diretiva n? 2008/98/CE, do Parlamento Europeu, de 19 de novembro, e que procede a alteragio
do Decreto-Lei n? 178/2006, estabelecendo o regime geral aplicavel a prevencdo, producdo e
gestdo de residuos.

A Portaria 209/2004, de 3 de margo que transp&e para a legislacdo portuguesa a Lista
Europeia de Residuos, em conformidade com a Decisdo n2 2002/532/CE da Comissdo Europeia.
Esta Lista classifica os residuos de acordo com a sua origem e com a atividade que a origina,
atribuindo-lhe um cédigo identificativos de 6 digitos. As cinzas de biomassa provenientes das
centrais termoelétricas ou de centrais de cogera¢do sao classificadas com o cédigo 10 01 01,
correspondendo a cinzas, escdrias e poeiras de caldeiras, ou com o cédigo 10 01 03
correspondendo a cinzas volantes da combustdo de trufa ou madeira ndo tratada.
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Ndo existe legislagdo nacional nem europeia que regulamente a valorizagdo agricola de
cinzas de biomassa. Devido a este “vazio” na lei, poder-se-a tomar como referéncia o Decreto-
Lei n? 183/2009, 10 de agosto, que estabelece os valores limites de lixiviacdo dos residuos de
acordo com a classe de aterro e a origem do residuo, para a avaliacdo da perigosidade das cinzas.

1.1.3. Captura e Armazenamento de Carbono (CAC)

Nas seguintes secGes serd descrito qual o interesse na remocdo de CO, e quais os
métodos utilizados para o armazenamento e captura de CO,.

1.1.3.1. Interesse na Remocao de CO,

Atualmente as emissGes antropogénicas de didxido de carbono sdo consideradas a
maior causa para as alteragGes climaticas, sendo este facto apoiado pelo relatério do Painel
Intergovernamental para as Alteragdes Climaticas (IPCC), onde é reportado o aumento de cerca
de 70% de emissdes de CO, e de GEE desde 1970 (Ukwattage, Ranjith and Wang, 2013).
Consequentemente, o aumento das emissdes de CO; e de GEE dao origem a problemas como o
aquecimento global, considerando-se que cerca de 74% do efeito de estufa é da
responsabilidade do CO.,.

O aumento da emissdo destes gases levou a um incremento da concentracdo de CO; de
100 ppm em relagao ao nivel pré-industrial de 250 ppm, existindo atualmente previsées que
apontam para o aumento de emissdes de CO, de 40 a 110% até ao ano de 2013 (Prigiobbe,
Polettini and Baciocchi, 2009). Tendo em conta estes aspetos, de acordo com a tendéncia que
se verifica atualmente, e de que o nivel de CO; global na atmosfera deve ser mantido dentro de
valores que ndo excedam os 550 ppm, é necessario promover a reducdo das emissdes globais
de 50% a 60% até 2050 (Ukwattage, Ranjith and Wang, 2013).

Considerando estes aspetos, varios governos a nivel global comprometeram-se a
diminuir as suas emissdes de GEE, promulgando legislacdo e introduzindo incentivos para limitar
as suas emissoes, particularmente o CO,. Assim, estes governos, pessoas individuais e industrias
tém que adotar estratégias especificas para cumprir com as metas estabelecidas(Bobicki et al.,
2011).

Existem estratégias técnicas comuns para a reducdo das emissGes de CO,, tais como a
reducdo do consumo de energia, o aumento da eficiéncia de utilizagcdo da energia, reducdo da
dependéncia das fontes de energia primarias ricas em carbono com o aumento de energias de
fontes renovaveis, ou a captura e armazenamento de diéxido de carbono (Bobicki et al., 2011).
Como exemplo pratico tem-se a substituicdo de hidrocarbonetos por biodiesel, hidrogénio ou
eletricidade para o sector dos transportes e para o sector da geracao de energia; a substituicao
do petréleo por gas natural na geragado de energia (Ukwattage, Ranjith and Wang, 2013). Estas
medidas sdo aplicaveis mas a longo prazo, uma vez que elas requerem o desenvolvimento de
tecnologias e técnicas, e incentivos econdmicos que permitam a sua implementacao. Neste
contexto, é imperativa a aplicacdo de metodologias de controlo e reducao das emissdes
antropogénicas de CO.

Dentro das op¢Oes disponiveis para a reducdo de emissGes provenientes de
combustiveis fosseis, uma hipdtese a considerar é a implementacdo de sistemas de Captura e
Armazenamento de CO, (CAC). O principal objetivo destes sistemas é a captura de CO; de fontes
diluidas, concentrando este gas uma corrente pura, sendo posteriormente encaminhado para
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armazenamento, longe da atmosfera (Prigiobbe, Polettini and Baciocchi, 2009). As tecnologias
de CAC tém sido globalmente estudadas pela comunidade cientifica, de forma a desenvolver
formas de otimizar os custos e a eficiéncia dos processos, bem como a taxa de remocao de CO;
atmosférico (Ukwattage, Ranjith and Wang, 2013).

1.1.3.2. Métodos de Armazenamento de CO,

As tecnologias de CAC baseiam-se essencialmente num processo de trés passos: i) a
separa¢do do CO, dos efluentes gasosos, ii) o transporte do CO, até aos locais de
armazenamento, e iii) o isolamento a longo-termo do CO, da atmosfera (Bobicki et al., 2011).
Este CO; capturado pode ser armazenado em trés meios, nomeadamente: armazenamento
gasoso em formacGes geoldgicas em profundidade, armazenamento liquido no oceano e
armazenamento sélido na reagdo do CO, com éxidos de metais produzindo carbonatos estaveis
(Aydin, Karakurt and Aydiner, 2010). Na Tabela 1 resumem-se os tipos de metodologias de
armazenamento de CO; e as suas vantagens e desvantagens.

As opg¢Oes mais usuais em termos de abordagens de tecnologias de armazenamento de
CO; consistem na injecdo do gas em profundidade, em formacgdes geoldgicas, de forma a
garantir o seu confinamento fora da atmosfera por um longo periodo de tempo. Usualmente, as
injecdes sdo realizadas neste tipo de estruturas e locais, embora ainda existam duvidas quanto
ao destino do CO; apds a injegao, e como evitar a fuga para a atmosfera novamente (Prigiobbe,
Polettini and Baciocchi, 2009).

Tabela 1 - Métodos de Armazenamento de CO,. Adaptado de Bobicki et al. (2011)

Método de
Armazenamento Vantagens Desvantagens
de CO;
e Vidvel a grande escala * Monitorizacdo Necessaria
¢ Capacidade de armazenamento ¢ Possibilidade de ocorréncia de fugas
Geolégico conheci.(ila . .
¢ Experiéncia existente na utilizacdo
do método
e Baixo custo
* Grande capacidade de * Armazenamento temporario
AL armazenamento
Oceanico . . .
e Efeitos sobre os microrganismos
aquaticos
¢ Incorporagdo de COzem produtos de ¢ Capacidade de armazenamento
Industrial valor comercial limitado
e Tempo de armazenamento limitado
« Unica forma conhecida de * Necessidades energéticas altas
armazenamento permanente e Custos elevados
¢ Os minerais necessarios estdo
Mineral disponiveis em quantidades suficientes

para se dar a captura de todo o CO;
emitido
¢ Produtos ambientalmente favordveis
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Um dos métodos de armazenamento geoldgico que se destaca, insere-se na categoria
de armazenamento mineral, consistindo na utilizagcdo de processos que se baseiam na reagao
quimica com materiais alcalinos, como o célcio e o magnésio. Este processo é conhecido como
carbonatacdo, onde o CO, reage exotermicamente com os materiais alcalinos presentes,
formando carbonatos estaveis. Para este processo podem ser utilizados residuos de diferentes
atividades industriais, devido a presenca de alcalinidade para o processo de carbonatacao, tais
como: cinzas provenientes da queima de carvao, residuos da industria de manufatura de aco,
cinzas de fundo e volantes da queima de residuos sdlidos urbanos, cinzas resultantes da
reciclagem de papel; devido a estes materiais conterem elementos alcalinos disponiveis, de
forma a facilitar a ocorréncia da carbonatacdo a operagcdes menos exigentes (Prigiobbe, Polettini
and Baciocchi, 2009).
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1.2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a potencialidade das cinzas,
provenientes da combustdo de biomassa florestal, na captura de CO,, com a realizagdo de
ensaios as condicdes atmosféricas e em condi¢des controladas, em reator. Este trabalho surge
no ambito do projeto “BiomAshTech - Impactos da cinza durante a conversao termoquimica de
biomassa” - PTDC/AACAMB/116568/2010 - FCOMP-01-0124-FEDER-019346, financiado por
Fundos FEDER através do Programa Operacional Fatores de Competitividade — COMPETE e por
Fundos Nacionais através da FCT — Fundagdo para a Ciéncia e a Tecnologia.

Para o cumprimento do objetivo anterior é necessdrio estabelecer os objetivos
especificos desta dissertagdo:

 Sele¢do de um método quimico de determinacgdo de carbonatos;

¢ Avaliacdo da evolucdo temporal da carbonatacdo num periodo experimental de um
ano, as condi¢des atmosféricas num ensaio de campo;

¢ Avaliacdo dos efeitos da carbonatacdo na disponibilidade de nutrientes no inicio do
periodo experimental e no fim do periodo experimental;

e Estabelecimento de uma metodologia de avaliagdo de ensaios laboratoriais de
avaliacao e monitorizagao de carbonatacao acelerada;

¢ Avaliacdo dos fatores de influéncia da carbonatacdo (humidade, abundéncia de CO,,
temperatura e tipologia de cinza).

O cumprimento dos objetivos anteriores contribuird para o conhecimento da
capacidade de captura de CO; das cinzas resultantes da combustdo de biomassa, contribuindo
para o desenvolvimento de técnicas e tecnologias de gestdo deste residuo, recorrendo a
processo de carbonata¢ao mineral.
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1.3. Estrutura da Dissertacao

A presente dissertacdo estd organizada em seis capitulos, adotando a seguinte
estrutura:

Capitulo | — Introducdo, onde é realizada uma introducdo ao tema, realgcando a
motivacdo e a sua relevancia, e onde sao definidos os objetivos e a organizacao da dissertacao.

Capitulo Il — Carbonatacdo Mineral, onde é realizado um estado de arte sobre a
carbonatacdo, definindo os tipos de carbonatagdo existentes, os seus fatores de influéncia, as
suas consequéncias e as suas aplicagoes.

Capitulo Ill — Métodos de Determinacdo de Carbonatos, onde esta presente um
levantamento dos métodos de determinacdo de carbonatos presentes, e o desenvolvimento da
aplica¢do e validacdo do método aplicado.

Capitulo IV — Carbonatacdo Natural, onde estdo apresentados o procedimento, os
resultados e a discussao dos resultados obtidos no ensaio realizado de carbonatagdo natural.

Capitulo V — Carbonatac¢do Acelerada, onde estdo apresentados o procedimento, os
resultados e a discussdo dos resultados obtidos nos ensaios realizados de carbonatagdo
acelerada.

Capitulo VI — Conclusdes Finais e Proposta de Trabalhos Futuros, onde sdo apresentadas
as principais conclusdes da andlise efetuada aos Capitulo IV e Capitulos V, bem como uma
proposta de trabalhos a realizar futuramente.
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CAPITULO Il

CARBONATACAO MINERAL

21



22



2.1. Carbonatagao Mineral

A carbonatagdo mineral consiste num processo natural de dissolu¢do de rochas onde o
acido carbdnico, que é gerado pela dissolucdo do CO; na agua da chuva, é neutralizado pela
alcalinidade mineral presente, formando minerais de carbonato (Bobicki et al., 2011).
Detalhadamente, a reacdo de carbonatacdo consiste na dissolucdo de ides de cdlcio de formas
solidas, que voltam a precipitar quando reagem com diéxido de carbono, nos espacos
intersticiais de uma mistura na forma de CaCOs; sélido (Bertos et al., 2004). Os produtos da
carbonatacdo mineral permanecem naturalmente no estado sélido, ndo havendo a
possibilidade de reverter a reacdo naturalmente libertando o CO; capturado. No entanto, a
reacdo pode ser revertida sinteticamente com o fornecimento de uma quantidade substancial
de energia (Bobicki et al., 2011).

A carbonatacdo mineral apresenta, um numero significativo de vantagens quando
comparada com outras tecnologias de CAC. As vantagens mais evidentes sdo, o facto de ser uma
forma de armazenamento permanente de CO;, bem como os produtos originados dos processos
de carbonatagdo mineral serem ambientalmente favordveis e possuirem um valor econémico
(Bobicki et al., 2011).

Os processos de carbonatagdao mineral encontrados na literatura podem ser divididos
em duas categorias, a carbonatacao direta e a carbonatacado indireta, de acordo com o esquema
representado na Figura 4. A carbonatacdo direta é conseguida num sé passo, e pode ser
realizada por reacbes gas-solido ou por mineralizacdo aquosa (vide secgdo 2.1.1.). A
carbonatacdo indireta é constituida por dois ou mais passos podendo ser realizada por diversos
processos (vide sec¢do 2.1.2.) (Bobicki et al., 2011).

Carbonatagdo Carbonatacgdo
Direta Indireta
Mineral Agentende
Extragdo
Mineral co, ‘ ‘
l ' co,
Ca, Mg
] Carbonatagdo
Ca,Mg CO,
Ca,Mg CO;

Figura 4 — Esquematizagdo da carbonatagdo direta e indireta. Adaptado de (Bobicki et al., 2011).
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2.1.1.Carbonatacgdo Direta

A carbonatacgdo direta é compreendida por uma Unica etapa, que consiste na rea¢do do
CO; com minerais sdlidos alcalinos, quer na fase gasosa quer na fase aquosa. Na carbonatacdo
direta pode haver a necessidade de realizar um pré-tratamento, mas nao ha a necessidade de
realizar a extragao dos componentes do mineral para que ocorra a reagao de carbonatacgao. Este
tipo de carbonatacdo tem a vantagem de ser um processo simples e de ndao necessitar de
reagentes quimicos (Bobicki et al., 2011). Nas seguintes sec¢Oes serdo desenvolvidos os dois
métodos de carbonatacdo direta, e que se encontram resumidos na Tabela 2:

Tabela 2 - Resumo dos processos de carbonatagdo mineral direta. Adaptado de (Bobicki et al., 2011)

Método de Sequestro de CO; por

~ nps Caracteristicas
Carbonatag¢dao Mineral

* reacdo gas-solido do CO, com o mineral;
Gds-Solido e método mais simples da carbonatacdo mineral;
* ndo aplicavel a silicatos minerais.
e reacao do CO, com o mineral numa suspensao
aquosa;
e necessario realizar pré-tratamento ao mineral;
e técnica mais promissora.

Carbonatagao
Direta
Aquosa

2.1.1.1.Carbonatacdo Gas-sélido

As reacOes gas-solido tém uma ocorréncia ubiqua em ambientes naturais e artificiais,
como é o exemplo das reacgdes instantaneas ou lentas da cinza de vulcGes, ou a reagdo de poés e
aerosso6is com gases atmosféricos naturais ou antropogénicos (Montes-Hernandez et al., 2012).
Este tipo de reacdes aumentou o interesse nos processos de carbonatacdo gds-sélido com
materiais alcalinos, devido ao seu potencial de captura por rea¢des exotérmicas ndo cataliticas.
Esta captura permite a mineralizagdo seletiva do CO; proveniente de uma mistura complexa de
gases, como é o exemplo de efluentes resultantes de processos de combustdo (Montes-
Hernandez et al., 2012)

Em termos especificos, a carbonatacdo gds-sdlido consiste na reacao do CO, gasoso com
materiais particulados contendo 6xidos metalicos, a temperaturas e pressdes adequadas, num
passo Unico, de acordo com as seguintes equagoes (Bobicki et al., 2011; IPCC, 2005):

Ca0 (s) + €O, (g) — CaCOj (s) + 179 kJ/mol (1)

MgO (s) + CO, (g) — MgCO; (s) + 118 kJ/mol (2)

CaSiO; (s) + €O, (g) — CaCOj (s) + Si0,(s) + 90 kJ/mol (3)
Mg, Si0, (s) + 2C0, (g) — 2MgCO; (s) + Si0,(s) + 89 kJ/mol (4)

Mg;Si,0,(0H), (s) + 3CO, (g) — 3MgCO; (s) + 2Si0,(s) + 2H,0 + 64 kj/mol  (5)
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Tendo em conta que estas reagbes libertam calor, a formagdo dos carbonatos é
termicamente favorecida a temperaturas mais baixas. A alta temperatura, acima de 9002C para
0 CaCOs e de 3009C para o MgCOs, a reacdo (inversa) de calcinacdo é favorecida (IPCC, 2005).
Num panorama industrial, paralelamente ao processo de captura de CO;, é possivel produzir
calor com potencial energético (Bobicki et al., 2011).

No entanto, mesmo com as condi¢des ideais de temperatura e pressao, as reagdes gas-
solido sdo demasiado lentas para serem aplicadas no sentido pratico, para silicatos de calcio e
magnésio. Contudo, verificou-se que materiais que contenham 6xidos e hidréxidos, destes
metais, apresentam uma velocidade de rea¢do que tornam a aplicacao deste processo praticavel
(Bobicki et al., 2011).

A mineralizacdo de CO, pela via de carbonata¢do gds-solido foi proposta por varios
autores, recorrendo a absorventes alcalinos, tais como 6xidos binarios, como é o exemplo do
Ca0 e do MgO; hidroxidos como o Ca(OH),, Mg(OH), ou NaOH; silicatos metaestaveis como
Li,SiOs, Na,SiOs, CaSiOs, ou MgSiOs; e silicatos naturais como a olivinas, piroxenas e serpentinas
(Montes-Hernandez et al., 2012).

Embora este processo seja considerado a abordagem mais simples e direta da
carbonatagdo mineral, o facto de outros processos, como a carbonatagdo aquosa, terem
velocidades de reagao superiores, traduziu-se numa ligeira diminui¢cdo da investigacao deste
processo no mundo cientifico (Torrdntegui, 2010). No entanto, devido a este processo ter um
design simples e o calor gerado pela reacdo poder ter um aproveitamento vidvel, este processo
continuou a ser investigado por varios autores tais como Montes-Hernandez et al. (2012),
Prigiobbe, Polettini and Baciocchi (2009) e Rendek, Ducom and Germain (2006).

2.1.1.2.Carbonatacao Aquosa

A carbonatacdo aquosa consiste na reagdo do CO, com metais alcalinos numa suspensao
aquosa, sendo que a agua toma um papel fundamental no decorrer deste processo. O CO; reage
com a agua formando 4cido carbdnico (H2COs), que por sua vez se dissocia dando origem a um
anido de bicarbonato (HCOs;) e um protdo (H*). O protdo liberta o ido metalico do mineral,
deixando-o disponivel para reagir com o anido formando um precipitado de carbonato (Bobicki
etal., 2011).

Mais detalhadamente, o acido carbdnico é formado de forma natural pela dissolugao do
dioxido de carbono em H,0O de acordo com as seguintes equag¢des (Baldyga, Henczka and
Sokolnicka, 2011; Bonen and Sarkar, 1995; Huijgen and Comans, 2004; Li et al., 2007; Olajire,
2013):

CO(8) + H,0 () & H,CO5 (a) K'=16x 1077 (6)
H,CO5 (aq) @ H*(aq) + HCO;™ (aq) K; =447 x 10~7 (7)
HCO3;™ (aq) 2 H*(aq) + C03* (aq) K, = 4,8x 10711 (8)
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A constante de Henry K’ diminui com a temperatura, e as K; e K; do equilibrio de
carbonatos aumentam com a temperatura.

Os materiais ricos em 6xidos de metais alcalinoterrosos, apés sofrerem hidratacao de
acordo com a Equacdo (9), podem carbonatar na presenca do acido carbdnico (Equacgédo (10)):

Ca,Mg O(s) + H,0 (1) -» Ca, Mg (OH), (aq) (9)
Ca, Mg (OH), (aq) + H,CO3 (aq) — Ca,Mg CO5 (s) + H,0 () (10)

A reacdo de carbonatacdo ocorre devido a acdo do protdo H* sobre o mineral,
removendo o ido metdlico, de acordo com a Equagdo (11) para o caso dos hidrdxidos, e de
acordo com a Equacgdo (12) no caso dos silicatos (Huijgen and Comans, 2004; Olajire, 2013):

Ca, Mg (OH), (aq) + 2H*(aq) — Ca,Mg?* (aq) + H,0 (1) (11)
Ca, Mg — silicato (s) + 2H*(aq) — Ca,Mg?* (aq) + SiO, (s) + H,0 (1) (12)

Posteriormente o ido metdlico que ficou disponivel reage com o anido bicarbonato
dando origem a molécula de carbonato, de acordo com a seguinte equacdo (Baldyga, Henczka
and Sokolnicka, 2011; Olajire, 2013):

Ca,Mg?* (aq) + HCO; (aq) » Ca,MgCO5 (aq) + H* (aq) (13)

A elevacdo da temperatura e da pressdo total (ou parcial) promove a carbonatagao
mineral aquosa. A diminuicdo da pressdo total facilita a dissolugcdo do CO,, promovendo a
ocorréncia da reacdo no sentido direto. O aumento da temperatura diminui a constante de
solubilidade das espécies de sais de carbonato, e aumenta a dissociacdo do H,CO; em HCOs e
H*. No entanto o referido aumento diminui a solubilidade do CO,, o que impde o limite para o
gual este é benéfico para a velocidade da reacdo (Bobicki et al., 2011)

2.1.2. Carbonatacdo Indireta

Qualquer reacdo de carbonatacdo que compreenda mais do que uma etapa é
classificada de carbonata¢do mineral indireta. Tipicamente este tipo de carbonatagao envolve
num primeiro passo, a extracdo dos componentes reativos, normalmente metais alcalinos (Ca?*
e Mg?), usando &cidos ou outros solventes; e um segundo passo onde se faz reagir os
componentes extraidos com CO; na fase gasosa ou aquosa. Uma das grandes vantagens deste
tipo de carbonatacao é a producado de carbonatos puros, devido a ser possivel extrair impurezas
como silicatos e compostos de ferro (Bobicki et al., 2011).

Estes processos baseiam-se no facto da carbonatacdo ocorrer mais rapidamente,
guando os metais alcalinos se encontram na forma de 6xidos ou de hidréxidos. Assim sendo, o
processo de hidratacdo da-se apds o passo de extragdo destes compostos, e por fim o processo
de carbonatacgdo (Huijgen and Comans, 2004).

Existem diversas tecnologias e processos de extracdo dos componentes reativos dos
minerais, tais como a extra¢do por HCl, o processo de sal fundido, extragdo acida, biolixiviagao,
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extragdo por amoniaco e extragdo cdustica (Bobicki et al., 2011). Na Tabela 3 estdo resumem-se

os diferentes tipos de métodos existentes de carbonatagdo mineral indireta e as suas

caracteristicas.

Tabela 3 — Resumo dos processos de carbonatagdo mineral indireta. Adaptado de (Bobicki et al., 2011)

Métodos de Sequestro deCO,
por Carbonatagdao Mineral

Caracteristicas

Carbonatacgao
Indireta

Extragao com

e extracdo dos iGes metalicos com HCl
e precipitacdo do ido metdlico como hidréxido, para a
reacdo de carbonatacdo

HCl =
e recuperacgao do HCI
e utilizacdo intensiva de energia
e utilizacdo de sal fundido de cloreto de magnésio para a
extracdo do ido metalico dos silicatos minerais
. e precipitacdo do ido metalico como hidrdxido, para a
Sal Fundido precipitag P

reagao de carbonatacdo
¢ o0 sal fundido é altamente corrosivo
e custos muito elevados devido a utilizagcdo dos quimicos

Extracdo Acida

¢ extracdo dcida dos ides metalicos

e carbonatac¢do aquosa

e taxa de conversdo elevada

e processo faseado, permite a obtengao de um produto
carbonaceo puro

e quimicamente intensivo

® energeticamente intensivo, se existir a recuperagao do
acido

Biolixiviacao

e bactérias quimiolitotréficas com uma combinagdo de
acido, extraem os iGes metalicos para que ocorra uma
carbonatagdo aquosa

® passivo e econdmico

Extracao por

e extracdao dos ides metalicos com sais de amoniaco
e lixiviagdo seletiva dos ides metalicos

Amoniaco ~ s
» taxas de conversdo aceitaveis
Extracdo e extracdo dos iGes metalicos com caustica solida
Caustica e técnica pouco promissora

Apesar dos processos desenvolvidos, utilizarem diferentes processos e técnicas de

extracdo, apresentam limitacGes e problemas de aplicacdo, comparativamente aos processos

desenvolvidos com base na carbonatagao direta.

No caso da extragdao com HClI, verifica-se que esta técnica é energeticamente exigente,

e apresenta problemas, quando se trabalha com uma matéria-prima com uma concentragao

superior de 1% de metais alcalinos. Para além disso, promove a extragao e precipitagdo do ferro,

que se torna um contaminante durante o processo de extracdo. O processo de sal fundido,

embora menos exigente em termos energético que o processo anterior, apresenta problemas

devido a natura corrosiva do solvente, o que dificulta o seu manuseamento. Adicionalmente

este processo apresenta problemas, devido a constante diluicdo do solvente, a libertacdo de

agua pelos minerais, e a possivel formacgdo de cimentos magnésicos (Bobicki et al., 2011).
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Nos processos de extragao acida, verifica-se que apesar que serem eficazes, os custos
associados tornam-se demasiado elevados para competir com outros processos de captura de
CO, (Bobicki et al., 2011).

O processo de biolixiviacao apresenta um grande potencial, devido a ser considerado
um processo inovador, econdmico e passivo, no entanto ndo esta desenvolvido e otimizado de
forma a competir com outros processos (Bobicki et al., 2011).

A extragdo por amoniaco é considerado uma técnica promissora, embora inicialmente
tenha sido desenvolvido para a produgdo de silica, 6xidos de ferro e carbonato de magnésio e
nao se encontre atualmente em comercializagdo. A potencialidade deste processo reside na
recuperacdo do reagente e na capacidade de selecionar os elementos lixiviados (Bobicki et al.,
2011).

Ja foram atingidas taxas muito elevadas de conversdo de carbonatos com este processo
indireto, com a otimizacdo das condicdes de reacdo, a modificacdo quimica da solucdo e a
utilizacdo de pré-tratamentos, no entanto a aplicagdo destas solu¢des tendem a requerer
elevados consumos de energia, pondo em causa a sua aplicagao a nivel industrial. Contudo, esta
técnica é considerada a mais promissora na mineralizacdao de CO; (Bobicki et al., 2011).

2.1.3. Matérias-Primas

O processo de carbonatagdo pode ser aplicado ao mais diverso tipo de matérias, desde
gue, numa perspetiva quimica, contenham elementos suscetiveis a reacao de carbonatagao.

Estes elementos podem ser metais alcalinos, metais alcalinoterrosos entre outros. No
entanto a maior parte destes elementos sdo muito raros ou de alto valor, ou sdo espécies que
ddo origem a carbonatos muito soltveis e pouco estaveis, ndo sendo indicados para a captura
de CO; a longo prazo. Os Unicos elementos suscetiveis a formagdo de carbonatos estaveis sao
os metais alcalinoterrosos, destacando-se o Ca e o Mg, devido a serem os elementos mais
ubiquos (Doucet, 2011).

Assim sendo, as formas de dxidos e hidroxidos de Ca e Mg sdo materiais ideais para a
carbonatagdo mineral, mas raramente ocorrem na natureza. Todavia estes elementos
normalmente ocorrem na natureza na forma de minerais de silicato (i.e. olivina, serpentina),
gue também podem sofrer processos de carbonatagdo (Doucet, 2011).

Uma alternativa a utilizacdo de minerais sdo os residuos industriais alcalinos, que
fornecem calcio e magnésio para a conversdo do CO, em carbonatos (Doucet, 2011). Este tema
serd desenvolvido na secgao 2.4.2 do presente documento.
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2.2. Carbonatagdo Aquosa

Nesta sec¢do sera apresentado o mecanismo do processo e 0s requisitos necessarios a
carbonatac¢do mineral aquosa, devido a ser o processo de mais facil de aplicacdo e com eficiéncia
de conversao consideravel.

2.2.1. Mecanismo da Reacgao

Genericamente na carbonatagdo aquosa, a reagdo ocorre principalmente em trés
etapas: i) a dissolucdo do Ca da matriz sdlida, ii) a dissolugcdo do CO; no filme de agua para a
formacdo de bicarbonato, e iii) a formacdo de carbonatos. A ocorréncia desta reagdo é
controlada pela difusdo do CO; pelo sélido, resultando na formacdo de zonas carbonatadas a
volta de zonas ndo carbonatadas, de acordo com o apresentado na Figura 5 (Bertos et al., 2004;
Ukwattage, Ranjith and Wang, 2013).

Zona Carbonatada

Difusdo CO, \

Zona Nao-Carbonatada

Lixiviagdo do Ca?*

Filme Liquido

Figura 5- Modelo conceptual do processo de carbonatagdo Adaptado de (Bertos et al., 2004; Ukwattage, Ranjith
and Wang, 2013)

De acordo com o observado na Figura 5, a reacdo de carbonata¢do ocorre da superficie
da particula para o seu interior. O CO, difundido na matriz é dissolvido no filme liquido presente
na mistura, reagindo com o Ca?* dissolvido. Os carbonatos formados precipitam na superficie
das particulas soélidas, resultando num crescimento da frente de materiais carbonatados a volta
de material ndo carbonatado (Ukwattage, Ranjith and Wang, 2013).

Avelocidade global e a extensdo da reacdo de carbonatagao sao estabelecidas por varios
mecanismos incluindo: i) transporte dos ides de Ca?* para os locais de reac3o, ii) difusdo do CO,,
iii) dissolucdo do Ca(OH), na superficie da particula, vi) bloqueio dos poros e v) presenca do
revestimento resultante da formacgao do precipitado (Ukwattage, Ranjith and Wang, 2013).

A carbonatacdo pode ocorrer em duas regides diferentes, preferencialmente nos
microporos entre os graos constituintes da matriz a carbonatar, e nos limites dos graos de maior
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escala. A diminuicdo da velocidade do processo da-se quando os microporos se encontram
preenchidos de CaCOs; (Bouquet et al., 2009).

O mecanismo da reac¢do pode ser traduzido em passos mais detalhados, sendo que a

Figura 6 ilustra a sequéncia do mesmo, dendo eles (Bertos et al., 2004):

el

Difusdo do CO; no ar;

Propagacao do CO; pelo sélido;

Dissolugdo do CO; (g) a CO; (aq);

Hidratacdo do CO; (aq) a H,COs, sendo uma reagao lenta e o passo determinante
na reagao;

lonizagdo do H,COs a H*, HCOs, COs%, ocorrendo quase instantaneamente,
diminuindo o pH;

Dissolucdo das fases Ca03.Si0; e Ca0,.5i0,, sendo que este processo € ciclico,
rapido e extensivo, gerando uma quantidade de energia consideravel. Os graos de
silicato de calcio estdao cobertos por uma camada de gel de silicato hidratado de
célcio, que é rapidamente dissolvido libertando Ca* e SiO,*;

Nucleag¢do do CaCOs e do C-S-H?, que é favorecida pelo aumento ligeiro das
temperaturas e a presenga de material finamente particulado;

Precipitacdo das fases sélidas (formacdo de minerais polimorfos de CaCOs, que
posteriormente sdo convertidos a calcite);

Carbonatacdo secunddria, formacdo do gel de C-S-H e a sua descalcificacdo
progressiva, até a sua conversdo em CaCOs e S-H.

Fluido
Intersticial

Fase Gasosa

C-S-H
S-H CaCo,
Fase Solida

Figura 6 — Mecanismo da rea¢do de carbonatagdo aquosa, adaptado de Bertos et al. (2004)

1 C-S-H = 3Ca0.25i04.4H,0
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2.2.2. Fatores de Influéncia da Reagdo de Carbonatagdo

Os diversos fatores que tém influéncia no processo de carbonatagdo, sdo destacados na
Tabela 4:

Tabela 4 — Fatores de influéncia no processo de carbonatagdo. Adaptado de Bertos et al. (2004).

Fator de Influéncia Efeito

Pressdo Parcial de  Quanto maior a quantidade de CO; na fase gasosa, maior a taxa de
CO; carbonatacao.
A carbonatagcdo tem velocidades mais rapidas a taxas de humidade
entre 50 e 70%, e diminui com valores mais baixos ou mais elevados
Humidade Relativa que os anteriores. Devido a difusdao do CO; e a cinética da rea¢do serem
dois processos que entram em conflito, este valor deve ser
determinado para o material utilizado.
A captura de CO; aumenta com o aumento de temperatura até aos
609C (a pressdo atmosférica). Isto é devido a ocorréncia do processo a
temperaturas elevadas influencia a lixiviacdo de Ca?* das particulas e
Temperatura diminuirem a solubilidade do CO; na 4gua, diminuindo
consequentemente a taxa de carbonatagdo. No entanto a reagdo de
carbonatacgdo é exotérmica, sendo que o calor da reagdo promove a
formagdo de formas de CaCO3; metaestaveis.

Pressao Total Um ligeiro aumento da pressdao aumenta a velocidade de reacao.

Para que ocorra o processo de carbonatacdo é necessario que exista o contacto do CO;
com o material, sendo que a sua difusdo e a reatividade sdo os pontos fulcrais na ocorréncia da
reacdo. Estes pontos dependem dos fatores de influéncia anteriormente apresentados, sendo
que o esquema apresentado na Figura 7 demonstra as caracteristicas da matriz a carbonatar,
das quais a reatividade e a difusao de CO, dependem.

Reatividade do CO, Difusao do CO,

Figura 7 — Fatores de influéncia da carbonata¢do. Adaptado de Montes-Hernandez et al. (2012).
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2.2.2.1. Reatividade do CO,

Para uma carbonatacdo efetiva, a matriz a carbonatar deve apresentar certas
caracteristicas de forma a verificarem-se as condi¢des de reatividade ideal do CO,. As

caracteristicas estdo apresentadas na tabela seguinte:

Tabela 5 — Propriedades quimicas necessarias a carbonatagdo. Adaptado de Bertos et al. (2004).

Propriedade

Requisito

Composicao Solida

Os materiais devem ter uma natureza inorganica, e conter sais de cdlcio
e/ou silica;

pH

O pH deve ser alcalino de forma a beneficiar a formagao de carbonatos
a partir dos hidréxidos presentes;

Quantidade de Ca

Quanto maior a quantidade de Ca, maior sera a carbonatacao;

Réacio Ca/Si Quanto maior o racio, maior serd o grau de carbonatacao;
Matéria Organica. . .
.~g A carbonatacgado é afetada com a sua presenga no material;
e Anides
Metais Pesados Aumentam a suscetibilidade de materiais cimenticios para a
(Pb, Cd e Ni) carbonatacao;
. E necessario existir humidade para que se dé a carbonatagdo, no
Humidade

entanto a presenca de agua em excesso limita a carbonatacdo;
Quanto maior a microporosidade dos produtos hidratados, melhor sera
o0 material carbonatado final;

Matrizes com pouca drea especifica necessitam de menos quantidade
de 4dgua para que ocorra uma carbonatacdo 6tima;

Quanto a permeabilidade da matriz a um gas e elevada, a difusao do
CO; é facilitada, aumentando a carbonatacdo.

Microestrutura

Area especifica

Permeabilidade

A composicdo do sélido e a existéncia de certas fases cimenticias e de certos metais no
material pode influenciar a velocidade de reacdo da carbonatacdo, e consequentemente a
gquantidade de carbonatos formados. A presenca de metais tais como o Pb, Cd e Ni podem
aumentar a permeabilidade e a granulometria, causar a diminuicdo da capacidade tampao
alcalina de sdélidos cimenticios, diminuicao do grau de descalcificagdo das fases de silicato de
calcio (anidro) e a aceleragdo da hidratacdo (Bertos et al., 2004).

A presenca de alguns elementos inibe a carbonata¢do, tais como formas organicas e
anides, que podem reagir com os 6xidos e os hidroxidos presentes e afetar a difusdo efetiva do
CO,.

O grau de hidratagdo do material é um fator importante, pois a d4gua é necessaria para
promover a dissolucdo e hidrata¢cdo do CO,, no entanto se esta se encontrar em excesso hd a
inibicdo desta reacdo devido a colmatacdo dos poros do material. Para além disto a dgua dissolve
os ides de Ca®* presente no material sélido, para formar posteriormente o CaCOs (Bertos et al.,
2004).
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2.2.2.2. Difusdo do CO,

A difusdo do CO; é influenciada principalmente pelas propriedades fisicas do material a
carbonatar, sendo que a Tabela 6 apresenta os efeitos que essas caracteristicas tém na
carbonatacao.

Tabela 6 — Caracteristicas fisicas que influenciam a carbonatagdo. Adaptado de Bertos et al. (2004).

Propriedade Efeito da Carbonatagao

Granulometrias mais finas apresentam um grau mais elevado de
Granulometria carbonatacdo, com valores de humidade mais elevados, tendo em
conta que a superficie de contacto com o CO; é superior.
Area de Superficie  Quanto maior for, maior é o grau de carbonataco.
Uma porosidade baixa, impede a difusdo do CO; entre as particulas,
sendo relacionada a um elevado nivel de compactacao.

Porosidade

Permeabilidade do

o Afeta a difusdo do CO, no meio e a solubilidade das fases.
2

A permeabilidade e porosidade do sélido diminuem com o aumento da compactagao
deste, sendo que com esta diminuicdo ha o decréscimo da difusdo de CO; e a consequente
diminuicdo da quantidade de carbonatos formados (Bertos et al., 2004).

Uma forma de promover a difusdo do CO; é aumentar a pressdo parcial da atmosfera
em contacto com o material reativo, dando origem ao conceito de carbonatac¢do acelerada,
contrapondo com o conceito de carbonatagdo natural (pressao parcial do CO, da troposfera).
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2.3. Resultados da Carbonatacao

O processo de carbonatacdo induz alteragdes importantes nas caracteristicas fisicas e

guimicas na matriz utilizada (Bertos et al., 2004). Ocorrem principalmente alteracdes em termos

mineraldgicos, quimicos e das propriedades de lixiviagdo, sendo de destacar a influéncia na

imobilizacdo de metais pesados (Li et al., 2007). Uma explicagdo mais detalhada sera realizada

nas seguintes subsecc¢des.

2.3.1. Consequéncias Fisicas

Com o decorrer da carbonatagdo, verificam-se mudancas as carateristicas fisicas do

material carbonatado quando comparado com o material inicial. Na Tabela 7 encontram-se as

carateristicas fisicas que sofrem alteracGes, bem como as suas consequéncias.

Tabela 7 — AlteragGes nas caracteristicas fisicas do material com a ocorréncia do processo de carbonatagdo.

Adaptado de (Bertos et al., 2004).

Carateristica

Consequéncia

Permeabilidade

Altera-se devido as alteragcées no volume e na densidade com a
ocorréncia do processo de carbonatacgao.

Contaminantes
(i.e. Metais Pesados)

A carbonatacdo pode ter efeitos adversos ou benéficos na mobilidade
de elementos minoritarios. Estes elementos poderem ser absorvidos
como produtos hidratados que sdo insoluveis aos valores de pH
tipicos observados, ou/e devido a poderem ser fisicamente
encapsulado nas matrizes cimenticias. Assim, metais como Pb, Cd,
Mo, Zn e Ni podem ser convertidos em sais menos sollveis e assim
imobilizados.

Hidratacdo

E acelerada. A reagdo de carbonata¢do produz uma cimentacio pela
formacdo dos carbonatos, aumentando a resisténcia a compressao.
Os materiais tornam-se menos suscetiveis a sofrerem contracgdes,
havendo uma melhoria da estrutura.

Porosidade

Tende a diminuir devido aos poros serem preenchidos por
carbonatos, que tem um volume molar superior as formas iniciais de
hidroxido. Devido a solubilidade das espécies de carbonatos ser muito
pequena, os poros podem ficar colmatados, mas com o aumento de
volume e a expansao podem formar-se pequenas fissuras na matriz.

Tortuosidade

E superior do que na mesma matriz ndo carbonatada, podendo
promover o arraste de espécies mais facilmente.

Distribuicdo da
Porosidade

A matriz carbonatada tem um volume superior atribuido a poros de
dimensao inferior, do que o mesmo material ndo-carbonatado.

O conjunto das alteracBes destas caracteristicas da origem a um processo geral de

solidificacdo/aglomeracdo do material.

Neste processo fisico de aglomeracdo, ocorrem uma série de transformacgdes quimicas,

para além do processo de carbonatacdo referido anteriormente, que tém um papel fundamental

na solidificacdo deste material. Essas transformagGes quimicas consistem principalmente na

formacdo de minerais secunddrios pouco soluveis (Steenari, Karlsson and Lindqvist, 1999).
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A formacdo do composto etringita (Equagdo (14)), € um dos exemplos, sendo de
considerar que este composto so é estdvel a pH elevados, ou seja, se o pH da solugdo intersticial
da cinza apresenta um pH muito baixo, ou se a cinza ndo é rica em formas sollveis de aluminio,
ha a formacdo de compostos de sulfatos de calcio e de gesso, de acordo com a Equacgdo (15)
(Steenari, Karlsson and Lindqvist, 1999).

3CaS0, (s) + CasAl,04 (s) + 32H,0 (I) — CagAl,(S0,)3(0H)1,. 26H,0 (s)  (14)
3CaS0, (s) + 2H,0 (I) — CaSO0,.2H,0 (s) (15)

A hidratagdao de fases de silicatos amorfas também contribui para o processo de
solidificagdo das cinzas, sendo que estas reagdes ocorrem muito lentamente e sdo comuns nos
processos quimicos na solidificacdo de produtos cimenticios, embora se verifique também nas
cinzas de biomassa (Steenari, Karlsson and Lindqvist, 1999). Um exemplo é conversdo do silicato
de calcio hidratado, de acordo com a equacdo geral) (Gunning, Hills and Carey, 2010).

3Ca0. 2Si04,3H,0 (s) + H,CO5 (aq) — CaCO3 (s) + 2Si0, (s) + 6H,0 (1)  (16)

Estas alteragbes quimicas induzem alteragdes significativas no pH das cinzas e na
lixiviagdo de elementos presentes, como se apresenta na seguinte sec¢do.

2.3.2. Consequéncias Quimicas

Nas seguintes seccOes sdo apresentadas as consequéncias quimicas da carbonatacdo no
pH e na lixiviagdo de elementos.

2.3.2.1. pH

Com o decorrer da carbonatagdo, da-se o decréscimo dos valores de pH inicialmente
observados, podendo alterar a solubilidade dos contaminantes presentes. Este decréscimo é
dependente da relagdo entre a velocidade de dissolugdo do hidréxido de calcio sélido, de acordo
com a Equacdo (17) e a proépria velocidade de consumo do OH™ no processo de carbonatacdo
(Bertos et al., 2004):

Ca(OH), (s) — Ca®* (aq) + 20H™ (aq) (17)

Quando o Ca(OH); na forma sdlida é consumido, o processo torna-se controlado pela
difusdo, causando a diminuicdo da taxa de dissolugdo. Consequentemente, a reacao de
carbonatac¢do nao se da se existir uma concentracdo elevada de ides OH" na solucdo existente
nos poros do material a carbonatar (Bertos et al., 2004). Isto é observado nos estudos realizados
por Steenari, Karlsson and Lindqvist (1999) em cinzas resultantes da queima de biomassa, onde
se verificou a diminuicdo do pH a medida que de se dava a evolu¢do do processo de
carbonatacdo, sendo considerada a hipdtese de se dever a lixiviacdo dos hidroxidos de calcio e
de outros metais alcalinoterrosos.

Li et al. (2007) nos estudos de carbonatagdo realizados em cinzas volantes resultantes
da queima de residuos solidos urbanos, também atribuiu o decréscimo de pH ao
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desaparecimento dos 6xidos e hidréxidos presentes, mas considerando a sua conversdo em
carbonatos.

Baciocchi et al. (2010) também realizaram estudos de carbonata¢do em cinzas de fundo
resultantes da incineracdo de combustiveis derivados de residuos, concluindo que as cinzas apds
sofrerem o processo de carbonatacdo acelerado, apresentavam um valor de pH inferior aos das
que foram sujeitas a um processo de carbonatacdo natural durante um ano. Juntamente com
este decréscimo de pH verificou-se uma diminuicdo na mobilidade da maioria dos
contaminantes presentes.

2.3.2.2. Mobilizacdo de Elementos

“De acordo com Chimenos, et al (2000), foi verificado que a formacgdo de carbonatos é
um dos processos que mais afeta os processos de mobilizagdo de componentes e a capacidade
de neutralizacdo acida das cinzas” citado em (Li et al., 2007).

Devido as modificacdes na microestrutura, pH e condi¢cdes redox provocadas pela
ocorréncia da carbonatacao, verifica-se uma libertacdo seletiva de componentes, sendo que a
mobilidade associada estd relacionada com os valores de pH observados, onde para alguns
metais o decréscimo do pH reduz a sua mobilidade, enquanto para outros se verifica o oposto.
No entanto algumas espécies podem ser estabilizadas na forma de carbonatos devido ao
fornecimento de CO; na forma organica (Bertos et al., 2004).

Por exemplo a imobilizacdo dos metais pesados pode dever-se a um confinamento fisico
ou a imobilizagdo quimica, sendo que a uUltima forma é devida a baixa mobilizacdo dos metais
pesados em meios alcalinos. Outro exemplo é o dos anides que se encontram em maior
guantidade, como os nitratos, sulfatos, cloretos e fluoretos, que normalmente sdo incorporados
nas regides exteriores ou nas regides intercalares dos produtos hidratados presentes. Estes
produtos tém uma solubilidade relativamente elevada a condi¢Ges de pH elevados, sendo
instaveis ao nivel de pH observado no processo de carbonatagdo (pH=7-8,5), dissolvendo-se
libertando os anides anteriormente incorporados. Estes anides vao ser precipitados na forma se
sais, sendo posteriormente lixiviados pela agua (Bertos et al., 2004).Em termos gerais na Tabela
8 apresenta-se o comportamento de algumas espécies em termos de mobilidade, apds o
processo de carbonatagdo.
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Tabela 8 — Modificagdo no comportamento da mobilidade de algumas espécies quimicas devido ao processo de

carbonatagdo. Adaptado de Bertos et al. (2004).

Espécie

Comportamento

Cu

Em sistemas hidratados, a carbonatacdo aumenta a mobilidade do Cu devido a
mobilidade dos metais aumentar com a diminui¢do do pH. Em sistemas pouco
hidratados, o Cu é retido eficazmente. No entanto apds a carbonatacado, por
vezes é verificada uma maior mobilidade deste elemento, sendo a forma
Cu,(OH),CO5 considerada como responsavel do aumento de mobilidade.

Zn, Pb

Em sistemas hidratados podem ser mobilizados devido ao decréscimo do pH,
no entanto as suas concentracdes nos lixiviados sdo bastantes baixas. Em
sistemas ndo hidratados, a lixiviagao de Pb decresce com a carbonatagao, ndo
se verificando o mesmo para o Zn.

A mobilidade desta espécie aumenta com a carbonatacao.

Ni, Cd, Co

Em sistemas hidratados, ha o aumento da mobilidade destes metais devido ao
decréscimo do pH. No entanto o Cd pode formar carbonatatos e
hidroxicarbonatos, e o Ni e 0 Co podem substituir o Ca nos silicatos hidratados
de cdlcio. Em sistemas ndo hidratados a carbonatacdo pode aumentar a
mobilidade do Ni devido a diminuicdo do pH, embora tenha sido verificado que
em ensaios de campo a sua mobilidade tenha diminuido significativamente.

Ba

A sua mobilidade é muito inferior apds a carbonatacdo devido a formacado de
BaCOs e BaSO..

Cr

Em sistemas hidratados, este metal substitui o silicio e incorpora quimicamente
o C-S-H. No entanto a sua mobilidade pode aumentar com a diminui¢ao do pH
e com a polimerizacdo do C-S-H, mas apresenta-se sempre em concentracoes
muito baixas.

Hg

Mantém-se na forma de 6xido, ndo sendo retido convenientemente.

Sr

A mobilidade diminui com a carbonata¢ao, embora este metal seja ligado
robustamente ao carbonato de calcio.

As

7

Este metal ndo é retido eficientemente se ndo existir um pré-tratamento
anterior.

NOs”

Estes iGes sdo rapidamente libertados, revelando as alteracdes fisicas a
decorrer com o processo de carbonatacao.

cr

Estes i0es sdo imobilizados parcialmente, devido principalmente a
decomposicdo do sal de Friedel’s.

5042_

A sua concentragdo no lixiviado é bastante pequena, mesmo com o aumento
da sua concentragcdo com a decomposicdo da etringite.
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Em termos cientificos, verifica-se que existem varios estudos pormenorizados sobre a
mobilizacdo de metais pesados em cinzas quando sujeitas a lixiviagdo.” Lindberg et al.
estudaram a mobilidade de Sb, Mo, Ba e Cr VI neste tipo de matriz. Sloot et al. (2001) e Klemm
(1998) realizaram estudos profundos no comportamento de Mo quando sujeito a lixiviacdo,
concluindo que este elemento lixivia na forma de molibdato e a sua mobilidade é dependente
do valor de pH observado. Goumans et al. (1994) e Kent et al. (2007) estudaram os mecanismos
que influenciam a solubilidade do Ba, sendo que o primeiro concluiu que a presenca de sulfatos
apresentam uma influéncia significativa no seu comportamento, enquanto o segundo
demonstrou que a presenca de cromato também apresenta uma influéncia significativa na
lixiviacdo deste elemento. O Cr VI também foi alvo de estudos por varios autores sendo
observado por Chirenge et al. (2002) que a presenca de carbono organico dissolvido associado
com etringite (Perkins, 2000) ou na forma de metilatos de calcio (Allison and Brown, 1991 e Jing,
et al., 2006) promove a lixiviagdo deste elemento” apud Barbosa et al. (2012).

Nos estudos conduzidos por Steenari, Karlsson and Lindqvist (1999), onde foi estudado
o processo de carbonatagdo em cinzas volantes e de fundo provenientes da combustdo de
biomassa, foi verificado que a mobilidade do Ca diminui significativamente com o decorrer do
processo de carbonatac¢do. Foi também verificado que a mobilidade do K ndo diminuiu em todos
os casos estudados, sendo que nas cinzas expostas ao ar, se deu um aumento da quantidade de
K mobilizado. No entanto outros estudos demonstram que a libertacdo de nutrientes, como o
potassio é dependente do tamanho das particulas. Em termos de metais pesados, verificou-se
que a mobilidade destes compostos manifestou-se em concentragdes muito pequenas.

Nos estudos realizados por Li et al. (2007) em cinzas volantes, provenientes da queima
de RSU, verifica-se que os sais sollveis com maior mobilizacdo sdo os cloretos e os sulfatos,
sendo verificada a influéncia da carbonatacdo na mobilidade destas espécies. Em termos de
metais, foi verificado que os que apresentavam maior mobilidade consistiam no Ca, Na e K, mas
no entanto todos se encontravam abaixo do limite admissivel definido. O mesmo ndo aconteceu
para o Pb, Cd e Zn, onde foi verificou que se encontravam acima dos valores admitidos de
referéncia. No entanto, apds a ocorréncia da carbonatagdo, verificou-se uma diminui¢do
consideravel na mobilizagdo do Pb e do Zn, enquanto o Cd apresentou um aumento significativo
na sua mobilidade.

O comportamento dos metais alcalinoterrosos e dos metais pesados em cinzas de
biomassa, antes e apds o processo de carbonatacdo foi estudado extensivamente por varios
autores, sendo apresentado na Tabela 8 um levantamento de algumas referéncias que
realizaram estudo do comportamento destes metais em varios tipos de cinzas.

38



Tabela 9 - Resumo dos estudos efetuados na lixiviagdo de metais alcalinoterrosos e de metais pesados em varios

tipos de cinzas.
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2.4. Aplicacdes da Carbonatacao

Carbonatacgdo pode ser utlizada como técnica de pré-tratamento antes da deposicdo em
aterro ou da aplicagdo no solo, como técnica para a estabilizacdo de residuos sélidos industriais
ou como base de técnicas de ugrading de biogds. Estas aplicacbes serdao desenvolvidas nas
secgoes seguintes.

2.4.1. Carbonatagao como Técnica de Solidificagao

A solidificacdo de materiais através da utilizacdo de ligantes pozolanicos e hidraulicos é
realizada de forma a imobilizar e conter uma variedade de poluentes metalicos, presentes em
solos ou lamas. Esta técnica recorrendo a materiais cimenticios é bastante atrativa devido a
garantir a estabilizacdo quimica, a pH elevados, da maior parte dos compostos e, devido a
produzir um residuo numa forma estdvel. Esta técnica é utilizada para a eliminagdo em aterro
de residuos sdlidos e de aguas contaminados com metais pesados toxicos (Bertos et al., 2004).

A solidificagdo pode ser definida como um processo quimico de ligacdo, que liga
compostos quimicos presentes no residuo numa matriz ou que retém fisicamente estes
compostos, formando uma capsula. E um processo que converte os materiais potencialmente
tdxicos em materiais sélidos menos toxicos, antes de serem colocados em aterro (Bertos et al.,
2004).

Devido as cinzas apresentarem propriedades pozolanicas, podem ser sujeitas a
processos de estabilizacdo por solidificacdo. Este processo de estabilizacdo e solidificacdo
consiste na adicdo de 4dgua a cinza, de forma a promover a aglomeracdo das mesmas, formando
particulas maiores e mais densas (Steenari and Lindqvist, 1997). Este processo ocorre
espontaneamente se a cinza humedecida tiver um contetdo de carbono pequeno, sendo que
esta aglomeragdo ocorre de forma espontidnea quando exposta ao ar (Steenari, Karlsson and
Lindqvist, 1999).

2.4.2. Estabilizacdo de Residuos Sdlidos Industriais

Certos tipos de residuos sélidos industriais apresentam vantagens como matéria-prima
para a captura e armazenamento de CO;, por carbonata¢do mineral relativamente a matérias-
primas naturais. Isto é devido as suas propriedades alcalinas e a reutilizagdo de um residuo em
vez da utilizagdo de uma matéria-prima, evitando-se assim a necessidade da sua extragao
(exploracdo mineira) bem como os custos e impactes ambientais inerentes. Para além das
vantagens referidas anteriormente, este tipo de residuos usualmente ndo necessita de passar
por um processo de fragmentacdo ou reducdo granulométrica, devido a apresentarem as
dimensdes ideais para o processo de carbonatagdo (Bobicki et al., 2011).

Em termos gerais este tipo de residuos, apresentam um valor de mercado nulo ou muito
baixo e geralmente sdao formados em areas industriais, préximas de grandes fontes de didxido
de carbono. Esta proximidade permite assim a reducdo dos custos de transporte do CO; para o
local de captura ou do transporte das matérias-primas necessarias a carbonatacdo mineral
(Bobicki et al., 2011). Estes residuos alcalinos tém como caracteristica ser altamente reativos e,
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geralmente, ndo necessitam de sofrer nenhum tipo de pré-tratamento para atingir valores
consideraveis de conversdo de carbonatos. Adicionalmente, a carbonatagdo deste tipo de
residuos melhora as caracteristicas ambientais do residuo permitindo o seu armazenamento de
uma forma mais segura ou a sua rentabilizacdo como produto valorizado (Bobicki et al., 2011).

A reatividade superior destes residuos relativamente aos minerais naturais € justificada
devido a neste tipo de residuos os elemento alcalino predominante é o calcio, enquanto nos
minerais naturais é o magnésio. O calcio apresenta maior aptiddo para areacdo de carbonatacao
do que 0 magnésio, justificando assim as maiores taxas de carbonatag¢do dos residuos industriais
(Doucet, 2011; Huijgen and Comans, 2004).

Apesar da quantidade de residuos alcalinos serem produzidos em menor quantidade,
comparativamente a disponibilidade de recursos naturais de silicatos minerais, estes residuos
podem capturar uma quantidade consideravel de CO,, especialmente nas industrias que
produzem residuos e CO, com a mesma facilidade. Assim, devido as vantagens econdmicas e a
facilidade geral com que estes materiais podem ser carbonatados, este tipo de residuos podem
ser introduzidos na tecnologia a nivel industrial (Bobicki et al., 2011).

A carbonatagdo permite assim a imobilizagdo de metais pela sua retenc¢do pela formagao
de carbonatos metdlicos insoltveis, sendo que o processo quando aplicado de forma correta e
de forma eficaz pode-se observar uma diminui¢cdao de 80% nos metais lixiviados (Gunning, Hills
and Carey, 2010).

Quando este tipo de residuos tem como destino final a deposicdo em aterro, o processo
de carbonatacdo permite a diminuicdo do pH para valores correspondentes a solubilidade
minima de maior parte dos metais pesados e para valores préoximos dos regulamentares,
levando a uma melhoria da mobilizacdo dos metais pesados. No entanto a reducdo da
capacidade tampdo da matriz sélida com a diminuicdo da alcalinidade torna o sélido mais
vulneravel ao ataque 4cido, e consequentemente a libertacdo de metais pesados a longo termo
(Bertos et al., 2004).

A utilizagdo de residuos industriais para a captura de CO, tem como vantagens a sua
disponibilidade e o baixo custo inerente, a reatividade alta quando comparada com outros
minerais, a sua proximidade a grandes fontes de CO,, e a possibilidade de melhorar as
caracteristicas ambientais através do encapsulamento de elementos potencialmente toxicos.
Para além disso, a sua reatividade quimica é menos exigente em termos de condi¢Bes de reacao,
devido a atingir taxas elevadas de conversao de CO; a temperaturas e pressdes inferiores e com
particulas de maior didmetro, comparativamente a outras matérias-primas minerais (Doucet,
2011).

Em termos de residuos industriais alcalinos, ja foi estudado o potencial de carbonatacdo
dos mais diversos tipos de residuos, tais como escdrias de siderurgia, residuos de cimentos,
residuos de exploragdo mineira (como residuos de amianto, niquel e lamas vermelhas), cinzas
de incineracdo de RSU, cinzas volantes de carvdo e de xistos betuminosos, e residuos
provenientes da industria papeleira (Bobicki et al., 2011). Em termos da investigacdo realizada
com carbonatagdo acelerada em residuos alcalinos, esta apresenta estudos abrangentes quanto
a utilizacdo deste processo no tratamento de residuos alcalinos de diferentes proveniéncias
como apresentado na Tabela 10.
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Tabela 10 — Residuos industriais alcalinos investigados para estabilizagdo por processos de carbonatagdo. Adaptado

de Sipild, Teir and Zevenhoven (2008); Torréntegui (2010)

Residuo

Setor

Referéncia

Cinzas de Biomassa

Producdo de Energia

Steenari and Lindqvist (1997)

Steenari, Karlsson and Lindqvist (1999)
Gunning, Hills and Carey (2009)
Gunning, Hills and Carey (2010)

Cinzas de Carvao

Produgdo de Energia

Holmberg et al. (2003)

Soong et al. (2006)
Montes-Hernandez et al. (2009)
Uliasz-Bochenczyk et al. (2009)
Joetal, (2012)

Ukwattage, Ranjith and Wang (2013)

Cinzas de Madeira

Produgdo de Energia

Gunning, Hills and Carey (2010)

Cinzas de CDR

Valorizagdo de
Residuos /Producdo
de Energia

Baciocchi et al. (2010)

Cinzas de
Incineragao de RSU

Valorizagdo de
Residuos /Produgido
de Energia

Holmberg et al., (2003)

Fernandez Bertos et al. (2004)
VanGerven et al. (2005)

Rendek, Ducom and Germain (2006)
Arickx, VanGerven and Vandecasteele (2006)
Rendek, Ducom and Germain (2006)
Li et al. (2007)

Rendek, Ducom and Germain (2007)
Gunning, Hills and Carey (2009)
Gunning, Hills and Carey (2010)
Wang, Jin and Nie (2010)

Baciocchi et al. (2011)

Cinzas Siderurgia

Produgdo de Aco

Huijgen, Witkamp and Comans (2005)
Stolaroff, Lowry and Keith (2005)
Huijgen et al. (2006)

Huijgen, Comans and Witkamp (2007)
Teir et al. (2007a)

Teir et al., (2007b)

Bonenfant et al. (2008a)

Lekakh et al., (2008)

Eloneva et al., (2008)

Kodama et al., (2008)

Baciocchi et al., (2009)

Doucet, (2010)

Gunning, Hills and Carey, (2010)

Bao, Li and Zhang, (2010)

Baciocchi et al., (2011)

Santos et al., (2013)

Cinzas Volantes
(Despoeiradores —
APC)

Baciocchi et al., (2006)

Sun, Bertos and Simons, (2008)
Baciocchi et al., (2009a)

Baciocchi et al. (2009b)

Prigiobbe, Polettini and Baciocchi, (2009)
Cappai et al., (2012)

Cinzas de Xisto
Betuminoso

Produgdo de Energia

Velts et al., (2009)
Uibu, Velts and Kuusik, (2010)
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Soong et al., (2006)

Cinzas de Linhite Produgdo de Energia  Back et al., (2008)
Uliasz-Bochericzyk et al., (2009)
Pérez-Lopez et al., (2008)

Industria de Papel Gunning, Hills and Carey, (2009)
Gunning, Hills and Carey, (2010)
Teramura, Isu and Inagaki, (2000)
Katsuyama et al., (2005)

Residuos de IndUstria Cimenteira Stolaroff, Lowry and Keith, (2005)

Cimento Gunning, Hills and Carey, (2009)

Huntzinger et al., (2009)

Gunning, Hills and Carey, (2010)

Residuos de Extracio de Minérios Baciocchi et al., (2006)

Minérios (Larachi, Daldoul and Beaudoin, (2010)

Teir et al., (2007a)

Residuos de Niquel Extragdo de Minérios  Teir et al., (2007b)

Teir et al., (2009)

Residuos da
Produgdo Papel

Valorizagdo de
Residuos /Producdo  Gunning, Hills and Carey, (2010)
de Energia

Cinzas de Lama de
ETAR

Bonenfant et al. (2008b)
Processamento de Johnston et al., (2010)
Bauxita Yadav et al., (2010)
Sahu, Patel and Ray, (2010)
Teir et al., (2007a)
Produgdo de Aco Eloneva et al., (2007)
Teir et al., (2007b)

Lama Vermelha

Escodrias de Alto-
forno

2.4.3. Upgrading de Biogas

O biogas é produzido pela decomposicdo da matéria organica presente nos mais
diversos tipos de materiais, tais como residuos, culturas energéticas ou aterros. E composto
essencialmente por metano (CH,4) e diéxido de carbono (CO,), podendo conter quantidade
inferiores de acido sulfidrico (H,S) e de amoniaco (NHs), e quantidades vestigiais de outros gases.
Normalmente, este gds encontra-se saturado em vapor de agua e porte conter particulas
suspensas (Baciocchi et al., 2013a).

O poder calorifico do biogas é determinado praticamente pelo seu conteiudo em
metano, sendo que apdés um upgrading adequado, i.e. remog¢do de CO; e de contaminantes,
pode aumentar consideravelmente o seu poder calorifico (Baciocchi et al., 2013a, 2013b).

No entanto as técnicas aplicadas na remogao do CO; do biogas, tém como fator comum
aremocdo do CO,, sem a preocupacdo do seu destino final, sendo que na maior parte dos casos
este CO, é reemitido para a atmosfera (Baciocchi et al., 2013a).

Atualmente foram desenvolvidas técnicas com o mesmo fim, mas tendo em conta o
destino final do CO,, sendo o principal objetivo o armazenamento permanente do CO; numa
forma sélida utilizando residuos industriais alcalinos (Baciocchi et al., 2013b).

Um exemplo destas técnicas é a Absorcao Alcalina com Regeneracdo, discutida por
Baciocchi et al. (2013b), consiste na absorcdao do CO, por solugdes alcalinas (NaOH ou KOH),
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seguida da recuperacdo da solucdo utilizada (contendo Na,CO; ou K,COs) através do contacto
com o residuo industrial alcalino, caracterizado por um conteudo significativo de hidréxido de
calcio. A solugdo em contacto com o hidréoxido de célcio leva a precipitacdo do carbonato de
calcio, devido a reacdo de carbonatacdo e a regeneracdo dos reagentes alcalinos presentes na
solucdo. O precipitado resultante permite o armazenamento na forma sélida e permanente do
CO..

2.5. Utilizacao dos Produtos Carbonatados

O destino dos produtos carbonatados depende das caracteristicas iniciais dos materiais
e apos o processo e carbonatagdo, podendo ser utilizados como aditivos em cimentos e outros
materiais de construgdo (Ahmaruzzaman, 2010; Huijgen and Comans, 2004). A estabiliza¢do de
residuos sélidos por carbonatacdo melhora as suas propriedades, permitindo a sua utilizagdo
nesse tipo de materiais. Sem este pré-tratamento, quando por exemplo, cinzas eram
adicionadas a materiais de construgao, eram consideradas como prejudiciais devido a absorcao
de agua e a expansdo associadas a hidratacdo dos oxidos de calcio e magnésio (Huijgen and
Comans, 2004).

Como exemplo para o uso em materiais de constru¢do, Gomez-Barea et al. sugeriu
utilizagGes, tais como substituto de cimento em betdes, como base na construgdo de estradas,
estruturante e como base em asfaltos, incorporacdo em tijolos leves e agregandos sintéticos; ou
a sua utilizacdo na agricultura ou como combustivel (James et al., 2012).

As cinzas sao consideradas como os nutrientes minerais constituintes da biomassa que
ficaram retidos, sendo que a reciclagem destas cinzas nos solos florestais foi sugerida de forma
a manter o balango de nutrientes no solo. Para além de reconstituir o balango de nutrientes, a
cinza pode ser uma fonte de catides, aumentando o pH do solo. Outro fator adicional na
aplicacdo de cinzas no solo é o facto da remocdo de biomassa das zonas florestais, conduzir a
um empobrecimento do solo florestal, devido a remo¢ao da camada em decomposicdo de
residuos florestais (manta morta) que repdem o balanco de nutrientes do solo (Steenari,
Karlsson and Lindgvist, 1999).

Considerado a possibilidade da aplicacdo deste material no solo, este processo pode
reverter os problemas causados pela abundancia de éxidos de metais alcalinos e alcalino
terrosos, que ao sofrerem um processo de hidratagdo in-loco podem causar danos nos tecidos
das plantas; e pela existéncia de sais solluveis, que em contacto com o solo destabilizam o
equilibrio microbioldgico (Steenari, Karlsson and Lindqvist, 1999).

Comparando com outros tipos de cinzas, as cinzas de biomassa ndao foram alvo de
investigacdo tao aprofundada, no entanto a investigacdo realizada baseia-se na aplicacao de
cinzas como absorvente, matéria-prima de materiais ceramicos, cimenticios e betuminosos, e
para a recuperagao de materiais; devido as suas caracteristicas (Ahmaruzzaman, 2010).

E de destacar também o trabalho desenvolvido no ambito do projecto RecAsh — Regular
recycling of wood ash to prevent waste production da Swedish Forest Agency, que decorreu nos
anos de 2003 a 2006, e que tem como objetivo estudar e desenvolver metodologias de aplicacao
de cinzas da combust3o de biomassa no solo.
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A investigacdo da reutilizagdo dos produtos carbonatados ainda carece de alguns
estudos, de forma a perceber quais os métodos que sdo ambientalmente mais favordveis, e que
apresentem uma aplicagdo dos produtos resultantes com uma boa relagdo eficacia-custo. Isto
permitiria aumentar a aceitacdo face as tecnologias de carbonatagdo mineral, bem como a
diminuicdo dos custos associados ao sequestro (Olajire, 2013).

E importante referir que a captura de CO, a grande escala pode produzir uma
quantidade consideravel de produtos carbonatados, ndo existindo ainda aplicagdes suficientes,
no mercado que permita o seu escoamento (Olajire, 2013).
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CAPITULO Il

METODO DE DETERMINAGAO DE
CARBONATOS
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3.1. Introdugao

Na literatura consultada encontram-se diversos métodos usados na quantificacdo de
carbono orgéanico e inorganico. Para o presente trabalho foram investigados com mais detalhe
os métodos relativos a determinag¢do de carbono inorganico, mais propriamente na forma de
carbonatos e hidrogenocarbonatos, doravante referidos apenas por “carbonatos”. Assim, na
sec¢do seguinte apresentam-se os principais métodos encontrados na literatura, na Secgao 3.3.
desenvolve-se o0 método selecionado para o presente trabalho, e na Sec¢do 3.4. apresentam-se
os resultados dos testes de validacdo do referido método.

3.2. Métodos de Determinagao de Carbonatos

Os métodos de determinacdo de carbonatos utilizados no meio cientifico sdo diversos,
de acordo com a pesquisa realizada, conforme se apresenta na Tabela 11. No entanto alguns
destes métodos sdo bastante complexos e dispendiosos.

Os principios dos métodos sdo diversos, por exemplo o0s gravimétricos e
termogravimétricos baseiam-se, respetivamente na diferenca gravimétrica das amostras antes
e apods a formacgdo dos carbonatos, ou na diferenga de massa das amostras quando sujeitas a
um aumento continuo de temperatura, atingindo patamares de destruicdo de certos
compostos. No entanto, ambos os métodos podem estar sujeitos a inferéncias de outros
compostos (Villain, Thiery and Platret, 2007). No método com base na Difracdo Raio-X, é
guantificada a difracdo de raios-X pelas espécies minerais presentes na amostra, e tem como
limitagdo o tamanho dos cristais. A Gamadensimetria tem como limitacdo a incapacidade de
distinguir a proveniéncia do CO..
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Tabela 11 - Tabela resumo dos diferentes métodos de determinagdo (quantitativa) de carbonatos.

Método de Analise

Referéncia

Gravimetria
(1S0 925:1997)

Holmberg et al. (2003)
Wang, Jin and Nie (2010)

Termogravimetria

Li et al. (2007)

Baciocchi et al. (2009)

Bougquet et al. (2009)
Huntzinger et al. (2009)

Villain, Thiery and Platret (2007)
Yu et al. (2012)

Lee et al. (2012)
Montes-Hernandez et al. (2012)
Cappai et al. (2012)

Calcimetria

Cappai et al. (2012)

Andlise Térmica Diferencial

Li et al. (2007)

Gamadensimetria

Villain, Thiery and Platret (2007)

Difragao Raio-X

Steenari and Lindqvist (1997)

Steenari, Karlsson and Lindqvist (1999)
Li et al. (2007)

Prigiobbe et al. (2009)

Baciocchi et al. (2010)

Medicdo do pH

Arickx, Gerven and Vandecasteele (2006)

Fluorescéncia Raio-X
Método Complementar

Wilewska-Bien et al. (2007)
Joetal. (2012)

Diferenca de pressao

Li et al. (2007)

Radiagdo infravermelha

Pereira (2013)

Dos métodos utilizados destaca-se o utilizado por Pereira (2013) que consiste no ataque
das amostras de material carbonatado com acido (ortofosférico) concentrado, com a
consequente libertagdo de CO;, que é arrastado por um gas inerte até um analisador de CO; por
infravermelhos (radia¢do). Porém, este método (doravante designado por Método 1) é
inadequado, por limitagBes instrumentais (limites de dete¢do), a gama de concentragdes
existente nas amostras caracterizadas no presente trabalho. Assim, foi necessario recorrer a
outro método de quantificagdao do CO,, libertado apds ataque acido, que se descreve na secgao
seguinte.
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3.3. Método Aplicado

De acordo com o referido anteriormente, na auséncia de instrumentacdo adequada a
guantificacdo de CO,, utilizou-se um método quimico amplamente aplicado e estudado, e que
se mostrou adequado as caracteristicas das amostras a analisar, nomeadamente a sua
granulometria e natureza heterogénea, que requereu a utilizagdo de uma quantidade (em
massa) significativa de amostra.

3.3.1. Fundamento Tedrico

Para a determinacdo dos carbonatos adotou-se um método quimico “molhado”, que
consiste na reagdo de um acido forte (ortofosférico, HsPO4) com a amostra, de forma a libertar
CO; na proporgao estequiométrica. O diéxido de carbono é arrastado através de uma corrente
de azoto, e conduzido para um borbulhador contendo uma soluc¢do absorvente de hidréxido de
bario (Ba(OH),), com o qual reage formando um precipitado (BaCOs). A quantidade de
carbonatos formados é determinada indiretamente pela a contabilizacdo do Ba(OH), que reagiu.

As reacdes quimicas que traduzem a etapa do ataque acido as espécies carbonatadas
(para o caso dos metais Ca e Mg), podem ser traduzidas pelas seguintes equacgdes:

H;PO, (I) + CaCO3(s) — CaPO, (s) + CO, (g) + H,0 (D) (18)
H;PO, (I) + MgCO5(s) — MgP0, (s) + CO, (g) + H,0 (1) (19)

Nota: caso as amostras contenham carbonatos de metais alcalinos, as rea¢des sao
similares.

O CO; libertado nestas reagdes é arrastado por uma corrente continua de N, (gds inerte)
por toda a montagem experimental, i.e. ndo reage com o CO; nem é absorvido pelo Ba(OH),.
Esta corrente é entdo forcada a entrar em contacto com a solu¢do de Ba(OH), que reage com o
CO,, capturando-o devido a formagdo de um precipitado estavel (Ba,COs), de acordo com a
seguinte equagao:

Ba(OH), (1) + CO, (g) — Ba,CO5 (s) + H,0 () (20)

Posteriormente titula-se o Ba(OH), remanescente, i.e. que ndo reagiu com o CO,, tendo
em conta que se usou um volume preciso e conhecido de solu¢do absorvente, sendo assim
possivel obter a quantidade de CO; capturada, de acordo com a estequiometria da reacdo. Esta
titulagao acido-base é realizada utilizando o acido cloridrico (HCI) como agente titulante, e a
fenolftaleina como indicador do ponto de viragem, de acordo com a seguinte equagao:

Ba(OH), (I) + 2 HCl (I) — BaCl, (1) + H,0 (L) (21)
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3.3.2. Montagem Experimental

Para a aplicagdo do método quimico descrito anteriormente foi montado o seguinte
esquema experimental:

A— Garrafa de N, 1—Corrente de N,
B Rotf!mEtFO 2 — Amostra de cinza
C—Seringa com H3PO, conc. 3 - Corrente de N, e CO,

D — Frasco de vidro

E — Agitador magnético

F— Analisador de CO,

G — Borbulhador com Ba(OH),
H—Suporte

| — Bomba de succao

Figura 8- Montagem experimental para a determinagdo de carbonatos em amostras sélidas (Fonte prépria).

O ataque da amostra (carbonatada) com o acido fosfdrico realizou-se num frasco de
vidro (D) estanque com uma rolha de trés portos:

e na primeira entrada, admite-se o N; (A) sendo previamente seu caudal medido
com um rotametro (B) e regulado com uma valvula de agulha;

e na segunda entrada encontra-se uma seringa (C) contendo o acido fosfdrico
concentrado:

e por fim a uma exaustdo que permite a saida do frasco, do gas de arraste com o
CO; libertado na reacao.

Neste frasco é colocada a amostra (2) e 4gua destilada em excesso, de forma a potenciar
a reacdo com o acido, e uma barra magnética que, com o auxilio de um agitador magnético (E),
promove o contacto do acido com os carbonatos.

No borbulhador (G) é colocada a solugdo de Ba(OH),, onde posteriormente a corrente
de N, e de CO; é forcada a entrar, e o contacto gas/liquido é promovido através de um difusor.
Antes do borbulhador encontra-se um analisador de infravermelhos (F), que permite observar a
curva de CO; libertado, antes da sua absorgdo pela solugdo, e deste modo facilmente
estabelecer o fim do ensaio.

Posteriormente procede-se a anadlise tritrimétrica de aliquotas (trés) retiradas da
solucdo absorvente, que sao tituladas com HCl.

A jusante do sistema encontra-se num sistema de sucgdo (l), mais precisamente uma
trompa de agua, de forma a contrariar a perda de carga do sistema ao longo do periodo de
ensaio.
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3.3.3.Procedimento

O método de determinag¢do de carbonatos adotado neste trabalho envolve a preparagao
e padronizacdo de solugdes, e o procedimento experimental em torno da quantificacdo de
carbonatos e calculos.

3.3.3.1. Preparacdo das Solugdes

Solucdo de Ba(OH), 0,05N

A solucdo de Ba(OH), é preparada pela dissolugdo de 20g da substancia comercial de
Ba(OH), (Ficher Chemical, 99,6%) em 1L de agua destilada fervida e ainda quente; sendo
necessario um periodo de repouso (12h) até que todo o precipitado formado decante (Mendhan
etal., [s.d.]).

Solucdo de HCI 0,2N e a sua Padronizacdo

A solucdo de HCl é preparada com a dissolucdo de uma determinada quantidade de HCI
concentrado (Riedel-de Haén, 37%), com concentracdo conhecida, num baldo de diluicdo com
agua destilada.

A sua padronizacdo da solugdo anterior é realizada com carbonato de sddio (Na>COs),
um padrdo primdrio. O procedimento consiste na pesagem em balanca analitica de 0,2g
(+0.0001g) de Na,CO; seco, e posterior dissolugdo em cerca de 5 ml de agua destilada. Esta
solugdo é titulada com HCl com o indicador verde de bromocresol, até a viragem de cor. A
determinacdo da concentracdo da solucdo de HCI, é feita com base na estequiometria da
seguinte reagao:

Na,CO; (I) + HCl (1) — NaCl (s) + CO, (g) + H,0 (1) (22)

3.3.3.2. Procedimento Experimental

O procedimento experimental consiste nas seguintes tarefas:

1. Montar ainstalagdo experimental de acordo com a Figura 1;
Titular o Ba(OH),; no momento inicial (3 réplicas de 10ml);
Pesar a amostra (exemplo: 3g para as cinzas volantes - CV e 6g para as cinzas de fundo
- CF) em balanga analitica (= 0.0001g);

4. Colocar a amostra a analisar no frasco de vidro juntamente com a barra magnética e
cerca de 5 ml de dgua destilada;
Encher a seringa com 4cido fosférico concentrado, e selar o frasco;
Permitir a passagem de uma corrente de N, no sistema, com caudal constante e
fazendo o by-pass ao borbulhador, para realizar a purga do CO2 atmosférico ,
monitorizando através do analisador de CO,, até obter como leitura um valor muito
proximo de zero;
Colocar 100ml de Ba(OH), no borbulhador, e conecta-lo ao restante sistema;
Ligar o sistema de agitacdo, abrir ligeiramente a trompa de agua e injetar o acido
fosférico no frasco que contém a amostra;
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9. Manter a corrente de N; estavel até que o analisador de CO; apresente um valor de
concentragao de CO; igual ao inicial, i.e. antes da libertagcdo de CO; da amostra;

10. Desligar a corrente de N, e selar o borbulhador;

11. Retirar aliquotas de 20 ml da solucdo de Ba(OH), e titular com HCl usando a
fenolftaleina como indicador;

12. Contabilizar o volume de solugao restante.

3.3.4. Célculos

Os calculos envolvidos na determinagdo da concentragdo de carbonatos nas amostras
solidas, baseiam-se na diferenga entre o nimero de moles de Ba(OH); na solucdo inicial e as que
restam apds a reacdo de absor¢do com o CO,. Assim, com base nas Equacgdes (20) e (21)
desenvolveu-se a seguinte equacdo, para a quantificacdo do n? de moles de didxido de carbono
libertadas e absorvidas:

Vv, HCl x V; Ba(OH), % cHCl) _ ( V, HCl x V3 Ba(OH), X CHCI) (23)

n mol| =
co, [mol] ( 2 x 1000 x V, Ba(OH), 2 X 1000 x V,Ba(OH),

Onde:

V; HCI = Volume de HCl gasto na titulagdo inicial do Ba(OH),, em ml

V; Ba(OH), = Volume de Ba(OH), colocado no borbulhador, em ml

Cuc) = Concentragdo do HCI, em M (mol/L)

V, Ba(OH), = Volume de Ba(OH); titulado (10 ml)

V, HCI = Volume de HCl gasto na titulagdo final do Ba(OH);, em ml

V3 Ba(OH), = Volume de Ba(OH), contabilizado no final do ensaio, em ml
V, Ba(OH), = Volume da aliquota de Ba(OH),, em ml

Apds o cdlculo do niumero de moles de CO; é entdo possivel contabilizar a quantidade
de carbonatos que estavam presentes na amostra de acordo com a Equacdo (18) e (19), sendo
que os valores sdo expressos ha forma de COs?, de acordo com a seguinte equacdo:

Neo, X PM[CO5%] (24)

Mcinza

Ceo,2- [g CO;%7 /g Cinza bs] =

Onde:

nco, = Numero de moles de CO; que reagiram

PM[C032_] = Peso molecular do COs> (60,01 g/mol)
Mcinza = Massa de cinza seca em gramas

Caso se pretenda exprimir a concentragdo de carbonatos em termos de massa de CO;
por grama de cinza, procede-se a seguinte cdlculo:

ncoz X PM[COZ] (25)

CCOZ [mg C02/g Cinza bs] = —
Cinza

Onde PM[CO,] = Peso molecular do CO; (44,01 g/mol)
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3.4. Validagao do Método Aplicado

A validacdo do método descrito na sec¢do anterior foi realizada de duas formas: (i)
usando o sélido CaCOs puro, como “amostra”, na instalagao experimental da Figura 8, efetuando
posteriormente um balango massico e (ii) por comparagao com o Método | na caracterizagao de
uma mesma amostra.

3.4.1. Balango Massico de CaCOs

Para proceder a validagdao do método proposto, realizaram-se ensaios com CaCO; puro
e a verificacdo do balango massico de CaCOs, de forma a testar a capacidade de captura de CO;
pela solucdo e a prépria sensibilidade do método. Testaram-se diferentes concentracbes da
solucdo de Ba(OH), e de HCI, volumes de Ba(OH), a colocar em contacto com a corrente de gas
e a utilizagdo de um e dois borbulhadores em série. A Tabela 12 resume os resultados obtidos
nestes ensaios teste.

Tabela 12 — Resultados da validagdo do método aplicado por balango massico de CaCOs.

Titulagao Inicial Titulagao Final

Ba(OH), CaCOs Ba(OH)2 Ba(OH)2 COzrencu  CaCOs  Média c::/::::;;e Desvio

[M] [g] V HCI Média VBa(OH) VHCI [mol] [g] CaCo:s [g] %] Médio [%]
[ml] Hcl [ml] [ml]
4,35 100 5,40 1,8x10° 0,175

0,025 0,2089 4,40 4,40 100 5,55 1,7x10° 0,167 0,170 2,6 18,8
4,45 100 5,55 1,7x10% 0,167
5,10 98,6 6,20 2,2x10° 0,220

0,050 0,2334 5,20 5,20 98,6 6,30 2,2x10° 0,215 0,217 1,1 7,0
5,30 98,6 6,30 2,2x10° 0,215
12,40 97,6 21,40  2,0x10° 0,201

0,10 0,2228 12,40 12,40 97,6 21,30  2,1x10° 0,206 0,205 1,4 8,2
12,40 97,6 21,30  2,1x103 0,206

Para a validacdo do método foram realizados varios ensaios por tentativa-erro, de forma
aavaliar ainfluéncia dos diferentes parametros. Inicialmente definiu-se com base nos resultados
obtidos por Pereira (2013) qual o valor da concentragdo minima de carbonatos detetada nas
amostras de cinza, extrapolando esta concentragdo para uma amostra de 3g de cinza, tendo sido
determinado um valor aproximado de 0,2g de CaCOs.

O célculo da precisdo do método traduz-se pelos valores do coeficiente de variacao,
enquanto a exatiddo traduz-se pelo desvio médio da quantidade de CaCOs analisada em relagdo
a quantidade de CaCOs calculada.

Inicialmente, com base na Equacgdo (23) e (25) calculou-se a concentragdo minima a
utilizar para o Ba(OH), sendo que esta teria de ser de 0,02M, para a colocagdo de 100ml de
solucdo no borbulhador. Assim testou-se uma concentracdo de Ba(OH), de 0,025M e uma
concentracdo de HCl de 0,2M, no entanto verificou-se que apds a determinacdo da quantidade
de CO; capturado pela solugdo era inferior a esperada, traduzindo-se numa exatidao de 18,8%
e de uma precisao de 2,6%.
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Verificou-se também que ndo ra necessario utilizar um segundo borbulhador, devido a
inexisténcia de precipitado (BaCOs). No entanto, apds a titulacdo das aliquotas para o célculo da
concentracdo da solucdo de Ba(OH), no segundo borbulhador, verifica-se que esta diminuiu,
devido a evaporacdo da solucdo do primeiro borbulhador e a sua posterior condensacdo no
segundo. Assim ponderou-se que esta perda poderia ser tida em consideracdo pela
contabilizacdo do volume da solucdo de Ba(OH); no final do ensaio.

Posteriormente aumentou-se a concentragdo de Ba(OH), para 0,05M de forma a
aumentar a precisao e a exatidao verificada, sendo que resultados obtidos traduziram-se numa
precisdo de 1,1% entre o valor colocado de CaCOs3 e o determinado, e numa exatidao de 7,0%.

Por fim aumentou-se novamente a concentracdo de Ba(OH), de forma a verificar se a
captura se tornaria mais eficiente, verificando-se que a precisdo obtida foi de 1,4 % e numa
exatidao de 8,2%, ndo sendo considerados valores significativamente melhores que os obtidos
nas condi¢Bes experimentais anteriores.

Com base nos resultados obtidos de exatiddo e precisdo decidiu-se utilizar uma
concentragao de 0,05M de Ba(OH),. No entanto, deve ter-se em ateng¢do que a concentragao
desta solugdo deve ser adaptada de acordo com a quantidade espectdvel de carbonatos na
amostra.

3.4.2. Comparagdo com o Método |

Para validar por outra via o método de determinacdo adotado neste trabalho,
comparou-se os resultados obtidos através dele e pelo Método | numa andlise a uma
determinada amostra de cinza. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13 - Comparagdo de resultados obtidos para a mesma amostra com os dois métodos diferentes.

. 2_ . . . .
Método  Réplica m Cinza mg COs*/g Cinza Média Desvlo Coefl.ue:\te
[g] bs Padrao Variagao
1 0,01363 19,816
Método | 2 0,01374 24,272 20,11 4,02 20,0%
3 0,01299 16,251
ctod 1 2,50431 19,283
Meétodo 2 2,49642 18,549 19,17 0,58 3,0%
Adotado
3 2,50310 19,689

De forma a comparar a precisao entre os dois métodos foi realizado um teste F, e os resultados
obtidos encontram-se na Tabela 14:

Tabela 14 — Valores obtidos para o teste F, para a comparagdo da precisdo entre os dois métodos.

F caLcutapo F (P=0,05)
48,353 19,0

Teste F

Comparando ambos os métodos verifica-se que os valores obtidos sdo da mesma ordem
de grandeza, sendo que o resultado para o teste F, que compara a precisao entre dois métodos
de analise diferentes, comprova que existem diferencas significativas com um nivel de confianga
de 5%, devido ao valor de Fcaicuiano ser superior ao valor de F (P=0,05).
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Verifica-se também que os valores obtidos com o método adotado apresentam
precisdo, o que é confirmado com a comparacdao dos valores obtidos para desvio padrdo
verificando-se um valor 4,019 mg COs*/g Cinza bs para o Método | e de
0,578 mg COs?*/g Cinza bs para o método aplicado. Tal também se verifica para o coeficiente de
varia¢do, sendo que o valor obtido para o método aplicado é inferior (3,01%) comparativamente
ao obtido para Método | (19,98%). Esta diferencga na precisdo dos resultados pode ser devida a
representatividade da amostra, devido ao Método | utilizar quantidades na ordem dos
miligramas, enquanto o método adotado utiliza uma quantidade de amostra na ordem dos
gramas, permitindo a obtencdo de uma amostra mais uniforme e representativa.

3.5. ConclusoOes

A selecdo e validagdo de um método de quantificacdo da concentragdo de carbonatos
constituiram uma etapa importante para a prossecucdo deste trabalho. O método adotado
baseia-se num ataque acido a amostra sélida, de modo a que os carbonatos (na fase sélida)
sejam libertados para a fase gasosa, sob a forma de diéxido de carbono. Este gds é absorvido
numa solugdo basica, cuja variagao de concentragao de soluto (a base) permite a determinagao
da massa de CO,.

Este método foi validado de duas formas:

e Usando uma massa de carbonato de calcio conhecida e determinando-a aplicando o
procedimento experimental desenhado para o método a validar. O balangco massico
fecha com um desvio de 7% para a segunda condicdo experimental testada. Verifica-
se que é importante adaptar a concentracdo da solucdo absorvente as amostras a
analisar, i.e. a concentrac¢do de carbonatos expectdvel em cada amostra;

e Quantificando a concentra¢do de carbonatos numa amostra (de cinza) pelo método
adotado neste trabalho e pelo usado por Pereira (2013). Os valores de concentracdo
obtidos sdo da mesma ordem de grandeza, com um desvio de 4,9% relativamente ao
método adotado.

Os resultados obtidos validam o método selecionado. A sua aplicagdo na quantificagdo
da concentrac¢do de carbonatos em amostras de cinza de biomassa encontra-se os Capitulos IV
eV.
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CAPITULO IV

CARBONATACAO NATURAL
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4.1. Introducgao

A carbonatagdo natural consiste na ocorréncia da reacdo de carbonatagdo dos éxidos e
hidréxidos presentes numa matriz, as condi¢des atmosféricas, isto é sem o controlo da pressao
parcial de CO; e da humidade relativa da matriz.

No presente capitulo sdo apresentados resultados referentes a um trabalho iniciado por
Pereira (2013), relativo a avaliagdo da carbonatagao natural de cinzas volantes (CV) e de cinzas
de fundo (CF), provenientes de uma unidade de queima de biomassa em leito fluidizado do
grupo Portucel-Soporcel Cacia. O trabalho da referida autora iniciou-se a 19 de maio de 2012
em que foram monitorizadas as concentracdes de carbonatos numa unidade experimental
piloto (ver secgdo seguinte) durante um periodo de 3,5 meses. Apds um ano, foi repetida a
analise ao mesmo parametro e também a disponibilidade dos macronutrientes nas cinzas. Estes
resultados apresentam-se nas sec¢oes 4.3.3.,4.3.4 e 4.3.5.

4.2. Metodologia Experimental

Nesta seccdo serd apresentada a montagem experimental utilizada, bem como as
metodologias de amostragem, preparagao e caracterizagao das amostras.

4.2.1. Montagem Experimental

Para a avaliacdo da carbonatac¢do natural foram usadas CV e CF, provenientes de um
leito fluidizado de uma unidade de queima de biomassa, as quais foram expostas as condi¢bes
atmosféricas. A montagem experimental a escala piloto, foi realizada por Pereira (2013) no
ambito da sua dissertacdo de mestrado. Detalhes sobre a mesma encontram-se na referida
dissertacao.

Resumidamente, foram construidas 6 pilhas (3 com CV + 3 com CF) de 15 cm de altura,
em caixas (de madeira) quadrangulares de 1 m de lado, estando estas em contacto com o solo
na parte inferior. Para cada tipo de cinza, foi definido um valor inicial de humidade para cada
pilha de acordo com a Figura 9, de forma a avaliar a influéncia deste parametro na carbonatacao.

cv | M | o
cF [ 15% 7,5%

Figura 9 — Esquema da montagem experimental das pilhas com cinzas volantes e de fundo,
para monitorizagdo da sua carbonatag¢do natural (Fonte propria).
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As referidas pilhas encontravam-se expostas as condi¢des atmosféricas, i.e., expostas a
precipitagdo, temperatura, humidade relativa do ar, concentragao atmosférica de CO,, etc.

No presente trabalho, foram recolhidas amostras de cinza em cada uma das pilhas, ao
final de 1 ano do periodo experimental, de forma a avaliar as diferengas na concentragdo de
carbonatos e de disponibilidade de macronutrientes (metais alcalino e alcalinoterrosos),
relativamente ao inicio do periodo experimental.

4.2.2. Amostragem e Preparagdo das Amostras

A amostragem nas pilhas foi realizada em profundidade ao longo do seu perfil vertical,
com auxilio de um berbequim ao qual estava acoplado uma tubagem cilindrica em aco
inoxiddvel, com 2 cm de didametro interno e 15,5 cm de comprimento. De forma a obter
amostras com representatividade e homogéneas, foram realizadas trés perfuragdes aleatérias
em cada pilha, sendo as amostras do tipo compostas.

Como foi referido anteriormente, a recolha das amostras foi realizada em profundidade,
de forma a obter informag¢do em termos de carbonatagdo em perfil (vertical), em 4 niveis
diferentes: dois na camada superficial de 5 cm, um na camada intermédia e um na camada do
fundo, de acordo com o esquema apresentado na figura seguinte:

(b)
»
(a) § Superficie 1

ot o
o [0-2,5cm] S

y =
el - g
" Superficie 2 2
o~ [2,5-5cm]

}
E Meio
n [5-10cm]

\l

E Fundo
n [10-15cm]

\

\

Figura 10 — Esquematizagdo da amostragem das pilhas de biomassa. (a) — Pilha vista de topo, com
esquematizagdo de trés amostragens aleatdrias; (b) — Perfil da pilha e designagdes para os diferentes niveis
(Adaptado de Pereira (2013)).
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As amostras referentes a mesma profundidade (camada) de uma pilha foram
misturadas, constituindo assim uma amostra composta, seguindo o mesmo procedimento de
Pereira (2013). As amostras depois de desidratadas foram acondicionadas em caixas de Petri
devidamente identificadas e previamente pesadas, para posterior tratamento e analise.

A Figura 11 esquematiza a nomenclatura utilizada ao longo desta dissertacao, para as
diferentes tipologias de cinza utilizadas.

Cinzas Volantes (CV) Cinzas de Fundo (CF)

CV BTQ
(Humidade Original)

CV BTQ
(Humidade Original)

Figura 11 — Nomenclatura das diferentes tipologias de cinzas e humidades iniciais utilizadas nos ensaios.

4.4.3. Caracterizagcdao das Amostras

4.4.3.1. Determinac¢do da Humidade

Na determinacdo da humidade foi adotado o método descrito pela norma CEN/TS
14774-3:2004, tendo sido usada uma balanca analitica com uma precisdao de +0,001g, e uma
temperatura de secagem de 103-1059C, até peso constante.

O teor de humidade calcula-se através da seguinte equagao:

me; — M
Wyvn kg H,0/kg cinza btq] = cinza+H,0 cinza (26)

M¢inza+H,0

Ap0ds a determinacdo da humidade, a amostra é uniformizada, pela sua moagem num
almofariz de porcelana, onde também se procede a uma redugdo granulométrica, sendo as
amostras armazenadas num exsicador em caixas de Petri devidamente identificadas, e seladas
até se proceder a sua caracterizagao.

4.4.3.2. Determinacdo de Carbonatos

A determinacdo de carbonatos é realizada de acordo com o procedimento descrito no
Capitulo lll do presente documento, sendo este diferente do adotado por Pereira (2013), como
referido anteriormente.
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4.4.3.3. Determinacdo de Macronutrientes

Os macronutrientes determinados nas CV e CF no inicio do periodo experimental e ao
final de 1 ano foram: célcio (Ca), magnésio (Mg), sddio (Na) e potdssio (K). Esta determinagao foi
realizada com a adog¢do de um método de lixiviagdo aquosa, com o objetivo de determinar os
macronutrientes sollveis disponiveis no inicio e no fim do ensaio; e com um método de digestdo
em agua-régia, de forma a determinar os macronutrientes solUveis e insoltveis, quando sujeitos
a um ataque acido.

Lixiviacao Aquosa

Os testes de lixiviagdo aquosa foram realizados de acordo com a norma EN 12452-
2:2002, que corresponde a um ensaio em recipiente nico com um racio de liquido/sdlido de 10
I/kg, para materiais com granulometria inferior a 4mm. Foi utilizada uma massa de amostra seca
de = 10 g, e uma quantidade de dgua destilada de 100 ml.

Determinaram-se no eluato as concentracdes dos macronutrientes referidos acima,
sendo o Ca e Mg por espetrofotometria de absor¢do atdomica (EAA), e o Na e K por
espetrofotometria de emissdo atémica (EEA), de acordo como procedimento 13111-B presente
no Standard Methods for the Examination of Water and Waste Water (Rand, Greenberg and
Taras, 1976)

Digestdo em Agua-régia

As digestdes em agua-régia foram realizadas de acordo com a norma EN 13657:2002,
tendo como objetivo a dissolugdo da parte mineral da amostra (cinzas) na solucdo. Esta digestdo
é realizada em recipientes de digestdo equipados com um sistema de refluxo, de forma a evitar
a perda de componentes.

Em termos de procedimento pesou-se 3 g (bs) de amostra para balGes de digestdo de
fundo plano, numa balanga analitica com uma precisdao de + 0.0001 g. Atendendo a que a
amostra ser pouco rica em carbono organico optou-se pelo racio de amostra/agua-régia de 1:10,
onde se adicionou 7,5 ml de acido nitrico (HNOs) concentrado e 22,5 ml de acido cloridrico (HCl)
concentrado. Posteriormente montaram-se os sistemas de refluxos, as colunas de condensacgao
e os baldes, os quais foram aquecidos com mantas de aquecimento. O aumento de temperatura
foi gradual até se verificar a ebulicdo da solucdo e as condicdes de refluxo, mantendo-se estas
condigdes durante 2h. Apds este tempo, desligou-se o aquecimento, arrefecendo a amostra, e
procedeu-se a uma lavagem do sistema de refluxo com HNO; diluido. A preparac¢do da solucao
para posterior andlise consistiu na sua filtragem e recuperacdo do filtrado em balGes
volumétricos com 100ml de capacidade, de modo a separar o material particulado que se
encontrava em solugdo apds a digestdo. Os balGes foram cheios, perfazendo o volume atéao
traco (marca da capacidade) com HNOs diluido. Posteriormente, as solu¢Ges foram transferidas
dos balGes para frascos de plastico de forma a evitar a contaminacdo da solugdo em contacto
com ovidro, e armazenadas até a sua analise a temperatura de 42C, em termos da concentragao
de macronutrientes alcalino e alcalinoterrosos.

Assim, as concentracGes de Ca e Mg, bem como de Na e K foram determinadas usando
as técnicas e o procedimento referidos na sec¢do anterior.
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4.4.3.4. Composicao elementar

Para a determinagdo da composicdo elementar das cinzas volantes e de fundo utilizadas
no ensaio experimental, utilizou-se a técnica de Fluorescéncia Raio-X (FRX), que consiste numa
técnica de determinagdo nao-destrutiva de andlise de elementos maioritarios e minoritarios,
através a interacdo de um material quando incididos com Raios-X. Esta radiagdo ioniza os
elementos presentes, fornecendo energia suficiente para ocorrer a troca de eletrdes de cada
elemento quimico, existindo uma libertagdo energia. Esta energia emitida pela troca de eletrdes
do elemento tem menor valor energético que energia incidida, sendo conhecida como radiagdo
fluorescente, e com a sua quantificacdo é possivel conhecer a abundancia dos elementos
presentes na amostra.

A composicao elementar das cinzas volantes e de fundo foi determinada no inicio do
periodo experimental. Esta determinagdo foi realizada por um laboratério do Departamento de
Geociéncias da Universidade de Aveiro.

4.4.3.5. Perda ao Rubro

Perda ao rubro ou em inglés Loss on ignition (LOI) indica a quantidade de carbono
organico presente numa amostra, quando sujeita a combustdo. A LOI das cinzas volantes e de
fundo foi determinada no inicio do periodo experimental. Esta determinacdo foi realizada por
um laboratério do Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro.
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4.3. Resultados e Discussao

Nesta seccdo serdo apresentados os resultados obtidos no ensaio de campo, no inicio
do periodo experimental e ao final de 12 meses, no que concerne a composi¢ao elementar das
cinzas de fundo e volantes (apenas no inicio), concentragdo de carbonatos ao longo do perfil
vertical das varias pilhas (Figura 9), a concentracdo de metais alcalinoterrosos (Ca e Mg) e
alcalinos (Na e K) nas CV, CF e os mobilizados num ensaio de lixiviagdo das cinzas em meio
aquoso.

4.3.1. Composicao Elementar

De acordo com Ahmaruzzaman (2010) as cinzas provenientes da queima de biomassa
apresentam composi¢cdes quimicas bastante diversas, dependendo do tipo de biomassa
utilizado, do tipo de solo de proveniéncia da biomassa e da forma de colheita da mesma.

Por limitagcdes econdmicas, a composicdo elementar foi feita apenas para as cinzas no
inicio do periodo experimental.

4.3.1.1. Elementos Maioritarios

A Tabela 15 apresenta os valores obtidos por andlise FRX, traduzindo a caracterizacdo
guimica inicial das cinzas volantes e de fundo em forma de éxidos maioritarios. Sdo também
apresentados os valores de perda ao rubro (LOI) das referidas cinzas.

Tabela 15 - Composigdo elementar dos elementos maioritarios das cinzas volantes e de fundo, no inicio do periodo
experimental.

Composi¢do LOI Na;0 MgO AlLOs SiO; P05 SO3 Cl K20 CaO TiO2 Fe;03
Quimica (%)

Cinzas Volantes 2,090 1,181 2,253 13,702 56,04 1,323 2,252 0,783 4,515 11,283 0,597 3,555
Cinzas de Fundo 0,300 0,460 0,999 4,387 85,29 0,614 0,034 0,076 1,710 4,935 0,116 0,928

*LOI — Loss on ignition

A composicdo elementar das duas tipologias de cinza ilustra-se na Figura 12 em termos
de massa de cada elemento por massa de cinza em base seca (bs).

Na Tabela 15 verifica-se que as cinzas volantes apresentam um valor de LOI superior as
cinzas de fundo, sendo que este parametro traduz o teor de matéria organica (carbono
inqueimado) presente. O baixo teor de matéria organica das cinzas de fundo comparativamente
as cinzas volantes é justificavel, devido a biomassa ser um combustivel com um teor de matéria
volatil elevado. Ou seja, o conteldo volatil da biomassa é volatizado durante a combustao,
sendo que certa parte é retida nos sistemas de despoeiramento, cujos residuos ddo origem as
cinzas volantes.
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Figura 12 — Composicdo elementar, dos elementos maioritarios, das cinzas de fundo (CF) e das cinzas volantes (CV)
no inicio do periodo experimental.

Relativamente a composi¢do quimica, verifica- que o elemento em maior quantidade é
o silicio, em qualquer uma das tipologias de cinza. Destaca-se o valor das cinzas de fundo, que
devido a sua natureza (constituidas sobretudo por areia do leito), apresentam uma
concentracao de silicio superior as CV.

E de destacar também a presenca de metais alcalinoterrosos, como Ca e Mg e metais
alcalinos como o Na e o K, em ambos os tipos de cinzas, que possuem um grande potencial de
carbonatacao. Verifica-se que as CV apresentam mais quantidades destes metais relativamente
aCF.

No entanto é de referir que os metais alcalinos dao origem a formas de carbonato pouco
estaveis, devido a serem bastante soltveis. Contudo é de destacar a formacgao de carbonatos de
Ca, devido a este elemento se apresentar em quantidades significativas em ambos os tipos de
cinzas, apresentar uma grande aptiddo para a reacdo de carbonatacdo e de formarem
carbonatos pouco sollveis. Devido a estas caracteristicas este elemento torna-se o mais
significativo na formacdo de carbonatos, e consequentemente no sequestro de carbono.
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4.3.1.2. Elementos Minoritarios

Na Tabela 16 encontram-se os elementos minoritarios presentes nas cinzas volantes e
de fundo, no inicio do periodo experimental

Tabela 16 - Composigdo elementar dos elementos minoritarios das cinzas volantes e de fundo, no inicio do periodo

experimental.

Elemento  (pom) (ppm)

Elemento

Sc
\"
Cr
Mn
Co
Ni
Cu
Zn
Ga
Ge
As
Se
Br
Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Mo
Ag

cv CF
8,9 nd
59,7 12,7
108,6 51,6
1507,7 624,6
4,7 nd
20,8 4,7
50,3 37,9
158,6 77,5
11,5 3,9
nd nd
14,5 5,0
1,0 nd
23,7 3,8
126,7 46,0
178,3 105,5
11,2 4,0
124,8 31,3
7,7 1,9
2,1 0,8
nd nd

Cd
Sn
Sb
Te
|
Cs
Ba
La
Ce
Nd
Sm
Yb
Hf
Ta
w
Tl
Pb
Bi
Th
U

cv CF
(ppm)  (ppm)
nd nd
10,6 3,6
nd nd
nd nd
nd nd
10,0 53
428,33 161,2
24,1 10,3
43,5 nd
21,1 nd
nd nd
nd nd
nd nd
nd nd
4,9 6,3
nd nd
60,8 16,7
nd nd
8,5 nd
3,9 2,1

nd = ndo detetado

Da analise da tabela anterior verifica-se que os elementos minoritarios que se
encontram em maior quantidade em ambas as cinzas sdo: Manganés (Mn), Bario (Ba), Estroncio
(Sr), Zinco (Zn), Crémio (Cr) e o Zircénio (Zr). A abundancia dos elementos minoritdrios, por
ordem crescente nas cinzas volantes sio Mn >Ba>Sr>Zn>Zr>Cr>Pb >V >Cu>Ce >Lla>Br
>Nd > As > Ga > Y > Cs, enquanto nas cinzas de fundo Mn > Ba > Sr > Zn > Cr > Rb > Cu >Zr > Pb

>V > La.
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4.3.2. Humidade

Em termos de humidade, os resultados obtidos para as cinzas volantes e para as cinzas
de fundo, para a amostragem realizada aos 12 meses do periodo experimental, encontram-se
na Figura 14 e na Figura 13 respetivamente.
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CV 40% 5,4% 9,5% 9,6% 8,4%

Figura 14 - Valores percentuais da humidade em diferentes camadas do perfil vertical das pilhas de cinzas volantes,
aos 12 meses do periodo experimental, para trés condigdes iniciais de humidade: original, 20% e 40%.
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Figura 13 - Valores percentuais da humidade em diferentes camadas do perfil vertical das pilhas de cinzas volantes,
no inicio e aos 12 meses do periodo experimental, para trés condigdes iniciais de humidade: original, 20% e 40%
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Observando os resultados obtidos, verificou-se que as cinzas volantes apresentam
valores de humidade mais elevados, comparativamente as cinzas de fundo. Isto é
fundamentado, devido as suas caracteristicas higroscdpicas comparativamente as cinzas de
fundo, bem como as suas carateristicas granulométricas, que dificultam a percolacdo da dgua.

No caso das cinzas volantes é evidente o aumento de humidade com a profundidade,
no entanto a camada que se encontra em contacto com o solo apresenta um ligeiro decréscimo
da humidade em relacdo a camada anterior. Isto pode dever-se, a interacdao entre o solo e a
cinza.

As cinzas de fundo também apresentam um aumento de humidade com o aumento da
profundidade, evidenciando-se a interacdo entre o solo e a cinza.

De um modo geral, para ambos os tipos de cinzas, os valores observados de humidade
sdo significativamente mais baixos comparando com a humidade inicial, conferida no inicio do
periodo experimental.

4.3.3. Concentragao de Carbonatos

Nesta seccdo apresentam-se os resultados da concentracdo de carbonatos ao longo do
perfil vertical de cada pilha (CF e CV), e ao final de 12 meses de periodo experimental. Também
se comparam estes valores com os iniciais, previamente determinados por Pereira (2013).

Anteriormente a andlise e interpretacao dos resultados considerou-se que:

1. A principal fonte de CO; é o ar atmosférico. Assim, as camadas mais superficiais das
pilhas serdo privilegiadas quanto a acessibilidade, por difusdo, daquele gas.
Contudo, a camada em contacto direto com o solo sofrerd influéncias deste,
nomeadamente no fornecimento de dgua e de CO; resultante da atividade bioldgica
gue nele ocorre (Pereira, 2013).

2. A porosidade do meio constituido pela cinza (fundo ou volante) influencia a difusdo
do CO, para as camadas mais internas na pilha. Assim, é expectavel que a
concentragao deste gas varie ao longo do perfil vertical de cada pilha, o que por sua
vez tera consequéncias ao nivel da carbonatacdo. Além disso, a formacdo dos
carbonatos confere caracteristicas de agregacao das particulas, diminuindo a
porosidade do meio, o que dificultard a difusdo de CO, (Steenari and Lindqvist,
1997).

3. A quantidade de agua presente nas diferentes camadas é influenciada pela
pluviosidade, e pelo transporte (capilaridade ou difusdo) de dgua proveniente do
solo em contacto com a pilha.

4. A 3dgua existente nas pilhas desempenha vdrias funcdes que influenciam a
concentragdo de carbonatos, nomeadamente: (i) € um reagente fundamental na
hidrata¢do dos 6xidos dos metais alcalinos e alcalinoterrosos, (ii) constitui um meio
onde o CO; se dissolve para o processo de carbonatagdo em fase aquosa, e (iii) é um
meio de transporte de material soltvel por lixiviagdo e de material sélido.

5. Apds a formagdo dos carbonatos, em condi¢Ges de carbonatagdo natural estes ndo
se dissociam, sendo que a sua diminuicdo ao longo do periodo experimental nao
pode ser fundamentado por este processo. No entanto as solubilidades das
diferentes formas é um fator importante a considerar, tendo em conta que as pilhas

70



se encontram sujeitas as condicdes meteoroldgicas. A carbonatacdo ocorre
preferencialmente na forma de CaCOs (calcite ou aragonite), devido as cinzas usadas
possuirem uma concentragao superior de Ca em relagcdo a Mg, K e Na, de acordo
com o observado na Figura 12. Estes carbonatos formados apresentam uma
constante de solubilidade muito pequena, tornando este tipo de carbonato estavel
no ponto de vista do sequestro de CO,. O mesmo ndo acontece com os carbonatos
dos metais alcalinos (Na;COs; e K,COs), devido a serem compostos soltveis. As
constantes dos produtos de solubilidade a ter em conta sdo apresentados na
seguinte Tabela 17:

Tabela 17 — Constantes de produto de solubilidade de espécies de célcio e magnésio. (Adaptado de
Generalic, (2013))

Espécie Ks (a 259C)
Ca(OH); 5,02x10°®
CaCOs (calcite) 3,36x107°
CaCOs (aragonite) 6,0x10°
Mg(OH): 5,61x1071?
MgCO3 6,82x10°

Os resultados obtidos de concentragdes de carbonatos para ambos os tipos de cinzas,
sofreram um tratamento estatistico com o uso do critério de Chauvenet. Este critério permite
determinar se um valor amostral é discrepante em relagao aos valores das estantes réplicas da
amostra, considerando que essa amostra é retirada de uma distribuicdo normal.

4.3.3.1. Potencial de Captura de CO,

De acordo com Bertos et al. (2004) e Gunning, Hills and Carey (2010) é possivel calcular
o potencial de captura de CO, de um material sélido, conhecendo a sua composi¢do elementar.
Para tal é usada a denominada férmula de Steinour (Equagdo 27), baseada na percentagem (em
termos de 6xidos) massica de calcio, potassio, sddio e enxofre presentes no material sélido.

Potencial Captura de CO,(%) = 0,785(Ca0 — 0,7S03) + 1,091Na,0 + 0,935K,0 (27)

Utilizando a Equagdo 27, estimou-se o potencial de captura de CO; das cinzas usadas no
presente trabalho. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18 - Estimativas do potencial de captura de CO; das cinzas volantes e de fundo, segundo o célculo realizado
com a férmula de Steinour.

Potencial de captura
de CO2 (%)

Cinzas Volantes 13,1 151,1
Cinzas de Fundo 6,0 63,3

mg CO>/g Cinza

Com base férmula de Steinour, estima-se que as CV possuem um potencial de captura
de CO; 2,4 vezes superior ao das CF, correspondendo a um potencial de captura de 151,1 mg
CO,/g Cinza para as CV e 63,3 mg CO,/g Cinza para as CF.
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Uma outra estimativa do potencial tedrico maximo de captura de CO; pelas cinzas pode
ser calculada com base na suposi¢do de que os metais alcalinos (Na e K) e alcalinoterrosos (Ca e
Mg) presentes na matriz sélida sdo passiveis de carbonatar. Provavelmente esta suposicdo ird
conduzir a uma sobrestimativa do potencial. Os valores obtidos por esta via encontram-se na
Tabela 19.

Tabela 19 - Calculos para o potencial teérico maximo de captura de CO,.

[m/m]

i (%) (g /g cinza) mol i mol CO2 moltotal CO,; mg CO2/g Cinza
MgO 2,253 0,023 0,9x10°3 0,9x10°3
Cinzas Ca0O 11,283 0,113 2,8x1073 2,8x1073 4.0x10° 2105
Volantes Na,0O 1,181 0,012 0,5x10°3 0,3x1073 ’ ’
K0 4,515 0,045 1,2x10°3 0,6x103
MgO 0,999 0,010 0,4x1073 0,4x10°3
Cinzasde CaO 4,935 0,049 1,2x10°3 1,2x10°3 5 0x10° 902
Fundo Na;O 0,460 0,005 0,2x103 0,1x103 ’ ’
K.0 1,710 0,017 0,4x1073 0,2x10°3

Mais uma vez a estimativa do potencial de captura de CO, das CV é sensivelmente o
dobro das CF. Mais especificamente, determinou-se que as CV apresentam um potencial de
captura tedrico maximo de CO, de 210,5 mg de CO,/ g Cinza bs, enquanto as CF apresentam um
potencial de 90,2 mg CO,/g Cinza bs. Comparando estes valores com os estimados pela férmula
de Steinour, verifica-se que por esta ultima via os valores sdo superiores, sendo a diferenca de
1,8% (em valor absoluto) nas CF e 2,57% nas CV.

4.3.3.2. Cinzas Volantes

Na Figura 15 apresentam-se os resultados das concentragdes de carbonatos presentes
nas diferentes pilhas de cinzas volantes (BTQ, 20% e 40%), por camada ([0-2,5 cm], [2,5-5 cm],
[5-10cm], e [10-15 cm]), ao final de 12 meses de experiéncia e também no inicio do periodo
experimental.
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Figura 15 — Concentragdo de carbonatos em diferentes camadas do perfil vertical das pilhas de cinzas volantes, no inicio e
aos 12 meses do periodo experimental, para trés condi¢des iniciais de humidade: original (BTQ), 20% (m/m) e 40% (m/m).
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Em termos gerais verifica-se que as camadas onde ocorreram maiores niveis de
carbonatacdo correspondem a [0-2,5 cm] e a [10-15 cm], para qualquer uma das humidades
iniciais testadas. E de entre estas duas, a que apresenta concentracdes maiores de carbonatos
€ a mais superficial, sendo essa diferenga mais notaria (=28%) para a pilha com humidade de
20%.

Verifica-se que a camada [0-2,5cm] apresenta valores de carbonatos superiores para
todas as pilhas. O facto de esta camada ser a mais superficial, € mais favordvel maior
disponibilidade e acessibilidade de CO; e H,0 necessaérios a reacdo de carbonatagao.

E expectavel que ao final de 12 meses de periodo experimental, a maioria, sendo todas,
das espécies passiveis de carbonatar, se encontrem na forma de carbonatos. Esta transformacao
guimica conduz a compostos quimicamente mais estaveis (i.e. menos sollveis, vide Tabela 17),
e a uma alteracdo da estrutura fisica do meio, agregando as particulas e dificultando a difusdo
de CO; e de H,0 para as camadas inferiores.

O efeito destes processos pode ser observado pela analise dos valores de carbonatos
nas camadas [2,5-5cm] e [5-10cm], onde se registam os valores menores e em algumas pilhas
abaixo do valor inicial. Entre estas duas camadas mais internas da pilha verifica-se uma
diminuicdo da quantidade de carbonatos da mais superficial para a mais interna, o que
corrobora as dificuldades de acessibilidade do CO, e da H,O referidas anteriormente. Para a
camada [10-15cm] observa-se que esta apresenta valores de carbonatos superiores as duas
camadas superiores adjacentes, o que pode ser explicado pela transferéncia de CO; e H,0 do
solo.

Comparando os valores obtidos ao final de 12 meses, com o valor inicial de carbonatos
nas cinzas, verifica-se que nas camadas [0-2,5cm] e [10-15cm], estes sdo superiores ao inicial,
enquanto nas camadas de [2,5-5cm] e [5-10cm] sdo inferiores. Uma possivel explicagdo para a
suposta perda de material é a ocorréncia de lixiviacdo ao longo do perfil vertical das pilhas, com
a consequente da perda de material para a ultima camada e/ou solo. A ocorrer lixiviagdo, a
camada superficial também a sofrerd, contudo nao se verifica o decréscimo na concentracdo de
carbonatos porque esta camada encontra-se numa posi¢ao favoravel de exposicdo ao CO,;
atmosférico.

A resisténcia a transferéncia de massa, incluindo de CO,, deve ocorrer ao longo do perfil
da pilha de cinzas volantes, que é agravada pela formagdo de carbonatos. Este facto também foi
observado por Steenari, Karlsson and Lindqvist (1999), que verificaram que a difusdo do CO; em
profundidade numa pilha de cinza era dificultada pela formac¢do de carbonatos a superficie.

Comparando os valores médios de concentragcdo de carbonatos obtidos entre as
diferentes pilhas, aparentemente os valores ndo apresentam diferencas significativas, podendo-
se dizer que neste ponto do periodo experimental as pilhas podem ser consideradas réplicas
umas das outras. Tal foi verificado com a utilizacdo de uma ANOVA de uma via, de forma a
verificar se estatisticamente se estas apresentam diferencas significativas. Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 20.
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Tabela 20 - Resultados da ANOVA para a avaliacdo estatistica do efeito da humidade inicial na quantidade de
carbonatos formados nas cinzas volantes.

Média Variancia

Grupo Contagem Fcaicutapo P-value  Feritico
mg CO3%/g cinzas bs

BTQ 36 0,0227 3,91x10°

20% 36 0,0276 4,41x10° 7,42 1,0x10° 3,08

40% 36 0,0231 2,19x10°

Verificou-se entdo que existem diferencas significativas entre as trés pilhas de cinzas
volantes, com nivel de confianga de 5%, tendo em conta que o valor de Fcaicuiano € superior ao
valor de Fcrinco. Isto significa que os valores das trés pilhas ndo sdo estatisticamente
semelhantes.

De forma a realizar uma andlise estatistica de forma a comparar o efeito da humidade
inicial e da profundidade na concentragdo de carbonatos, realizou-se uma ANOVA de 2 vias, a
um nivel de significancia de 5%. A Tabela 21 apresenta os valores obtidos.

Tabela 21 - Resultados da ANOVA a dois fatores para a avaliagdo estatistica do efeito da profundidade e da
humidade inicial na quantidade de carbonatos formados nas cinzas volantes.

Fonte da variacao Fcarcutabo P-value Feritico
Profundidade 76,6 2,27x10%5 2,70
Humidade Inicial 24,4 2,78x10° 3,09
Profundidade vs Humidade Inicial 3,12 7,81x103 2,19

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que para ambos os fatores a hipdtese nula
é rejeitada, devido ao valor de Fcaicuiano ser superior ao valor de Feritico. Isto significa que ambos
os fatores (humidade inicial e profundidade) apresentam influéncia no valor da concentracdo de
carbonatos observada.

Verifica-se também que a interagdo entre os dois fatores é inexistente, devido a rejeicado
da hipdtese nula, sendo que a concentragdo de carbonatos responde de forma independente a
influéncia de cada fator.

Em suma a humidade inicial da cinza ndo tem influéncia na carbonatacdo das cinzas ao
final de um ano de exposicdo, as condi¢Ges atmosféricas.
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4.3.3.3. Cinzas de Fundo

Na Figura 16 apresentam-se os resultados da quantidade de carbonatos presentes nas
diferentes pilhas de cinzas de fundo (BTQ, 7,5% e 15%), por camada ([0-2,5 cm], [2,5-5 cm], [5-
10cm], e [10-15 cm]), comparativamente a existente no inicio do periodo experimental.
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Figura 16 - Concentragdo de carbonatos aos 12 meses de ensaio, para as pilhas de CF, por camada,
comparativamente com o valor de carbonatos iniciais.

Em termos gerais verifica-se que a quantidade de carbonatos presentes nas trés pilhas
e nas quatro camadas é idéntica, ndo apresentando aparentemente grandes diferencas
significativas entre elas.

Contrariamente as CV, as CF sdo constituidas essencialmente por areia correspondendo
a um didmetro médio de particula muito superior, e consequentemente a porosidade do meio
é bastante superior. Este facto permite uma difusdo de CO, mais facilitada relativamente as CV,
bem como a percolacdo de agua ao longo do perfil da pilha, dai que neste tipo de cinzas ndo se
verifiquem diferengas notdrias entre as varias camadas.

Em todas as camadas verifica-se que a concentragao de carbonatos é superior ao valor
de inicial, e que as pilhas com a humidade inicial de 7,5% e 15% apresentam valores préximos
entre elas em cada pilha, enquanto a com a humidade original apresenta valores superiores.

Estas cinzas apresentam uma baixa higroscopicidade e capacidade de campo, ou seja
nao tém capacidade para reter grandes quantidades de agua nos intersticios. Teoricamente,
este facto pode também potenciar a lixiviagdo de material para camadas contiguas e para o solo.
Porém, em todas das camadas das trés pilhas verifica-se um significativo incremento da
carbonatacao relativamente ao momento em que a experiéncia arrancou.

De forma a verificar as diferencgas entre as diferentes pilhas, realizou-se uma ANOVA de
uma via, apresentando-se os valores obtidos na Tabela 22.
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Tabela 22 - Resultados da ANOVA para a avaliagdo estatistica do efeito da humidade inicial na quantidade de
carbonatos formados nas cinzas de fundo.

Média Variancia

Grupo Contagem Fcaicutabo  P-value  Feritico
mg COs%/g cinzas bs

BTQ 36 0,0194 3,55x10°

7,5% 36 0,0158 2,23x10° 44,8 8,5x10'° 3,08

15% 36 0,0171 2,80x10°®

Observa-se entdo que existem diferencgas significativas entre as trés pilhas de cinzas
volantes, com nivel de confian¢a de 5%, tendo em conta que o valor de Fcaicuiano € superior ao
valor de Fcrinco. Isto significa que os valores das trés pilhas ndo sdo estatisticamente
semelhantes.

Para comparar o efeito da humidade inicial e da profundidade na concentracdo de
carbonatos, realizou-se uma ANOVA de 2 vias, a um nivel de significancia de 5%, apresentando-
se na Tabela 23 os valores obtidos.

Tabela 23 - Resultados da ANOVA a dois fatores para a avaliagdo estatistica do efeito da profundidade e da
humidade inicial na quantidade de carbonatos formados nas cinzas volantes

Fonte da variagao Fcawcutabo  P-value  Feritico
Profundidade 1,65 0,181 2,69
Humidade Inicial 51,8 5,28x10'° 3,09

Profundidade vs Humidade Inicial 3,43 4,10x103 2,19

Analisando os resultados obtidos verifica-se que o fator profundidade ndo apresenta
influéncia na formacao de carbonatos, devido a ndo se rejeitar a hipétese nula, pois o valor de
Fcarcutano € inferior ao valor de Feririco. Isto significa que a profundidade ndo tem influéncia na
concentracdo de carbonatos. O mesmo ndo se verifica para a humidade inicial, pois da-se a
rejeicdo da hipdtese nula, significando que a humidade apresenta influéncia na concentracdo de
carbonatos.

Verifica-se também que a interagdo entre ambos os fatores é inexistente, devido a
rejeicdo da hipdtese nula, ndo existindo assim relacdo entre a profundidade e a humidade inicial
na formacao de carbonatos.

4.3.4. Evolugao Temporal de Carbonatos

Nesta seccdo sera avaliado a evolugdo da concentragdo média de carbonatos ao longo
de um ano, onde os resultados apresentados até aos 3,5 meses sdo integrantes do trabalho
realizados por Pereira (2013) no ambito da sua dissertacdo.

As diferencas observadas na concentracdo de carbonatos até aos 3,5 meses foram
analisadas e discutidas por Pereira (2013) no ambito da sua dissertacdo, tendo sido verificado
em termos gerais que as diferencas sdao justificadas pela influéncia das condi¢des
meteoroldgicas de precipitacdo e a consequente disponibilidade ou falta de dgua e difusao do
CO, atmosférico ao longo do perfil da pilha.

Foi verificado também por Pereira (2013) que a humidade inicial das cinzas tem uma
influéncia na carbonatacdo numa fase inicial do periodo experimental. Com a influéncia das
condicbes meteoroldgicas este efeito deixa de ser evidente ao longo do tempo. A pluviosidade
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para além de ser fonte de H,0 (indispensdvel a hidratagdo dos 6xidos presentes), quando é
intensa e prolongada pode promover o transporte de material de camadas subjacentes para
camadas inferiores e para o solo.

Uma descricdo mais detalhada, nos primeiros 3,5 meses, da evolucdo da concentracao
de carbonatos pode ser consultada em Pereira (2013).

Nas figuras apresentadas nesta seccdo, as linhas que unem os pontos pretendem apenas
facilitar a leitura dos graficos, ndo representando por isso a evolucdao da concentracdo de
carbonatos nos periodos que medeiam os momentos de amostragem.

4.3.4.1. Cinzas Volantes

Na Figura 17 apresenta-se a evolucdo dos valores médios de concentracdo de
carbonatos obtidos para cada pilha de cinzas volantes, durante 12 meses.
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Figura 17 - Evolugao temporal da concentragdao média de carbonatos nas pilhas de cinzas volantes
durante um ano.
Da andlise da figura anterior, verifica-se em termos gerais que o comportamento das

trés pilhas durante os primeiros 2 meses foi relativamente uniforme, em termos da evolugao
das concentracdes até que todas atingem um valor idéntico ao final de 3,5 meses.

Comparando os valores registados aos 3,5 meses com os de 12 meses, verifica-se que
ha um decréscimo na concentragao de carbonatos nas pilhas BTQ e 40%, enquanto na pilha 20%
nao sofreu alteragdes.

As diminuicdes verificadas nas pilhas BTQ e 40% podem ser justificadas pela perda de
material para o solo, devido a precipitacdo que ocorreu durante o periodo experimental,
principalmente nos meses de outono/inverno. Contudo, a pilha com humidade inicial de 20%
deveria ter sofrido o mesmo tipo de acdo, e por isso exibir uma tendéncia semelhante as
restantes pilhas de CV.

Referindo-se as primeiras semanas do periodo experimental, Pereira (2013) escreveu:
“registou-se um maior endurecimento nas cinzas com 40% de humidade e uma maior
aglomeragdo nas cinzas com 20% de humidade”. Esta observagdo leva a crer que a agua, até
uma certa quantidade, promove a aglomerag¢do das particulas de CV, mas quando excedida
endurece as cinzas, e por isso torna 0 meio menos poroso e consequentemente menos favoravel
a transferéncia de massa.
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No decorrer dos 12 meses as trés pilhas receberam agua proveniente da precipitagao,
que deve ter desencadeado alteracGes no meio constituido pelas CV, nomeadamente um
incremento da colmatacdo e/ou endurecimento. De facto, aquando a recolha das amostras ao
final de 12 meses nao se observaram diferencas significativas no endurecimento entre as pilhas
de CV; o meio revelou-se duro dificultando inclusive a recolha das amostras pelo método
adotado (vide sec¢do 4.2.2.).

Perante estes factos, ndo se encontram razdes que justifiguem a diferenca de
concentracao de carbonatos registada entre a pilha de 20% de humidade e as restantes duas.

4.3.4.2. Cinzas de Fundo

A evolucdo da concentracdo média de carbonatos, durante o periodo experimental, nas
pilhas com cinza de fundo é ilustrada na Figura 18.
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Figura 18 - Evolugdo temporal da concentragdo média de carbonatos nas pilhas de cinzas de fundo
durante um ano.

Na Figura 18 observa-se uma evolugdo (incremento) similar na evolugdo da
concentracdao média de carbonatos nas trés pilhas de CF. Contudo verifica-se que os aumentos
de concentragdes deram-se a diferentes velocidades para cada pilha, mas no ultimo ponto (3,5
meses) determinado por Pereira (2013) os valores para todas as pilhas eram bastante préximos.

Comparando este valor registado aos 12 meses, verificou-se que em todas as pilhas
houve um aumento da concentrac¢do, no entanto esta foi superior na pilha BTQ, seguida da pilha
15% e por fim a de 7,5%.

Esta tendéncia pode ser justificada pelo facto das CF serem maioritariamente
constituidas por areia, e por isso constituirem um meio bastante poroso. Esta caracteristica
facilita a difusdo do CO; ao longo do perfil da pilha, e aumenta a capacidade de carbonatagdo
ao longo do perfil, compensando as possiveis perdas de materiais por lixiviagdo das camadas
superiores para as inferiores, e para o solo. E também de considerar que a constituicdo destas
cinzas confere-lhe menor capacidade higroscépica relativamente a das cinzas volantes, o que
pode retardar o processo de hidratagdo dos dxidos presentes. Ao longo do periodo experimental
a dgua necessaria para a hidratagdo das cinzas provém da pluviosidade e da humidade relativa
do ar; se as CF sdo menos higroscopicas que as CV, tenderdo a fixar menos agua e
consequentemente a carbonatacdo observada neste tipo de cinzas é mais lenta.
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Foi observado por Pereira (2013) que a pilha de cinzas de fundo com melhores
resultados de concentracdo, seria a de humidade inicial de 7,5%, contudo observou-se que no
fim de 12 meses esta pilha apresenta resultados inferiores na concentracao de carbonatos, que
as restantes.

O meio constituido com cinzas de fundo aparenta ndo sofrer alteragdes significativas na
sua estrutura (aglomeracdo ou endurecimentos) na presenca de agua. Assim as eventuais
(crescentes) dificuldades da difusdo de CO, e H20 que se supdem ocorrer nas CV, nas CF ndo se
devem verificar.

4.3.5. Concentragdao de Macronutrientes

4.3.5.1. Mobilizacdo para a Fase Aquosa

A realizacdo das lixiviagdes aquosas nas amostras de cinza referentes ao inicio do
periodo experimental e ao final de 12 meses, teve como objetivo a avaliacdo da influéncia da
carbonatag¢do na mobilizagdo das espécies alcalinas (Sddio-Na e Potdssio-K) e alcalinoterrosas
(Calcio-Ca e Magnésio-Mg).

A selegdo destes quatro elementos deveu-se a serem os mais comuns envolvidos nas
reagOes de carbonatagdo e também os mais abundantes neste tipo de amostras.

Ndo foram realizadas determinac¢Ges das concentra¢des de metais pesados, devido ter
sido verificado por Barbosa et al. (2012), que as cinzas provenientes das cinzas de biomassa nao
apresentam niveis significativos destes metais. Para além disso, o estudo da influéncia da
carbonatacdo na mobilidade dos metais pesados em cinzas de biomassa, foi realizado por varios
autores (vide Tabela 9).
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435.1.1.C3

cio

Como verificado na seccdo 4.3.1 do presente capitulo, o Ca é um dos principais
constituintes destas cinzas, e por isso dever ser (dos 4 em andlise) o principal elemento
envolvido na captura de CO, atmosférico. Os resultados obtidos por espectroscopia de absorcao
atémica, da concentragdo de calcio mobilizado para a fase aquosa, por grama de cinza (bs) usada
encontram-se na Figura 19 para as trés camadas do perfil vertical das pilhas e para as seis pilhas

do ensaio de campo. Na mesma figura encontram-se os valores medidos de pH e condutividade
dos lixiviados (ou eluatos).
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Figura 19 - Evolugdo da mobilizagdo de ciélcio, pH e condutividade, obtidos por lixiviagdo aquosa, por camada e por
pilha.

Os resultados das CV, no inicio do ensaio apresentam uma quantidade de Ca na forma
soluvel de 5,624 mg Ca/g cinza bs, pH de 12,25 e uma condutividade de 9527 uS/cm, dando
indicios de uma predominante presenca de cdlcio na forma de hidrato (Ca(OH);) ou 6xido (Ca0),
devido ao valor bdsico do pH, associado a sua solubilidade comparativamente as outras formas
de cdlcio. Para o caso das CF, verifica-se que o valor de calcio soluvel inicial é de cerca de 1,3545
mg Ca/g cinza bs, pH de 11,79 e condutividade de 2853 pS/cm. E evidente a diferenca na
concentracdo do calcio soluvel entre as CV e as CF no inicio do periodo experimental,
apresentando um valor quatro vezes superior.

Relativamente a situacao inicial, para ambos os tipos de cinzas, observou-se uma queda
significativa na mobilidade do Ca apds 12 meses, o que pode significar que houve a conversao
do Ca de formas mais soluveis para formas menos sollveis, como é o exemplo do carbonato. A
descida do pH corrobora este resultado, uma vez que, havendo conversdo do Ca(OH),, que
confere basicidade elevada as cinzas, em CaCQOs, espécie mais insoltvel (sobretudo a pH basico),
é expectdvel que o pH diminua. Regista-se também uma diminuicdo da condutividade, o que
significa uma diminuicdo da quantidade de espécies idnicas presentes no eluato.
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Nas CV verifica-se pouca coeréncia entre a mobilidade do Ca determinada para as
diferentes camadas de cada pilha, ndo existindo uma tendéncia légica entre cada camada, e
entre cada pilha. Mais pormenorizadamente verifica-se que na pilha de CV BTQ houve uma
descida significativa da mobilidade do Ca comparativamente a inicial, sendo a descida mais
significativa na camada superficial e na do fundo. Verificou-se o mesmo comportamento na pilha
CV 20%, embora s6 se registe uma descida mais significativa na camada do fundo. No caso da
pilha CV 40% também se verificou uma descida significativa da mobilidade do calcio nas trés
camadas, sendo mais significativa na camada do meio e ligeiramente menos expressiva na
camada superficial.

Na camada do meio das CV BTQ observa-se a presenga de calcio em formas quimicas
menos estaveis no ponto de vista de mobilidade, i.e. espécies mais sollveis. Este dado é
consistente com os niveis de carbonatacdo registados nesta camada (vide Figura 15), sendo
estes inferiores aos das restantes camadas. Isto significa que existir uma maior quantidade de
carbonatos, o Ca deixa de estar numa forma mais soluvel (hidréxidos), para se apresentar na
forma de carbonatos, que é uma espécie menos soluvel. Assim, na camada do meio onde se
verificou uma menor concentragdo de carbonatos, existe maior mobilidade do Ca. Comprando
os valores das concentracdes de Ca mobilizado, para a fase aquosa e com os valores de pH e
condutividade do eluato, conclui-se que os resultados sdo consistentes, i.e. na camada onde a
concentracdo de Ca é mais elevada também o sdo os valores de pH e de condutividade. Isto
acontece mais do que uma vez na camada mais interna de cada pilha.

Na pilha CV 20%, os resultados da concentragdo de Ca mobilizado levam a crer que ele
se encontra em formas mais disponiveis/sollUveis nas camadas da superficie e do meio. Todavia
este resultado ndo é consistente com a concentracdo relativa de carbonatos observada nestas
duas camadas (vide Figura 15); a camada superficial apresenta um valor superior de carbonatos
relativamente a camada do meio. Analisando os valores de pH e condutividade verifica-se uma
consisténcia dos seus valores, com observadas concentragdes de calcio mobilizado para a fase
aquosa: nas camadas com maiores valores de pH e condutividade, registam-se igualmente os
maiores valores de concentragdo de Ca.

Na pilha CV 40% as concentra¢Oes de carbonatos aos 12 meses (vide Figura 15) sdo
semelhantes aos registados na pilha CV BTQ, no entanto as concentra¢des de Ca mobilizado ndo
sdo similares nas duas pilhas. Verifica-se que nas camadas da superficie e do fundo é onde existe
uma maior quantidade de Ca em formas sollveis, no entanto é nelas onde se regista a maior
concentragao de carbonatos nesta pilha. A incoeréncia dos resultados estende-se aos valores de
pH e condutividade, verificando-se valores mais elevados para ambos os parametros para a
camada do meio, todavia é a camada que apresenta menor concentracdo de Ca mobilizado para
a fase aquosa. Uma possivel justificacdo para estes resultados é a influéncia no pH que outras
espécies tém e que ndo foram quantificadas; por outras palavras, nesta discussao, as diferencas
de pH tém sido atribuidas exclusivamente interconversao das varias formas quimicas do calcio,
no entanto existem outras espécies quimicas que interferem nos valores de pH, para além das
do Ca.

As cinzas de fundo apresentam valores muito semelhantes, verificando-se uma
diminuicdo do Ca mobilizado entre o inicio e os 12 meses, indiciando a ocorréncia de
carbonatac¢do observada na Figura 16. Os valores de pH e de condutividade corroboram estes
resultados, apresentando valores semelhantes para todas as pilhas e todas as camadas.
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4.3.5.1.2. Magnésio

A quantificacdo do magnésio mobilizado para a fase aquosa, nas diferentes pilhas por
camada, foi realizada por espetrocopia de absorcdao atémica. Os resultados encontram-se na
figura seguinte, bem como os valores de pH e condutividade dos eluatos.
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Figura 20 - Mobilizagdo de magnésio, pH e condutividade, obtidos por lixiviagdo aquosa, por camada e por pilha.

No inicio do ensaio experimental a concentracdo de Mg nas CV e nas CF era de 0,003 mg
Mg/g cinza bs. Ao contrario do que se verificou com o Ca, no Mg deu-se um aumento na
mobilidade em todas as pilhas e nos diferentes tipos de cinza apés os 12 meses. No entanto,
estes aumentos nao ocorreram de forma uniforme nas CV, enquanto nas CF se verifica alguma
uniformidade nos resultados obtidos.

Este aumento na mobilidade o Mg deve-se essencialmente a conversdo do Mg(OH),
(hidroxido de magnésio) para MgCOs (carbonato de magnésio), sendo que o Ultima é mais
soluvel que o primeiro (vide Tabela 17). Conclui-se assim que o Mg também capturou CO;
atmosférico, carbonatando.

Nas pilhas de CV verificou-se que na CV BTQ deu-se um aumento bastante significativo,
da quantidade de Mg mobilizado, na camada superficial e na do fundo, e aumento pouco
expressivo na camada do meio. Na CV 20% verificou-se um ligeiro aumento daquele parametro
na camada superficial e do meio, e mas muito mais notdrio na camada em contacto com o solo.
Na pilha CV 40% observa-se precisamente o oposto da pilha anterior.

Avaliando a mobilidade do Mg, para a fase aquosa, nas diferentes camadas de cada
pilha, na CV BTQ verifica-se que ela é maior nas camadas superficial e de fundo. Este resultado
estd concordante com os valores registados de concentragao de carbonatos em cada camada.
Havendo carbonatagdo dos oxidos/hidroxidos de Mg, a espécie quimica formada é o MgCOs,
que é mais soluvel que as anteriores, e é exatamente isso a que se assiste nesta pilha: a camada
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gue apresenta menor carbonatacdo é simultaneamente aquela onde é menor a mobilizagdo do
Mg.

Na pilha CV 20%, verifica-se que nas duas camadas onde se observam maiores
quantidades de Mg mobilizado sdo também aquelas onde a concentracdo de carbonatos é
maior. Contudo, nelas a relacdo entre estes pardmetros ndo é a mesma observada na pilha
anterior, ndo se encontrando uma justificacao plausivel para o facto.

Na pilha CV 40% verifica-se que ha maior mobilidade nas camadas da superficie e do
meio o que ndo é coincidente com a quantidade de carbonatos observada para esta pilha, na
medida em que a camada do fundo apresenta valores de mobilidade do Mg bastante pequenos,
sendo a camada que apresenta maior quantidade de carbonatos.

Para as CF, verifica-se que o aumento da quantidade Mg mobilizado foi significativo em
todas as pilhas e em todas as camadas, havendo ligeiras diferencas entre as camadas das
diferentes pilhas.

4.3.5.1.3. Sodio

A concentracdo de sédio foi determinada por espetrocopia de emissdo atdmica,
apresentando-se os resultados por pilha e por camada, e dos valores de pH e de condutividade
dos eluatos na Figura 21:
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Figura 21 - Mobilizagdo de sédio, pH e condutividade, obtidos por lixiviagdo aquosa, por camada e por pilha.

No inicio do periodo experimental, a massa de Na mobilizada por massa de CV é de 0,431
mg/g cinza bs, e nas CF de 0,017 mg/g cinza bs, ou seja cerca de 25 vezes superior. Além disso,
concentracao de Na nas CV é 3.5 vezes superior a nas CF (vide Figura 12).

Em termos gerais, relativamente ao momento inicial, verifica-se um decréscimo, aos 12
meses, da massa de sddio mobilizada para fase aquosa, em todas as pilhas de CV. Nas CF os
valores mantiveram-se praticamente na mesma ordem de grandeza do valor inicial, sendo que
os valores entre as diferentes camadas das trés pilhas sdo similares.
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Os sais de sédio sdo muito soluveis (em agua), o que torna este elemento muito
suscetivel a ser lixiviado ao longo do perfil das pilhas, nos periodos em que se regista
pluviosidade. Esta lixiviacdo pode mesmo conduzir a remocado de Na das cinzas para o solo.
Provavelmente esta poderd ser uma das justificacGes a tendéncia observada Figura 26 entre a
situacdo inicial e aos 12 meses. No entanto, a hipdtese apresentada podia ser confirmada se
tivesse sido feita uma andlise elementar as cinzas (por FRX, semelhante a apresentada na secc¢do
4.3.1) aos 12 meses. Os resultados apresentados na seccdo 4.3.5.2.3. podem fundamentar esta
hipétese.

Na pilha CV BTQ verificou-se um decréscimo gradual da massa de sddio mobilizada, ao
longo do perfil vertical. Na pilha CV 20%, verificou-se que na camada superficial a massa de
sddio, por grama de cinza, é superior a mobilizada nas outras duas camadas, sendo que estas
muito semelhantes. Na pilha CV 40% verifica-se um comportamento igual a da pilha CV BTQ,
embora com valores de concentragdes inferiores.

Nas pilhas de CF verificou-se valores muito préximos entre as diferentes camadas das
diferentes pilhas, sendo de destacar um ligeiro aumento na concentra¢do de sédio na camada
do fundo da pilha CF BTQ e na camada superficial da pilha CF 7,5%. No entanto, todas as pilhas
apresentam um comportamento uniforme, registando-se uma concentragdo de sédio superior
nas camadas superficiais e de fundo, comparativamente as do meio.

4.3.5.1.4. Potassio

Os resultados obtidos das massas de potdssio mobilizadas (por grama de cinza) nos
ensaios de lixiviagdo aquosa, para cada camada das diferentes pilhas, e os valores de pH e de
condutividade dos eluatos sao representados na Figura 22:
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Figura 22- Evolugdo da mobilizagdo de potassio, pH e condutividade, obtidos por lixiviagdo aquosa, por camada e
por pilha.
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Os valores de K no inicio do periodo experimental sdo de 2,1643 g/g cinzas bs para as
CV, e de 0,0131 g/g cinzas bs para as CF, sendo de salientar que a concentrac¢do de potassio nas
CV é cerca de 165 vezes superior a das CF, devido as formas de K presentes na biomassa serem
facilmente volatilizados durante a combustdo, sendo posteriormente retidos nos sistemas de
despoeiramento e consequentemente nas CV (Steenari, Karlsson and Lindgvist, 1999).

Em termos gerais nas CV, verificou-se um decréscimo da massa de K mobilizada na cinza
inicial comparativamente as observadas apds os 12 meses. Na pilha CV BTQ verificou-se um
ligeiro decréscimo nas concentracdes das trés camadas, embora sejam valores da mesma ordem
de grandeza. Na pilha de CV 20% verificou-se que os valores das concentragdes apresentam um
decréscimo gradual da camada superficial para a de fundo, sendo de destacar a diferenca
significativa de valores entre as camadas. Na pilha de CV 40% os valores apresentam um
decréscimo em relagdo ao inicial, sendo bastante uniformes entre as trés camadas, tal como
aconteceu na pilha CV BTQ, mas com valores inferiores. A diminuigao registada, do K transferido
da cinza para a solugdo aquosa, entre o periodo inicial e os 12 meses pode ser justificado pelo
transporte das formas de K formadas ao longo do perfil e para o solo.

Nas pilhas de CF o decréscimo da concentragdo de potassio foi muito pouco significativo,
em relacdo ao valor inicial de potdssio, no entanto verificou-se que nas camadas do fundo das
pilhas CF 15% e CF 7,5% existiu um aumento na concentragdo de potdssio em relagdo ao valor
inicial, sendo que os restantes valores das restantes camadas sao bastante uniformes. Podendo
inferir-se que houve o transporte de K das camadas superiores para a do fundo.

Steenari, Karlsson and Lindqvist (1999) verificaram que, a lixiviacdo de K a longo tempo
em cinzas de biomassa diminui com o aumento do tamanho das particulas. Esta observacao
pode fundamentar as diferencas de mobilizacdo de K observadas no presente trabalho, i.e.
percentualmente o decréscimo na mobilizacdo do K é maior nas CV (particulas menores) do que
nas CF (particulas maiores).

4.3.5.2. Na Cinza

Devido a se verificar diferencas significativas na quantidade de carbonatos ao longo do
periodo experimental, e admitir-se a existéncia de perdas de material para camadas contiguas
por lixiviacdo, determinou-se a concentragdo de espécies alcalinoterrosas (Ca e Mg) e alcalinas
(Na e K), presentes nas cinzas inicias e nas cinzas ao fim de 12 meses de ensaio, através de uma
digestdao com agua-régia.

Por se considerar que ao fim de 12 meses as diferencas observadas entre as diferentes
pilhas do mesmo tipo de cinzas, ndo seriam significativas, so se procedeu a analise de uma pilha
para ambos os tipos de cinzas, sendo selecionada a BTQ. Nas CF usou-se uma amostra composta
compreendendo as varias camadas do perfil vertical da pilha, por se ter verificado anteriormente
gue ndo existem diferengas significativas, entre as trés camadas, nas concentrag¢bes de
carbonatos.
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4.3.5.2.1. Calcio

Na Figura 23 estdo representados os valores das concentra¢cdes de Ca na cinza,
determinadas por espetrometria de absorcdo atdmica.
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Figura 23 — ConcentragGes de Calcio presentes nas CF e CV, com humidade original.

Observando os resultados obtidos para as CF, verifica-se que o valor da concentragao de
Canaamostrainicial é igual ao obtido para a amostra respeitante aos 12 meses de ensaio. Assim,
considera-se que ndo ha perda de Ca nas CF entre o inicio e o fim do periodo experimental.

De forma a testar estatisticamente este resultado, realizou-se um teste T, sendo
determinado que ndo ha diferencas significativas entre este resultado, com um nivel de
confianga de 5%.

Analisando os resultados obtidos para as CV, verifica-se que os valores relativos aos 12
meses tendem a aumentar ao longo do perfil da pilha. Esta tendéncia pode indiciar a existéncia
de transporte de material das camadas superiores para as inferiores.
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4.3.5.2.2. Magnésio

Na Figura 24 estdo representados os valores das concentracdes de Mg determinadas
por espectrometria de absorcao atdmica, apds digestdo da amostra em agua-régia.

mg Mg/ g Cinza bs

CF CFBTQ cv cv cv cv
INICIAL COMPOSTA INICIAL BTQ SUP. BTQ MEIO BTQ FUNDO

Tipo de Cinza/Camada

Figura 24 - Concentragdes de Magnésio presentes nas CF e CV, com humidade original.

Tal como observado anteriormente para o Ca, nas CF ndo se verifica discrepancias entre
os valores das concentragdes de Mg no inicio e no fim do periodo experimental, podendo-se
concluir que ndo houve perda de Mg durante o periodo experimental. Com a realizacdo de um
teste T foi possivel verificar estatisticamente que ndo ha diferencas significativas entre estes
valores, com um nivel de significancia de 5%.

Nas CV, o comportamento observado para as concentracdes de Mg, é idéntico ao do Ca,
verificando-se uma concentragdo crescente em profundidade. Registam-se valores superiores
nas camadas do meio e do fundo e inferior para a camada superficial, comparativamente ao
valor da concentragao nas cinzas no inicio do periodo experimental. Estas diferencas podem ser
devidas ao transporte de elementos de camadas superiores para inferiores.
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4.3.5.2.3. Sodio

Na Figura 25 estdo representados os valores das concentracdes de Na determinadas por
espectrofotometria de absorcdo atémica, apds digestdo da amostra em agua-régia.
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Figura 25 - Concentragdes de Sédio presentes nas CF e CV, com humidade original.

Analisando as concentracdes de Na obtidas para as CF, verifica-se que houve um
decréscimo (cerca de 8%) na concentracao ao fim dos 12 meses, comparativamente com o valor
inicial, podendo ser um indicador da ocorréncia de perda de elementos por transporte para o
solo.

As perdas de Na também devem ocorrer nas CV, onde hda uma diminuicdo mais
significativa nas concentra¢ées no inicio do periodo experimental para os 12 meses,
comparativamente com as CF. As perdas na camada superficial em relagdo ao valor inicial
traduzem-se em 32%, enquanto na camada do meio de 35% e na camada do fundo em 25%.
Estas perdas podem ser justificadas pelo transporte de Na ao longo do perfil da pilha, até o solo.

No caso do Na verifica-se que a tendéncia das concentracdes ndo é crescente com a
profundidade como acontecia nos casos do Ca e Mg, registando-se os menores valores na
camada do meio.
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4.3.5.2.4. Potéassio

A Figura 26 apresenta os valores das concentracdes de K determinadas por
espectrofotometria de absorcdo atémica, apds digestdo da amostra em agua-régia.

mg K/ g Cinza bs
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Figura 26 - Concentragdes de Potassio presentes nas CF e CV, com humidade original.

Observando a evolugdo das concentragdes de K para ambos os tipos de cinzas, verifica-
se uma tendéncia semelhante a observada para o Na.

Nas CF regista-se uma diminui¢do de cerca de 20% entre inicio e os 12 meses. Nas CV,
comparando os valores das camadas com o do inicio do ensaio, constata-se uma reduc¢do de
24% na camada superficial, de 26% na camada do meio e de 19% na camada do fundo. Mais
uma vez, pensa-se que existiu uma perda de material por transporte das formas de K ao longo
do perfil e para o solo.
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4.4. ConclusOes

As principais conclusdes que se podem retirar dos ensaios de carbonatagao natural, sdo:

e Nas pilhas de CV, acamada superficial das CV é a que apresenta maiores concentracdes
de carbonatos, apesar de ser aquela que sofre mais influéncia das condicOes
atmosféricas. Na camada de fundo os valores obtidos de carbonatos também sao
consideraveis devido a influéncia do solo no fornecimento de humidade, enquanto na
camada do meio verificam-se as menores concentracées, devido a dificuldade na
difusdo de CO,. Verifica-se um aumento ligeiro em relagdo da quantidade de
carbonatos inicial nas camadas da superficie e do fundo.

e Nas CF, a concentragdo de carbonatos toma um comportamento idéntico entre as
diferentes pilhas, sendo os valores “finais” bastante superiores ao inicial, traduzindo
uma maior dificuldade no arraste de material nestas cinzas do que nas CV e maior
acessibilidade do CO; e H,0 a camadas mais profundas do perfil.

e Emrelacdo evolucao temporal da concentracao de carbonatos, a pilha que apresenta
melhores resultados das CV é a de 20% de humidade inicial, enquanto nas CF é a pilha
BTQ, contrariamente ao concluido por Pereira (2013).

e Emtermos do balango os metais alcalinoterrosos, verificou-se alguma consisténcia nos
resultados para os dois elementos analisados. Quanto mais carbonatada se encontrava
a cinza, o Ca deixava de se apresentar em formas mais sollveis para passar a estar
presente em formas menos sollveis, verificando-se o contrario para o Mg.

e  Para os metais alcalinos, Na e K, o comportamento de ambos também foi semelhante
devido a se verificar a diminuicdo da mobilidade do inicio do ensaio para o fim e devido
a presumiveis perdas destes elementos para o solo.

A humidade inicial das cinzas tem um papel determinante da velocidade com que a
carbonatacdo natural se da. A longo prazo verifica-se que esta humidade tem influéncia na
estrutura quimica e fisica da cinza volante, o que acaba por influenciar o decorrer do ensaio.
Uma destas alteracdes é a promoc¢ao do endurecimento das cinzas volantes, e a consequente
difusdo de CO; ao longo do perfil.

As cinzas de fundo apresentam uma carbonatac¢do mais gradual devido a serem pouco
higroscdpicas, ou seja a humidade inicial teve menos influéncia em termos quimicos e fisicos,
sendo que a carbonatacdo acaba por ocorrer por influéncia da humidade relativa do ar, devido
a granulometria que estas apresentam permitir uma difusdo do ar ao longo do perfil e
consequentemente também do CO,
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CAPITULO V

CARBONATAGCAO ACELERADA
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5.1. Introdugao

A carbonatacdo acelerada consiste na ocorréncia da reacdo de carbonatacdo numa
matriz rica em elementos alcalinos e alcalinoterrosos, controlando os fatores de influéncia da
reagao, tais como a pressdo parcial de CO;, a humidade relativa e a temperatura.

Assim, tendo em conta os fatores de influéncia anteriormente descritos no Capitulo Il
(Secgdo 2.2.2.), entende-se por carbonatagdo acelerada, quando um fendmeno de carbonatacgdo
ocorre numa atmosfera enriquecida em CO,, em contrariamente ao fendmeno de carbonagado
natural. Pode-se dizer entdo que a carbonatag¢do acelerada consiste numa versao controlada do
processo natural, onde uma mistura sélida é carbonatada sobre acdao de uma mistura gasosa
enriquecida em CO, (Bertos et al., 2004).

O objetivo destes ensaios de carbonatacdo acelerada foi avaliar a extensao da reacdo de
carbonatacdao dos dois tipos de cinza de biomassa, quando expostas a uma atmosfera
enriquecida em CO,. Para além da concentracdo de CO,, foi também avaliado o efeito da
temperatura e da humidade da amostra na reacdo de carbonatagcdo. O mecanismo de reacao de
carbonatac¢do dos dxidos presentes na cinza foi anteriormente descrito no Capitulo Il, seccdo
2.1.1.2.

5.2. Metodologia Experimental

Nas seguintes sec¢Oes sera descrita a planificacdo, a montagem e o procedimento
experimental utilizado.

5.2.1. Planificacdo Experimental

Um dos possiveis interesses no processo de carbonatag¢do mineral é a sua aplicagdo a
nivel industrial, com a finalidade de se aproveitar o potencial das cinzas na remoc¢ao do CO; de
efluentes provenientes da queima de biomassa. Neste contexto, utilizaram-se valores de
concentracdo de CO, proximas das encontradas neste tipo de efluentes, sendo estas na ordem
dos15a 7,5 % de CO,.

Inicialmente procedeu-se a planificacdo dos ensaios a realizar, apresentando-se na
Figura 27 a planificacdo dos ensaios realizados.

Ccv CF cv
20% Humidade 7,5% Humidade 33% Humidade

15% CO, 15% CO,
*252C *250C
*402C e 402C

1402C 1402C

15% CO,
®25°C

*140°C

7,5% CO,

e 250C
*1409C

Figura 27 — Planificagdo dos ensaios realizados de carbonatagdo acelerada. 93



A selec¢do das humidades para cada tipo de cinza, foi baseada no observado por Pereira
(2013) nos ensaios realizados em laboratério. Essas experiéncias revelaram que os valores
obtidos para as CV com 40% de humidade foram os maiores, contudo, também foi verificado
que o teor de humidade dessa ordem de grandeza foi superior a capacidade de campo das
cinzas.

Este facto poderia ser um impedimento a difusdo de CO; nas cinzas, tendo em conta que
o tempo de exposicdao das cinzas a atmosfera enriquecida em CO; iria ser substancialmente
inferior, o que ndo permitiria a evaporacdo da dgua em excesso em tempo util. Assim, adotou-
se uma humidade de 20% para as CV. Testou-se também uma humidade ligeiramente superior
(33%) de forma a avaliar o efeito da humidade na reagdo de carbonatagao.

Para as CF escolheu-se a humidade de 7,5% uma vez que se verificou favorecer o
aumento de carbonatos no ensaio laboratorial realizado por Pereira (2013).

O efeito do parametro temperatura foi avaliado nas condi¢des da temperatura
ambiente (aproximadamente 252C), 402C e 140¢9C.

O sistema de contacto do meio reacional consistiu num reator fechado gas/sélido,
integrado numa montagem experimental.

5.2.2. Montagem Experimental

A Figura 28 representa a montagem experimental concebida para realizar os ensaios de
carbonatacao acelerada.

A —Garrafa de CO, 1 —Corrente de CO,
B — Rotametro 2 — Amostra de cinza
C —Seringa com H,0

D — Valvulas

E — Reator

F —Banho termostatico

G — Analisador de CO,

H —Suporte

Figura 28 — Montagem experimental para a realizacdo das experiéncias de carbonatacdo acelerada das cinzas de
biomassa.
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Utilizou-se como reator um frasco de vidro de 250 ml (E), que permite obter
estanquicidade, apetrechado com uma rolha de trés portos:

e Uma entrada para a admissdo da atmosfera enriquecida em CO; (A) sendo o
caudal de entrada controlado com uma valvula de agulha acoplada a um
rotametro (B);

e Uma segunda entrada com uma seringa para a alimentagao de H,0 (C),

e Por fim uma exaustdo que, permite a saida da corrente gasosa de CO;, enquanto
se faz a purga do sistema.

Nos portos de entada e de saida estdo presentes valvulas (D) que permitem o fecho da
corrente gasosa.

As amostras de cinza seca (2) sdo colocadas no reator, e realiza-se a purga do sistema
com a atmosfera de CO,, verificando-se a concentra¢do de saida com um analisador de CO; de
infravermelhos - Vaisala M170 - (G). Quando a concentragdo pré-estabelecida para o ensaio é
atingida, fecha-se as valvulas (D) interrompendo as correntes gasosas, e procede-se a hidratagao
da amostra com a injecdo do volume de H,0 necessario para conferir o teor de humidade
desejado para a experiéncia.

A temperatura constante foi assegurada através de um banho termostatico (F) no qual
o reator se encontrava imerso, de dgua ou silicone no caso de se utilizar temperaturas acima do
ponto de ebulicdo da dgua.

Apds o término do tempo do contacto definido, realizou-se o quenching da reacao, com
ainjecdao de uma quantidade excessiva de dgua, de forma a interromper a reacdo por aumento
da resisténcia a transferéncia de massa do CO; até aos locais ativos da amostra. Posteriormente
o reator era desacoplado do sistema, e procedia-se a determinacgdo dos carbonatos de acordo
com o método descrito no Capitulo Il do presente documento.

5.2.3.Procedimento Experimental

O procedimento experimental consiste nas seguintes tarefas:

Determinar quantidade de carbonatos presentes na amostra inicial;
Montar a instalagao experimental de acordo com a Figura 28;

Pesar a amostra (exemplo: 3g de amostra para as CV, e 6g para as CF);
Transferir a amostra para o reator (frasco de vidro);

Encher a seringa com agua destilada, e selar o frasco;

mmooO® P>

Abrir a corrente de CO, a caudal constante (=200 dm3.min!) de forma a realizar a

purga do sistema, até que o valor de saida lido no analisador corresponda ao

introduzido;

G. Fechar as valvulas;

H. Injetar a quantidade de d4gua, necessdria para conferir a humidade a testar a
amostra;

I. Apds o término do periodo de contacto estabelecido, realizar o quenching da
amostra, com a injecdo da dgua restante na seringa;

J. Determinacdo da quantidade de carbonatos formada.
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5.3. Resultados e Discussao

Na presente seccdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na realizagdo
dos ensaios de carbonatac¢do acelerada para as cinzas volantes e de fundo, considerando a
influéncia da concentragdo de CO,, da temperatura e da humidade. Sdo apresentados também
os resultados obtidos para a definicdo do tempo de ensaio definido.

5.3.1. Tempo de Ensaio

Inicialmente, verificou-se a necessidade de estabelecer um tempo de ensaio comum a
todas as experiéncias, que garantisse um grau de extensdo da reacdo perfeitamente
guantificavel. Assim, realizaram-se ensaios com diferentes periodos experimentais para as
mesmas condi¢des de operagdo, com cinzas volantes onde concentragdo de CO> de 15% (v/v), a
252C e a humidade de 20% (m/m). Os resultados obtidos ilustram-se na Figura 29.
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Figura 29 — Influéncia do tempo de reac¢do na concentragdo de carbonatos para 15% CO2 (v/v), humidade de 20%
(m/m) e 25°C.

A cinza volante utilizada nestes ensaios possuia uma concentrac¢do inicial de carbonatos
de 5,79x10? g CO3% /g cinza bs.

Em termos gerais analisando os resultados obtidos, verifica-se que hd uma tendéncia no
aumento da concentracdo de carbonatos a medida que aumenta o tempo reacdo. No entanto,
verifica-se que ndo existem diferencas significativas na concentracao de carbonatos formados
entre os ensaios de 20 min, 10h e 24h. Posto isto, optou-se por realizar ensaios com a duragao
de 20 min.
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5.3.2. Cinzas Volantes

Na presente seccdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para os
ensaios de carbonatacdo acelerada para as cinzas volantes.

5.3.2.1. Influéncia da Concentracdo de CO, e da Temperatura

Na Tabela 24 apresentam-se os resultados determinados de acordo com os calculos
realizados no Capitulo lll, sendo os resultados completos apresentados no Anexo B. e os cdlculos
efetuados para os ensaios realizados com CV a diferentes temperaturas e concentragdes de CO,,
para uma humidade de 20% (m/m).

Tabela 24 — Quantificagdo da carbonatac¢do a concentragdo de CO,a 15% e 7,5% (v/v), para diferentes temperaturas
(259, 402C e 1402C) e humidade de 20% (m/m) para as cinzas volantes.

o — Concenlnt.ra;ao Coef.V! Valor Médio Desv. Pad Coef.V! Valor Médio
Condicdo [&] Média (%] Carbonatos [g CO%/g cnzabi %] CO: Capturado
0 ()
[g COs%/g cinzabs] [g COs%/g cinzabs] & & ® [mg CO2/g cinzabs]
#1 2,517 0,064 1,1
CINZA |y 5 533 0,054 1,3 0,058 0,0048 8,2 42
INICIAL ’ ’ ’ ’ ’ ’
#3 2,511 0,055 0,0
15% Co, | #1 3,144 0,097 0,0
20% Hum | #2 3,159 0,091 0,7 0,093 0,0032 4,0 68
=25°C | #3 3,166 0,090 0,0
15% Co, | #1 3,017 0,087 0,8
20% Hum | #2 3,073 0,087 0,0 0,086 0,0019 2,1 62
40°C | 43 3,013 0,083 0,0
15% co, | #1 3,011 0,081 0,9
20% Hum | #2 3,064 0,078 0,0 0,078 0,0020 2,5 57
140°C [ 43 3,159 0,076 0,9
75%CO, | #1 3,032 0,064 1,1
20% Hum | #2 3,012 0,064 0,0 0,064 0,0008 1,1 44
=25°C | #3 3,026 0,065 1,1
75%C0, | #1 3041 0,077 0,9
20% Hum | #2 3,012 0,078 0,0 0,077 0,0009 1,2 56
140°C | 43 3034 0,076 0,0

! Coeficiente de Variacdo

E necessario ter em consideracgdo que os resultados apresentados resultaram de ensaios
em triplicado para cada condigdo experimental, sendo que para cada réplica foram realizadas 3
tomas. Assim, os valores apresentados para a concentragdo média de carbonatos consistem
numa média ponderal dos valores obtidos para as tomas.

Com a analise dos dados obtidos, verifica-se que existem condi¢des de repetibilidade,
uma vez que os resultados das trés réplicas de cada ensaio apresentam coeficientes de variacao
baixos, sendo na ordem dos 2 a 4%.
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Analisando a Tabela 24 verifica-se que o valor de CO; capturado mais elevado ocorre as

condi¢bes de concentracdo de CO, de 15% (v/v) e a temperatura ambiente (=25°C),
apresentando um valor de 68 mg de CO,/g cinza bs.

Apresenta-se na Figura 30 os resultados obtidos para o valor médio da concentracdo de
carbonatos determinada nas diferentes condi¢des experimentais, o desvio padrao associado,
comparativamente ao valor de carbonatos inicial.
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Figura 30 - Influéncia da concentragdo de CO; e da temperatura na carbonatagdo de cinzas volantes com
humidade de 20% (m/m), para ensaios de durag¢do de 20 min.

Avaliando a influéncia da temperatura, observa-se que para a concentracao de 15% de
CO,, obteve-se resultados superiores para a temperatura ambiente (252C) do que para a
temperatura de 140°C. Para a concentragdo de 7,5% de CO,, verifica-se o contrario, onde se
obteve resultados de concentragdo de carbonatos superiores a temperatura de 1402C do que
na temperatura de 259C. No entanto, verifica-se que a concentragdo de carbonatos é superior
para ambas as temperaturas quando se utiliza uma maior concentracdo de CO,.

A Tabela 25 traduz o acréscimo da carbonatag¢do em relagdo ao valor de carbonatos
presentes na cinza inicial, de forma a complementar os dados anteriores.

Tabela 25 — Acréscimo da carbonatagdo em relagdo ao valor de carbonatos presentes na cinza inicial, para uma
humidade de 20% (m/m).

15% CO, 15%CO; 7,5%CO2 7,5% CO>
20% Hum 20% Hum 20% Hum 20% Hum
=252C 140°C =252C 140°C

37,6% 26,1% 4,0% 24,9%
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Atendendo aos resultados apresentados na Tabela 25, verifica-se que na concentragao
de CO, de 7,5% (v/v) o pardmetro temperatura revelou diferencas, no entanto ndo se pode
afirmar o mesmo, com clareza relativamente aos resultados de 15% (v/v). Simultaneamente,
verifica-se que o acréscimo da carbonatacdo nunca é superior a 50%, significando que se tem
em mao pequenas variacdes. Optou-se por efetuar a analise estatistica dos dados obtidos,
realizando-se inicialmente uma ANOVA de 1 via, de forma a testar o efeito da temperatura na
quantidade de carbonatos formados Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 26:

Tabela 26 — Resultados da ANOVA para a avaliagdo estatistica do efeito da temperatura na quantidade de
carbonatos formados nas cinzas volantes para as condi¢des de 20% (m/m) de humidade e 15% CO; (v/v).

Média Variancia

Grupo Contagem Fcaicutabo  P-value  F crimico
mg COs>/g cinza bs

252C 9 0,0927 1,05x10°

40°C 9 0,0855 3,49x10°® 78,2 3,10x10'* 3,40

140°C 9 0,0783 3,90x10°

Com a analise dos resultados, verifica-se que comparando as médias das trés amostras
estas apresentam diferengas estatisticas significativas entre elas num nivel de significancia de
5%. O valor do parametro estatistico Fcaicuiapo superior ao Feritico, € 0 valor do P-value muito
inferior ao valor do intervalo de confianca (a=0,05), leva a rejei¢ao da hipdtese nula (igualdade
de médias ou variancias). Com estes resultados pode concluir-se que a temperatura tem
efetivamente efeito na concentragao de carbonatos determinada.

Devido a este teste demonstrar que a temperatura tem efeito na concentracdo de
carbonatos, realizaram-se testes t de forma a identificar a existéncia ou ndo de igualdade entre
amostras, apresentando-se os resultados obtidos na Tabela 27.

Tabela 27 — Resultados dos testes t realizados para a comparagdo das amostras obtidas para as trés temperaturas
testadas, para os 15% de CO; (v/v) e 20% (m/m) de humidade.

One-tailed Two-tailed
Teste t tcaLcuLano
P-value tcrinco P-value tcrimico
252C vs 402C 5,81 2,99x10° 1,77 5,98x10° 2,16
25°Cvs 140°C 11,4 1,97x10% 1,77 3,93x10% 2,16

40°C vs 140°C 7,87 3,43x107 1,75 6,87x107 2,12

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que para os trés testes t realizados, todas
as amostras apresentam diferengas significativas a um nivel de significancia de 5%. Isto é devido
arejeicdo da hipdtese nula, pois os valores dos trés testes de tcaiculapo S0 superiores aos valores
de terimico. Isto é verificado também devido ao valor do P-value dos trés testes, apresentar valores
muito inferiores ao valor do intervalo de confian¢a (a=0,05), significando que ndo existem
semelhancas entre as trés amostras.

De seguida realizou-se um teste t de forma a comparar as experiéncias realizadas para
a concentragdo de 7,5% (v/v) de CO,, apresentando-se os resultados obtidos na Tabela 28.
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Tabela 28 - Resultado do Teste t realizado para a comparagdo das amostras obtidas para as duas temperaturas
testadas, para as condi¢des 7,5% de CO2 (v/v) e 20% (m/m) de humidade.

One-tailed Two-tailed
Teste t tcaLcurabo
P-value teriTico P-value teritico

252C vs 140°C 31,3 2,23x105 1,75  4,47x10%° 2,13

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que as amostras apresentam diferencas
significativas, devido ao valor de tcaiculapo ser superior ao teririco, levando a rejei¢ao da hipdtese
nula. O mesmo é reforgado quando se observa os valores obtidos para os P-values, sendo que
estes sdo inferiores ao valor do intervalo de confianga (5%).

Posteriormente procedeu-se a realizacdo de uma ANOVA de 2 vias, de forma a comparar
ainfluéncia da concentracao de CO; e da temperatura na concentracao de carbonatos formados,
onde os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 29.

Tabela 29 — Resultados da ANOVA a dois fatores para a avaliagdo estatistica do efeito da temperatura (252C e
1409C) e da concentragdo (15% CO, (v/v) e 7,5% CO2 (v/v)) na quantidade de carbonatos formados nas cinzas
volantes para as condi¢Bes de 20% (m/m) de humidade.

Fonte da variacao Fcaicutabo  P-value Fcritico
Concentrag3o 384 2,13x10° 4,15
Temperatura 0,0696 0,794 4,15

Concentragdo vs Temperatura 384 2,13x10° 4,15

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que a concentragdo do CO, apresenta em
termos estatisticos diferencas significativas, devido a se rejeitar a hipétese nula, podendo-se
concluir que a concentragdo do CO; tem uma influéncia considerdvel na formacdo de
carbonatos. O mesmo ndo acontece para a temperatura, onde se verifica que o valor de
Fcarculapo € inferior ao valor de Fcrinco, Ndo havendo a rejeicdo da hipdtese nula, podendo-se
considerar estatisticamente que a temperatura ndo tem um efeito significativo na concentracao
de carbonatos formados. Neste caso pode considerar-se que o fator de influéncia com mais
dominio na formacao de carbonatos é a concentracdo de CO,.

Na interacdo da concentracdo com a temperatura, verifica-se que se da a rejeicdo da
hipdtese nula, ou seja, ndo ha interacdo entre estes dois fatores. E possivel concluir que a
formacdo de carbonatos responde similarmente as mudancas de concentracdo de CO,, o que
nao acontece quando existem mudangas na temperatura.
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5.3.2.2. Influéncia da Humidade e da Temperatura

Na Tabela 30 apresentam-se os resultados obtidos para os ensaios realizados com CV as
diferentes temperaturas (252C e 1402C) e humidades - 20% e 33% (m/m) — para uma
concentragdo de 15% CO; (v/v).

Tabela 30 - Quantificagdo da carbonatagdo para ensaios a concentragdo de 15% de CO,, para as diferentes
temperaturas e humidades para as cinzas volantes.

- MCinza C°“°ef't.raga° Coef.yi, Valor Médio Desv. Pad Coef.v:, ValorMédio
Condicao el Média %] Carbonatos [g COs2-/g ] %] CO; Capturado
() - S, (o]
(g COgZ’/g CINZA bs) (g C032’/g CINZA bs) : CINZAD [mg COz/g CINZA bs)
#1 2,518 0,064 1,1
CINZA | s 5533 0,054 1,3 0,058 0,0048 8,3 42
INICIAL ’ ’ ’ ’ ’ ’
#3 2,511 0,055 0,0
15%Co, | #1 3,144 0,097 0,0
20% Hum | #2 3,159 0,091 0,7 0,093 0,0032 4,0 68
=25°C | #3 3,166 0,090 0,0
15% co2 | #1 3,011 0,081 0,9
20% Hum | #2 3,064 0,078 0,0 0,078 0,0020 2,5 57
140°C [ 43 3,159 0,076 0,9
15% co, | #1 3,054 0,131 0,6
33% Hum | #2 3,002 0,137 0,6 0,134 0,0028 2,1 98
252C #3 3,047 0,132 0,6
15% o, | #1 3,038 0,122 0,0
33%Hum | #2 3,065 0,118 0,7 0,121 0,0018 1,5 88
140°C | 43 3014 0,122 0,7

1 Coeficiente de Variac3o

Tal como referido na seccdo anterior, os resultados apresentados foram realizados em
triplicado para cada condigdao experimental, sendo que para cada réplica foram realizadas 3
tomas, sendo o valor apresentado uma média ponderal da concentracdo de carbonatos. A
repetibilidade também se verifica, tendo em conta os valores do coeficiente de variacdo obtidos.

Observando os resultados obtidos verifica-se que se obteve melhores resultados para
os ensaios onde foi utilizada a humidade de 33%, para ambas as temperaturas, relativamente
aos realizados para a humidade de 20%. Destaca-se o resultado obtido para os 33% de humidade
e 259C, apresentando um valor de captura de CO, de 98 mg de CO,/g Cinza bs.

Para uma melhor percecdo dos resultados, na Figura 31 apresentam-se os resultados
anteriores tendo em conta a média da concentracdo dos carbonatos determinados e os
respetivos desvios padrdes, comparativamente ao valor da concentragcao de carbonatos na cinza
inicial.
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Figura 31 - Influéncia da humidade e da temperatura na carbonatagdo de cinzas volantes com
uma concentracgdo de 15% de CO; (v/v) para ensaios de duragdo de 20 min.

Comparando os valores obtidos verifica-se que a humidade de 33% (m/m) da origem a
concentracdes de carbonatos maiores nas CV, em ambas as temperaturas quando comparados
com os valores de concentragdo de carbonatos obtidos para a humidade de 20% (m/m). Isto
pode ser justificavel, devido a uma maior quantidade de dgua permitir a hidratacdo de uma
maior quantidade de 6xidos, e uma consequente maior formacdo de carbonatos, bem como a
existéncia de um filme liquido mais abundante, sem inibir as trocas gasosas.

Verifica-se também que para ambas as condi¢des de humidades, as concentragbes de
carbonatos obtidas nas CV foram superiores para a temperatura de 259C, do que para a
temperatura de 1409C. Isto pode dever-se ao facto de a temperatura de 1402C, como é uma
temperatura superior ao ponto de ebulicdo da dgua, promove a sua evaporagao, ndo permitindo
a existéncia de um filme liquido tdo abundante como nos ensaios a 259C, limitando a rea¢do na
dissolugdo do CO; e a formacdo do acido carbénico. A dissolu¢do do CO, também é afetada com
0 aumento de temperatura, reforgando os resultados obtidos.

Comparativamente ao valor de carbonatos presentes na cinza inicial, verifica-se que se
obteve um maior acréscimo na carbonatagdo a temperatura de 252C do que aos 1402C para os
20% e os 33% de humidade, no entanto o acréscimo dos ensaios com 33% de humidade sdo
superiores as obtidas para os 20% de humidade de acordo com os resultados apresentados na
Tabela 31.

Tabela 31 - Acréscimo de carbonatos, com uma concentragdo de 15% CO; (v/v) em relagdo ao valor de carbonatos
presentes na cinza inicial.

15% CO, 15%CO, 15%CO2 15% CO»
20% Hum 20% Hum 33% Hum 33% Hum
=252C 1402°C 25eC 140°C

37,6% 26,2% 56,7% 52,0%

E de destacar os valores obtidos pra a humidade de 33%, sendo que estes tomam valores
de acréscimo de conversao superiores a 50%
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Para sustentar as observa¢Ges anteriores, recorreu-se a analise estatistica dos
resultados, aplicando-se um teste t de forma a comparar os dois ensaios realizados para 33%
(m/m) de humidade e para as duas temperaturas testadas (252C e 1409C), apresentando-se os
resultados obtidos na Tabela 32.

Tabela 32 - Resultado do teste t realizado para a comparagao das amostras obtidas para as duas temperaturas
testadas, para os 15% de CO2 (v/v) e 33% (m/m) de humidade.

One-tailed Two-tailed
TESTE t testaTisTICO
P-value tcritico P-value tcritico

25°Cvs 140°C 11,6 1,63x10% 1,77 3,27x10% 2,16

Analisandos os resultados obtidos, verifica-se que as amostras apresentam diferencas
significativas, devido ao valor de tcaicuiapo Ser superior ao tcritico. O mesmo é concluido quando
se observa os valores obtidos para os valores do P-value, tendo em conta que estes sdo
inferiores ao valor do intervalo de confiancga (5%).

Posteriormente realizou-se de uma ANOVA de 2 vias, de forma a comparar a influéncia
da humidade e da temperatura na concentragdao de carbonatos quando se utiliza uma
concentragdo de 15% (v/v) de CO,, sendo que os resultados obtidos se encontram na Tabela 33.

Tabela 33 - Resultados da ANOVA a dois fatores para a avaliagdo estatistica do efeito da temperatura (252C e 1402C)
e da humidade (20% (m/m) e 33% (m/m)) na quantidade de carbonatos formados nas cinzas volantes para uma
concentracgdo de 15% CO, (v/v).

Fonte da variagao Fcaicutabo  P-value  Feritico
Humidade 2425 9,61x1032 4,15
Temperatura 262  5,75x107 4,15

Humidade vs Temperatura 0,717 0,403 4,15

Com a andlise dos resultados obtidos, verifica-se que para a humidade e para a
temperatura o teste estatistico apresenta diferencas significativas, devido a valor de Fcaicutapo
ser superior ao valor de Fcritico, € ao valor dos P-value ser inferior ao valor do intervalo de
confianga (a=0,05). Isto significa que ambos os fatores apresentam uma influéncia significativa
na formacdo de carbonatos nestas condicdes.

Analisando o valor da interacdao da humidade com a temperatura, verifica-se que ndo se
dd a rejeicdo da hipétese nula, devido ao valor de Fcaicuiano ser inferior ao valor de Fegitico, € de
o valor do P-value ser inferior ao valor do intervalo de confianga (a=0,05). Isto significa que
existe interacdo entre os dois fatores, sendo que a formacgdo de carbonatos depende tanto da
humidade como da temperatura.

103



5.3.3. Cinzas de Fundo

5.3.3.1. Influéncia da Concentracdo de CO, e Temperatura

Na Tabela 34 apresentam-se os resultados obtidos para os ensaios realizados com CF as
diferentes temperaturas (252C, 402C e 1409C) e concentracbes (15% e 7,5% de CO2 (v/v)) e uma
de humidade 7,5% (m/m).

Ndo se testou outros valores de humidade devido as caracteristicas de baixa
higroscopicidade das CV.

Tabela 34 - Quantificagdo da carbonatagdo a concentragdo de 15% e 7,5% de CO; (v/v), para diferentes
temperaturas (2592, 402C e 1402C) e humidade de 7,5% (m/m) para as cinzas de fundo.

Condiggo | ™o e Coetvh e Desv.pad  Coefwt (M2 NECE
(e] (g C032’/g CINZA bs %] [g COaz‘/g CINZA bs] [g COs /g onza s [A] [mg COz/g CINZA bs)
#1 4,461 0,0028 7,3
CINZA | > 4,409 0,0032 6,3 0,0028 0,0004 13,7 2,1
INICIAL ’ ’ ' ’ ’ ' ’
#3 4,531 0,0023 0,0
15% Co, | #1 6,015 0,0059 55
7,5% Hum | #2 6,011 0,0064 0,0 0,0065 0,0006 9,7 4,8
=25°C [ #3 6,012 0,0073 0,0
15% Co, | #1 6,190 0,0061 0,0
7,5% Hum | #2 6,144 0,0053 0,0 0,0053 0,0004 6,5 4,1
40°C [ 43 6,319 0,0055 0,0
15% o, | #1 6,119 0,0036 8,9
7,5% Hum | #2 6,247 0,0030 0,0 0,0033 0,0003 10 2,4
140°C | 43 6,232 0,0032 9,7
75%C0, | #1 6,099 0,0069 0,0
7,5% Hum | #2 6,204 0,0057 0,0 0,0060 0,0007 12 4,4
=25%C | 43 6,059 0,0054 6,0
75%C0, | #1 6,155 0,0027 11,8
7,5% Hum | #2 6,016 0,0023 14,4 0,0029 0,0003 9,7 2,2
140°C | #3 6,162 0,0023 14,0

! Coeficiente de Variagdo

Analisando os resultados obtidos para as CF, verifica-se que comparando com as CV
estas tém uma capacidade de captura de CO, bastante inferior, sendo que o valor maximo de
captura obtido encontra-se dentro de valores de 4,8 mg CO,/g cinza bs para as condicBes de
15%CO; (v/v), 7,5% (m/m) de humidade e =252C de temperatura.

Como o observado para as CV, verificou-se que para a temperatura de 402C n3o existia
uma diferenca significativa quando comparativamente com os resultados obtidos para a
temperatura de 259C, decidindo-se que ndo seria necessario testar o efeito desta temperatura
para uma concentracdo inferior de CO..
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Tal como observado anteriormente para as CV, nas CF verifica-se que também se obtém
uma maior concentra¢ao de carbonatos quando se utiliza uma maior concentragdo de CO; para
ambas as temperaturas. No entanto verifica-se que a 252C hd uma maior formagao de
carbonatos para ambas as concentragdes de CO,, do que para 1409C, como se ilustra na Figura
32. Este facto pode se justificado pela evaporacdo da dgua que confere humidade a amostra,
devido a temperatura ser superior ao seu ponto de ebulicdo, ndo permitindo a dissolugdo do
CO, no filme de 4gua e a consequente formacdo de carbonatos.
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Figura 32 - Influéncia da concentragdo de CO, e da temperatura na carbonatacgdo de cinzas
volantes com uma humidade de 7,5% (m/m) para ensaios de duragdo de 20 min.

Com os resultados obtidos, calculou-se o acréscimo na carbonatagao relativamente ao
valor de carbonatos inicial, apresentando-se os resultados obtidos na Tabela 35.

Tabela 35 - Acréscimo de carbonatos, as condi¢cdes de 7,5% de humidade (m/m) em relagdo ao valor de carbonatos
presentes na cinza inicial.

15% CO2 15%CO2 7,5%CO2 7,5% CO2
7,5% Wwh  7,5% Wwu  7,5% Wwh  7,5% Wwn
=252C 140°C =252C 140°C

56,92% 15,15% 53,33% 3,45%

Comparando os valores do acréscimo de carbonatos, verifica-se que se obteve maiores
taxas de conversdo nos ensaios realizados a temperatura ambiente (=252C), para ambas as
concentragdes de CO,, sendo que os valores diminuem significativamente com o aumento da
temperatura. Verifica-se também que os valores para 259C apresentam um acréscimo na
carbonatagdo superior a 50%, para ambas as condi¢des de CO.,.

Em termos de analise estatistica realizou-se uma ANOVA de 1 via, de forma a testar o
efeito da temperatura na quantidade de carbonatos formados, obtendo-se os resultados
apresentados na Tabela 36.
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Tabela 36 - Resultados da ANOVA para a avaliacdo estatistica do efeito da temperatura na quantidade de
carbonatos formados nas cinzas de fundo para as condi¢des de 7,5% (m/m) de humidade e 15% CO; (v/v).

Grupo Contagem Meédia Variancia Fcaicutabo P-value  Feritico
Mg COs*/g cinza bs

252C 9 0,0065 3,96x107
402C 9 0,0056 1,33x107 119 3,39x10'3 3,40
1409 9 0,0032 1,09x107

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que estes traduzem que as trés amostras
apresentam diferencgas estatisticas significativas a um nivel de significancia de 5%, devido ao
valor de Fcaicuiano ser superior ao Feritico. Isto também é verificado devido ao valor do P-value
ser inferior ao valor do intervalo de confianca (a=0,05), podendo-se concluir que existe uma
influéncia da temperatura na concentracdo de carbonatos.

De forma a identificar as diferencas entre os diferentes grupos, realizaram-se teste t
entre as amostras, apresentando-se os resultados na Tabela 37.

Tabela 37 - Resultados dos testes t realizados para a comparagdo das amostras obtidas para as trés temperaturas
testadas, para os 15% de CO2 (v/v) e 7,5% (m/m) de humidade.

One-tailed Two-tailed
Teste t testaTisTiIcO
P-value tcrico P-value teritico
252C vs 40°C 3,65 1,50x10°% 1,77 2,90x103 2,16
259C vs 1409C 13,7 5,40x10° 1,78 1,08x10% 2,18

40°C vs 140°C 14,4 6,88x10'! 1,75 1,38x10° 2,12

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que para os trés testes realizados,
apresentam diferencas significativas, devido a rejeicdo da hipdtese nula, de acordo com os
valores de tcaicuiano € dos P-value, concluindo-se que nao existem semelhangas entre nenhum
dos ensaios realizados para as diferentes temperaturas.

Posteriormente realizou-se um teste t de forma a comparar as mostras realizadas para
a concentracdo de 7,5% (v/v) de CO,, apresentando-se os resultados obtidos na Tabela 38.

Tabela 38 - Resultado do teste t realizado para a comparagdo das amostras obtidas para as duas temperaturas
testadas, para os 7,5% de CO2 (v/v) e 7,5% (m/m) de humidade.

One-tailed Two-tailed
Teste t testaTisTICO
P-value tcrimico P-value tcrimico

25°Cvs 140°C 13,3  2,01x10% 1,80 4,02x10% 2,20

Analisandos os resultados obtidos, verifica-se que as amostras apresentam diferencas
significativas, devido ao valor de tcaicuapo Ser superior ao teritico significando que se rejeita a
hipdtese nula. O mesmo é reforgado quando se observa os valores obtidos para o P-value, sendo
gue estes sdo inferiores ao valor do intervalo de confianca (5%).
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Posteriormente realizou-se de uma ANOVA de 2 vias, de forma a comparar a influéncia
da concentracdo e da temperatura na concentracdo de carbonatos quando se utiliza uma
humidade de 33% (m/m), sendo que os resultados obtidos se encontram na Tabela 39.

Tabela 39 - Resultados da ANOVA a dois fatores para a avaliagdo estatistica do efeito da temperatura (252C e 1409C)
e da concentragdo (15% CO, (v/v) e 7,5% CO2 (v/v)) na quantidade de carbonatos formados nas cinzas de fundo
para as condig¢Bes de 7,5% (m/m) de humidade.

Fonte da variacdo Fcarcutapo  P-value  Feritico
Concentragdo 13,9 0,70x103 4,15
Temperatura 363 5,10x10'° 4,15

Concentragao vs Temperatura 0,872 0,357 4,15

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que o teste apresenta diferencgas
estatisticas significativas para a concentracdo e para a temperatura, devido a se rejeitar a
hipdtese nula em ambos os testes, de acordo com os valores calculados de Fcaicuiapo € dos P-
value, concluindo-se que ambos os fatores apresentam uma influéncia significativa na formacao
de carbonatos.

Com a analise do valor da interacdao da concentracao de CO; com a temperatura,
verifica-se que ndo se rejeita a hipétese nula, de acordo com os valores obtidos de Fcaicuiano €
do P-value, significando que existe interacdo entre os dois fatores, e que a formagdo de
carbonatos depende de ambos.
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5.4. ConclusOes

As consideracdes finais, que se podem retirar da andlise imediata dos resultados dos
ensaios de carbonatacdo acelerada, constam:

Para os valores utilizados de humidades e de concentracao de CO,, a temperatura
de 25°C apresenta resultados de formacdo de carbonatos superiores as
temperaturas de 402C e de 1409C, para ambos os tipos de cinzas. Isto pode ser
justificavel devido a captura de CO, aumentar com o aumento de temperatura até
aos 60°C, sendo que a temperaturas superiores a solubilidade do CO, diminui
(Bobicki et al., 2011).

A formagdo de carbonatos aumenta com o aumento da concentragao de CO,, para
ambos os tipos de cinzas, sendo os valores de 15% (v/v) de CO; os que apresentam
maior formacdo de carbonatos. Este facto verifica-se devido a quanto maior a
guantidade de CO; na fase gasosa, maior serd a concentracdo de CO2 nos locais
ativos das particulas de cinzas.

Verificou-se que os resultados do acréscimo de carbonatos eram superiores para a
humidade de 33% comparativamente aos valores obtidos para a humidade de 20%,
no caso das cinzas volantes. Isto é devido a uma maior quantidade de agua permitir
a hidratacdo de uma maior quantidade de dxidos, e uma consequente maior
formacdo de carbonatos, bem como a existéncia de um filme liquido mais
abundante que permite uma maior dissolugao do CO; a bicarbonato.

Em termos de andlise estatistica, verificou-se o seguinte para as CV:

Quando se analisou a influéncia da concentracdo de CO, e da temperatura na
formagcdao de carbonatos, determinou-se que a concentragdo apresentava
influéncia na formacdo dos carbonatos, enquanto o mesmo nao se verificava para
o fator temperatura. Adicionalmente, verifica-se que a interagdo entre estes dois
fatores nao é significativa.

Para a influéncia da humidade e da temperatura, verificou-se que ambos os fatores
apresentam uma influéncia significativa na formagdo de carbonatos, bem como
existe interacdo entre ambos os fatores, concluindo-se que a formagdo de
carbonatos depende da humidade da amostra e da temperatura do ensaio.

Para as cinzas de fundo, analisando a influéncia da concentracdo de CO, e a
temperatura, verificou-se:

Ambos os fatores apresentam uma influéncia significativa na formagdo de
carbonatos, verificando-se que também existe uma interagdo entre estes dois
fatores, significando que a formagao de carbonatos depende de ambos.



CAPITULO VI

CONCLUSOES E PROPOSTA DE TRABALHOS
FUTUROS
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6.1. Conclusbes

Em termos da revisao bibliogréfica realizada, verificou-se que a carbonatacdo mineral é
uma reagdao complexa e dependente de fatores como a pressdo parcial de CO;, humidade
relativa e a temperatura. Em termos de efeitos sobre o material, verifica-se que esta afeta as
propriedades fisicas e quimicas, tais como a porosidade, volume, pH e a mobilizacdo dos
elementos presentes.

A carbonatagdo mineral é a Unica forma conhecida de armazenamento permanente de
CO,, sendo considerada uma técnica de CAC importante, devido a simplicidade intrinseca ao
processo. Podem ser utilizados varios tipos de matérias-primas minerais ricas em elementos
alcalinos, no entanto a possibilidade de utilizagdo de residuos industriais alcalinos ricos em calcio
e magnésio, proporcionam uma alternativa ambientalmente favordvel. Para além da captura de
CO,, esta técnica permite a estabilizacdo do material, devido a sua influéncia na mobilizacdao de
elementos (i.e. metais pesados), e a sua posterior aplicacdo no solo. Existem também estudos
para a sua utilizacdo como técnica de upgrading de biogas.

Deste panorama surge a utilizacdo de cinzas de biomassa como matéria-prima para
tecnologias de armazenamento de CO;, no entanto a investigacao deste tipo de material para
este fim esta pouco explorada. Uma vez que este trabalho ter como objetivo principal avaliar a
potencialidade de captura de CO,, por rea¢Ges de carbonatagdo dos éxidos presentes nas cinzas
de biomassa, vem complementar o conhecimento nesta area.

Para o cumprimento do objetivo proposto, a sele¢do e validagdo do método de
guantificacdo de carbonatos utilizado constituiu uma etapa fulcral na realiza¢do deste trabalho.

O método adotado baseia-se num ataque acido a amostra sélida, de modo a que os
carbonatos (na fase sélida) sejam libertados para a fase gasosa, sob a forma de diéxido de
carbono. Este gas é absorvido numa solucdo basica, cuja variagdo de concentracdo de soluto (a
base) permite a determinag¢do da massa de CO,. A sua validacdo foi realizada de duas formas,
onde, os resultados obtidos validam o método selecionado.

Em termos da avaliacdo da evolucdo temporal da carbonatacdo natural ao longo do
periodo experimental de um ano, verificou-se que em termos gerais ambos os tipos de cinzas
(volantes e de fundo) sofreram um aumento da concentracdo de carbonatos ao longo do
periodo experimental.

Apurou-se qua as CV sofrem uma grande influéncia da hidratacdo inicial realizada, em
termos das caracteristicas quimicas e fisicas. Isto afeta os niveis de carbonatacdo em perfil,
devido a natureza granulométrica e higroscopica deste tipo de cinzas, dificultar a difusdo do CO;
ao longo do perfil, disponibilizando os elementos a lixiviagdo e transporte. Verificaram-se
também diferencgas notdrias na concentracdo de carbonatos ao longo do perfil da pilha, onde a
camada de topo apresentou valores superiores, em relacdo a seguinte e a do meio, devido a
influéncia das condi¢bGes atmosféricas no fornecimento de CO, e H,O. A camada de fundo
também apresenta valores superiores em relagao as restantes, evidenciando a influéncia do solo
no fornecimento de CO; e H,0.

O mesmo nao foi verificado para as CF, onde a concentracdo de carbonatos nas camadas
em perfil se demonstram bastante semelhantes, apresentando uma carbonatacdo mais
uniforme. Isto é devido a serem pouco higroscépicas, ou seja a humidade inicial teve menos
influéncia em termos quimicos e fisicos, sendo que a carbonatacdo acaba por ocorrer por
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influéncia da humidade relativa do ar, devido a granulometria que estas apresentam facilitar a
difusdo do COs.

As CF apresentam um acréscimo no valor de concentrac¢do de carbonatos, ao fim de 12
meses de periodo experimental, relativamente ao valor inicial. Este acréscimo é
significativamente superior ao observado para as CV. Estes resultados associados ao diametro
médio das particulas evidenciam que a reacdo de carbonatacao podera ocorrer de forma intra-
particula nas CF, dificultando o arraste dos carbonatos por percolacdo. Por outro lado, a
granulometria das CF cria porosidade inter-particula facilitando a difusdo do CO..

Em relagdo a evolugdo temporal da concentracdo de carbonatos, nas CV a condi¢do que
apresenta melhores resultados é a de 20% de humidade inicial, enquanto que nas CF é a
condicdo de humidade BTQ (0,01%), contrariamente ao concluido, para 3,5 meses, por Pereira

(2013).

Em termos do balango os metais alcalinoterrosos, verificou-se alguma consisténcia nos
resultados para os dois elementos analisados. Quanto mais carbonatada se encontrava a cinza,
mais o Ca deixava de se apresentar em formas sollveis para passar a estar presente em formas
menos soluveis, verificando-se o contrario para o Mg. Para os metais alcalinos, Na e K, o
comportamento foi semelhante entre ambos, uma vez que se verificou a diminuicdo da
mobilidade do inicio do ensaio para o fim, devido a presumiveis perdas destes elementos para
o solo.

A analise dos resultados obtidos da carbonatacdo acelerada permitiu concluir que a
formacao de carbonatos é favorecida a temperaturas préximas da ambiente, devido a influéncia
da temperatura na solubilidade de CO,. Permitiu também concluir que pressdes parciais de CO,
superiores a atmosférica potenciam a reac¢do de carbonatacdo. Os resultados foram superiores
para o nivel de humidade de 33%, comparativamente aos valores obtidos para 20%, devido a
uma maior abundancia de H,0 para a reac¢do de hidratacdo dos éxidos presentes, e para a
formacdo do filme liquido que permite a dissolugdo do COs.

A andlise estatistica dos resultados obtidos para as CV, permitiu sustentar as
consideragOes anteriores, e ainda evidenciar a interacdo entre os fatores de influéncia na
formacdo de carbonatos. Determinou-se que a formacdo de carbonatos ndo depende da
interacdo da concentragdo de CO; e da temperatura, mas depende da interagdo da humidade
presente e da temperatura. Isto é, a concentra¢do de CO; ndo depende da temperatura, mas no
entanto a humidade da amostra depende da temperatura. Para as CF, verificou-se que existe
uma interagdo entre a concentragdo de CO; e a temperatura.

Em termos gerais, conclui-se que as cinzas de biomassa tém potencial para sequestrar
CO,, no entanto as condi¢bes experimentais necessitam de um estudo mais pormenorizado de
forma a identificar a condigGes dtimas para a reagdo de carbonatagao.
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6.2. Proposta de Trabalhos Futuros

Apds a andlise dos resultados obtidos, chegaram-se a algumas conclusdes que validam
a continuagdo do trabalho experimental. Assim sugerem-se os seguintes trabalhos futuros:

Efetuar ensaios de carbonatacdo acelerada de forma a testar os parametros
fundamentais a carbonatacdo, de forma a determinar os valores étimos:

e Humidade - realizando diferentes ensaios com um aumento gradual da
humidade, de forma a verificar a sua verdadeira influéncia na carbonatacao, até
atingir o valor limite até ao qual esta passa a ser um fator limitante a reacdo de
carbonatacado;

e Pressdo - tentar contabilizar a pressao exercida no reator, devido a ser um fator
de influéncia na dissolucao do CO, na agua, afetando a formacdo de dacido
carbénico.

e Temperatura —fazer ensaios de graduais de temperatura, de forma a identificar
a temperatura ideal de carbonatacao.

Efetuar-se ensaios de carbonatagdo natural e acelerada com uma mistura de cinzas
volantes e de fundo, de forma a potenciar o poder de carbonatacdo conferido pelas
caracteristicas de ambas; pois as cinzas volantes tém um maior potencial de carbonatacao
enqguanto as cinzas de fundo tém uma granulometria mais favoravel a difusdao de CO,.
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Anexo A — Determinacdo de Carbonatos nos
Ensaios de Carbonatacao Natural
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Tabela A.40 — Determinagdo de Carbonatos por camada, na pilha de CV — BTQ.
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Tabela A.41 — Determinacgdo de Carbonatos por camada, na pilha de CV —20%.
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Tabela A.42 - Determinagdo de Carbonatos por camada, na pilha de CV —40%.
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Tabela A.43 - Determinagdo de Carbonatos por camada, na pilha de CF — BTQ.
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Tabela A.44 - Determinagdo de Carbonatos por camada, na pilha de CF —7,5%.
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Tabela A.45 - Determinagdo de Carbonatos por camada, na pilha de CF — 15%.
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Anexo B — Determinacdao de Carbonatos nos
Ensaios de Carbonatacao Acelerada
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Tabela B.46 - Determinagdo de carbonatos nos ensaios de CV, com uma concentragdo de 15% (v/v) de CO, e 20%

(m/m) de humidade.
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Tabela B.47- Determinacdo de carbonatos nos ensaios de CV, com uma concentrac¢io de 15% (v/v) de CO, e 33%

(m/m) de humidade.
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Tabela B.48- Determinacdo de carbonatos nos ensaios de CV, com uma concentragdo de 7,5% (v/v) de CO, e 20%

(m/m) de humidade.
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Tabela B.49- Determinagdo de carbonatos nos ensaios de CF, com uma concentragdo de 15% (v/v) de COze 7,5%

(m/m) de humidade.
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Tabela B.50- Determinacdo de carbonatos nos ensaios de CF, com uma concentracgdo de 7,5% (v/v) de CO, e 7,5%

(m/m) de humidade.
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