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A gestdo das cinzas resultantes da conversdo termoquimica da biomassa florestal
€ uma questao relevante a nivel econdmico e ambiental. Atualmente, estas cinzas
podem ter diferentes destinos: (i) aterro controlado, (ii) inddstria cimenteira, (iii)
incorporacdo em materiais de construcao civil, (iv) aplicacdo no solo, com vista a
reciclagem de nutrientes e (v) aplicacdo no tratamento de efluentes gasosos, com
vista a redugdo de emissdes de CO,. As duas Ultimas alternativas encontram-se

em fase de investigacéo.

No presente trabalho pretende-se avaliar o potencial das cinzas de biomassa
florestal (volantes e de fundo) para o sequestro de carbono atmosférico. Para tal,
foram realizados ensaios de carbonatacdo natural (no campo) a escala piloto e no
laboratorio, a escala laboratorial. No ensaio de campo foram construidas trés pilhas
(100x100x15cm) enquanto, que no ensaio de laboratdrio foram usadas trés caixas
de Petri (11x1,8cm), para cada uma das tipologias de cinzas (cinza volante e de

fundo), e com diferentes humidades iniciais, nomeadamente:

e cinzavolante: tal e qual, 20% e 40%;

e cinza de fundo: tal e qual, 7,5% e 15%.

No ensaio ao ar livre encontrava-se na parte inferior em contacto o solo e a
superficie em contacto com o ar atmosférico, estando sob a influéncia das
condi¢cbes de meteorolédgicas. Avaliou-se a carbonatagédo no perfil vertical de cada
pilha, tendo sido realizadas amostragens em quatro camadas: [0-2,5cm], [2,5-5cm],
[5-10cm] e [10-15cm]. As amostragens, em ambos os ensaios, foram realizadas ao
final da 1%, 42, 82 e 142 semana de experiéncia, sendo monitorizados os seguintes

pardmetros: concentrac@o de carbonatos, pH e humidade.

Em termos de CO, capturado, 0s ensaios com cinza volante obtiveram os melhores
resultados na amostra de “20% de humidade”, pelo que foi sequestrado cerca de
9,8 g de CO,/kg de cinza volante, enquanto que o ensaio de cinza de fundo obteve
os melhores resultados na amostra de “7,5% de humidade”, assim a captura foi de
aproximadamente 11,7 g de CO,/kg nesta cinza. Tendo em conta que se estima
uma producéo anual de cinzas de biomassa em Portugal seja de 36 mil toneladas
de cinzas volantes e 54 mil toneladas de cinzas de fundo, prevé-se um sequestro
de CO, de 421 toneladas de CV e 486 toneladas de CF no ensaio de laboratoério, e
cerca de 144 toneladas de CV e 529 toneladas de CF no ensaio de campo. Na
totalidade, o ensaio de laboratério conseguiria capturar 907 toneladas de CO,, por

seu lado, o ensaio de campo conseguiria sequestrar 673 toneladas de CO,.
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The management of ash resulting from the thermochemical conversion of forest
biomass is an important environmental and economic issue. Currently these ashes
can have different management destinations: (i) landfilling, (i) cement industry, (iii)
incorporation in construction materials, (iv) soil application in order to nutrients
recycle and (v) gaseous effluents treatment to reduce CO, emissions. Currently, the

last two alternatives are under investigation.

The goal of this work is to evaluate the biomass ashes (fly and bottom ashes)
potential for atmospheric carbon sequestration. Two different experiments were
performed, a pilot experiment (in the field) and a laboratory experiment. In the field
experiment were built three heaps of ashes (100x100x15cm), while in the laboratory
experiment were used three Petri dishes (11x1,8 cm) for both types of ash (fly ash

and bottom).Different levels of initial humidity were considered:

. Fly ash: original, 20% and 40%;
. Bottom ash: original, 7.5% and 15%.

The pilot experiment was exposed to environmental and meteorological conditions,
and was in contact with the soil. It was evaluated the carbonation degree in vertical
profile of each heap of ashes and were collected samples in four layers: [0-2.5cm],
[2,5-5cm], [5-10cm] and [10-15¢cm]. In both experiments, the samples were performed
at the end of the 1st, 4th, 8th and 14th experience week and were monitored the

following parameters: concentration of carbonates, pH and humidity.

The best results were obtained for bottom ashes experiments in samples with "7.5%
of humidity", where about 11.7 g CO,/kg bottom ash were sequestered. When
considering the fly ash experiments, the best results were obtained in samples with
"20% of humidity" where about 9.8 g CO,/kg fly ash were sequestered. Considering
that annual national production of forest biomass ashes is 36 000 tons of fly ash and
54 000 tons of bottom ash, it is expected a CO, sequestration, relatively to laboratory
experiment, of 421 and 486 tons/year of fly and bottom ashes, respectively.
Relatively to pilot experiment it is expected a CO, sequestration of 144 and 529 tons
of fly and bottom ashes, respectively. So, according to the total laboratory experiment
a capture of 907 tons of CO, is possible, while pilot experiment results indicate a

capture 673 tons of CO,.
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1 INTRODUCAO

A capacidade de colmatar as necessidades bdsicas de 7 mil milhdes de pessoas, € um
dos grandes desafios da humanidade para o seculo XXI. Responder a este desafio requer
o acesso continuo a grandes quantidades de energia, prevendo-se que o consumo de
combustiveis fésseis venha a aumentar. No entanto, o didxido de carbono proveniente
da queima de combustiveis fosseis ndo pode acumular-se indefinidamente na atmosfera
sem gque se atinjam niveis que provogquem consequéncias, como alteracdes climdticas. A
alternativa é a utilizacdo de fontes de energia renovdveis, como a energia edlica, solar e

hidrica.

A biomassa surge também como uma alternativa, pois pode ser usada para produzir uma
ampla variedade de produtos como calor, eletricidade, combustiveis solidos,
combustiveis liquidos ou combustiveis gasosos, e existe em grandes quantidades. Para
além disso, € uma fecnologia que ndo aumenta o teor de didxido de carbono (CO2) na
atmosfera, o balanco entre captura (aquando do crescimento) e emissdo (apds queima)
€ nulo. Contudo, a sua combust@o origina como subproduto as cinzas que necessitam de
uma gestdo apropriada. As cinzas possuem na sua constituicGo éxidos e hidroxidos que
permitem a captura de CO; através da formacdo de carbonatos, este processo designa-
se por carbonatacdo mineral. A carbonatacdo mineral € uma das vias do processo de

captura e armazenamento de carbono (CAC).

A CAC pode ser uma tecnologia de transicdo que poderd ajudar na diminuicdo das
emissdes das unidades de producdo, assim como na captura de CO2 atmosférico de
forma continua e segura. A gestdo dos fluxos de carbono antropogénico depende do

armazenamento de bilides de toneladas de didxido de carbono.

1.1 Motivagado e relevancia do tema

As atividades humanas conduzem a emissdo de gases com efeito de estufa (GEE) para a
atmosfera, nomeadamente, didxido de carbono (CO2), metano (CH4), dxido nitroso (N2O)

e clorofluorcarboneto (CFC) (Kaithwas et al., 2012).

O diéxido de carbono é o principal gds antropogénico com efeito de estufa. A sua
concenfracdo atingiu 397 ppm (partes por milhdo) em 2013 (Thomas Conway and Pieter

Tans, 2013), enquanto, que os niveis pré-industriais eram de apenas 280 ppmv (IPCC,
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2007). A figura seguinte mostra a evolucdo das concentracdes globais de CO2 na

atmosfera entre 2009 e 2014.

RECENT GLOBAL MONTHLY MEAN CO,
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385
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Figura 1.1 - Evolucdo temporal das concentracdes globais de didxido de carbono (ppm) na
atmosfera entre 2009 e 2014. [URLI1]

Note-se que a linha a tracejado a vermelho representa os valores médios mensais,
centrada no meio de cada més. Alinha a preto representa o mesmo, apds correcdo

para o ciclo sazonal médio.

O aumento de CO2 na atmosfera ao longo dos Ultimos dois séculos e meio tem sido
atribuido a dois fluxos antropogénicos principais: (i) as emissdes provenientes da queima
de combustiveis fosseis e processos industriais, isto €, 44% das emissdes antropogénicas de
CO2 advém de termelétricas a carvdo, gds natural e petréleo e (i) mudang¢a no uso do
solo (Bobicki et al., 2012, Canadell et al., 2007). Ndo se perspetiva nas proximas décadas
uma mudanca no espectro de energia consumida, além disso, as previsdes apontam
para um aumento do consumo de energia, podendo ascender a 53% até 2030, pelo que
0s combustiveis fosseis continuardo a ser a fonte dominante, devido a impossibilidade de
se fazer uma substituicdo rdpida e em grande escala, por outras fontes de energias
alternativas capazes de suprir as necessidades das atividades humanas (Wang et al.,
2011).

O Protocolo de Quioto - sucede d Convencdo-Quadro das Nacdes Unidas sobre as
Alteracoes Climdticas - € um dos instrumentos juridicos internacionais de maior relevéncia
no combate as alteracdes climdticas. Integra os compromissos assumidos pelos paises

industrializados de reduzirem as suas emissdes de GEE. As emissdes totais dos paises
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desenvolvidos devem ser reduzidas em, pelo menos, 8 % em relacdo aos niveis de 1990

(ano de referéncia), durante o periodo 2008-2012 [URL2].

Atualmente existe um consenso cientifico de que as atividades humanas, e em particular
a forma como se fransformam e utilizam a energia de combustiveis fdsseis, sGo as
responsdveis pelo aumento das concentracdes de CO2 na atmosfera e ainda pelas
alteracdes climdticas. O trabalho feito pelo IPCC (Painel Intergovernamental sobre
Alteracdes Climdaticas) da UNFCCC (Convencdo-Quadro das Nagdes Unidas para o
Combate as Alteracdes Climdticas) tem sido fundamental na construcdo desse consenso
(UE, 2007). Apesar de um nUmero incrivelmente grande de cientistas estarem
convencidos de que o aumento da temperatura média global é provocado por
atividades humanas, um nimero de céticos ainda subsiste (Reddy and Assenza, 2008, UE,
2007).

Lidar com a questdo das alteragdes climdticas € atualmente um dos maiores desafios da
humanidade (Bauer et al, 2011, IPCC, 2007). O abastecimento seguro, confidvel,
acessivel e sustentdvel de energia, sGo necessdrios para o crescimento econdmico, mas
o aumento do CO2 na atmosfera causa de grandes impactes. Estima-se que cerca de
69% de todas as emissdes de CO2 e 60% de todas as emissdes de GEE, sdo referentes ao

consumo de energia (IEA, 2008).

O relatério Energy Technology Perspectives (ETP) da Agéncia de Internacional de Energia
(AIE) estima que as emissdes de CO2 atribuidas ao sector da energia irdo aumentar em
130% até 2050, na auséncia de novas politicas ou restricdes de fornecimento, resultado
sobretudo do uso de combustiveis fésseis. Em 2007, o IPCC apresentou o seu 4° Relatério
de Avdliacdo, este apontava para um aumento de emissdes de CO», acarretando um
aumento da temperatura em torno de 4 - 7 °C, com grandes impactos sobre o ambiente
e as atividades humanas. E amplamente aceite que para se conseguir limitar o aumento
da temperatura em 2°C até 2050, é necessdrio que haja uma reducdo para metade das
emissdes de CO:2 relacionadas com a energia. Para se atingirem esses objetivos serd
necessdrio uma revolucdo tecnoldgica de energia que envolve o aumento da eficiéncia
energética, de energias renovaveis, e a descarbonizacdo na geracdo de energia a partir
de combustiveis fésseis. A Unica tecnologia de grande escala disponivel para reduzir
gases de efeito estufa (GEE) do uso de combustiveis fésseis € a CAC. Os cendrios ETP
demonstram que a CAC terd que contribuem com cerca de um quinto das reducdes de

emissdes necessdrias para se reduzirem as emissdes globais de GEE em 50% até 2050, a
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um custo razodvel. A CAC é, portanto, essencial para a realizacdo de cortes profundos

de emissdes de carbono (IEA, 2008).

A solucdo para o problema das emissdes de GEE deve ser uma combinacdo da
eficiéncia  energética, energias renovdveis e desenvolvimento de novos
processos/tecnologias de fransicGo como por exemplo, a capfura e armazenamento
(sequestro) de CO» (Wang et al., 2011, Olajire, 2010). E neste contexto que as atividades
que a investigacdo sobre CAC se tornaram um tema prioritdrio na investigacdo em
energia nos Programas-Quadro de Investigacdo e Desenvolvimento Tecnolégico da
Unido Europeia (UE, 2007). Ndo é possivel alcancar metas de reducdo de CO2 na Unido
Europeia (EU) ou a nivel global sem a CAC, pois esta é capaz de comportar 20% dos
cortes necessdrios na UE até 2030 e 20% dos cortes globais necessdrios até 2050. A CAC é
a Unica tecnologia disponivel que pode capturar pelo menos 90% das emissdes das
maiores fontes emissoras a nivel mundial, além disso a sua implementacdo a escala
global serd importante para se conseguir tempo para o desenvolvimento de futuros

sistemas de energia sustentaveis (UE, 2007).

As energias renovaveis tém também um papel importante para se atingirem as diversas
metas referidas anteriormente. Estas podem definir-se como sendo fontes de energia ndo
fossil, que utilizam recursos que apresentam uma taxa de renovacdo inferior & taxa de
utilizacdo, sGo exemplos de recursos renovdveis o sol (energia solar), os oceanos € mares
(energia das ondas), o calor do interior da Terra (energia geotérmica), o vento (energia
edlica), correntes de dgua doce e rios (energia hidrica) e a matéria orgdnica (biomassa

ou biocombustiveis).

A biomassa como fonte de energia renovdvel possui um enorme potencial energético,
ndo sé devido a sua disponibilidade, mas também & variedade de propriedades que
possui. A biomassa pode ser vista uma fonte de energia versatil na medida em que pode
ser faciimente armazenada e transformada em eletricidade, calor e combustiveis sélidos,
liquidos e gasosos. Em termos energéticos, € o quarto recurso mais utilizado, sendo
responsdvel por cerca de 14% da procura mundial de energia primdria, chegando
mesmo, em determinados paises em desenvolvimento, a ser a fonte de energia

primordial, fornecendo cerca de 35% do total de energia produzida [URL4].

O aproveitamento da biomassa pode redlizar-se de diversas formas, sendo o processo
mais antigo e mais usual - a combustdo. Entre as vdrias tecnologias disponiveis para a
combustdo de biomassa, evidencia-se, na atualidade, a combustdo em leito fluidizado e

combustdo em grelha, na qual se obtém para além da energia, um subproduto - a cinza.
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O crescimento da utilizacdo de biomassa para fins energéticos acarreta um aumento das
quantidades de cinza produzidas aquando o processo de combustdo. Inevitavelmente,
um novo desafio emerge, referente a gestdo deste residuo (subproduto). Vdarias sdo as
opcdes possiveis, e sob investigacdo, na gestdo destas cinzas, como sdo exemplos: (i)
deposicdo em aterro controlado, (ii) indUstria cimenteira, (i) incorporacdo em materiais
de construcdo civil, (iv) aplicacdo no solo, com vista & reciclagem de nutrientes e (v)

aplicacdo no tratamento de efluentes gasosos, com vista & reducdo de emissdes de COa.

Devido a necessidade de se cumprir metas impostas pela EU, Protocolo de Quioto e
legislacdo em vigor, relativa & deposicdo de cinzas de biomassa em aterro, torna-se
essencial definirem-se estratégias sustentdveis de gestdo de cinzas de biomassa que
promovam a sua valorizacdo e reciclagem. Neste confexto surge o confributo desta
dissertacdo sobre a captura e armazenamento de carbono que pretende estudar a

viabilidade de utilizacdo da cinza de biomassa para o sequestro de CO2 atmosférico.

1.2 Objetivos

O presente trabalho surge no dmbito do projeto PTDC/AAC-AMB/098112/2008 [(Bias-to-
soil) Cinzas de biomassa: Caracteristicas em relacdo & sua origem, fratamento e
aplicacdo no solo], sendo o principal objetivo investigar o potencial das cinzas de
biomassa florestal (volantes e de fundo), no sequestro de carbono atmosférico. Para tal,
serdo realizados ensaios de carbonatacdo mineral com cinzas (volantes e de fundo) de
residuos florestais: & escala laboratorial e d escala piloto no campo. Os objetivos

especificos desta dissertacdo sdo os seguintes:

e Elaboracdo de uma metodologia de avaliagcdo/monitorizacdo da carbonatacdo;
e Avaliacdo da evolucdo temporal da carbonatacdo a partir de diferentes
condicodes iniciais de humidade do material (ensaio de campo e laboratorial);
e Avadliacdo da carbonatacdo ao longo de um perfil vertical (altura da camada de
cinza) no ensaio de campo;

e Avaliacdo dos efeitos das condi¢cdes meteoroldgicas (pluviosidade, humidade
relativa, efc.) na carbonatacdo do ensaio de campo;

e Caracterizacdo fisico-quimica das cinzas de biomassa, em termos de teor de
humidade, inqueimados, densidade, pH, granulometria, determinacdo dos

elementos maioritdrios e minoritdrios, e elementos solUveis.
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O trabalho desenvolvido no dmbito desta dissertacdo pretende contribuir para um
conhecimento mais alargado da capacidade das cinzas de biomassa florestal no
sequestro de CO2 atmosférico, bem como os pardmetros que influenciam a celeridade
do processo, confribuindo assim, para o conhecimento das potfencialidades de

aplicacdo do processo de carbonatacdo mineral & gestdo sustentdvel deste residuo.

1.3 Organizagao da Dissertagao

O presente tfrabalho estd organizado em seis capitulos, adotando a seguinte estrutura:

= Capitulo 1 - Intfrodugdo, onde sdo efetuadas breves consideracdes gerais sobre a
motivacdo e relevancia do tema, os objetivos e a organizacdo do frabalho.

= Capitulo 2 - Cinzas de biomassa florestal, onde é apresentado o enquadramento
legal, a origem das cinzas de biomassa, as estimativas de produ¢do em Portugal e
ainda as prdticas de gestdo em Portugal e noutros paises.

* Capitulo 3 - Captura e armazenamento de CO: é apresentada a revisdo
bibliografica sobre as diversas tecnologias de sequestro de CO2, sendo a
carbonatacdo mineral o tema aprofundado.

= Capitulo 4 - Metodologia de trabalho, onde estd descrito pormenorizadamente a
metodologia do trabalho experimental.

= Capitulo 5 - Apresentacdo e discussdo de resultados, onde é efetuada a andlise e
interpretacdo dos resultados experimentais.

= Capitulo 6 - Consideragoes finais, onde sdo apresentadas as principais conclusdes
respeitantes & andlise efetuada no Capitulo 5 e a propostas para trabalhos

futuros.
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2 CINZAS DE BIOMASSA FLORESTAL

2.1 Introdugdo

A crescente procura de energia e a natureza poluente das atuais fontes de energia
(combustiveis fosseis) evidenciom a necessidade de se criarem/desenvolverem novas
tecnologias energéticas, que oferecam uma maior eficiéncia com um minimo de

impactes ambientais (Obernberger and Supancic, 2009, Supancic et al., 2012).

As florestas desempenham um importante papel no ciclo global do carbono e tém sido
objeto de uma atencdo considerdvel de forma a reduzirem a acumulacdo de CO2 na
atmosfera (Hofmann and Schellnhuber, 2010). O processo de producdo de energia a
partir da biomassa € vantajoso devido a sua grande disponibilidade e ainda por ser um
recurso considerado neutro em termos de impacto de CO2, pois as emissdes geradas
durante a sua utilizacdo neutralizam o didxido de carbono fixado na biomassa durante o
seu crescimento (Fagerlund, 2012). Desta forma, a biomassa pode confribuir para a
conservacdo dos recursos fosseis e para a reducdo das emissdes de GEE (Hofmann and
Schellinhuber, 2010, Obernberger and Supancic, 2009).

A diretiva 2009/28/EC do Parlamento Europeu e do Concelho, de 23 de Abril de 2009
sobre a promocdo da utilizacdo de energia proveniente de fontes renovdveis, fixa
objetivos ambiciosos para todos os Estados-Membros. A UE deve obter 20% das suas
necessidades energéticas a partir de fontes renovdveis até 2020 e uma quota de 10% de
energias renovdveis, especificamente no setor dos transportes. A diretiva exige o
desenvolvimento de planos nacionais de acdo para fontes de energia renovdveis e

estabelece critérios de sustentabilidade para os biocombustiveis.

O interesse crescente em energias renovdveis e formas neutras de carbono levou a
intensificacdo do uso de residuos florestais como combustivel. O abate de drvores pode
levar & deplecdo e acidificacdo do solo, se os nutrientes ndo forem repostos (Geerlings
and Zevenhoven, 2013, Yamasaki, 2003). Uma forma de combater, tanto a acidificagcdo
como a exaustdo, € devolver as cinzas e outros subprodutos de biomassa gerados na

indUstria, a floresta, restituindo os nutrientes perdidos (Rothpfeffer, 2007).
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Figura 2.1 - Esquema conceitual das inferacdes entre cinzas de biomassa e os ecossistemas florestais
(adaptado de Augusto, 2008)

A reciclagem de nutrientes ndo € apenas uma questdo de colocar os produtos derivados
de residuos de volta a floresta. As suas propriedades de lixiviacdo e a forma como eles
influenciam os processos quimicos e bioldgicos do solo sdo importantes de entender, de
forma a minimizar-se possiveis impactes negativos. A cinza ndo-fratada tem uma elevada
reatfividade, necessitando ser estabilizada antes de re-circular os nutrientes presentes na
cinza para ecossistemas florestais, de forma a evitar-se um aumento drdstico de pH
(Steenari and Lindgvist, 1997, Zimmermann and Frey, 2002), altas concentracdes de sal na
solucdo do solo (Steenari and Lindqvist, 1997) e para evitar danos na vegetacdo rasteira
(Arvidsson and Lundkvist, 2003, Kellner and Weibull, 1998). O método mais econdémico de
estabilizacdo de cinzas é designado por auto-endurecimento; adiciona-se dgua as cinzas
e deixa-se reagir espontaneamente com a atmosfera. Uma série de transformacdes das
espécies de cdicio ocorre, formando-se minerais secunddrios mais estdveis. Neste
processo, os elementos de carbonatos de cdicio ligam-se uns aos outros formando uma

estrutura bastante dura (Mahmoudkhani et al., 2007).

O processo de producdo de energia por combustdo tem a desvantagem de produzir
uma grande quantidade de cinzas. A sua deposicdo em aterros sanitdrios tem sido,
tradicionalmente, o método mais utilizado. Contudo, uma parte das cinzas € utilizada
como material de construcdo, ou como um substituto de cal como agente de calagem
para solos acidificados (Mahmoudkhani et al., 2007). A legislacdo ambiental tem
aumentado os custos de deposicdo de cinza, tanto em termos de impostos como em

taxa de depdsito de residuos (Mahmoudkhani et al., 2007).Dai a importéncia de
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encontrar formas alternativas de gestdo de residuos de cinzas (Obernberger and

Supancic, 2009).

Do ponto de vista ambiental, & de interesse que os nutrientes removidos do ecossistema
florestal sejom reciclados e devolvidos de novo & floresta. No entanto, o processo de
espalhamento das cinzas ndo-tratadas ndo € economicamente vidvel, uma vez que
estas se dissolvem rapidamente, pelo que este procedimento teria de ser repetido
anualmente. Além disso, devido & sua elevada alcalinidade, provocam um aumento do
pH e da concentracdo de ides nas superficies da vegetacdo e, no solo. (Mahmoudkhani
et al., 2007, Keliner and Weibull, 1998). Portanto, & necessdrio tratar as cinzas por forma a
diminuir o seu pH e a sua taxa de lixiviacdo. Uma menor taxa de lixiviacdo permite reduzir
a necessidade de espalhar cinzas durante o tempo de vida das drvores, assim como
minimizar o risco de choque alcalino na vegetacdo e solo. Desta forma, para se minimizar
os custos de fertilizacdo e reduzir dos impactes indesejados sobre a vegetacdo, é
necessdrio uma diminuicdo das taxas de dissolucdo e a alcalinidade da cinza para
assegurar a fertilizacdo por um tempo de vida minimo de cerca de 5-10 anos. Outro
problema inerente a reciclagem de algumas cinzas na floresta é a presenca de metais
pesados nas cinzas de biomassa, que podem exceder os niveis mdximos recomendados,
pelo que necessitam de ser fratadas antes de se espalharem nas florestas. Geralmente, a
casca contém uma maior quantidade de metais pesados do que os residuos de madeira
e, portanto, a quantidade de casca pode determinar o nivel de metais pesados nas

cinzas (Laureysens et al., 2004, Mahmoudkhani et al., 2007).

A estabilizacdo das cinzas contempla durante o processo de formacdo de carbonatos
(carbonatacdo), a captura de CO2 atmosférico. Assim, partindo desta técnica de
estabilizacdo e da necessidade de reducdo das concentracdoes de GEE, torna-se
importante o estudo das potencialidades das cinzas de biomassa florestal para o
sequestro de carbono. A aplicacdo desta técnica com o objetivo de se sequestrar
carbono pode ser um importante passo no auxilio da tomada de decisdo na gestdo

deste residuo, permitindo uma outra visdo sobre a sua valorizacdo e reciclagem.

2.2 Enquadramento legal

Os residuos produzidos na combustdo de biomassa representam um problema para o
detentor, sendo este o responsdvel pela sua gestdo adequada. O Decreto-Lei n.°
178/2006, de 5 de Outubro, que estabelece o Regime Geral da Gestdo de Residuos,

definindo as prioridades de gestdo de residuos. A hierarquia de gestdo de residuos prevé
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a prevencdo de residuos em primeiro lugar, seguida da recuperacdo (material,
reutilizacdo e recuperacdo de energia) e, finalmente a eliminacdo, ou seja, deposicdo

em aterro e incineracdo sem recuperacao de energia.

O Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de Junho, estabelece o regime geral aplicavel &
prevencdo, producdo e gestdo de residuos, transpondo para a ordem juridica interna a
Diretiva n.° 2008/98/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 19 de Novembro,
procedendo & alteracdo do DL n.° 178/2006. Este DL pretende reforcar a prevencdo da
producdo de residuos e fomenta a sua reutilizacdo e reciclagem com vista a prolongar o
seu uso na economia antes de os devolver, em condicdes adequadas, ao meio natural.
Além disso, considera importante promover o pleno aproveitamento do novo mercado
organizado de residuos como forma de consolidar a valorizagcdo dos residuos, com
vantagens para os agentes econdmicos, bem como estimular o aproveitamento de

residuos especificos com elevado potencial de valorizacdo.

As opcdes de valorizacdo sdo prioritdrias em relacdo a deposicdo em aterro. Uma das
opcdes de valorizacdo das cinzas de biomassa é a sua reposicdo no solo, promovendo a
reciclagem de nutrientes capazes de melhorar a sua qualidade e produtividade. NGo
existe legislacdo comunitdria especifica que regule a valorizacdo agricola das cinzas de
biomassa. A eliminacdo surge com Ultima opcdo na hierarquia de gest@o de residuos,
somente possivel quando esgotadas as solucdes técnicas ou economicamente vidveis de
prevencdo, reutilizacdo, reciclagem ou oufras forma de valorizacdo. A deposicdo de
residuos em aterro encontra-se abrangida pelo Decreto-Lei n.° 183/2009, de 10 de
Agosto, onde sdo estabelecidos valores limites de lixiviagcdo dos residuos conforme a

classe de aterro e a origem do residuo.

A Lista Europeia de Residuos (LER) foi transcrita pela Portaria n° 209/2004, de 3 de Marco,
em conformidade com a Decisdo n° 2000/532/CE, da Comissdo, de 3 de Maio de 2000.

Esta lista classifica os residuos de acordo com a sua proveniéncia e com a atividade
industrial que os origina. Esta classificacdo, salvo algumas excecdes, ndo indica, confudo
quais as substancias que integram os residuos perigosos e lhes conferem o atributo de
perigosos. De acordo com os cddigos LER, as cinzas de biomassa provenientes das
cenftrais termoelétricas ou de cogeracdo podem ser classificadas com o cédigo 10 01 01
(cinzas, escorias e poeiras de caldeiras) ou com o cddigo 10 01 03 (cinzas volantes da

combustdo de turfa ou madeira ndo tratada), conforme a sua origem.
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2.3 Origem das cinzas

Os residuos de vdrios sectores de atividade relacionados com o sector florestal e indUstria
da madeira sGo um combustivel de baixo custo, por isso sdo muito atraentes para vdarias
tipologias de instalagdes de combustdo de biomassa. Os residuos de madeira,
compreendem a madeira de demolicdo, paletes, placas de fibra, residuos da indUstria
de transformacdo de madeira, travessas para vias férreas, postes, etc. Devido a estas
diferentes fontes, os residuos de biomassa sdo um combustivel extremamente
heterogéneo e, portanto, a sua composicdo quimica, bem como o seu teor de

impurezas, pode variar significativamente (Loo and Koppejan, 2008).

A biomassa para além de poder estar acessivel a um custo relativamente baixo e com
alguma disponibilidade possui também um potencial importante para a producdo de
calor e eletricidade, pelo que a conversdo termoquimica € uma opc¢do cada vez mais
utilizada. E neste processo de conversd@o térmica que ocorre a formacdo de cinzas de
biomassa, e surgem naturalmente questoes relacionadas com os aspetos ambientais de
gestdo de quantidades considerdveis de cinzas produzidas e as emissdes de particulas

para a atmosfera.

Atualmente Portugal existem duas centrais térmicas dedicadas a producdo de
eletricidade ligadas a rede elétrica nacional, ambas as instalacdes utilizam biomassa
florestal como combustivel. Para além destas, nove centrais de cogeracdo enconfram-se
instaladas em indUstrias do sector florestal, que usam biomassa como matéria-prima para
a producdo de calor e elefricidade. Existemm ainda uma vasta gama de outros
consumidores industriais de biomassa para a producdo de calor, embora a uma escala
inferior (Rajamma et al., 2009). Prevé-se que num futuro muito proximo 17 novas centrais
térmicas a biomassa sejam construidas, e se juntem das j& existentes (Rajamma et al.,
2009). Caso sejam construidas, o resultado serd um aumento bastante acentuado da

producdo de cinzas de biomassa, que irdo requerer uma gestdo adequada.

H& uma clara necessidade de diretrizes para a gestdo sustentdvel das cinzas de biomassa
(cinza volante e cinza de fundo) a partir de centrais térmicas. As cinzas de biomassa de
centrais térmicas sdo classificados como residuos industricis e devem ser geridas em
conformidade. No entanto, algumas prdticas atuais, incluem a utilizacdo de cinzas da

biomassa na agricultura ou na constru¢cdo de estradas. (Rajamma et al., 2009)

A quantidade e qualidade das cinzas produzidas numa unidade de energia de biomassa

sdo fortemente influenciadas pelas caracteristicas da biomassa usadas, residuos agricolas
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ou biomassa herbdcea, de madeira ou de cascas (Masid et al., 2007, Van Loo and
Koppejan, 2008). A combustGo de madeira gera menor quantidade de cinzas,

relativamente & biomassa herbdcea, aos residuos de agricultura e aos residuos da casca.

A tecnologia de combustdo de biomassa influencia a quantidade e as caracteristicas
das cinzas produzidas. A combustdo em leifo fluidizado produz maiores quantidades de
cinzas do que a combustdo em grelha, uma vez que, para além das cinzas de
combustdo, o material do leito (areia) também tem que ser removido periodicamente da
fornalha (Van Loo and Koppejan, 2008). Num forno de grelha as cinzas de biomassa sdo
submetidas a temperaturas mais elevadas (a temperatura mdxima do leito de
combustivel pode ser 1000-1200 °C) em comparacdo com um leito fluidizado (inferior a
900 °C), influenciando as quantidades de espécies orgdnicas (vdrios sais e metais
pesados), que se volatilizam no forno, e, consequentemente varia a composicdo relativa
das cinzas volantes e de fundo. Num forno de grelha a quantidade de cinzas residuais é
dominante em comparacdo com a fracdo multi-ciclone ou precipitador eletrostatico, j&
no caso de um leito fluidizado as cinzas volantes sGo quantitativamente dominantes
(Mahmoudkhani et al., 2007). A percentagem de cinzas de fundo produzidas num leito
fluidizado é consideravelmente inferior a uma grelha, somente cerca de 20-30%. As

restantes 70-80% das cinzas produzidas sdo cinzas volantes (Van Loo and Koppejan, 2008).

Todos os processos de combustdo originam um residuo sélido, proveniente da fracdo
inorgénica do combustivel, dependendo da composicdo do combustivel, da tecnologia
de combustdo, do design e operacdo do sistema e das tecnologias de despoeiramento

(Wildbacher, 2007). Podem distinguir-se trés fracoes de cinza:

e cinza de fundo, corresponde & fracdo de particulas grosseiras recolhida na grelha
ou na cdmara de combustdo primdria, encontrando-se normalmente misturada
com areia, pedras e outras impurezas da biomassa ou, no caso da combustdo em
leito fluidizado, com material do préprio leito (Wildbacher, 2007);

e a cinza volante recolhida no ciclone, fracdo de particulas finas, maioritariamente
inorgdnicas, que sdo levadas na corrente gasosa e precipitadas na cdmara de
combustdo secunddria, na caldeira e principalmente nos ciclones e multi-ciclones
colocados no sistema de combustdo; esta fracdo compreende principalmente as
particulas de cinzas volantes grosseiras, com didmetros superiores a 1 um (Loo and
Koppejan, 2008);

e cinza volante recolhida pelo filtro, corresponde & fracdo de particulas mais finas,

sdo recolhidas nos precipitadores eletrostdticos ou filtros de fibras colocados
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normalmente apds os multi-ciclones; esta fracdo é formada maioritariamente por
aerossdis (particulas de cinzas de tamanho submicrométrico); nas pequenas
centrais de combustdo de biomassa sem tecnologias eficientes de precipitacdo
de particulas, esta fracdo é normalmente emitida para a atmosfera juntamente

com efluente gasosa (Loo and Koppejan, 2008).

A dimensdo das particulas de cinza varia segundo: (i) a composicdio quimica das cinzas o
teor de cinzas da biomassa, (i) tamanho das particulas do combustivel, e ainda com ({iii)

a quantidade de impurezas minerais no combustivel (Loo and Koppejan, 2008).

O tamanho das particulas de cinza de fundo é influenciado pela aglomeracdo da cinza,
por sua vez, a dimensdo da cinza volante depende da composicdo quimica da
biomassa e ainda da tecnologia de despoeiramento usada. Em termos de densidade, a
cinza volante apresenta menor densidade de particulas que a cinza de fundo. A
densidade média (tipica) das cinzas resultantes da combustdo em grelha de casca de
madeira, pedacos de madeira e serradura (queimadas individualmente) varia enfre 2,6-
3.0 g/cm3 para a cinza de fundo; 2,4-2,7 g/cm3 para a cinza volante recolhida no ciclone
e 2,3-2,6 g/cm3 para a cinza volante recolhida no filtro. A diminuicdo ¢é justificada pela
menor quantidade de impurezas minerais € maior salinidade nas fracdées mais finas
(Wildbacher, 2007).

As cinzas (volantes e de fundo) usadas no presente frabalho experimental sdo
provenientes duma unidade industrial com tecnologia de combustdo em leito fluidizado
(termoelétrica a biomassa florestal). As cinzas sdo o subproduto da combustdo de
residuos florestais. Note-se que a cinza volante foi recolhida num sistema de

despoeiramento por electrofiliro.

2.4 Estimativa da produgao de cinzas

As informacdes relativas as quantidades de cinzas produzidas atualmente em centrais
termoelétricas e de cogeracdo a biomassa séo bastante escassas. Em relacdo s centrais
de cogeracdo sabe-se que, em 2006, a Industria Papeleira (todas as centrais de
cogeracdo apresentadas, & excecdo da SIAF e Amorim Revestimentos) produziu cerca
de 352 mil toneladas de residuos de madeira e de descasque de madeira, sendo na sua
totalidade valorizadas energeficamente. A combustdo desta biomassa produziu no total

53 mil tfoneladas de cinzas, escdrias, poeiras e outros residuos da caldeira. Nalgumas
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destas unidades industriais as cinzas sGdo misturadas com as lamas, 27% dessa mistura foi
aplicada na agricultura e compostagem em 180 mil hectares de floresta que sdo da sua
responsabilidade. Relativamente ds restantes centrais termoelétricas e de cogeracdo ndo

existe informacdo disponivel (Coelho, 2010).

Devido a escassez de informacdo disponivel sobre quantitativos de cinzas de biomassa
produzidas nas centrais termelétricas e de cogeracdo, Coelho (2010) realizou, no &mbito
da sua tese de mestrado, uma estimativa das quantfidades de cinzas produzidas
anualmente em Portugal, tendo inclusivamente feito um estimativa das quantidades
produzidas apds a entrada em funcionamento das 17 novas centrais de combustdo de
biomassa e a ampliacdo prevista para a Central Termoelétrica de Mortdgua. Segundo,
Coelho (2010) com as atuais cenftrais estima-se que a producdo anual de cinzas ronde as
90101,7 toneladas de cinzas (base seca), das quais cerca de 36 mil (40%) sdo cinzas de
fundo e 54 mil sGo cinzas volantes. Posteriormente a enfrada em funcionamento da nova
central de Mortdgua (e desativacdo da central atual) e entrada em funcionamento das
13 centrais, correspondentes aos lotes projetados e as 4 centrais licenciadas, a producdo
de cinzas pode aumentar para mais do dobro. Estima-se uma producdo de
aproximadamente 205 mil toneladas de cinzas (base seca) no futuro, sendo por isso
importante uma gestdo adequada, incluindo a valorizacdo por incorporacdo nos solos
(Coelho, 2010).

Atualmente ndo existem informacdes crediveis relativamente a quantidade de cinzas de
biomassa produzidas mundialmente. No entanfo, as estimativas apontam para uma
producdo de cerca de 700 milhdes de toneladas de cinzas de carvdo em todo o mundo,

e apenas 20% sdo valorizadas (Camdes, 2005).

2.5 Destino atual das cinzas em Portugal

Na atualidade, as cinzas de biomassa produzidas nas centrais termelétricas ou de
cogeracdo portuguesas sdo depositadas em aterro ou recicladas na agricultura, a
maioria das vezes sem qualquer fipo de contfrolo (Coelho, 2010). Desconhece-se as
guantidades de cinzas depositadas em aterro sanitdrio, bem como as quantidades
valorizadas no nosso pais. Sabe-se apenas que as centrais pertencentes a Industria
Papeleira tém por prdtica misturar as cinzas de biomassa com lamas do processo
produtivo, usando a mistura na agricultura e na compostagem. Apesar de ndo haver
estudos detalhados sobre a gestdo praticada em Portugal, sabe-se ainda que em

algumas cenfrais as cinzas de biomassa sdo incorporadas na construgcdo de estradas
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(Coelho, 2010). Tendo em conta o desconhecimento atual das quantidades e prdaticas de
gestdo das cinzas de biomassa produzidas em Portugal, e a criagcdo num futuro préximo
de novas centrais, torna-se importante fazer-se um estudo aprofundado sobre esta

matéria, para que se possa criar um sistema de gestdo sustentdvel.

2.6 Praticas de gestdo noutros paises

As cinzas provenientes da queima de biomassa florestal contém na sua composicdo
quanfidades significativas de nutrientes (Ca, K, Mg e P), tornando a reciclagem de
nufrientes no solo numa aplicacdo atrativa. Assim a sua deposicdo em aterro pode ser
considerada com um desperdicio de nutrientes. A investigacdo de solucdes de gestdo
de cinzas, deve possibilitar tratar diferentes tipos de cinzas, com diferentes caracteristicas,
acarretando vantagens econdmicas, relativamente a deposicdo em aterro. A devolucdo
das cinzas ao solo permite repor nutrientes perdidos aquando a extracdo de biomassa,
fechando o ciclo de minerais (recirculacdo), confribuindo assim, para a utilizacdo
sustentével da biomassa. SGo vdrios os estudos publicados sobre a estabilizacdo das
cinzas de biomassa e posterior reciclagem nos solos, saliento: (Gdérecka et al, 2006,
Pitman, 2006, Steenari and Lindqvist, 1997, Vaatdinen et al., 2011, Emilsson, 2006, Haglund,
2008).

A reciclagem de cinza de biomassa nos solos florestais e agricolas é prdtica corrente em
alguns paises, possuindo inclusivamente legislacdo especifica sobre a colocacdo de
cinza de biomassa no solo. Na Dinamarca, e Finlndia existe legislacdo nacional sobre a
utilizacdo de cinzas em silvicultura e agricultura; na Suécia, a Agéncia Florestal Sueca tem
recomendacdes sobre a utilizacdo no setor florestal; enquanto, que a Austria possui
mesmo legislacdo especifica sobre a utilizacdo de cinzas (Haglund, 2008). No caso da
Suécia é utilizada uma mistura de cinzas de fundo e cinzas volantes do ciclone, sendo
exigida um processo de estabilizagcdo antes da aplicacdo na floresta. A legislacdo sueca
estabelece os quantitativos minimos de nutrientes e ainda os limites mdximos de metais
pesados nas cinzas. Neste pais, a acidificacdo do solo € um problema devido ds chuvas
dcidas e a extracdo de residuos florestais contribui para a acidificacdo do solo e da
dgua. Portanto, a reciclogem de cinzas de biomassa é considerada uma parte
importante da silvicultura sustentével, de forma a compensar a remoc¢do de nutrientes, e
confrolar a acidificagcdo do solo e dgua (Emilsson, 2006, Haglund, 2008). Noutros paises, a
resisténcia quimica e fisica das particulas do solo, juntamente com a deposicdo

atmosférica, é suficiente para compensar a perda de nutrientes.
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Na Finléndia, o principal objetivo é aumentar a produtividade dos solos. Neste pais
apenas € autorizada a reciclagem de cinza de fundo, fazendo-se distingdo entre a cinza
destinada & agricultura e a floresta. A reciclagem de cinzas na Dinamarca é considerada
como uma forma de compensar a perda de potdssio e fosforo. Por seu lado, na Austria sé
é permitida a utilizacdo de cinzas de fundo de madeira ndo tratada, numa quantidade

madxima de 2% de cinza (Haglund, 2008).

Com base nas diferentes propriedades quimicas e fisicas das cinzas de biomassa vdarias
sdo as possibilidades de gestdo das cinzas de biomassa (Obernberger and Supancic,
2009):
e Utilizacdo sustentdvel da cinza (utilizacdo como matéria-prima para fertilizacdo e
melhoria do solo agricola e florestal;
e Outras opcodes (utilizacdo na construcdo de estradas, recuperacdo paisagistica,

em processos industriais, deposicdo em aterro).

S6 as cinzas de alta qualidade séo adequados para os usos ha agricultura e silvicultura.
Para as cinzas que sdo caracterizadas como tendo elevadas concentracdes de metais
pesados sdo sugeridas outras utilizacdes, como a construcdo de estradas, utilizacdo
como camada superficial em aterros sanitdrios, e como aditivo em processos industriais
(tais como a producdo de betdo, tijolo, vidro e cimento) (Obernberger and Supancic,
2009, Ribbing, 2007, van Alkemade et al., 1999). Estudos com ufilizacdo das cinzas na
consfrucdo de estradas (como camada base) tém sido efetuados sobrefudo, na
Finldndia e Suécia (Lahtinen, 2001, Ribbing, 2007). Dependendo das caracteristicas fisicas
e quimicas das cinzas, por vezes, € necessdrio fazer um pré-tratamento da cinza
(Lahtinen, 2001, Ribbing, 2007).

A utilizacdo das cinzas de biomassa como material de construcdo ou como inerte no
fabrico de materiais de construcdo pode ser entendida como uma forma apropriada de
utilizacdo, uma vez que o uso de cinzas evita o consumo de fontes de matérias primas
ndo renovdaveis. As cinzas de fundo do leito fluidizado sdo as de mais facil utilizacdo como
material de construcdo, uma vez que sdo constituidas por uma grande percentagem de
areias, podendo substituir outros tipos de areias na construcdo de estradas ou

terraplanagem (Pels et al., 2005).

As cinzas de biomassa podem ser usadas na recuperacdo paisagistica, devido &
presenca de CaO as cinzas podem ser usadas como ligante, em vez da cal, na

consolidacdo de solos (Obernberger and Supancic, 2009). Embora, a vertente de
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utilizacdo na cobertura de aterros e antigas minas seja também possivel, ela ainda ndo

foi muito explorada (Ribbing, 2007).

O uso de cinzas de biomassa em processos industriais € sobretudo feita pela indUstria
cimenteira como substituto da marga (um tipo de calcdrio), o que reduz as emissdes de

CO2 durante a producdo de clinquer (Ribbing, 2007, Wang and Baxter, 2007).

As cinzas de biomassa foram também aplicadas com sucesso no confrolo da poluicdo,
tanto no controlo de odores como de pH, em residuos perigosos e ndo perigosos. Foram
ainda usadas com composto, de forma a conftrolar cor e odores, revelando-se bastante
eficaz na captura de diversos contaminantes na dgua (Siddique, 2008). Foi ainda
estudada a aplicacdo de cinza volante no fabrico de placas de gesso para paredes
interiores. Os resultados foram bastante satisfatérios, concluindo-se que a incorporacdo
de cinza tem potencial para a comercializacdo de paredes resistentes ao fogo (Leiva et
al., 2007).

2.7 Propriedades das cinzas de biomassa

A cinza de biomassa é o residuo inorgdnico produzido durante a combustdo de biomassa
para producdo de calor e eletricidade, contendo macronutrientes e micronutrientes
valiosos. As caracteristicas fisicas e quimicas das cinzas de biomassa dependem do fipo
de planta (origem, espécies e partes da planta), bem como os parmetros do processo
durante a incineracdo e as condicdes de armazenamento de cinzas, assim, a qualidade
de diferentes cinzas de biomassa diferem consideravelmente, mesmo dentro da mesma
instalacdo de incineracdo (Insam and Knapp, 2011). Durante a combustdo, a maior parte
dos elementos presentes no material vegetal sdo mantidos nas cinzas, com excecdo do
carbono (C) e azoto (N); o C é em grande parte oxidado, o N é emitido sob a forma de
compostos gasosos (Steenari et al., 1999a). As cinzas de madeira séo constituidas
principalmente por cdlicio, potdssio, magnésio, silicio, aluminio, fésforo, sédio, manganés e
enxofre. Contudo, podem ainda ser constituidas por oligoelementos como, ferro, zinco,
arsénio, o niquel, o crémio, chumbo, mercurio, cobre, boro, molibdénio, vanddio, bdrio,
cadmio e prata, porém as suas concentracdes sdo varidveis (Demeyer et al., 2001, Karltun
et al, 2008). Os padrdes de comportamento destes elementos diferem
consideravelmente, pois alguns elementos sdo completamente ou parcialmente
volatilizados durante o processo de combustdo, ao passo que outros permanecem na
cinza (Miller et al. 2002). Devido & combustdo incompleta da biomassa uma fracdo

residual do carbono (C) presente na biomassa permanece na cinza.
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3 CAPTURA E ARMAZENAMENTO DE CO2

3.1 Introdugado

Com o inicio da industrializacdo no século XVIII, a concentragcdo de CO2 na atmosfera
tem aumentado a um ritmo sem precedentes. E hoje amplamente aceite que a emissdo
de CO2 na atmosfera em grande escala induz alteracdes climdticas (IPCC, 2007) e muitos
problemas ambientais, como a acidificacdo dos oceanos (Hofmann and Schellnhuber,
2010).

O Planeta consome atualmente mais de 500 exajoules (EJ) de energia primdria por ano,
cerca de 80% provém de combustiveis fdsseis (BP, 2012). A maioria dos cendrios futuros
indica que o consumo global de energia vai pelo menos duplicar durante este século,
impulsionado pelo desenvolvimento econdmico e crescimento da populagdo mundial.
Apesar da participacdo de combustiveis fésseis na matriz energética poder vir a diminui
nas préximas décadas, como consequéncia da crescente implantacdo de energias
renovaveis, é razodvel supor que a quantidade total de energia fornecida pela queima
de combustiveis fésseis aumentard durante esse periodo, devido ao aumento da procura
global (Mazzotti M. et al., 2005).

A captura e armazenamento de carbono (CO2 Capture and Sequestration), possibilita a
dissociacdo do consumo de combustiveis fésseis, da emissdo de CO2 para a atmosfera,
ao capturar o CO2 (Geerlings and Zevenhoven, 2013). A CAC € um processo que usa a
tecnologia de captura de carbono a partir de grandes fontes pontuais, fransportando o
CO2 para um local adequado onde é armazenado, longe da atmosfera (Torrdntegui,
2010). Este processo que consiste em trés passos: (i) na separacdo do CO2 a partir de
fluxos gasosos, (i) no transporte do CO2 para locais de armazenamento, e (i) no

isolamento de longa duracdo do CO2 capturado (Yamasaki, 2003, Bobicki et al., 2012).
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Figura 3.1 - Esquema de CAC a partir de fontes industriais e o seu armazenamento em formacoes

geoldgicas profundas ou o oceano profundo (Benson, 2008).

O sequestro de CO2 tem captado cada vez mais interesse, especialmente nos paises
onde a producdo de energia elétrica, e as exportacdes sdo fortemente dependentes de
combustiveis fosseis, como a China, Europa Ocidental, Canadd e os EUA (van Alphen et
al, 2010). A CAC ¢ vista como uma tecnologia de fransicdo, que permitird gerir as
emissdes de CO2 enquanto, a sociedade aumenta progressivamente o uso de energias

renovaveis (van Alphen et al., 2010, Stephens, 2006, Praetorius and Schumacher, 2009).

A CAC ndo € um conceito novo. As tecnologias e prdficas associadas a captura e
armazenamento de COz2, e alguns fipos de sequestro de carbono, como por exemplo, o
armazenamento geoldgico, sd@o usados pela industria hd algumas dezenas de anos
(Praetorius and Schumacher, 2009). Em 2009, existiam quatro instalacdes comerciais de
CAC que faziom armazenamento geoldgico, sendo elas: Sleipner Oeste e Snghvit na
Noruega, Weyburn em Saskatchewan e In Salah, na Argélia, todas ligadas ao gds natural
(Dooley et al., 2009). Apesar da atencdo que a CAC tem recebido nos Ultimos anos, a
aplicacdo desta tecnologia estd ainda numa fase inicial (van Alphen et al., 2010, Hansson
and Bryngelsson, 2009). Estdo disponiveis uma série de tecnologias para cada uma fase
da CAC referidas anteriormente. O CO2 podem ser capturado em: pds-combustdo, pré-
combustdo, a partir da combustdo de oxi-fuel ou de fluxos de processos industriais (IPCC,
2005, Gibbins and Chalmers, 2008). O transporte de CO2 é realizado sobretudo, através de
gasodutos (IPCC, 2005, Olajire, 2010).
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A injecdo de CO:2 por parte da indUstria petrolifera em pocos de petrdleo fez com que

habitualmente se associe CAC com armazenamento geoldgico. Mas existem outas

formas de captura/sequestro de CO2 como o armazenamento ocednico, sequestro

mineral e sequestro industrial. Na tabela 3.1 é apresentado um resumo sobre os diversos

métodos de CAC.

Tabela 3.1 - Resumo das metodologias de armazenamento de COaq. (adaptado de Bobicki (2012))

Método de Custos
Vantagens Desvantagens (dolares/t de
armazenamento
armazenamento)
Vidvel em larga escala . Acompbanhamento
Capacidade de P 0,5-8,0
necessario
Armazenamento armazenamento Possivel fuaa (armazenamento)
geolégico substancial conhecida 9 = 0,1-0,3
Ampla experiéncia (monotorizacdo)
Baixo custo
= Armazenamento
tempordrio
Armazenamento Grande capacidade de = Poténciais efeitos = 6-31 (gasoduto)
ocednico armazenamento sobre os = 12-16 (cisternq)
microorganismos
aquaticos
= Capacidade de
. armazenamento
COzincorporado em .
. . limitado
Sequestro industrial produtos com valor
. » Tempo de -
comercial
armazenamento
curto

Sequestro mineral

Unica forma conhecida
de armazenamento
permanente

Os minerais necessarios
estdo disponiveis em
quantidades capazes
de se ligarem ao
carbono emitido pela
qgueima de combustiveis
fosseis

Produtos de
carbonatacdo
ambientalmente
benignos

= Pode requerer o Uso
de muita energia
= Alfo custo

= 50-100

Apesar de existirem uma série de processos de CAC, esta dissertacdo foca a sua atencdo

na carbonatagdo mineral com cinzas.
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3.2 Carbonatagdao Mineral

A morosidade do progresso de implantacdo de tecnologias que armazenamento de CO-
no subsolo (Zevenhoven ef al., 2010), associado ao facto do acesso ao armazenamento
subterr@neo poder ndo ser totalmente vidvel, ou mesmo possivel, em algumas partes do
mundo, tem crescido o interesse na carbonatacdo mineral. A carbonatacdo mineral,
também conhecido como sequestro mineral, € uma das mais recentes tecnologias da
CAC.

A carbonatacdo mineral € um conceito relativamente novo sendo mencionado pela
primeira vez por Seifritz em 1990. A carbonata¢cdo mineral baseia-se no facto de que
muifos minerais de ocorréncia natural tém propensdo para formar carbonatos, na
presenca de CO2 (Seifritz, 1990). A este processo chama-se infemperismo natural das
rochas, onde o dcido carbdénico, formado a partir da dissolucdo de CO2 em dgua da
chuva, origina carbonatos minerais ao reagir com o cdlcio, magnésio ou outro elemento
(capazes de formar carbonatos) existentes nas rochas (Huijgen, 2003, Lackner, 2002). Aos
poucos, este conceito comecou a difundir-se havendo cada vez mais investimento em
investigacdo, como pode ser visto a partir de revisdes da literatura (Fagerlund, 2012,
Huijgen, 2003, Huijgen and Witkamp, 2005, Sipilé et al., 2008, Torrdntegui, 2010). Até ao ano
2000, os estudos publicados sobre carbonatacdo mineral foram desenvolvidos
essencialmente nos EUA. A partir de 2005, investigadores de outros paises focaram-se
principalmente em residuos industriais que continham cdlcio na sua composicdo; em
2009 um grande nUmero de equipas de investigacdo comecou a investigar vdrias
opcgodes/vias de carbonatacdo mineral (Fagerlund, 2012). O principal problema, da
carbonatacdo mineral reside no facto do processo natural ser muito lento, ndo evitando

que a concentracdo de CO2 na atmosfera aumente (Fagerlund, 2012).

O CO; presente na atmosfera dissolve-se em dgua e torna-se disponivel para reagir com
elementos de metais (Mg, Ca, etc.) formando carbonatos. Por exemplo, a reacdo entre o
magnésio e o CO2 é exotérmica e esponténead, e © mesmo sucede com a reacdo entre o
CO2 e rochas de silicatos de magnésio, o que significa que os carbonatos sdo de facto
mais estdveis do ponto de vista termodindmico que o material inicial (Fagerlund, 2012).
Na figura seguinte encontra-se uma imagem esquemdtica do processo de

carbonatacdo mineral com residuos industriais e com rochas de silicatos.
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Figura 3.2 - Fluxos de materiais e etapas do processo associados & carbonatacdo mineral ex-situ de

rochas de silicato e/ou de residuos industriais. (IPCC, 2005)

O processo industrial de carbonatacdo mineral e os fluxos de materiais envolvidos sdo
apresentados na Figura 3.2. O diéxido de carbono é fornecido a partir de uma fonte que
emite uma elevada quantidade de CO2. Além do CO:2 é necessdrio uma fonte de
magnésio ou cdlcio, que pode ser proveniente de uma mina (rochas de silicato) ou em
alternativamente, a partir de subproduto/residuos industriais rico em cdlcio ou magnésio
(Fagerlund, 2012).

Em muitos lugares do mundo estdo disponiveis grandes depdsitos de minerais adequados
a carbonatacdo mineral, geralmente silicatos de magnésio (serpentina, olivina), e adinda
silicatos de cdicio (volastonita). SGo exemplos: a Finléndia, na costa leste da Austrdlia,
Portugal, e regides na costa oeste dos EUA e do Canadd, para ndo mencionar Oma, na
Peninsula Arabe, onde um Unico depdsito de rocha olivina, pode fixar todo o CO-
produzido pela combustdo de todo o carvdo existente na Terra (Kelemen and Matter,
2008, Zevenhoven et al., 2011).

Apesar das vantagens reconhecidas e bem documentadas, o sequestro mineral de
carbono, tem uma capacidade de armazenamento muito grande e ndo necessita de
acompanhamento posterior, porém o trabalho de desenvolvimento ainda é realizado

apenas a escala laboratorial. Apds vinte anos de trabalho de investigacdo ainda ndo se
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obteve uma tecnologia madura, que possa ser aplicada em grande escala, e que seja
economicamente vidvel. Vdrias revisdes de literatura e andlises criticas da tecnologia
mostram o progresso que tem sido feito (Huijgen, 2003, Sipild et al., 2008, Torrdntegui, 2010,
Huijgen, 2005). O sequestro mineral de CO2 tem inegdvel potencial como uma
abordagem geoquimica para gestdo de carbono, proporcionando uma fixacdo
permanente de CO2, embora na opinido da Agéncia Internacional de Energia (AIE), "é
improvavel que a mineralizacdo vd oferecer uma oportunidade para sequestro de
grandes volumes de CO:z2 (IEA, 2008, Stephens and Keith, 2008).

A combustdo pode gerar vdrios subprodutos, entre eles, cinzas de residuos sdélidos
urbanos, cinzas volantes de carvdo, cinzas de dleo de xisto, cinzas de biomassa, etc. Estas
cinzas contém oéxidos de cdlcio em quantidades varidveis. A capacidade de fixacdo do
carbono de muitas cinzas é baixa, comparado com outros residuos alcalinos. No entanto,
tém algumas vantagens, o tamanho de particulas faz com que ndo seja necessdria
frituracdo, sdo produzidas em grandes volumes, e na estreita proximidade com a fonte
geradora das emissdes de CO2. A capacidade de sequestro de carbono das cinzas estd
diretamente relacionada com o teor de CaO. Os processos/vias diretos de gds-sélido e
solucdo aquosa sdo as vias tipicamente selecionadas para a carbonatacdo destes
residuos (Bobicki et al., 2012).

O sequestro de carbono mineral tem vantagens em comparacéo com outras técnicas
de armazenamento de carbono, pois € um método de deposicdo permanente de CO2
(Lackner et al., 1995), os seus produtos sdo ambientalmente benignos, e tém potencial
econdmico (Goff and Lackner, 1998). Além disso, o sequestro de carbono mineral pode
ser usado em dreas onde outras técnicas de CAC, tais como fixacdo geoldgica, ndo sdo

possiveis ou vidveis (Zevenhoven and Fagerlund, 2010).

Os produtos de carbonatacdo mineral permanecem naturalmente no estado sdlido e,
portanto, ndo hd possibilidade de libertacdo do CO2 apds o sequestro. Para regenerar o
CO2, a partir de carbonatos, € necessdrio fornecer energia (Lackner et al, 1995). O
sequestro de carbono mineral pode ser realizado tanto In-situ (no subsolo em formacgodes
geolégicas) como Ex-situ (acima do solo, por exemplo, numa industria de processamento

quimico) (Gerdemann et al., 2004).

Os metais alcalinos e alcalino-terrosos podem ser carbonatados, mas os carbonatos de
metais alcalinos sdo muito solUveis (Huijgen, 2003, Lackner et al, 1995). O cdicio e
magnésio sdo os metais alcalino-terrosos mais abundantes e portanto, séo geralmente

selecionados para o sequestro de carbono ex-situ (Huijgen, 2003). Assim, os éxidos cdlcio
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e magnésio sdo as matérias-primas ideais para carbonatacdo mineral, tal como as
reacdes desses minerais com o CO2 originam mais calor (reacdes (3.1) e (3.2)). No
entanto, estes minerais sdo raros na natureza, devido 4 sua reatividade relativamente
elevada (IPCC, 2005), porém, muitos minerais comuns sdo uma variacdo destes dxidos na
matriz de silicato. Os minerais de magnésio sdo mais abundantes e frequentes na
natureza, relativamente aos minerais que contém cdlcio (Lackner et al., 1997). As
estimativas das reservas mundiais de silicatos ricos em magnésio revelam que excedem
significafivamente as reservas mundiais de carvdo (~10 000 Gft) (Lackner et al., 1995).
Sendo assim, os minerais que contém magnésio sdo os Unicos minerais com potencial de
reter quanfidades significativas (Gt/ano) de CO:2 (Fagerlund, 2012). A incorporacdo
destes minerais na matriz reduz a energia libertada na reacdo de carbonatacdo, mas
ndo altera a natureza exotérmica da reacdo. Os minerais de silicatos naturais
comummente selecionados para a carbonatacdo mineral, incluem a volastonita, a

olivina e a serpentina (reacdes (3.3), (3.4) e (3.5)) (Huijgen, 2003, Lackner ef al., 1995).

CaO + CO2 — CaCOs + 179 kJ/mol 3.1
MgO + CO2 — MgCOs + 118 kJ/mol 3.2
CasSiOs + CO2 — CaCOs+ SiO2 + 90 kJ/mol 3.3
MgSiOs + CO2 — MgCOs + SiO2 + 89 kJ/mol 3.4
MgsSi205(OH)4 + CO2 — 3MgCO3 + 25i02 + 2H:0 + 64 kJ/mol 3.5

Uma desvantagem do sequestro de carbono mineral é que grandes quantidades de
minério de silicato sdo necessdrios para capturar uma fracdo significativa de CO2 emitido
para a atmosfera (Huijgen and Witkamp, 2005). Enquanto, que os minerais acima
mencionados existem, em conjunfo, em quantidades capazes de se ligarem a todo o
carbono emitido pelo uso de combustiveis fosseis (Zevenhoven and Kohimann, 2002), o
impacto ambiental e os custos associados com a utilizacdo desses minerais e o fipo de
escala necessdria para a CAC seriam substanciais. O custo da mineracdo e preparacdo
de minério de silicato para a carbonatacdo mineral foi estimado em 10 EUA$/tonelada
de CO2 armazenado, porém tem um acréscimo de 2% de emissdoes de CO2 adicionais,

associadas ao fransporte (IPCC, 2005).

O cdicio, por seu lado, é encontrado nos residuos industriais e a op¢do de se recorrer a
esse fluxo de residuos para sequestrar CO2 € muito promissora (Fagerlund, 2012). Os
residuos industricis alcalinos representam uma fonte mineral alternativa para a
carbonatacdo mineral, e estes materiais sdo adequados e estdo disponiveis. Contudo, as

suas quantidades totais sdo pequenas, e por isso insuficientes para reduzir
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substancialmente a concenfracdo de CO2 na atmosfera. Os residuos industriais
considerados para a carbonatacdo mineral incluem escoérias siderUrgicas, residuos de
betdo, mineracdo de residuos minerais, cinzas de combustdo de residuos sélidos urbanos,
residuos de fdbricas de celuloses e cinzas de biomassa (IPCC, 2005, Huijgen, 2003,
Gerdemann et al., 2007).

A carbonatacdo de residuos industricis é realizada ex-situ. Um certo nimero de processos
foram desenvolvidos para alcancar sequestro de carbono mineral ex-situ com cinéticas
aceitdveis. Em geral, a carbonatagcdo mineral ex-situ pode ser dividida em duas vias: (i)
carbonatacdo direta e (i) a carbonatacdo indireta (Figura 3.3).

Direct Carbaonation Indirect Carbonation
One Step Two or More Steps

Mineral Extraction
ent
Mineral CO,

Extraction
CO,

Carbonation o

Carbonation

MCO; Product

MCO, Product

Figura 3.3 - Carbonatacdo mineral direta versus carbonatacdo mineral indireta (Bobicki, 2012).

A carbonatacdo mineral direta é readlizada numa Unica etapa, enguanto que a
carbonatacdo mineral indireta é realizada em dois ou mais passos. Nota-se que o "“M”

refere-se a cdlcio ou magnésio.

Do mesmo modo que a CAC pode ser subdividida em vdrias opcdes, a carbonatacdo
mineral também o &, porém o conceito bdsico mentem-se o0 mesmo, de modo a formar
carbonatos a partir de COa2. Estas tecnologias sdo igualmente aplicadas em minerais
naturais como em residuos alcalinos. A carbonatacdo direta pode ser realizada através

de reacdes gds-sélido ou aquosas.
3.2.1 Matérias-primas

A fim de possibilitar um armazenamento significativo de CO2 sGo necessdrias grandes
quantidades de matérias-primas. Assim, as matérias-primas utilizadas para a

carbonatacdo devem ser abundantes e baratas.
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De uma perspetiva de elementos quimicos, tanto os metais alcalinos (por exemplo, Na, K,
etc.), como os alcalinos-terrosos (por exemplo, Ca, Mg), podem ser carbonatados (Figura
3.4) (Huijgen, 2003, Huijgen, 2005, Lackner et al., 1995). Como referido em 3.2 os metais
alcalinos sdo inadequados para o armazenamento de CO2 a longo prazo. Além disso, um
certo nUmero de outros metais (por exemplo, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, e In) poderiam
potencialmente ser carbonatados, mas a maioria destes elementos sdo demasiado raros

ou muito valiosos para serem utilizados para a fixacdo de COa..

HCD, He
L0, | Beca, B c ] a F ™
naco, | Meco, agcoy| S 7 5 a Ar
KOO, | G005 | Sc Ti v Cr | MnCOy | FeCQy | ColO, | MCO, | CuCl, | ZnC0, | Ga = As e Br Kr
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Figura 3.4 - Elementos da tabela periddica com potencial de sequestro de carbono (Doucet, 2011).

Dos metais alcalino-terrosos, o magnésio e o cdlcio sdo 0s mais comuns na natureza. Os
oxidos ou hidroxidos magnésio e cdlcio seriam materiais ideais, contudo, a maioria destes
elementos sdo raros ou muito valiosos, ou ddo origem a espécies sdlidas muito solUveis,
para formarem um produto estével que permita o sequestro de CO2 por longo prazo.
Assim, os Oxidos e hidroxidos de Ca e Mg representam, os materiais perfeitos para
carbonatacdo mineral mas raramente ocorrem na natureza. No entanto, os silicatos de
cdicio e magnésio sdo particularmente adequados para a carbonatacdo, por serem
abundantes na crosta terrestre (Teir, 2008). A capacidade de armazenamento de
minerais de silicato foi estimada em 10 000-10 000 000 Gt de carbono, o que excede a
guantidade de carbono presente nas reservas de combustiveis fésseis conhecidas (IPCC,
2005, Lackner et al., 1995, Teir, 2008).

Vdarios estudos com minerais naturais foram levados a cabo com o objetivo de se estudar
as suas potencialidades para carbonatar, porém a maioria das publicagdes incidem

sobre os minerais de olivina e serpentina (vide Tabela 3.2).

Um outro recurso alternativo para a carbonatacdo mineral sdo os residuos alcalinos
industriais), os quais podem fornecer o cdlicio, e, em menor quantidade, o magnésio
necessdrio para converter o CO2 em carbonatos (vide Tabela 3.3). Embora as
quantidades de subprodutos e residuos sejam muito menores do que os recursos naturais

(minerais naturais), os subprodutos e residuos alcalinos estdo disponiveis a baixos custos,
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sdo produzidos continuamente, tendem a ser mais reativos do que 0s minerais naturais,
sdo produzidos em proximidade das fontes fixas de CO2, e possibilitam a melhoria da
qualidade do ambiente, através da “encapsulacdo” de elementos potencialmente
téxicos (Teir, 2008, Meima et al., 2002).

Na Tabela 3.2 e Tabela 3.3 sGo apresentados alguns estudos de carbonatacdo mineral

com minerais naturais e residuos industriais, respetivamente.
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Tabela 3.2 - Lista de minerais estudados para carbonatacdo mineral (Adaptado de Torrdntegui,

(2010) e Sipila, (2008)).

Mineral Férmula/composi¢cdo

Referéncia

Depende da formagdo

Basalto basdltica

O'Connor et al., 2005)

Teir et al., 2005)

Matter and Kelemen, 2009)
Gislason et al., 2010)

Olivina (Mg.Fe)2Si04

Bertos ef al., 2005)
O'Connor et al., 2005)
Chen et al., 2006)
McKelvy et al., 2006)
Hanchen et al., 2006)
Hanchen ef al., 2007)
Gerdemann et al., 2007)
Prigiobbe et al., 2009b)
Prigiobbe et al., 2009q)

Depende da formagdo da

Serpentinito rocha

Teir et al., 2007q)

Teir et al., 2007b)

Teir et al., 2009)
Fagerlund et al., 2009)
Boschi et al., 2009)

Serpentina M@gsSi2Os5(OH) 4

O’'Connor et al., 2005)
McKelvy et al., 2006)
Chen et al., 2006)
Gerdemann et al., 2007)

Lin et al., 2008)
Li et al., 2009)

Brucite Mg (OH)-

Chen et al., 2006)
Hanchen et al., 2008)
Zevenhoven et al., 2008)
Zhao et al., 2009)

Volastonita CaSiOs

Teir et al., 2005)
O’'Connor et al., 2005)
Huijgen et al., 2006q)
Huijgen et al., 2006b)
Yamasaki et al., 2006)
Teir et al., 2007a)
Gerdemann et al., 2007)
Daval et al., 2009)
Batdyga et al., 2010)

Forsterita Mg2SiO4

McKelvy et al., 2006)
Kwak et al., 2010)

Talco M@gsSi4O10(OH)2

O’Connor et al., 2005)

Depende da formacdo da

Peridotito
rocha

Kelemen and Matter, 2008)
Matter and Kelemen, 2009)

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
E
(Zevenhoven et al., 2008)
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(
(
(
(
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(
|
(Rudge et al., 2010)
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Tabela 3.3 - Lista de residuos estudados para carbonatacdo mineral (Adaptado de Torrdntegui,
(2010) e Sipila, (2008)).

Material

Setor

Referéncia

Cinzas de biomassa

Producdo de energia

—_

Gunning et al., 2009)
Gunning ef al., 2010)

—_

Cinzas volantes
(despoeiradores)

—_

Baciocchi ef al., 2006)
Sun et al., 2008)
Prigiobbe et al., 2009c)

Cinzas de fundo

Producdo de energia

Bertos ef al., 2005)
Rendek et al., 2006q)
Cornelis et al., 2006)
Baciocchi ef al., 2008)
Gunning et al., 2009)
Gunning et al., 2010)

—_ | —_ —

—_— — —

Cinzas de carvdo

Producdo de energia

Montes-Hernandez ef al.,
009)

Muriithi et al., 2009)
Muriithi, 2009)

N —

_

Argon Oxygen
Decarbonisation (AOD)
(escéria)

Fabricacdo de aco

(Teir et al., 2007q)
(Santos et al., 2010)

Cinzas de residuos solidos
urbanos

Fernandez Bertos ef al., 2004)
Bertos ef al., 2005)

Rendek et al., 2006q)
Rendek et al., 2006b)
Cornelis et al., 2006)

Sun et al., 2008)

Cinzas de combustdo de
Linhite

Producdo de energia

Soong et al., 2006)
Uliasz-Bochenhczyk et al., 2009)

Residuos de cimento (por
exemplo, poeira de forno)

Cimento

Stolaroff et al., 2005)
Yamasaki et al., 2006)
Geerlings et al., 2007)

Escdria de producdo de aco

Producdo de aco

Bertos et al., 2005)
Stolaroff et al., 2005)
Huijgen, 2005)

Huijgen et al., 2006q)
Eloneva et al., 2008)
Kodama et al., 2008)
Baciocchi et al., 2009b)
Baciocchi et al., 2010)
Bao et al., 2010)

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(Gunning et al., 2010)
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(Doucet, 2010)

Escéria de alto forno

Producdo de aco

Teir ef al., 2007a)
Eloneva et al., 2007)
Eloneva et al., 2008)

Residuos de papel

Producdo de papel

Cinzas de xisto betuminoso

Extracdo de petrdleo

Velts et al., 2010a)
Velts et al., 2010b)

(
(
(
(Pérez-Lopez et al., 2008)
(
(
(Uibu et al., 2010)
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Embora, o conhecimento adquirido sobre carbonatacdo mineral, permita afirmar que
possa ser aplicado como um processo de CAC, existem diferencas significativas entre os
dois materiais usados (residuos industricis e minerais naturais), o que tem implicacdes
importantes no sequestro de CO2 e na estabilidade ambiental a longo prazo. (Huijgen,
2005). Por exemplo, o elemento alcalino predominante nos residuos industriais € o cdlcio,
enquanfo que os minerais nafurais (excetuando volastonita) sGo predominantemente
ricos em magnésio. O facto, do cdicio carbonatar mais rapidamente que o magnésio
(Huijgen, 2003), explica, em parte, que a taxa de carbonatacdo dos residuos industriais,
seja superior aos minerais. Isto é confirmado pela existéncia de uma estrutura
relativamente aberta, por uma grande drea superficial reativa, e pela sua estabilidade
geoquimica. Portanto os residuos tém uma reatividade elevada, por se formarem a
elevadas temperaturas e subsequentemente, serem arrefecidos rapidamente (por

exemplo, escérias, cinzas) (Doucet, 2011).

3.2.2 Mecanismo de reagdo

A carbonatacdo mineral é a reacdo de didxido de carbono, com os sdlidos alcalinos. E
um processo natural no ciclo global do carbono, produzindo minerais de carbonato, que
sdo estdveis em escalas de tempo geoldgicas, consequentemente, tem potencial para
sequestrar didxido de carbono de forma a reduzir as emissdes de GEE e desacelerar as
alteracdes climdaticas. Os residuos industriais (como cinzas da combustdo de biomassa
florestal) podem ser usados para a carbonatacdo, devido d presenca de oxidos

alcalinos, hidréxidos e silicatos na sua composicdo.

O processo de carbonatacdo é um exemplo de um sistema de gds-liquido-sélido e
consiste em vdrias etapas sequenciais, que podem ser ilustradas de um sistema simples,

como se segue (Santos et al., 2012, Steenari et al., 1999a):

Solvatacdo: CO2 (g) & CO2 (l) 3.6
Reacdo: CO2 (I) + H2O (I) & H2COs (l) & H*+ HCO® & 2H+ + CO3 2 3.7
Hidratacdo: CaO (s) + H20 () & Ca(OH)2 (s) 3.8
De ionizagdo: Ca(OH)z2 (s) & Ca? + 20H- 3.9
Precipitacdo: Ca2* + 20H- + 2H+*+ CO32- = CaCOs (s) + 2H20 (l) 3.10
Formacdo de etringita: 3 CaSO4 + Ca3zAl20¢ + 32 H20 = CasAl2(SO4)3(OH)12 = 26 H2O 3.11
Formagdo de gesso: CaSO4+ 2 H2O = CaSO4=2 H0 3.12

As reacdes (3.6), (3.7) e (3.8) ocorrem em passos consecutivos. A hidratacdo de CaO,

reacdo (3.8), é rdpida e exotérmica. A carbonatacdo de Ca(OH)2 (portlandita), reacdo
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(3.9), requer a presenca de uma fase aquosa em que os reagentes, hidroxido de cdicio e
diéxido de carbono, podem ser dissolvidos e transportados. O CaCOs (calcite) formado
precipita da solucdo e cria uma camada de produto sobre a superficie e nos poros das
cinzas (Steenari et al., 1999a). A reacdo (3.11), formacdo da etringita, estd escrita como
uma reacdo modelo, outras fontes de aluminato solUvel também sdo possiveis. A etringita
contribui para a solidificacdo inicial do material de cinzas, mas sé é estdvel a pH elevado
(> 10,5) (Steenari et al, 1999a). A formacdo de etfringita depende do contetdo de
enxofre nas cinzas (Steenari and Lindgyvist, 1997). Se o pH da solucdo nos poros da cinza é
demasiado baixo ou existe pouca quantidade de aluminio solUuvel na cinza, o sulfato de

cdlcio forma gesso, de acordo com areacdo (3.12) (Steenari et al., 1999a).

A carbonatacdo afeta as propriedades fisicas, quimicas e microestruturais de um material
(Fernandez Bertos et al., 2004). A formacdo de carbonato de cdicio estd associada a
uma expansdo de volume, o que reduz a porosidade e auxilia a retencdo de
contaminantes (Rendek et al., 2006a). A disponibiidade de metal pode também ser

reduzida pela precipitacdo de carbonatos de metais insolUveis (Van Gerven et al., 2006).

A hidratacdo de fases amorfas de silicatos pode também contribuir para a solidificacdo
da cinza humida. Tais reacdes, a maioria das quais sdo lentas, sdo comuns na quimica do
cimento (Steenari et al., 1999a). As transformacdes quimicas, para além da alteracdo da
estrutura fisica, isto €, a aglomeracdo (solidificacdo), podem conduzir & neutralizacdo do
pH alcalino do material, e como consequéncia, reduzir a lixiviacdo de metais pesados
(Chimenos et al., 2000, Meima et al., 2002, Zevenbergen and Comans, 1994, Rendek et al.,

2006a), e ainda o padrdo de lixiviacdo da cinza (Steenari et al., 1999a).

O processo de carbonatacdo, por vezes também designado por "auto-endurecimento” é
um método de estabilizacdo simples e barato. Baseia-se no facto de que os materiais de
cinzas da combustdo tém, geraimente, a capacidade de solidificar ou "auto-endurecer"
por adicdo de dgua. Se as cinzas tém um elevado teor de matéria combustivel (> 10%), a

solidificacdo é impedida (Steenari and Lindqvist, 1997).

3.2.3 Carbonatagdo direta

Existem numerosas vias do processo de carbonatacdo mineral, com diversos graus de
complexidade, foram j& investigadas. A Figura 3.5 fornece uma versdo atualizada das
vias do processo de carbonatagdo mineral (Huijgen, 2003, Huijgen, 2005, Sipild et al., 2008,
Torréntegui, 2010, Fagerlund, 2012). As vias do processo de carbonatacdo mineral tém

sido classificadas em frés categorias: ex-situ, in-situ e outras vias. A via ex-situ (vide Figura
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3.5) refere-se a abordagem original de carbonatacdo mineral, envolve a carbonatacdo
na superficie de minerais e residuos industriais. Em conftraste, a via in-situ foi desenvolvida
mais recentemente, e difere de armazenamento geoldgico convencional onde o CO» é
injetado no subterrdneo em condicdes ofimizadas, de forma a acelerar o processo
natural de carbonacdo mineral. As vias que ndo se enquadram nestas duas categorias
sdo agrupadas em outras vias de carbonatacdo mineral. Optou-se por fazer mencéo
apenas a estudos do processo ex-situ, por estes processos serem 0s mais aproximados aos

realizados no dmbito desta dissertacdo.

Simples
Carbonatag¢do Aquosa === Passo Unico <
mineral - < Aditivo

Direta Gas-solido === Pa3ssolnico
Ex-situ
Carbonatagdo Aquosa
mineral - <
Indireta Gas-solido Pfas§o
multiplo

Figura 3.5 - Vias ex-situ do processo de carbonatacdo mineral (adaptado de Doucet (2011) e
Torréntegui (2010)).

Nos Ultimos anos, o interesse no uso de gases de combustdo (ricos em CO2) em
alternativa & captura direta de CO2 da atmosfera, tem aumentado, de forma evitar os
custos de captura de CO2; uma lista com as publicacées que mencionam a utilizacdo de
CO2 puro ou gds de combust@o com minerais ou de residuos é apresentada na Tabela
3.4.
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Tabela 3.4 - Lista de publicacées de carbonatacdo mineral que usam CO2 puro ou gases de

combustdo industrial (adaptado de Torréntegui (2010)).

CO2 puro Gds de combustdo
Residuo Industrial Mineral Natural Residuo Industrial Mineral Natural
(Pérez-Lopez et al., (Zevenhoven et al., (Kodama et al., 2008) (Linet al., 2008)
2008) 2008) (Reddy and Assenza, (Li et al., 2009)
(Back et al., 2008) (Daval et al., 2009) 2008)
(Baciocchi et al., (Fagerlund et al., 2009)  (Sun et al., 2008)
2009q) (Zhao et al., 2009) (Uibu et al., 2010)
(Montes-Hernandez (Krevor and Lackner, (Baciocchi et al.,
et al., 2009) 2009) 2009c)
(Uliasz-Bochenczyk et (Teir et al., 2009) (Prigiobbe et al.,
al., 2009) (Kwak et al., 2010) 2009c)

(Gunning ef al., 2010)

Concluindo-se que, apesar do uso de gases de combustdo como fonte de CO2 estar a

aumentar, a utilizacdo de CO2 puro ainda é a mais investigada.

A carbonatacdo direta é a abordagem mais simples para carbonatacdo mineral, sendo
conseguida por meio de reacdo de um mineral alcalino sélido (rochas de silicato ou
residuos ricos Ca/Mg) com o COa. Pode envolver pré-tratamento, como reducdo de
tfamanho, mas ndo inclui a exfracdo de componentes reativos (por exemplo, ides de
cdlcio ou de magnésio) de minerais antes da carbonatacdo. As vantagens de
carbonatacdo mineral direta sdo a simplicidade do processo, a redlizacdo num Unico

passo e uma utilizacdo minima de reagentes quimicos.

3.2.3.1 Carbonatagdo direta - gds-sélido

A carbonatacdo gds-sélido é uma abordagem mais bdsica da carbonatacdo mineral
direta (IPCC, 2005). Nesta via os dxidos de metal, na forma particulada, sdo postos em
contacto com CO2 gasoso, a uma determinada temperatura e pressdo (varias gamas de
temperatura e de pressdo sdo aplicadas). O processo seco tem o potencial de produzir
vapor de alta temperatura ou eletfricidade durante a formacdo de carbonatos (Sipild et
al., 2008).

Infelizmente, as taxas de reacdo do processo alcancadas sdo relativamente lentas e o
processo tem limitacdes termodindmicas (Zevenhoven and Kavaliauskaite, 2004). Estudos
em torno desta alternativa foram na sua maioria abandonados. A partir da revisdo da

literatura feita por Huijgen et al. (2005), concluiu-se que a via de carbonatacdo direta
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gds-solido ndo parece ter potencial para se tornar num processo industrial vidvel. No
entanto, a investigacdo em torno de carbonatacdo gds-sdlido ndo foi completamente
abandonada (Baciocchi et al., 2006, Rendek et al., 2006b, Baciocchi et al., 2009c) e os
desenvolvimentos recentes sugerem que hd melhorias significativas nesta  dreaq,
especialmente considerando as vias de carbonatacdo gds-sdlido indireta multi-passo

(Zevenhoven et al., 2006, Zevenhoven et al., 2009, Zevenhoven et al., 2008).

A investigacdo do processo seco tem continuado devido & inexisténcia do problema de
uso de grandes gquanfidades de solucdes, e ainda pelo facto do calor gerado pela
reacdo poder ser explorado de forma a reduzir os gastos de energia com o processo

(Torrdntegui, 2010).

Carbonatagdo direta - gds-sélido (residuos industriais)

O uso de fluxos de residuos como matéria-prima em vez de minerais tem alguns
beneficios: (i) estes residuos sGo altamente reativos e estdo prontamente disponiveis para
a fonte de CO2 e (iij os minerais de carbonato formados permitem imobilizar os
contaminantes através do processo de adsorcdo e precipitacdo (Torréntegui, 2010). Por
conseguinte, a solubilidade de poluentes no residuo pode ser reduzida. No entanto, as
guantidades totais de residuos industricis sdo muito pequenas para reduzir
substancialmente as emissdes de CO2 (IPCC, 2005). Apesar da capacidade de captura
de CO:2 ser, em geral, marginal, a possibilidade de reduzir a nocividade dos gases de
combustdo (remogdo de SO2 e Hg) e a possibilidade de utilizagdo de gds de combustdo
no mesmo local de producdo € uma mais-valia (Fagerlund, 2012). Na Tabela 3.5 sdo
apresentados resultados de CAC com residuos industricis pela via de carbonatacdo

mineral gds-sdlido.
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Tabela 3.5 - CAC com a via de carbonatacdo mineral gds-sélido. Adaptado de Bobicki (2012).

Residuo Via de Composi¢do CAC maxima
industrial carbonatacdo do residuo (kg de CO2/kg Resultados Referencia Vantagens
¢ (%) residuo)
Gds-sélido A
Temperatura o4l b tacs
ambiente, 17 Ca0 =163 014 Cokgde (Rendeket C"d' onalacao
RU bar, 3,5h, 20% MgO = 2,6 ' éinz% al., 2006q) ;e vz o a
(cinzas de humidade, oxicidadge e
de <4mm pH de cinzas
fundo 45-5li para N
) TeGn? ° ;?(:Srju?o 3,19% (Fernandez  eliminagdo
omk?ieme 3 - - (ganho de Bertos et e/og' .
bar, 2 55 peso) al., 2004) reufilizacdo;
ar. = 0% a =Grandes
. s - s de . .
Gdas-sélido _ (Lietal., quantidades
219C, 3bar, 3h CaO =36,268 0.28 CO2em 2007) de cinzas
RU YT produto geradas perto
e Sese 7o1%  emanses o forte
ambiente. 3bar - - (ganho de Berfoset ~ emissora  de
0 5h ' peso) al, 2004)  COa2

Os estudos apresentados na Tabela 3.5 referem como principal desvantagem a baixa

capacidade de sequestro de carbono com residuos industriais.

3.23.2 Carbonatagao direta - aquosa

A dgua é um elemento-chave nos processos de intemperismo natural, e foi comprovado
qgue ele melhora as taxas de reacdo dos processos de carbonatacdo mineral. Por causa
disso, a maior parte dos estudos atuais tém-se concentrado na carbonatacdo aquosa. A
carbonatacdo direta aquosa pode ser dividida em duas categorias, dependendo do
tipo de solucdo aquosa utilizada: (i) simples, envolve apenas a utilizacdo de dgua, e (ii)
aditivo de reforco, envolve o uso de dcidos ou de agentes complexantes para aumentar
as taxas de reacdo (Torrdntegui, 2010). Esta via de carbonatacdo tem sido descrita como
a opcdo mais promissora de mineralizacdo de CO2 (Sipild et al., 2008). A carbonatacdo
direta aquosa envolve trés mecanismos coexistentes num Unico reator: (i) dissolucdo
aquosa de CO2, (iij a dissolucdo aquosa de Ca e Mg, e (ii) a precipitacdo de
carbonatos. Provou-se que a dissolucdo de silicato é o passo limitante da velocidade de
reacdo (Torréntegui, 2010). Portanto, hd um grande interesse em melhorar a cinética da
dissolucdo do silicato utilizando uma grande variedade de aditivos, e condicdes de
operacdo, tais como temperatura, concentracdo de CO»2, pressdo, proporcdo

liquido/sélido, tamanho de particulas.

Uma das principais desvantagens e criticas apontadas d via aquosa € as quantidades de
dgua necessdria para os processos a escala industrial. A reciclagem dos meios aquosos

deve ser considerada, de forma a tornar o processo mais rentavel (Torréntegui, 2010).
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Tabela 3.6 - CAC com a via de carbonatacdo mineral aquosa. Adaptado de Bobicki (2012).

Composigcdo

CAC maxima

.Re5|dt{o Via de _ do residuo (kg de CO2/kg Resultados Referencia Vantagens
industrial carbonatag¢ao B
(%) residuo)
Direta Aquosa
Temperatura Ca0O =317 031 8'(])9/kkg ((:;ee (Huijgen,
100°C, 19 bar, MgO =6 ’ 2/%9 2005)
30min., > 38Hm escoria «Elevada
capacidade
Direta Aquosa de sequestrar
Escoria Temperatura e _ 24,7 g de CO2
de aco pressdo ff%‘zsé] '28 0,52 C02/100g g%rl‘e;g%g; -Gerado  em
ambiente, 40h, 9 ! de escéria v grandes
30-106 um quantidades
Direto Aquosa
Temperaturae - 5 _ 35 6% de (Lekakh et
presséo _ 0,35 carbonata-
. MgO =94 ~ al., 2008)
ambiente, 20 cdo
min. 45-75 pm
Direto Aquoso *Gerado em
38% de grandes
P& de humidade, _ 11% de . quantidades
forno de temperatura e Cao B 34.5 0,29 carbonata- (Hunfzinger =Gerado perto
- - MgO =2,08 ~ et al., 2009)
cimenfo pressdo cdo da fonte de
ambiente, 3,3 CO2
dias =O produto
carbonatado
pode ser
Direto Aquoso 100% de reunllzagio na
- producdo do
50% de conversdo cimento
Residuos humidade, Direto de Caem (Teramura . O residuo &
de temperatura AQuOsO 0,20 carbonatos o
; ; et al., 2000) constituido por
cimento ambiente, 4 ,16,5% de articulas finas
bar, 0,8 h, 80 carbonata- P A
um ¢ao carbonatacdo
reduz riscos
para a saude
Direto Aquoso 26 kg de (Montes-
Cinzas 30°C, 10bar, CaO =5 0,04 CO2/tde Hernandez
de 18h, 40 pm cinza et al., 2009)
carvdo Direto Aquoso 7.85gde (Uliasz-
(cinza Temperatura Ca0O=15,72 CO2/100g Bochenczy |
volante) ambiente, 10 MgO = 1,91 0.14 de cinza ketal., Gﬁ;i%%r:jie
bar, 24h de carnvéo 2009) quanii
- de residuos
Direto AQuoso
Cinzas Temperatura e Perfo da
de xisto pressdo CaO = 49,69 0.46 17(-:200r;eg]o (Uibu et al., f?lrz\f?ngggé?rr]o
betumin ambiente, MgO = 6,49 ' “o70 M2 2010) S
ligado ndo é
050 reator de fluxo .
. necessdria
continuo
Residuos . ,
de Dlrt—z’ro Aquoso CaO = 83,2 218 kg de (,Perez—
apel 30°C, 10 bair, MaO = 0.35 0,66 COt Lopez et
pap 2h, 15 um gL =0 2 al., 2008)
alcalino
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3.24 Carbonatagdo Indireta

A carbonatacdo mineral indireta é referente a processos de carbonatacdo mineral que
ocorrem em mais do que uma fase. A carbonatacdo indireta compreende tipicamente a
extracdo de componentes reativos como magnésio e o cdicio, a partir dos minerais,
afravés da utilizacdo de dcidos ou outros solventes. Os componentes extraidos sdo
colocados a reagir com o CO:2 (na fase gasosa ou aquosa). Uma vantagem da
carbonatacdo pela via indireta é que esta via permite produzir carbonatos puros, pois as
impurezas, como a silica e ferro, podem ser removidas antes da precipitacdo dos
carbonatos (Eloneva et al., 2008). Existem diversas tecnologias disponiveis para a
extracdo dos componentes reatfivos dos minerais, sdo exemplos: a extracdo HCI, outras
extracdes com dcido, o processo de sal fundido, a biolixiviacdo, a extracdo de amdnia e

a extracdo cdustica (Bobicki et al., 2012).

3.2.5 Carbonatagdo natural

Como tivemos oportunidade de ver na subseccdo 3.2.3 a maioria dos estudos de
carbonatacdo sdo baseados em processos de ofimizacdo das condicdes de operacdo
(carbonatacdo acelerada), pelo que os estudos de carbonatacdo natural, também
chamado de intemperismo, com cinzas de residuos industriais sGo escassos e com cinzas
de biomassa ainda sdo mais raros. SGo exemplos de estudos com cinzas e residuos
industriais: Chimenos et al., (2000), Chimenos et al., (2003), Arick et al., (2006), Arick et al.,
(2010), Meima et al., (1997), Poletti and Pomi, (2004), Meima et al., (1999), Zevenberg et
al, (1994), Gori et al, (2011) e Gori et al., (2013). A maioria dos estudos usam cinzas

volantes resultantes da combustdo de RU (Gori et al., 2011).

3.2.6 Carbonatagdo com cinzas de biomassa florestal

Como j& foi referido existem variadas processos/vias para se efetuar o sequestro de COz e
vdrias matérias-primas, como minerais naturais e de residuos industriais alcalinos, para a
carbonatacdo mineral. Nesta subseccdo farse-4 mencdo apenas a estudos de

carbonatagcdo com cinzas de biomassa florestal e madeira.

Os estudos sobre carbonatacdo de cinzas de biomassa/madeira sGo escassos. A maioria
dos estudos visa a estabilizacdo das cinzas, processo também chamado de “auto-
endurecimento”, com vista & sua aplicacdo no solo para reciclagem de nutrientes e

como fertilizante (Emilsson, 2006, Steenari et al, 1999a, Steenari and Lindqgvist, 1997,
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Steenari and Lindqgvist, 1999). Por esse motivo a eficiéncia de captura de CO2 ndo é
mensurada. O processo de endurecimento significa basicamente que, os componentes
da cinza sdo convertidos numa forma menos solUvel, ao passo que o tamanho da
particula € aumentado. As reacdes que tém lugar durante o endurecimento dependem
das subst@ncias enconfradas nas cinzas e a forma na qual elas estdo presentes. Durante
o endurecimento, os oéxidos hidratados formam carbonatos menos reativos, pela
exposicdo ao CO2. Um exemplo € o dxido de cdicio (cal viva, CaQ), que ao reagir com a
dgua, forma em primeiro lugar hidroxido de cdicio (cal apagada, Ca(OH)2), e em
seguida, reage com o didxido de carbono do ar atmosférico (CO2) para formar
carbonato de cdicio (CaCOas). Esta reacdo é muito importante, uma vez que ao diminuir
o pH da cinza, faz com que os nufrientes se libertem de uma forma mais lenta,
proporcionando um efeito de calagem mais prolongado. Isto é importante, pois diminui o
risco de danos no solo e vegetacdo, e a necessidade de espalhamento porque os

nufrientes sdo libertados lentamente a partir da cinza (Lomander ef al., 2005).

Ohlsson (2000) efetuou a medicdo do sequestro de CO2 de granulos de cinza volante de
biomassa. Para formar grénulos com 8-11,3 mm de diGmeftro foi usado sistema rotativo
onde a cinza era misturada com dgua. Esses grénulos foram colocados na floresta, tendo
sido realizadas amostragens periddicas (0, 16, 39, 92 e 401 dias). Os resultados obtidos
demostraram que a carbonatacdo ocorre rapidamente nos primeiros dias e em maior
grau na superficie dos grénulos relativamente ao seu interior. Ao fim de 92 dias obteve-se
um sequestro de CO2 de 7,30 e 7,47umol de CO2/mg de cinza no interior e exterior dos

gr@nulos, respetivamente.

Gunning e co-autores (2009, 2010) realizou estudos de carbonatacdo com cinzas de
residuos industriais que incluiom cinzas de biomassa. Nos dois estudos as cinzas eram
carbonatadas num reator fechado numa atmosfera de CO2 puro, de pressdo 2 bar num
periodo de 24h e 72h. Os resultados demonstram que as cinzas de biomassa
sequestraram cerca de 1 - 2% em massa (base seca) nos dois ensaios (Gunning et al.,
2009, Gunning et al., 2010).

realizou testes de auto-endurecimento com diferentes fracdes de cinzas de madeira
(cinzas de fundo e mistura de cinzas volantes (grosseiras) e cinza de fundo de grelha,
alimentadas por aparas de madeira e casca; cinzas de caldeira de leito fluidizado
borbulhante alimentada como aparas de madeira; cinzas de fundo de caldeira de leito
fluidizado circulante alimentada por residuos florestais) sobre diferentes condicdes de

armazenamento (seco/humido, aberto ou na auséncia de ar), com o objetivo de
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investigar a conversdo e comportamento de lixiviagcdo das cinzas. A experiéncia de
laboratério decorreu num periodo de 16 semanas, as amostragens realizaram-se na 19, 29,
49, 8% e 16° semana de ensaio. As quantidades de dgua adicionadas formam estimadas
em experiencias anteriores e baseavam-se no conteldo de éxido de cdicio e outros
componentes hidratdveis. Foram usadas duas taxas de humidade para cada amostra de
cinza. Ao longo da experiéncia as amostras foram humedecidas para evitar a secagem
das amostras hidratadas inicialmente. Os resultados demonstram que ocorre uma
diminuicdo do pH de cerca de 0,5 pontos, apds 4 semanas de armazenamento
independente do fipo de cinza e as condicdes de armazenagem (seco ou molhado).
Depois disso, o nivel de pH manteve-se constante até ao final do periodo de teste (16
semanas). Os resulfados dos testes de lixiviacdo mostraram que ocorre uma diminuicdo
do Ca e Mg e um aumento de K e Na, para tfodas as amostras molhadas ao longo do
tempo em comparacdo com as amostras originais no inicio do ensaio de armazenagem.
O grau de carbonatacdo foi bastante baixo na maioria das amostras de cinzas. As
amostras de grelha obfiveram um aumento do teor em peso (em base seca) enfre 1-
1.1%. As amostras de cinzas em leito fluidizado borbulhante conseguiram melhores

resultados em relacdo as amostras provenientes do forno de grelha (2,8% em peso (bs)).
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4 METODOLOGIA DE TRABALHO

4.1 Introdugdo

Neste capitulo é descrita a metodologia adotada no trabalho experimental. A
metodologia compreende duas vertentes: “Metodologia dos ensaios de campo” e
“Metodologia dos ensaios laboratoriais”, cujos detalhes sdo apresentados nos

subcapitulos 4.2 e 4.3, respetivamente.

Com o objetivo de avaliar a carbonatacdo natural das cinzas de fundo e volantes,
provenientes duma unidade industrial de combustdo de biomassa em leito fluidizado,
foram realizados ensaios com diferentes teores (inicicis) de humidade e em dois
ambientes: em meio laboratorial, portanto na auséncia de pluviosidade e vento; € no
campo, onde estiveram sujeitas as condicdes meteoroldgicas de Aveiro. Na figura 4.1 é

ilustrado, de uma forma esquemdtica, o plano experimental deste trabalho.

Avadliagdo do potencial das cinzas de biomassa
para o sequestro de CO,

E80laqde Meio laboratorial - Campo

24 caixas de

Petri 6 pilhas

0]

Cinzas Cinzas de Cinzas Cinzas de
volantes fundo volantes fundo

Original Original
20% 7,5%
40% 15%

Original Original
20% 7.5%

40% . 5%

Semanas de 1.48e14 1,4,8¢14 1,4,8e14 1,4,8e14

Figura 4.1 - Plano experimental para a avaliagédo da carbonatacdo natural das cinzas de biomassa

florestal.

Para alcancar o objetfivo principal desta dissertacdo formam realizados dois tipos de

ensaios, 0 ensaio de campo e o ensaio de laboratdrio. Estes dois ensaios diferiam no que
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respeita ao local onde decorreu a experiéncia, ds condicionantes atmosféricas e &
escala da experiéncia. O ensaio de campo foi realizado ao ar livre, sendo um ensaio d
escala piloto, sofrendo desta forma a influéncia das condicdes meteoroldgicas, como
pluviosidade, humidade relativa, temperatura, vento, etc. Por seu lado, o ensaio de
laboratério foi efetuado em condicoes laboratoriais, pelo que as variagcdes das
condicdes meteoroldgicas compreendem, essencialmente, a temperatura e humidade
relafiva. A mesma fipologia de cinzas foi utilizada em ambos os ensaios (cinzas volantes e
de fundo resultantes da queima de residuos florestais), tendo sido avaliada a influéncia
do teor inicial de humidade nas mesmas. No caso, das cinzas volantes optou-se por, num
dos testes, manter o teor de humidade apresentado no momento da recolha das cinzas
na unidade industrial, sendo designada por humidade original, e nos restantes testes
foram estabelecidos 20% e 40% de humidade. J& no caso das cinzas de fundo, optou-se
por estabelecer 7,5% e 15% de humidade, mantendo igualmente um dos testes com
humidade original A monitorizacdo da carbonatacdo das cinzas dos ensaios anteriores
compreendeu quatro amostragens, realizadas ao fim de 1 semana, 1 més, 2 meses e 3,5

meses.

Nas subseccodes seguintes serd apresentada em pormenor a metodologia adotada nos

dois ensaios, para uma melhor compreensdo das opg¢des ftomadas.

4.2 Metodologia do ensaio de campo

Nesta seccdo € descrita em pormenor a forma como foram construidas as pilhas de
cinza, e o procedimento de amostragem implementado no frabalho de campo, para

posterior caracterizacdo fisico-quimica.

4.2.1 Construgao das pilhas de cinza

Para a avaliacdo do potencial das cinzas de biomassa para o sequestro de carbono
atmosférico, sob condicdes meteoroldgicas ndo controladas, foi concebido um ensaio &
escala piloto onde foram construidas seis pilhas ao ar livre, com duas tipologias de cinzas
(volantes e de fundo), e com diferentes teores de humidades iniciais. O local escolhido
para a redlizacdo do ensaio foi uma drea contigua ao Departamento de Ambiente e

Ordenamento (DAO), no campus da Universidade de Aveiro.

As referidas pilhas consistiram em caixas de madeira de pinheiro, que confinavam as
cinzas, abertas no topo e no fundo. A geometria das caixas era de seccdo quadrada,

com Im2 de drea e uma altura de 20 cm.
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As cinzas foram recolhidas numa unidade industrial de combustdo de biomassa florestal
em leito fluidizado e quando rececionadas no DAO foram de imediato caracterizadas
em termos de teor de humidade e densidade média. Conhecendo estes valores, e
estabelecendo uma altura de 15 cm para o seu confinamento nas caixas, calculou-se a
massa e o volume de cinzas necessdrios, bem como a quantidade de dgua desionizada
a adicionar, de modo a obter o teor de humidade inicial previamente estipulado (Figura
4.1). Note-se que foi usada dgua desionizada com o objetivo de minimizar a adicdo de

ides que pudessem alterar a composicdo quimica inicial das cinzas.

As cinzas foram colocadas dentro das caixas de madeira, em camadas alternadas com
dgua (com excecdo das pilhas com humidade “original”), até perfazer uma altura de 15
cm (Figura 4.2). Note-se que a primeira camada de cinza encontrava-se em contacto
direto com o solo. A dgua foi aplicada com um pulverizador (Figura 4.2), de uma forma
estratificada, i.e., aplicaram-se camadas de cinza de 2 a 4 cm de altura seguindo-se a
adicdo do proporcional volume de dgua. Os volumes totais de dgua adicionados

encontram-se na Tabela 4.1.

Figura 4.2 - Constru¢do das pilhas de cinza.

De referir que, as cinzas de fundo foram previamente crivadas com um crivo de malha
0,5 cm. O motivo desta crivagem prendeu-se com a obtencdo de uma amostra mais
homogénea, visto que estas cinzas apresentam originalmente pedras de grandes
dimensdes e outros contaminantes, como por exemplo pregos e outros metais. A Tabela
4.1 resume as caracteristicas e condicdes iniciais das seis pilhas com cinza, construidas no

ensaio de campo.
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Tabela 4.1 - Resumo de algumas especificidades das pilhas de cinzas no ensaio de campo.

Pilha 1 Pilha 2 Pilha 3 Pilha 4 Pilha 5 Pilha 6
Tipologia de cinza Volante Volante Volante Fundo Fundo Fundo
Crivagem prévia NGo N&o N&o Sim Sim Sim
Humidade Original 40% 20% Original 15% 7.5%
Agua adicionada (L) 0 100 38 0 37 17
Altura final (cm) 15 15 15 15 15 15
Area (m?) 1,0 1,0 1,0 1,0 1.0 1.0
Massa de cinza (kg) 150 150 150 209 209 209

De acordo com o apresentado na Capitulo 3, segundo Seifritz (1990) e Steenari and
Lindvist (1997), na composi¢cdo original das cinzas constam oxidos de metais alcalino-
terrosos que, quando hidratados, se convertem em hidroxidos. Estes, por sua vez, reagem
com o didéxido de carbono formando carbonatos ou bicarbonatos dos referidos metais
(Ca, Mg). Assim, o teor de humidade das cinzas serd um fator importante a ser estudado,
pois poderd condicionar a velocidade com gque ocorre a carbonatacdo, e dessa forma

influenciar o sequestro do CO2 atmosférico.

Os teores de humidade inicial estabelecidos neste frabalho fiveram por base um estudo
de Emilsson, (2006), sobre a reciclagem de cinzas de biomassa florestal, compilado no
International Handbook "From Exiraction of Forest Fuels to Ash Recycling”. No referido
estudo sdo indicados teores de humidade de 40% e 15%, respetivamente para as cinzas
volantes e de fundo, como sendo suficientes para molhar toda a superficie das particulas.

Assim, no presente frabalho aplicaram-se os teores de humidade:

e 40% para a cinza volante e 15% para as de fundo;

e 20% para a cinza volante e 7,5% para a de fundo, ou seja, metade dos valores
indicados no estudo “From Exiraction of Forest Fuels to Ash Recycling”;

e originais, i.e. o teor original de humidade que as cinzas apresentavam quando

aplicadas (i.e. ndo foi adicionada dgua).

Na Figura 4.3 pode visudlizar-se o aspeto final com que ficaram as rés pilhas, de cada

tipologia de cinza, apds a sua construcdo.
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Figura 4.3 - Aspeto das pilhas de cinza de biomassa quando finalizada a sua construcdo.

Note-se que a construcdo das pilhas deu-se no primeiro e segundo dia apds a sua

rececdo no DAO.

4.2.2 Condigcoes meteorolégicas exteriores

O conhecimento dos par@metros meteoroldgicos: precipitacdo, temperatura e
humidade relativa é importante num estudo de carbonatacdo das cinzas de biomassa.
Para tal, foram usados os dados meteoroldgicos da estacdo meteoroldgica da
Universidade de Aveiro, com coordenadas longitudinais: 8°39'35,05" W e lafitudinais:
40°38'07,35" N.

A pluviosidade poderd influenciar o processo de carbonatacdo das cinzas em trés
vertentes: (i) hidratacdo, com repercussdes ao nivel da velocidade da reacdo de
formacdo de hidréxidos de metais alcalino-terrosos, (i) dependendo da sua intensidade,
arrastamento de particulas e lixiviagcdo compostos solUveis para o solo (e.g. oxidos e
hidroxidos de cdicio de magnésio), e (ii) diminuicdo da porosidade/colmatacdo dos
espacos entre particulas de cinza, o que dificultard/impedird a difusGo do ar, e
consequentemente de CO2. Uma maior porosidade das pilhas de cinza seguramente
propiciard a difusdo do CO2 até maiores profundidades, podendo a carbonatacdo ndo
se limitar a um processo que ocorre apenas 4 superficie. Todos os processos fisico-
guimicos que envolvem a formacdo de carbonatos necessitam de um meio aquoso para
ocorrer, pelo que a humidade relativa do ar pode ajudar na hidratacdo das cinzas de

humidade original.

Segundo Emilsson (2006), a interacdo entre a temperatura e a humidade é importante

para o processo de endurecimento. Sob condicdes favordveis (quente e seco), as cinzas
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com teores de matéria ndo queimada (<10%), endurecem em poucdas semands, do

passo que pode levar vdrios meses ou ndo endurecer, em condicdes de tempo frio e

humido.

4.2.3 Método de amostragem

Em qualquer método de amostragem, a representatividade e homogeneidade da

amostra é crucial. Em termos gerais, o procedimento de amostragem adotado no

presente frabalho era constituido pelas seguintes etapas (vide Figura 4.4):

Seccionar a superficie da pilha em quadriculas de 10 cm de lado, com um fio
aplicado no topo das caixas de madeira;

Selecdo aleatéria de trés quadriculas a amostrar (em cada periodo de
amostragem);

Recolha de amostras em profundidade, com a ajuda de uma tubagem cilindrica
(provete) acoplada a um berbequim, de modo a obter informacdo em perfil
vertical, nomeadamente a quatro niveis: (i) dois na camada superficial, (i) um
intermédio (meia profundidade) e (iii) um basal/fundo;

Juncdo das frés amostras por camada, i.e. as amostras provenientes de cada
local de amostragem s@o seccionadas e juntam-se as relativas a cada perfil (vide
seccdo 4.2.4);

Reposicdo de cinza nos orificios de onde foram extraidas as amostras da etapa
anterior, de modo a evitar a difusdo preferencial de ar por estes pontos.
Sinalizacdo dos pontos de amostragem (na prépria pilha), de modo a ndo repetir

0 ponto de amostragem.
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Y
J

| Superficie110 - 2,5 cml 3 Amostragens S
Q | Superficie 212,5 - 5cml m %

I Meio 15 - 10 eml 3 Amostragens S

| Fundo [10- 15 cm] 3 Amostragens S

2 3 4 5

Figura 4.4 - Esquema de amostragem nas pilhas de cinza.

Legenda:

1 - Pilna com cinzas de biomassa vista de topo;

2 - Tubo de amostragem (provete);

3 - Perfil da pilha (15 cm);

4 - Designacdo das diferentes subdivisdes do perfil da pilha;

5 - Caixas de Petri onde se juntam as 3 amostragens de cada subdivisdo do perfil da pilha.

O recurso a um berbequim, referido na etapa 3, deveu-se ao endurecimento das cinzas
do ensaio de campo (Figura 4.5). A este equipamento foi aplicado um tubo de aco de
cerca de 30 cm de comprimento e 1 cm de didmetro, cuja extiremidade era dentada, de
modo a facilitar a perfuracdo. Devido & dureza das cinzas nas pilhas, verificou-se ser dificil
a amostragem de um perfil de 15 cm, de uma sé vez. Assim, no tubo de ago foram feitas

marcas identificadoras de varias alturas do perfil (5, 10 e 15 cm), de modo a realizar uma
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amostragem estrafificada. As amostragens das pilhas de cinza volante (CV) eram
realizadas em trés etapas, ou seja, eram retiradas de cada vez apenas 5 cm do perfil.
Devido a elevada consisténcia das CV, a sua extracdo do provete era executada com o
auxilio de uma chave de fendas. No caso das pilhas de cinzas de fundo (CF), as suas
caracteristicas granulométricas conferidas pela presenca significativa de areias, revelou
se um aspeto dificultador na obtencdo de uma amostra integra, tendo-se registado a
facil desagregacdo da amostra no provete, chegando até a perder-se amostra. Para se
evitar esta situacdo, o perfil de 15 cm era refirado de uma sé vez e posteriormente

procedia-se 4 subdivisdo em quatro porcdes (superficie 1, superficie 2, meio e fundo).

oy . :
Figura 4.5 - Amostragem de cinzas no ensaio de campo.

No fim das amostragens, os orificios deixados pela retirada de amostra eram novamente
tfapados com cinza fresca, para que a difusdo de ar e humidificacdo se efetuasse
apenas pelo topo da pilha. Ao acrescentar-se nova cinza o local era assinalado com um
pequeno pau de madeira para ndo se repetir o local j&@ anteriormente amostrado, e dai
se obterem valores desajustados quanto & carbonatacdo das cinzas, uma vez que as
cinzas frescas ndo possuiriam o mesmo periodo de carbonatacdo. Outro dos motivos
para este procedimento prende-se com o facto de se evitarem os locais contiguos a

amostragens anteriores.
4.2.4 Processamento das amostras

Apods efetuar trés amostragens ao perfi de cada pilha, este era dividido em 4
subamostras (superficie 1, superficie 2, meio e fundo), e juntas por subcamada em caixas
de Petri, seguindo-se a sua desidratacdo numa estufa a 105 °C durante 24 horas.
Posteriormente, as amostras de CF foram trituradas num almofariz e armazenadas em
tubos de vidro com rolhas de pldstico para se minimizar o contacto com o CO2
atmosférico. As CV ndo foram trituradas, porque apresentavam uma granulometria fina,

tendo sido diretamente armazenadas apds secagem.
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4.3 Metodologia do ensaio laboratorial

Para a avaliacdo do potencial das cinzas de biomassa para o sequestro de carbono, sob
condicdes laboratoriais, ou seja, na auséncia de precipitacdo e ds condicdes de
temperatura e humidade relativa do laboratério, foi realizado um ensaio com seis caixas
de Petri (para cada momento de amostragem), com duas fipologias de cinzas (volantes

e de fundo) e com diferentes teores de humidade inicial.

4.3.1 Montagem do ensaio laboratorial

Para melhor compreensdo do procedimento de montagem do ensaio 4 escala
laboratorial, na Tabela 4.2 é apresentado um resumo de alguns dos aspetos e

caracteristicas que foram tidos em conta na sua concecdo.

Tabela 4.2 - Resumo das especificacdes das caixas de Petri do ensaio laboratorial.

Caixade Caixade Caixade Caixade Caixade Caixade

Petri 1 Petri 2 Petri 3 Petri 4 Petri 5 Petri 6
Tipologia de cinza Volante Volante Volante Fundo Fundo Fundo
Crivagem prévia N&o N&o N&o Sim Sim Sim
Humidades Original 40% 20% Original 15% 7.5%
Massa de cinza (g) 1500 1500 1500 1190 1190 1190
Agua adicionada (ml) 0 1000 375 0 353 162

Com se pode observar através da andlise da Tabela 4.2 as especificacdes do teor de
humidade, crivagem e tipologia de cinza sdo andlogas as do ensaio de campo, uma vez
gue se pretende que este ensaio seja uma espécie de ensaio de controlo em relacdo ao
ensaio de campo, para melhor se perceber a influéncia das condicdes ambientais
exteriores na eficiéncia de carbonatacdo das cinzas de biomassa. Contudo, esta andlise
comparativa enfre o enscio de campo e laboratorial tem de ser feita com algumas
reservas, ndo sé por os ensaios diferirem na exposicdo a condicdes ambientais diferentes,
nomeadamente precipitacdo, humidade relativa, temperatura, etc., mas também pelo
facto das pilhas poderem ser consideradas com um reator aberto enquanto as caixas de
ensaios, no entanto tém na sua origem caracteristicas iguais, como sejam a teor de
humidade inicial, o tipologia das cinzas e o mesmo teor de carbonatos no inicio da

experiéncia, o que pode ajudar a compreender e justificar alguns resultados obtidos.
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De referir que todas as amostras foram feitas no mesmo dia apresentado entdo o mesmo
periodo de exposicdo ao ar ambiente aquando a data de amostragem. No dia de
amostragem, retiravam-se um conjunto de seis caixas de Petri, trés delas de cinza volante

e frés de cinzas de fundo com diferentes humidades iniciais.

Tal como foi dito no subseccdo 4.2.1, a humificacdo das cinzas foi feita com dgua
desionizada, e a escolha da percentagem mdssica de dgua foi baseada no International
Handbook “From Extraction of Forest Fuels fo Ash Recycling, tal como sucedeu no ensaio
de campo. Na Figura 4.6 enconfra-se o ensaio laboratorial finalizado onde podemos ver o

aspeto das cinzas com diferentes teores de humidade iniciais.

CV_40% CV_20% Cv_Original

CF;] 5% - GF _Original

.

Figura 4.6 - Montagem do ensaio laboratorial finalizado.

As caixas de Petri eram de vidro com dimensdes de 11 cm de di@metro com 1,8 cm de
altura. Ao longo do periodo de ensaio as caixas estiveram sempre com a superficie

descoberta.

4.3.2 Método de amostragem

No dia de amostragem das amostras em ensaio laboratorial, seis caixas de Petri diferentes
foram colocadas na estufa a temperatura de 105 °C durante 24 horas. A amostragem do
ensaio de laboratério consistiu em misturar a amostra até se obter uma mistura o mais
homogénea possivel, e em seguida foi aplicada a técnica do quarteamento. Esta
técnica consiste em dividir-se a amostra em quatro porcdes iguais aproveitando-se 0s
quartis opostos, repetindo-se a operacdo até se obter uma amostra de cerca de 15 a 20
gramas. A amostra foi posteriormente colocada em tubos de vidro com rolha de pldstico,
para se evitar o contacto com o ar atmosférico, e assim se minimizar a reacdo de

carbonatagdo.
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Para facilitar a compreensdo da nomenclatura utlizada ao longo desta dissertacdo para

codificacdo das amostras de cinzas, procede-se 4 sua clarificacdo através seguinte

esquema.

CV original

(sem adi¢cdo de dgua)

Cinzas volantes
‘ (CV) |

CV_20%
(20% de adgua adicionadal)

CV_40%

(40% de agua adicionada)

CF original

(sem adicdo de dgua)

Cinzas de fundo
| (CF) |

Cinzas de biomassa

CF_7,5%

(7.5% de dgua adicionada)

CF_15%

(15% de dgua adicionadal)

Figura 4.7- Nomenclatura da tipologia das cinzas e das humidades aplicadas aos ensaios.

Para facilitar a andlise grafica optou-se por usar uma nomenclatura propria para o ensaio

de campo e outra para o ensaio de laboratério, como tal designou-se o ensaio de

campo por “P" alusivo as pilhas, e o ensaio de laboratério por “cP", por o ensaio decorrer

em caixas de Petri.

4.3.4 Método de andlise

Para se proceder d andlise dos carbonatos, contidos nas amostras de cinzas de biomassa

florestal, foi usado um analisador de COa2. A Figura 4.8 ilustra o analisador de CO2 e

respetivo sistema de aquisicdo de dados usado na andlise das amostras de cinza.
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Figura 4.8 - Analisador de CO:a.

Devido ao facto das amostras de CF possuiam um tamanho granulométrico considerdvel,
e além disso, a quantidade mdxima de amostra a analisar ndo poderia exceder as 20
mg, com risco da amosfra exceder a escala (1000 ppm) do analisador de CO2, as
amostras de CF foram previamente moidas num almofariz. Desta forma obtém-se uma
amostra mais homogénea e representativa, com um tamanho das particulas de cinza
idéntico as das CV. Na Figura 4.9 encontra-se um diagrama explicativo das etapas de
andlise de uma amostra.

Adiciona- Purga e
Calibragao se H,0 adigdo -
Purga (garrafas de # bidestilada do 4cido Ag;nsgg:o T(r’?)isag;zrgso
com N, concentragée no tubo fosférico. liberta dé 1o EXCEL
sde CO,) com Agitagdo
amostra do tubo /

Figura 4.9 - Esquema explicativo das etapas de andlise.

As amostras a analisar no analisador de CO2 seguem o seguinte procedimento

experimental:

e O primeiro passo € fazer-se a purga humida do tubo de ensaio, para tal é
adicionada éagua bidestilada no tubo de ensaio e o azoto (gds de arraste) é
colocado a borbulhar, a um caudal de 180 a 250 mil/min num periodo de 2 a 3
minutos;

¢ Cdlibra-se o aparelho com quatro garrafas de CO2 de diferentes concentracdes
(45, 81, 349, 809 e ppmv), com um caudal de 180 a 250 mi/min;

e Depois de se obter a curva de calibracdo pelo analisador, o tubo de enscio é

substituido por um outro mas com amostra. Adiciona-se ao tubo com amostra
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dgua bidestilada e faz-se novamente a purga até o analisador atingir o zero, mas
desta vez o azoto ndo é colocado a borbulhar na dgua (purga seca).

e Coloca-se o pequeno tubo de N2 a borbulhar na dgua com amostra e inicia-se a
aquisicdo dos dados, e apds 30 segundos fecha-se a torneira do N2 adiciona-se o
dcido fosférico concentrado 85% (1 a 2 ml), volta-se a abrir a torneira de azoto
para que se dé o arraste de COxz liberto. A medida que se procede ao arraste do
COz2 libertado, agita-se bem a amostra para promover o contato mais répido do
dcido com a amostra. O processo de aquisicdo de uma amostra demora em
média 4 a 8 minutos.

e Lava-se muito bem os pequenos tubos de N2 e de dcido fosférico, para que ndo
haja contaminacdo, com dcido, na amostra seguinte, na fase da purga. O que
levaria a libertacdo de CO2 num periodo em que a aquisicdo do COz? libertado
ainda ndo estava a decorrer, consequentemente levaria d obtencdo de uma
menor concenfracdo de amostra.

e Posteriormente d aquisicdo da curva de CO: libertado, procede-se co tratamento
dos dados no Excel. As trés réplicas efetuadas para serem validas teriam de ter um
desvio-padrdo inferior a 10%. Caso, a amostra possuisse um desvio-padrdo superior

efetuava-se uma nova réplica da amostra.

As amostras e o recipiente utilizado na andlise eram pesados numa balanca andlitica
METTLER TOLEDO AG245 com cinco casas decimais. As quantidades de amostra de CV a
serem pesadas eram de cerca de 10 a 12 mg, enquanto as quantidades de amostra de
CF podiam ser um pouco superiores, podendo ascender as 12 a 18 mg. De referir ainda

qgue as amostras analisadas foram previamente secas na estufa a 105 °C durante 24h.
4.4 Caracterizagao fisico-quimica das cinzas

Nesta seccdo serdo descritos os procedimentos experimentais realizados na

caracterizacdo fisica e quimica das cinzas.

4.4.1 Elementos soluveis (K, Na, Ca e Mg) num teste de lixiviagdo

A fim de se determinar a concentracdo dos elementos quimicos solUveis (K, Na, Ca e Mg)
presentes nas cinzas de biomassa, e que podem mobilizar-se para o meio ambiente
através da dgua, foram realizados testes de lixiviacdo a pH contfrolado. Neste tipo de
lixiviacdo apenas é usada dgua bidestilada e dcido acético, para correcdo do pH, de

modo a garantir pH = 5. Optou-se por este tipo de ensaio, com o objetivo de simular a
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mobilidade dos elementos através da dgua da chuva, cujo pH ftipico é ligeiramente

dacido.

O procedimento de extracdo utilizado consistiu na utilizacdo de uma determinada massa
de amostra de cinza a qual foi adicionada dgua bidestilada equivalente a 16 vezes a sua
massa. Caso o pH fosse maior de 5,0, teria que ser reduzido para 5,0 + 0,2 por adicdo
lenta de dcido acético (0,5 N). No entanto, em nenhum caso, o valor total de dcido
adicionado d solucdo poderia exceder os 4 ml de dcido por grama (bs) de sélido. A
mistura deve ser agitada durante um periodo de 24 horas e mantida a uma temperatura

de 20 - 40°C. A extracdo decorreu a temperatura ambiente.

O pH da solucdo deveria ser verificado, e, se necessdrio, adicionar-se-ia manualmente
dcido acético com concentracdo de 0,5 N até se atingir o pH pretendido (5,0 + 0,2). O
pH da solucdo deveria ser ajustado para intervalos de 15, 30 e 60 minutos, mover-se-ia

para o préoximo intervalo, caso o pH ndo tiver sido ajustado mais de 0,5 unidades de pH.

O procedimento de ajuste deve ser continuado durante pelo menos é horas. Se, no final
do periodo de extracdo de 24 horas, o pH da solucdo, ndo for inferior a 50 + 0,2 e a
guantidade mdéxima de dcido (4 ml por grama de sélidos), ndo tive sido adicionado, o pH
deve ser gjustado para 5,0 £ 0,2 e a exiracdo confinuada por mais 4 horas, durante o

qual o pH deve ser ajustado a 1 hora de intervalo.

No final do periodo de extracdo, deve-se adicionar dgua bidestilada ao eluato, numa

qguanfidade determinada pela equacdo seguinte:
V=20 (W) -16 (W) - A 4.1

Onde, V (mL) é dgua a ser adicionada, W o peso em g de sélido a extrair, A (mL) de

dcido acético (0,5 N) adicionado durante a extracdo.

O procedimento de extracdo resumido anteriormente, baseia-se num método da EPA
“Method 1310A". Apds a extracdo dos elementos mais solUveis todas as amostras foram
filtradas com um filiro de membrana de 0,45 um. Para se conservar e posteriormente
armazenar as amostras foi adicionado 1% de dcido nitrico 85% e colocou-se o eluato em
frascos de polietileno no frigorifico. Posteriormente foram analisados pelo método de

espectrometria de absor¢do atémica, os seguintes elementos: Ca2+, Mg2+, Na*, K*.
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442 pH

O pH dos materiais foi determinado colocando 1 g de massa em 100 mL de dgua
destilada e procedendo a sua agitacdo durante 30 minutos. Findo este tempo, deixou-se

sedimentar o material, analisando o sobrenadante por potenciometria.

4.4.3 Humidade e densidade

A densidade, ou massa volumica, de um material corresponde d massa por unidade de
volume. O teor de humidade das cinzas de biomassa foi determinado de acordo com a
norma CEN/TS 14774-3, sendo determinada pela razdo entre a massa de dgua perdida
das cinzas e a massa de amostra antes de ser colocada na estufa a 105 °C. A densidade
média das cinzas foi determinada com uma proveta pela relacdo peso/volume ocupado
nesse recipiente. De referir, que a densidade das cinzas de fundo foi determinada

posteriormente, d sua crivagem com um crivo de malha 0,5 cm.

4.4.4 Distribuicdo granulométrica

A andlise granulométrica diz respeito & determinacdo das proporcoes relativas das
diversas fracdes de cinza. A granulometria das particulas estd relacionada com a drea
superficial especifica: a um maior diédmetro das particulas corresponde uma menor drea
superficial. Previaomente & andlise granulométrica, as amostras foram secas a 105 £ 2 °C
durante 24 horas, de forma a remover o excesso de humidade, evitando a agregacdo
das particulas finas e a facil obturacdo dos peneiros com malha mais apertada. O
método usado foi a peneiracdo da amostra de cinzas volantes com as seguintes malhas:
2,000 mm, 1,400mm, 1,000mm, 0,710mm, 0,500, 0,355mm, 0,250mm e 0,180mm; e das
amostras de cinzas de fundo com: 4,750mm, 4,000mm, 2,800mm, 2,000 mm, 1,400mm,
1,000mm, 0,710mm, 0,500, 0,355mm e 0,250mm.

445 Teordeinqueimados

A determinacdo do teor de inqueimados na cinza foi realizada segundo a Norma CEN/TS
14775:2005. Esta andlise permite o cdlculo do teor de cinzas, através do qual é possivel
determinar também o teor em matéria orgdnica, ou os inqueimados. Permite inferir sobre
a eficiéncia de combustdo, pela avaliacdo da quantidade de matéria ndo queimada
existente na cinza. Esta cinza é normalmente composta por elementos inorgénicos (ndo

combustiveis) e orgénicos (combustiveis). No caso, da combustdo ser 100% eficiente,
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todo o material orgdnico seria convertido em CO2 e H2O, ndo existindo matéria orgdnica

(combustivel) nesta cinza (Bushnell et al., 1990).

Para a determinacdo deste par@metro a amostra ver ter dimensdes inferiores a 1 mm,
para se garantir a sua queima completa. Assim, as amostras de cinzas de fundo foram
previamente moidas hum moinho de martelos. Previomente todos os cadinhos foram
calcinados na mufla durante Th a 550 °C. Para a determinacdo dos inqueimados foi
usado 1 grama de amostra, sendo realizadas 3 réplicas para a cinza volante e 6 réplicas

para a cinza de fundo.

Apds a colocacdo da amostra na mufla, estas sdo sujeitas a queima segundo um ciclo
especifico de aguecimento até se atingir a temperatura de 550 °C. Apds o inicio da
qgueima a temperatura é aumentada 50 °C de 10 em 10 minutos até se atingir a
temperatura de 250 °C, permanecendo nesta temperatura por um periodo de 1h.
Posteriormente aumenta-se a temperatura 25 °C por periodos de 10 em 10 minutos até &
temperatura de 300°C; seguindo-se incremento de temperatura de 50 °C de 10 em 10
minutos até ser alcanco a temperatura final de 550 °C, permanecendo a esta
temperatura durante 2h. Apds este processo as amostras foram retiradas da mufla e

arrefecidas num exsicador sem material exsicante, sendo posteriormente e pesadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta seccdo sdo apresentados os resulfados experimentais obtidos nos ensaios de
campo e de laboratério por aplicacdo dos métodos referidos no Capitulo 4. A
apresentacdo dos resultados € seguida de andlise e discussdo com base nos conceitos

abordados nos Capitulos 2, 3 e 4.

5.1 Caracterizagao inicial das cinzas

Na figura seguinte é apresentado o aspeto macroscodpico dos dois tipos de cinzas de

biomassa florestal utilizadas no presente trabalho.

(a) | T (b)

Figura 5.1 - Aspeto macroscdpico inicial das cinzas: (a) volantes e (b) de fundo.

De acordo com o mencionado no Capitulo 4, realizou-se a caracterizacdo fisico-quimica

das cinzas volantes e de fundo, nomeadamente:

e Caracterizacdo quimica: composicdo elementar (por fluorescéncia de Raios X),
pH e metais alcalino (Na e K) e alcalino-terrosos (Ca e Mg) solUveis num teste de
lixiviacdo. Os resultados enconfram-se na sec¢do 5.1.1;

e Caracterizacdo fisica: teor de humidade, densidade (aparente) e distribuicdo

granulométrica de particulas, cujos resultados sdo apresentados na secgdo 5.1.2.

Nas seccdes 5.2 e 5.3 sdo apresentados os resultados experimentais do processo de
carbonatacdo referentes aos ensaios de campo e laboratério com cinza volante

(subseccdo 5.2.1) e cinza de fundo (subseccdo 5.2.2), uma andlise comparativa entre os
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ensaios (campo e laboratdrio). Por fim, na seccdo 5.4 sdo apresentados os resultados da

capacidade de captura das cinzas de biomassa usadas nos ensaios.

5.1.1 Propriedades quimicas

As cinzas sdo um subproduto do processo de combustdo, que corresponde a fracdo
inorgénica da biomassa. Naturalmente a sua composicdo dependerd do solo onde se
desenvolveu a biomassa e da prépria natureza das espécies vegetais. Nesta subsecdo
sdo apresentados os resultados da composicdo elementar, elementos solUveis e pH das

cinzas de biomassa no inicio dos ensaios.

5.1.1.1 Composi¢do elementar

A identificacdo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes nas cinzas volantes e
de fundo foram realizados por espetrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX). Esta
andlise a composicdo elementar compreendeu duas categorias: elementos maioritdrios

e elementos minoritdrios. Os resultados sdo apresentados de seguida.

Elemento maioritarios

Segundo Jenkins et al. (1998) a composicdo das cinzas de biomassa varia consoante a
espécie vegetal e o solo onde se desenvolvem, sendo constituidas maioritariamente por
oxidos, nomeadamente SiO2, Al2Os, CaO, MgO, Fe20s3, K20, Na:20, enfre outros. A

caracterizacdo quimica das cinzas volante e de fundo é apresentada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Composicdo, expressa em termos dos dxidos dos elementos, das cinzas volante e de

fundo, em base seca (bs). Andlise por FRX.

Composica
o quimica LOI Na:0O MgO  AlO; SiO: P.Os  SOs Cl K20 CaO TiO2 Fe20s3
(% (bs))
Cinzas

2090 1,181 2,253 13,702 56,037 1,323 2252 0,783 4515 11,283 0,597 3,555
volantes
C'f'l‘frf’;ode 0,300 0,460 0999 4387 85288 0614 0034 0076 1,710 4935 0,116 0,928

*LOI (Loss on ignition)

E observado nas cinzas de fundo um baixo valores de LOI (Loss on ignition, perda ao
rubro) comparativamente com as cinzas volantes. Isto revela o baixo teor em matéria
orgénica nas cinzas de fundo, usualmente enconfradas em combustdo em leito

fluidizado borbulhante, relacionadas com o baixo conteldo em carbono no leito durante
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a combustdo de combustiveis com elevados teores em matéria voldtil como acontece

na co-combustdo de biomassa (Tarelho et al., 2012).

Na Tabela 5.2 e Figura 5.2 sdo apresentadas as concentracdes dos elementos maioritdrios

nas cinzas utilizadas nos ensaios experimentais.

Tabela 5.2 - Concentracdo dos elementos (mg/g) maioritdrios nas cinzas volantes e de fundo.

Ci (mg/g)
Elemento Cinzas de fundo  Cinzas volantes
S 0.136 16,708
Ti 0.695 2,391
(o 0.760 4,693
P 2,680 5,774
Na 3,413 11,810
Mg 6,024 13,586
Fe 6,491 24,865
K 14,195 37,481
Al 23,218 97,927
Ca 35,270 59,714
Si 398,66 261,93

Para melhor visualizacdo dos diferentes elementos na mesma figura, o valor de silica

(SiO2) foi dividido por um fator de 10 nas duas fipologias de cinzas.

100 1 ® cinzas de fundo

B cinzas volantes

80

60

40

20

Concentragdo (mg/g)

S Ti Cl P Na Mg Fe K Al Ca Si/10

Figura 5.2 - Elementos (mg/g) maioritdrios presentes nas cinzas volantes e de fundo.

O elemento quimico com maior concentracdo nas cinzas volantes e de fundo é a silica

(nGo considerando o oxigénio). Esta composicdo estd relacionada com o material
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original do leito - a areia. Os elementos em maior concentracdo nas cinzas volantes por
ordem decrescente sdo: Si > Al> Ca >K >Fe >SS > Mg > Na > P > Cl > Ti. Enquanto, que
nas cinas de fundo € Si> Ca > Al >K>Fe > Mg > Na >P > Cl>Ti >S. A cinza volante é a
que apresenta na sua constituicdo maior concentracdo de elementos essenciais ao

processo de carbonatacdo, como metais alcalino terrosos (Ca, Mg), Fe, etc.

Elementos minoritdrios

A composicdo das cinzas em termos dos elementos minoritdrios € apresentada na Tabela
5.3.

Tabela 5.3 - Elementos minoritdrios presentes na cinza volante e de fundo, em base seca (bs).
Andlise por FXR.

Cinzas de Cinzas Cinzas de Cinzas

Elemento fundo volantes Elemento fundo volantes
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Sc nd 8.9 Cd nd nd
\' 12,7 59,7 Sn 3.6 10,6
Cr 51,6 108,6 Sb nd nd
Mn 624,6 1507,7 Te nd nd
Co nd 4,7 | nd nd
Ni 4,7 20,8 Cs 5.3 10,0
Cu 37.9 50,3 Ba 161,2 428,3
In 77.5 158.,6 La 10,3 24,1
Ga 3.9 11,5 Ce nd 43,5
Ge nd nd Nd nd 21,1
As 50 14,5 Sm nd nd
Se nd 1.0 Yb nd nd
Br 3.8 23,7 Hf nd nd
Rb 46,0 126,7 Ta nd nd
Sr 105,5 178.3 w 6,3 4,9
Y 4,0 11,2 Tl nd nd
Ir 31,3 124,8 Pb 16,7 60,8
Nb 1,9 7.7 Bi nd nd
Mo 0.8 2,1 Th nd 8.5
Ag nd nd U 2,1 3.9

nd — ndo determinado, abaixo do nivel de detecdo do equipamento.

O conhecimento da composicdo das cinzas em termos destes elementos minoritdrios é
de extrema importéncia na definicdo do processo de valorizacdo que poderd vir a ser
aplicado ao material, devido ao nivel de toxicidade e relevéncia ambiental que grande

parte deles possui (Singh et al., 2011).
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Os elementos minoritdrios das cinzas volantes por ordem decrescente de abundéncia
5A0: Mn>Ba>Sr>Zn>Zr>Cr>Pb>V>Cu>Ce>La>Br>Nd>As>Ga>Y>Cs. No caso, das cinzas de

fundo a ordem decrescente é: MN>Ba>Sr>Zn>Cr>Rb>Cu>Zr>Pb>V>La.

5.1.1.2 Elementos soluveis (K, Na, Ca e Mg) num teste de lixiviagdo

A determinacdo da concentracdo dos elementos solUveis, Na, K, Ca e Mg, nas cinzas de
biomassa, num ensaio de lixiviacdo (com dgua), permite inferir sobre a sua mobilizacdo
para a fase aquosa. Esta mobilizacdo dependerd da solubilidade de cada elemento, da

temperatura e do pH.

Tabela 5.4 - Elementos solUveis presentes no eluato referente as amostras iniciais analisadas por

Espectrofotometria de absor¢cdo atémica.

Elemento (mg/L) Cinzas volantes Cinzas de fundo

[Ca?] 1991,0 12,30 809,0 + 3,43
[Mg?*] 96,2 +0,55 50,1 +0,80
[Na] 63,6 +0,35 18,6 £0,09

[K*] 82,4 0,08 18,9 0,01

Da andlise da Tabela 5.4 verifica-se que as concentracdes mais elevadas registam-se nas
solucoes resultantes da lixiviacdo de cinzas volantes, para qualquer um dos metais. Das
andlises efetuadas aos eluatos, a abunddncia dos elementos removidos varia da seguinte
forma, em ordem decrescente: Ca > Mg > K > Na. A composicdo dos elementos solUveis
€ mais elevada na cinza volante. Em termos de composicdo em &xidos inicial realizada
por FRX para os dois tipos de cinzas analisadas, os elementos maioritdrios seguem a

seguinte ordem: Ca > K > Mg > Na.
5113 pH

O pH permite ter uma percecdo da quantidade de sais alcalinos que sdo extraidos da
amostra sélida para a dgua. Na Tabela 5.5 sGo apresentados dos resultados do pH dos

eluatos referentes as amostras iniciais de cinza volante e de fundo.

Tabela 5.5 - pH dos eluatos das amostras iniciais de cinza de biomassa.

Cinzas volantes Cinzas de fundo

pPH 12,12 11,97
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Como podemos ver pela andlise da Tabela 5.5 as duas tipologias de cinzas apresentava
valores semelhantes de pH dos lixiviados da cinzas. Segundo Obernberger (2009), a
grande quantidade de cdlcio na cinza madeira e casca leva a um elevado nivel de pH
das cinzas (geralmente pH> 12). Assim, os elevados teores de cdicio das amostras de

cinza usadas nesta experiéncia ajudam a justificar os elevados valores de pH das cinzas.

5.1.1.4 Teor de inqueimados

Durante a combustdo a 550 °C, a matéria orgdnica é eliminada, restando a matéria
mineral, as cinzas. Sabendo o teor de cinzas, é possivel saber o teor de inqueimados, ou o
teor de carbono orgénico, uma vez que a matéria orgdnica eliminada durante a

combustdo é essencialmente, carbono.

Tabela 5.6 - Teor de inqueimados na cinza volante e de fundo.

% Inqueimados Desvio-padrdo

Desvio-padrdo

(valor médio) (%)
Cinza volante 0,434 0,105 24,24
Cinza de fundo 0,086 0,019 22,66

Segundo Emilsson (2006), um elevado teor de material ndo queimada geralmente
dificulta o endurecimento das cinzas. O conteldo ndo queimado deve ser
preferencialmente inferior a 2-3% e ndo deve exceder 10%. Como podemos ver na
Tabela 5.6, o teor de inqueimados determinados nas cinzas sGo muito inferior aos 10% que

prejudicariam o seu endurecimento.

5.1.2 Propriedades fisicas

Nesta subseccdo sdo apresentados os resultados das propriedades fisicas das cinzas, que

inclui, a densidade, humidade inicial e distribuicdo granulométrica.

5.1.2.1 Humidade e densidade

Na Tabela 5.7 s@o apresentados os teores de humidade no momento em que sdo
rececionadas, e densidade aparente das cinzas de biomassa determinadas no inicio da
experiéncia. De referir que o teor de humidade nas cinzas é um dos pardmetros

monitorizado nos periodos de amostragem.
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Tabela 5.7 - Teor de humidade inicial das cinzas e a respetiva densidade.

Cinzas volantes Cinzas de fundo

Densidade (kg/m3) 1000 1390

Humidade inicial (g H20/kg de cinza) 1,61 0,14

A humidade inicial das cinzas é relativamente baixa, o que se justifica pelo facto das
cinzas terem sido armazenadas em sacos para evitar o contacto com o ar atmosférico

até d montagem dos ensaios.

5.1.2.2 Distribuicdo granulométrica

De forma, a determinar-se a distribuicGo granulométrica de particulas das cinzas foi
efetuada a andlise granulométrica, através da técnica de crivagem. A composicdo
granulométrica da cinza volante e de fundo traduzida em termos de frequéncias de
ocorréncia ponderal (gi) de um conjunto de classes granulométricas € apresentada nas
Tabela 5.8, Tabela 5.9 e Figura 5.3.

Tabela 5.8 - Distribuicdo granulométrica das Tabela 5.9 - Distribuicdo granulométrica das
particulas de cinza volante. particulas de cinza de fundo.
Classe granulométrica  Fragdo ponderal Classe granulométrica  FragGo ponderal
(mm) (gi) (mm) (gi)
dp 22,000 0,0027 dp 24,750 0,00034
2,000 > dp 2 1,400 0,0009 4,750> dp 2 4,000 0,00066
4,000> dp 2 2,800 0,02223
1,400 > dp 2 1,000 0,0009
2,800 > dp 22,000 0,04396
>
1.000>dp 20,710 0.0021 2,000 > dp 21,400 0,06537
0711 > dp 20,500 0,0186 1,400 > dp > 1,000 0,13052
0,500 > dp 20,355 0,2313 1,000 >dp 20,710 0,27258
0,355> dp 20,250 0,2489 0,710 > dp 20,355 0,44357
0,250 > dp 2 0,180 0.3676 0,355> dp 2 0,250 0,01792
dp < 0,180 0,1270 dp < 0,250 0,00285

Na Figura 5.3 encontram-se os grdficos da distribuicdo granulométrica das fracdes

ponderais das cinzas de biomassa.
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Figura 5.3- Distribuicdo granulométrica das particulas de cinzas: (a) volantes e (b) de fundo.

Ao anadlisar a Figura 5.3 verifica-se que a classe granulomeftria das cinzas volantes que
apresenta maior fracdo de particulas corresponde ao intervalo 0,255 > dp (mm) = 0,180.
Engquanto, que a classe granulometria das cinzas de fundo com maior fracdo de
particulas € 0,710 > dp (mm) = 0,355 (Figura 5.3 (b)).

A dimensdo média de particulas de cinza volante € muito inferior a observada na cinza
de fundo. As diferencas de porosidade no meio sélido podem ter implicacdes na
eficiéncia de difusdo do ar, percolacdo de dgua (pluviosidade), podendo implicar o
arraste/lixiviacdo de elementos e ainda acarretar a colmatacdo dos poros fazendo com
que haja variacdes na eficiéncia do processo de carbonatacdo. De realcar, que a
granulometria das particulas de cinza pode ser um pardmetro importante na justificacdo

dos resultados de captura de COao.

5.2 Carbonatacgao das cinzas

Nesta seccdo sdo apresentados e discutidos os resulfados da evolucdo temporal da
concentracdo de carbonatos das cinzas volantes e de fundo, nos ensaios de campo e

de laboratdrio.

De acordo com o descrito na seccdo 4.2, os dois ensaios (de campo e laboratério) foram
usadas a mesma tipologia de cinzas (volantes e de fundo) e empregues 0s mesmos
valores das humidades iniciais:

» cinzas volantes: tal e qual, 20 e 40%;

» cinzas de fundo: tal e qual, 7,5% e 15%.
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O ensaio de campo decorreu no periodo de 18 de maio a 24 de agosto de 2012,
enquanto que o ensaio de laboratério decorreu entre o dia 23 de maio e 30 de agosto
do mesmo ano. As amostragens em ambos os ensaios foram efetuadas na 19, 49, 8% e 14°

semana.

De assinalar que apds o arranque dos ensaios ndo foi adicionada dgua das cinzas.
Contudo, o ensaio de campo sofre a influéncia das condicdes meteoroldgicas, e &
excecdo dos trés primeiros dias, ndo foi tomado qualquer procedimento para protecdo

das pilhas da infroducdo de dgua da pluviosidade ou da humidade do ar.

A designacdo adotada para as amostras de cinza: “humidade original”, *humidade de
20%" e “humidade de 40%" refere-se exclusivamente d situacdo inicial, i.e., humidade

empregue aquando o arranque do ensaio.

5.2.1 Cinzas volantes

Nas subseccoes seguintes analisam-se e interprefam-se dos resultados da evolucdo
temporal da concentracdo de carbonatos nas cinzas volantes, nos ensaios de campo e

laboratdério e por fim uma andlise comparativa dos ensaios.

5.2.1.1 Ensaio laboratorial

No arranque da experiéncia observou-se que, as caixas de Petri que continham cinza
com 40% de humidade apresentavam duas fases: uma sélida, com cinza humedecida, e
outra liquida (sobrenadante), constituida por dgua e cinzas em suspensdo. Conclui-se
assim que, com valor de humidade pré-estabelecido para o ensaio, foi atingida a
capacidade de campo deste material, ou seja, atingiu-se o limite mdximo de retencdo
de dgua das cinzas volantes. Contudo, poucos dias depois, a dgua no sobrenadante
evaporou totalmente, ficando a fase sélida com uma altura de aproximadamente 1,2 cm
(altura inicial fotal = 1,8 cm). Registou-se ainda o aparecimento de uma fina camada &
superficie da cinza (Figura 5.4 (b1 e b2)), constituida pela menor fracdo granulométrica
de particulas. Este fendmeno ndo foi visualizado na amostra com 20% de humidade

inicial, e que pode ser confirmado na Figura 5.4 (al e a2).
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(a2) (b2)
Figura 5.4 - Aspeto macroscépico das cinzas volantes apds uma semana de ensaio: (a) 20% de

humidade e (b) 40% de humidade.

Na Figura 5.4 observa-se que o meio constituido por cinza com 20% de humidade é mais
poroso (Figura 5.4 (al)) quando comparado com o existente na cinza com 40% de
humidade (Figura 5.4 (b1)).

Os resultados da evolucdo temporal da concentragcdo de carbonatos, bem como dos
respetivos valores de pH dos eluatos sdo apresentados na Figura 5.5. Note-se que as linhas
a tracejado, representadas nas figuras deste capitulo, ndo tém qualquer significado fisico,
tendo sido colocadas apenas para facilitar a visualizacdo da evolucdo relativa dos

resultados.
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Figura 5.5 - Evolucdo temporal: (a) da concentracdo de carbonatos e (b) do pH dos eluatos

volantes, referentes ao ensaio laboratorial.

A humidade das amostras de cinza foi monitorizada no dia de cada amostragem, e os

valores s@o apresentados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 - Humidade das cinzas volantes, aquando a amostragem, no ensaio laboratorial.

Tempo (semanas)

Humidade t=0 1° 4° 8° 14°
Original 0.16% 0,40% 0,34% 0,35% 0,38%
20% 19.2% 21% 0.77% 0,78% 0,69%
40% 40,8% 1.0% 0,49% 0.51% 0.51%

Na Figura 5.5 (a) observa-se que, ao longo do periodo experimental, a concentracdo de
carbonatos aumenta gradualmente em todas as amostras de cinzas (humidade original,
20% e 40%). Sendo seguida de uma diminuigdo do pH dos respetivos eluatos, em
aproximadamente 2 valores (Figura 5.5 (b)). Este facto pode ser explicado quimicamente
pela natureza das bases em questdo, i.e., os carbonatos sdo bases mais fracas que os
hidroxidos. Inicialmente na cinza, os éxidos e hidréxidos devem sdo mais abundantes do
gue os carbonatos, e d medida que a carbonatacdo ocorre, a sua concentracdo
diminui. Além disso, sendo a cinza mais rica em cdicio (vide Tabela 5.1 e Tabela 5.2) e
havendo formacdo de carbonatos deste metal, eles tém uma menor solubilidade em
dgua (Kp=3,36x107), comparativamente aos oxidos e hidroxidos (Ksp=6,47x10-¢) deste

metal, o que também contribuird para a diminuicdo do pH observada.

Relativamente & andlise da Figura 5.5, de um modo geral, verifica-se a ocorréncia de
carbonatacdo nas trés amostras de cinzas. O maior valor de humidade inicial parece

favorecer a carbonatacdo na primeira semana, mas é prejudicial no restante periodo do
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ensaio. A dgua é um dos fatores imprescindivel no processo de carbonatacdo, uma vez
que permite por um lado a hidratacdo dos éxidos, e por outro a dissolucdo do CO2 para
a reacdo de carbonatacdo, que ocorre em fase liguida. Na amostra com 40% de
humidade, a dgua ndo é um fator limitante nos primeiros dias de ensaio, pelo que é
favorecida a reacdo de conversdo dos éxidos em hidréxidos. Além disso, a existéncia de
dgua no sobrenadante pode favorecer, na primeira semana, a dissolucdo de CO2. No
entanto, ao fim desta semana a amostra j& se encontfrava seca (vide Tabela 5.10), com
valores de humidade da mesma ordem de grandeza das outras duas amostras. Na
amostragem seguinte (4° semana) o valor de carbonatos diminuir ligeiramente. De
acordo com o referido no Capitulo 3, apds a formacdo de carbonatos ndo é possivel
reverter, em condicdes ambientais normais, a reacdo de carbonatacdo, logo ndo é
justificdvel a diminuicdo observada. Possivelmente a variagdo registada encontra-se
dentro do erro experimental do método andlitico adotado. Ainda relativamente ¢
evolucdo temporal da concentracdo de carbonatos nas cinzas com 40% de humidade,
observa-se que o incremento sofrido, apds a primeira semana, até ao final do periodo do
ensaio € pouco significativo. Possivelmente, a formag¢do da camada de particulas finas &
superficie desta amostra (Figura 5.5 (b1)) pode ter dificultado a difusdo de CO-. Segundo
Steenari (1997), se essa fina camada for de carbonatos, a difusdo de CO» é dificultada.
Esta difusdo, para camadas mais profundas, € ainda dificultada pela baixa porosidade
do meio, observada na Figura 5.5 (b2). Concluindo-se assim, que a carbonatacdo desta
amostra ocorreu essencialmente na camada superior de cinza, em contacto direto com

a atmosfera, e na primeira semana de ensaio.

Das trés condicdes experimentais, o teor de 20% de humidade revela ser a mais favordavel
a carbonatacdo a “longo prazo”. A dgua adicionada terd sido suficiente para a
ocorréncia da formacdo de hidroxidos (de Ca e Mg) e ndo promoveu a colmatacdo dos

poros (Figura 5.5 (a2)) que dificultaria a difusGo do CO2 atmosférico.

As diferencas dos niveis de carbonatacdo observados entre as amostras de 20% e 40%
devem-se sobretudo, as alteracdes do meio, conferindo-lhe diferentes porosidades e por
isso maior ou menor facilidade na difusdo do CO2 atmosférico. Vdrios séo os fatores que
podem influenciar as alteracdes deste meio, como o endurecimento das cinzas, a

colmatacdo dos poros, a agregacdo de particulas e os carbonatos nas cinzas.

Registou-se um maior endurecimento nas cinzas com 40% de humidade e uma maior
aglomeracdo nas cinzas com 20% de humidade. O meio mais poroso observado nas

cinzas com 20% de humidade terd sido favordavel d difusdo do CO2, com consequentes
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concentracdes de carbonatos superiores. Ao fim da 8° semana de ensqio parece terem

sido atingidos os niveis mdximos de carbonatacdo desta cinza

A partir da 1° semana, a cinza com humidade inicial tal e qual apresenta valores de
concentracdo de carbonatos iguais ou superiores aos registados na cinza com humidade
40%, e em vdrios pontos muito semelhantes aos observados na cinza com 20% de
humidade. Este facto pode ser atribuido as caracteristicas hidrofilicas das cinzas volantes,
qgue lhe permitem a absor¢cdo de dgua do ar em quantidade suficiente para a
ocorréncia de carbonatacdo a taxas semelhantes, durante o primeiro més, as
observadas na cinza com 20% de humidade. No periodo seguinte, até a 8° semana, ndo
se verificou qualquer evolucdo na concentracdo de carbonatos, porém nas seis semanas

seguintes os valores igualaram os observados na cinza com 20% de humidade.

Na cinza com humidade tal e qual, é necessdrio que ocorra a difusdo de dgua da
atmosfera para o meio sélido, de modo a que ocorram as reacdes de hidratacdo dos
oxidos. Esta etapa ndo existe nas outras duas amostras de cinza, uma vez que
inicialmente foi-lhes fornecida dgua. Mais, esta etapa que antecede a carbonatacdo
poderia ser limitante, confudo verifica-se que ndo, porque a concentracdo de
carbonatos até a 4° semana é idéntica na cinza com humidade tal e qual e na com 20%
de humidade. Isto significa que a humidade relativa do ar e a porosidade das cinzas

foram favordveis a esta amostra.

Analisando a evolucdo da concentracdo de carbonafos nesta amostra, no restante
periodo do ensaio, conclui-se que a difusdo de dgua e do CO2 para as camadas mais
profundas terd sido o passo limitante, visto que nas 4 semanas a sua tendéncia ndo
acompanhou a das cinzas com 20% de humidade. Assim, infere-se que a carbonatacdo
observada nas primeiras semanas fenha ocorrido nas camadas de cinza mais superficiais
e ndo em todo o perfil. Contudo, as 14 semanas foram suficientes para que a
concenfracdo de carbonatos nas duas amostras igualasse novamente, ou seja,
finalmente deve ter ocorrido a carbonatacdo em todo o perfil da cinza com humidade

tal e qual.

Em suma, as ilacdes que se podem tirar dos resultados em laboratdrio com cinzas

volantes sdo:

e As caracteristicas hidrofilicas e a porosidade da cinza volante, bem como a
humidade relativa do ar favoreceram a ocorréncia de carbonatacdo da amostra

com teor de humidade tal e qual. Todavia, o tempo necessdrio para se atingirem
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niveis de carbonatacdo mdximos € muito superior ao observado na cinza com
20% de humidade. Sendo o passo limitante deste processo a difusdo da dgua e
do CO» até as camadas mais profundas da cinza;

e Das trés condicdes testadas, a humidade 20% foi a mais favordvel a
carbonatacdo, quer em termos da concentracdo afingida, quer no tempo
necessdrio para tal. Nesta amostra, a etapa de hidratacdo dos éxidos ndo foi
limitada, pela presenca de dgua fornecida no inicio, e o meio ndo sofreu
colmatacdo que impedisse a difusdo do CO2 necessdrio d carbonatacdo. O
passo limitante é a difusdo do CO2 até ds camadas mais profundas;

e A dgua adicionada para assegurar os 40% de humidade inicial apenas favoreceu
a taxa de carbonatacdo inicial, tendo esta ocorrido apenas d superficie da cinza
em contacto direfo com a atmosfera. A colmatacdo promovida pelo excesso de
dgua inicial dificultou, ou mesmo impediu, a difusdo do CO2 até camadas mais
profundas, e por isso ndo se observou qualguer aumento digno de registo no

restante periodo do ensaio (apds a 1? semana).

Relativamente & evolucdo do pH, observa-se uma tendéncia de diminuicdo ao longo do
periodo experimental, sendo que a partir da 4° semana, a taxa de decaimento € menor.
Em cada momento de amostragem, as diferencas observadas nas trés amostras ndo sdo
significativas; o que leva a concluir que este pardmetro permite avaliar a evolucdo da
carbonatacdo apenas de um modo qualitativo, ndo sendo muito sensivel a pequenas

diferencas de concentracdo de carbonatos.

As condicdes ambientais (ndo controlado) do laboratério em que decorreu este ensaio
conduziram a que as humidades nas trés amostras de cinza se assemelhassem ao final da

primeira semana, deixando de existir as diferencas inicialmente definidas.

5.2.1.2 Ensaio de campo

Paralelomente ao ensaio laboratorial foi realizado um enscioc de campo com cinzas
volantes, apresentando-se os resultados nesta seccdo. Nesta mesma seccdo sdo
também apresentados os dados meteoroldgicos, visto que podem afetar os resultados
registados do ensaio de campo. Note-se, que estes dados correspondem a valores

médios registados nos periodos que mediaram (antecederam) a data de amostragem.
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Dados meteorolégicos

Par&metros meteorolégicos como a pluviosidade, humidade relativa do ar e temperatura
podem influenciar a velocidade das reacdes envolvidas na carbonatacdo, bem como a

mobilizacdo de material nas pilhas de cinza.

Os dados médios didrios de temperatura, humidade relativa, precipitacdo, intensidade
de precipitacdo foram monitorizados na estacdo meteoroldgica do Departamento de
Fisica da Universidade de Aveiro. Esta informacdo € apresentada com muaior detalhe no

Anexo A.

Na Tabela 5.11 encontram-se os valores médios, mdximos e minimos de temperatura e
humidade relativa, referentes aos periodos intercalares (antecedentes) a redlizacdo da

amostragem.

Tabela 5.11 - Valores médios de temperatura e humidade relativa do ar nos periodos que

mediaram as amostragens.

Tempo Temperatura Temperatura Temperatura Humidade Humidade
[sema?\as] média a 1,5m mdxima a minimaa 1,5 relativa relativa
(°C) 1,5m (°C) (°C) média (%) maxima (%)
=0 14,7 17.2 12,3 70 84
19 16,3 19.8 13,1 74 87
4° 18,6 22,2 15,2 74 88
87 18,6 22,4 15,5 74 87
14° 19.7 23,9 16,2 77 89

O ensaio de campo teve inicio no dia 18 de maio e finalizou a 24 de agosto de 2012, pelo
qgue a experiéncia decorreu em duas estacdes do ano, nomeadamente, a primavera e

verdo. As temperaturas médias observadas sdo tipicas das referidas estacdes do ano.

A Figura 5.6 ilustra os registos de precipitacdo cumulativa ocorridos nos periodos

intercalares de amostragens.
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Figura 5.6 - Precipitacdo referente aos periodos intercalares de amostragens.

De salientar que, em determinados periodos, existem algumas incertezas em relacdo aos
dados de precipitacdo, devido a inexisténcia de alguns registos didrios (vide Anexo A). A
falta destes registos € de ordem técnica. Na Figura 5.6 observa-se que a 8° semana € a

gue apresenta um maior nUmero de registos em falta, seguida da 14° semana.

Relativamente aos dados de pluviosidade, denotam-se semelhancas de valores entre a
4% e 8% semana de ensaio. Na 14° semana registaram-se duracdes médias de
precipitacdo inferiores aos restantes periodos de amostragem, mas a sua intensidade é

muito superior as ocorridas até entdo.

Evolucdo temporal da concentracdo de carbonatos

Na interpretacdo da evolucdo temporal da concentracdo de carbonatos é importante
verificar se existe evidéncia de alguma influéncia dos diversos pardmetros meteoroldgicos
anteriormente apresentados. A temperatura, a humidade relativa e a pluviosidade
poderdo influenciar: a cinética de reacdo de carbonatacdo, o arraste de material, o

humedecimento das amostras de cinzas com humidade original, etc.

Antes de se iniciar a andlise e interpretacdo dos resultados do ensaio sdo apresentados

algumas consideracdes inerentes & experiéncia de campo:

e Devido & probabilidade de ocorréncia de pluviosidade nos dias imediatamente a
seguir ao arranque do ensaio, optou-se por cobrir toda as pilhas com uma tela de

pldstico, nos primeiros 3 dias apds o inicio da experiéncia, com objetivo de evitar a
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entrada ndo controlada de dgua. Se tal medida ndo fosse tomada, ndo havia
garantia de que as pilhas partiiam como os diferenciais de humidade pré-
estipulados para esta experiéncia.

e A enfrada de ar na pilha é preferencialmente realizada pelo topo. No entanto, a
prépria madeira € permedvel d entrada de ar, e para além disso, existem
peqguenas brechas na juncdo das caixas de madeira, e das caixas com o préprio
solo, que podem permitir a difusdo de CO2 atmosférico.

e Como 4 foi referido no Capitulo 3, agquando a formacdo de carbonatos estes em
condicdes atmosféricas normais, ndo se dissociam, logo a sua diminuicdo ndo
pode ser fundamentada por este processo.

e A solubiidade € um fator importante e a ter em conta quando se pretende
estudar a carbonatacdo num perfil vertical e num ensaio ao ar livre, sujeito ds
condicdes meteoroldégicas. Note-se que existem vdrios metais presentes na
constituicdo das cinzas, como sejam, Na, Mg, Fe, Ca, K. No entanfo, o mais
abundante € o Ca seguido do Mg. Por esse moftivo, o cdicio é principal
interveniente no processo de carbonatacdo. Posto isto, apenas serdo tecidas
consideracoes sobre as constantes dos produtos de solubilidade (Ksp) do cdicio
[(Ksp(Ca(OH)2)=6,47x107¢; Ksp(CaCO3)=3,36x10-7]" e do magnésio
[Ksp(Mg(OH)2)=5,61x1012; Ksp(MgCQO3)=6,82x10-¢ a 25°C]. Concluindo-se que CaCOs
e Mg(OH)2sd0o os menos solUveis em Agua, logo menos propensos a lixiviacdo.

e A pluviocsidade poderd influenciar a concentracéo de carbonatos ao longo do
perfil vertical da pilha, de vdarias formas: no fornecimento de dgua e de CO2 nela
dissolvido, e no fransporte de material, quer na fase sélida quer na fase liquida
(lixiviacdo).

e A concentracdo de COz e a quantidade de dgua variam co longo do perfil das
pilhas, consoante a facilidade de difuséo de ar, a disponibilidade de dgua e de
oOxidos. Se por um lado, a camada [0-2,5cm] estd em maior contacto com o CO2
atmosférico, este ndo estd na forma aquosa, para que tal aconteca, é necessdrio
haver dgua no meio. Em termos da entrada de dgua da chuva ou da humidade
relativa do ar, esta € incondicionalmente a camada mais favorecida. Por outro
lado, é a camada mais suscetivel d perda de dgua por evaporacdo, em dias sem
pluviosidade. Neste contexto, a camada [2,5-5cm] é parecida com a anterior, no
entanto, tem um pequeno acréscimo na dificuldade de difusdo de ar e uma

ligeira vantagem na conservacdo de dgua. A camada [5-10cm] &, por seu turno,

! General Chemistry: Principles, Patterns, and Applications (2007), Bruce A. Averill.

Avaliacdo do Potencial das Cinzas de Biomassa para o Sequestro de Carbono 73


http://2012books.lardbucket.org/books/general-chemistry-principles-patterns-and-applications-v1.0/index.html
http://www.amazon.com/s/ref=ntt_athr_dp_sr_1?_encoding=UTF8&field-author=Bruce%20A.%20Averill&search-alias=books&sort=relevancerank

a camada com condicdes mais dificeis d ocorréncia de carbonatacdo, pois a
resisténcia & difusdo do ar deverd ser maior, quando comparada com as
camadas superiores, e a acessibilidade de dgua também. Porém, apds periodos
de precipitacdo, esta camada poderd ter maior dificuldade na perda de dgua
(por evaporacdo e/ou percolacdo), devido a diminuicdo da porosidade nas
camadas superiores. Por outras palavras, a camada intermédia da pilha é a que
se pode encontrar “mais protegida”. A camada do fundo, aparentemente é a
gue se encontra em condicdes menos favordveis & ocorréncia de carbonatacdo,
pois apresenta, em relacdo a camada [5-10cm], uma maior dificuldade no afluxo
de ar por difusdo. Esta camada de cinza encontra-se em confacto com o solo,
podendo de algum modo sofrer a influéncia deste, através fornecimento, por
parte deste, de dgua e CO-, afravés de processos de capilaridade e difusdo,
respetivamente. Assim, o solo poderd constituir a fonte primordial do fornecimento
destes dois agentes essenciais & carbonatacdo, da camada [10-15cm] (fundo).

O endurecimento, colmatacdo/agregacdo de particulas e o aumento da
concenfracdo de carbonatos na camada mais superficial das pilhas podem

dificultar a difusdo de CO2 atmosférico (Steenari, 1997).

Na Figura 5.7 sGo apresentados os resultados de concentracdo de carbonatos nas vdrias

amostras recolhidas no perfil das frés pilhas de cinza volante, os respetivos valores de pH

dos lixiviados e humidades no momento da amostragem.

Nofe-se que a designacdo das pilhas: “humidade original”, “humidade de 20%" e

"humidade de 40%" referem-se exclusivamente & situacdo inicial, i.e., no arranque do

ensaio de campo. Apds este ter iniciado, ndo foi tomada qualquer medida para

controlar a humidade das pilhas, com excecdo dos primeiros trés dias de ensaio.
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Figura 5.7 - Evolucdo temporal e ao longo perfil vertical da pilha de cinzas volantes com “humidade

original”: (a) da concentracdo de carbonatos, (b) do pH e (c) da humidade.

Na Figura 5.7 (a) observa-se que, de um modo geral, entre o inicio e o final do periodo
experimental, ocorre um aumento da concentracdo de carbonatos na cinza, e este é

acompanhado por uma diminuicdo do pH em cerca de 1-2 valores (vide Figura 5.7 (b)).

A relacdo entre o aumento da concentracdo de carbonatos nas cinzas e a diminuicdo
do seu pH nem sempre é observada nos resultados experimentais deste ensaio de
campo. Dois exemplos deste facto observam-se na 4° semana, na camada [2,5-5cm] e

na 8% semana na camada [10-15cm].

Contrariamente ao que se verificou no ensaio laboratdrio de cinzas volantes, no qual se
observou uma diminuicdo progressiva do pH & medida que a concentracdo de
carbonatos aumentava (vide Figura 5.5), neste ndo se observa essa tendéncia
“mondtona decrescente”. A principal diferenca entre os dois ensaios reside na exposicdo

(ou ndo) as condicdes meteoroldgicas. A pluviosidade a que as pilhas estdo sujeitas pode
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promover o fransporte de bases, de camadas superiores para as inferiores, estratificando
assim o perfil vertical em termos de composicdo, e tal pode repercutir-se nos valores de
pH dos lixiviados. Assim, as variacdes de pH registadas nas pilhas ndo serdo devidas
apenas a carbonatacdo, mas também a mobilidade de substéncias alcalinas das
camadas superiores para as subjacentes. No caso particular da camada [0-2.5cm], que é
a que se encontfra mais exposta as condicdes meteoroldgicas, o pH deveria diminuir ao
longo do tempo ou, quando muito ser contante, pois a formacdo de carbonatos
(espécies alcalinas menos solUveis que os respetivos éxidos) e a eventual migracdo de
bases para camadas inferiores conduziria & diminuicdo do pH. Caso de ndo ocorra
nenhuma destas situacoes, o pH deveria ser constante. Um aumento de pH, na referida
camada, s6 seria possivel pela introducdo de bases solUveis provenientes da atmosfera,
contudo esta situacdo é pouco crivel, pelo que o aumento observado na 8° semana ndo
€ explicavel sendo por um erro experimental. Conclui-se portanto, que o pH nesta
semana de amostragem ndo estard bem determinado (sendo inferior ao registado) ou

eventualmente na amostragem anterior (4° semana) seja superior ao deferminado.

Se na discusséo dos resultados do ensaio laboratorial j& havia sido concluido que o pH
constitui um par@metro de avaliacdo qualitativa da evolucdo da carbonatacdo, tal ndo
€ extensivel a enscios de campo, onde a influéncia da pluviosidade nos processos de
fransporte compromete a sua ‘“ulilidade”, mesmo que para uma moniforizacdo

qualitativa.

A diminuicdo da concenfracdo de carbonatos observada na 1¢ semana, nas camadas
[2,5-5cm] e [5-10cm], aparentemente ndo faz sentido. Quando muito poderia haver uma
constancia de valores, tal como se observa na camada [0-2,5cm]. Ndo tendo ocorrido
pluviosidade (vide Figura 5.6) na pilha, uma vez que nos primeiros 3 dias apds o arranque
da experiéncia de campo, ela foi protegida com uma tela de pldstico, e nos restantes
dias ndo ocorreu pluviosidade. Assim, ndo existem motivos que justifiquem a ocorréncia
de arraste e/ou lixiviagcdo de material de camadas superiores para as subjacentes.
Verifica-se ainda que, nesse mesmo periodo, o pH diminuiu nas quatro camadas, pelo
que seria expectdvel um aumento da concentracdo de carbonatos em todas elas.
Contudo, tal ndo se observa nas camadas [2,5-5cm] e [5-10cm], reforcando o
comentdrio tecido acima, acerca deste parédmetro. O pH das amostras da 1 semana
ndo é muito diferente em qualquer uma das camadas do perfil vertical da cinza, &

excecdo da camada [2,5-5¢cm].

76 Avaliagcdo do Potencial das Cinzas de Biomassa para o Sequestro de Carbono



Universidade de Aveiro

Vania Dias Pereira

As duas camadas superficiais (0-2,5cm e 2,5-5cm) sao as que registam maiores flutuacdes
da concentracdo de carbonatos, e também uma evolucdo temporal mais instdvel, o
que pode ser justificado pela maior exposicdo das condicdes meteoroldgicas e
consequentemente, mais sujeitas a processos de transporte (pela dgua da chuva) e de

carbonatacdo, devido a disponibilidade de CO» atmosférico.

Comparando-se as camadas superiores, na 4° semana, verifica-se que a referente a [2,5-
5cm] apresenta um valor de carbonatos superior d outra. Analisando em simulténeo os
teores de humidade da cinza, para o mesmo periodo, observa-se que a camada mais
externa possui um valor inferior, provavelmente devido & sua maior exposicdo as
condicdes meteorolégicas (como temperatura, HR), e tal reflete-se em maiores e mais
frequentes flutuacdes nos seus teores de humidade. No caso particular desta 2° semana,
a temperatura (valores da ordem dos 18 °C) propiciaram & existéncia de uma menor
guantidade de dgua nesta camada. A caréncia de dgua é um fator limitante nas

reacoes de carbonatacdo.

A camada intermédia [5-10cm] mantém sensivelmente a concentra¢cdo de carbonatos e

o pH, co longo do ensaio. Esta ocorréncia pode dever-se a vdrios fatores:

a) nesta camada da pilha ndo existem condicdes favordveis & ocorréncia das
reacdes de carbonatacdo. Com j& foi referido, existem dois elementos essenciais
a carbonatacdo: dgua e CO2. Observando a Figura 5.7 (c) verifica-se que esta
zona do perfil da pilha ndo é das mais desfavorecidas em termos de dgua. Assim,
as limitacdes difusionais & transferéncia de CO2, podem ser um motivo que
justifique a baixa concentracdo de carbonatos nesta camada. Mais, se a
fransferéncia do CO2 (g) ocorrer preferencialmente na secdo fransversal da pilha,
além da resisténcia difusional referida, ele vai sendo consumido d medida que
afravessa o meio. A conjugacdo destes fatores conduz a que, comparativamente
as restantes camadas do perfil, esta seja mais deficitdria em CO»;

b) esta camada pode ser uma zona de “passagem de material”, ou seja, recebe
carbonatos (e outro material) das camadas superiores, mas também os perde
para a camada inferior devido ao arraste e/ou lixiviacdo em condi¢cdes de chuva

intensa ou por periodos prolongados.

Finalmente na camada da pilha em contacto com o solo, observa-se um aumento
progressivo das concentracdes de carbonatos, com excecdo da 14° semana, onde
ocorre uma diminvicdo acentuada. A partida e teoricamente, a camada [10-15cm)]

deveria ser a zona da piha com menor concentracdo de carbonatos, pois a
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acessibilidade do CO2 atmosférico a esta camada é dificil, comparativamente ds
camadas superiores. No entanto, esta camada encontra-se em contracto com o solo,
podendo por isso sofrer influéncia dele. O solo e a atividade bioldgica que nele existe
poderdo ser fontes de dgua e de CO2 para a camada mais profunda da pilha. Deste
modo, uma camada gque d partida poderia ser a mais desfavorecida em termos de
acessibilidade de dgua de didxido de carbono, pode ndo o ser, por estar em contacto
com o solo. Mais, até a 8 semana (inclusive), esta zona da pilha apresenta um constante
incremento da concentracdo de carbonatos, refletindo talvez alguma protecdo a
fendmenos de transporte de material provocado pela pluviosidade. Todavia, na Ultima
amostragem a concentragcdo de carbonatos nesta camada diminuiu significativamente,

confrariando assim a tendéncia que vinha tendo.

Analisando os dados meteorolégicos no periodo que antecedeu a Ultima amostragem,
verifica-se que 11 dias antes hd registos de precipitacdo intensa, sendo inclusivamente a
mais infensa de que se tem registo. Este pode ser o motivo para a inflexdo da tendéncia
da evolucdo (crescente) de carbonatos na camada em contacto com o solo. Contfudo,
regista-se um aumento da concentracdo de carbonatos nas duas camadas mais
superficiais, neste periodo, que se atribui ao acesso faciitado ao CO». Estas duas
camadas sado as mais suscetiveis a sofrer transporte de material pela dgua da chuva, mas
simultfaneamente as mais favorecidas em termos de acessibilidade do CO2 atmosférico.
Assim, enguanto contiverem &oxidos e hidroxidos de metais alcalinos e alcalino-terrosos,
poderdo haver as eventuais perdas de carbonatos, por transporte, compensadas pelas

reacoes de carbonatacdo.

Voltando & andlise da Figura 5.7 (a), observa-se na 8% semana o maior dos decréscimos
da concentracdo nas duas camadas superficicis. No periodo precedente a esta
amostragem, ndo existem dados meteoroldgicos que possam justificar este
comportamento pois, como j& foi dito na apresentacdo dos dados meteoroldgicos (vide
Figura 5.6), existem uma série de dados de pluviosidade em falta na base de dados
consultada. Todavia, o teor de humidade das cinzas na 8 semana é o maior, d excecdo
da Ultima camada, o periodo temporal (vide Figura 5.7 (c)), o que evidencia a

ocorréncia de pluviosidade nos dias precedentes (recentes) & amostragem.

Ainda relativamente d humidade das cinzas volantes, no inicio do ensaio de campo ela é
praticamente nula. Porém, na 19 semana, o seu teor aumenta consideravelmente,
provavelmente por hidratacdo natural face as condicdes meteoroldgicas (HR elevadal).

O que indica que as caracteristicas higroscépicas destas cinzas, conjuntamente com as
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condicdes meteorolégicas (como HR do ar) possibilitam a humedecimento as camadas
superiores. Contudo, nas camadas inferiores este processo tornar-se-ia dificil, por uma
questdo de acessibilidade, pelo que a humidade do solo pode ter um papel
preponderante, principalmente no caso na camada da pilha diretamente em contacto
com ele. Nesta camada [10-15cm], e tal como referido anteriormente, os niveis de
carbonatacdo sdo crescentes, indicando que o solo exerce uma influéncia tfambém ao
nivel do fornecimento de CO2. Esta camada, € uma regido do perfil vertical da pilha com

as condicdes mais favordveis d ocorréncia de carbonatacdo.

A Figura 5.8 ilustra os resultados da concenfracdo de carbonatos nas diversas amostras
do perfil vertical da pilha de cinzas com "20% de humidade”, os respetivos valores de pH

e tfambém a sua humidade no momento da amostragem.
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Figura 5.8 - Evolucdo temporal e ao longo perfil vertical da pilha de cinzas volantes com “20% de

humidade”: (a) da concentracdo de carbonatos, (b) do pH e (c) da humidade.
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Na Figura 5.8 (a) e (b) observa-se um comportamento (temporal e em perfil)
relativamente semelhante ao registado nas cinzas com humidade original (Figura 5.7). No
entanto, identificam-se diferencas, destacando-se a evolucdo da concentracdo de
carbonatos, na camada superficial da pilha, do arranque para a 19 semana. A adicdo
de dgua neste ensaio favoreceu a ocorréncia de carbonatacdo nesta camada em
contacto direto com a atmosfera, enquanto que na camada “homdloga” do ensaio
com cinza com humidade original, observa-se uma consténcia de valores no periodo em

andlise.

A presenca de dgua, no inicio do ensaio, ndo parece ter induzido a diferentes tendéncias
na evolucdo da carbonatacdo, entre as restantes camadas “homdlogas” dos dois
ensaios, na primeira semana. Por exemplo, & semelhanca do observado no ensaio com
cinza com humidade original, neste ensaio volta a verificar-se uma diminuicdo (embora
mais ligeira) da concentracdo de carbonatos nas camadas [2,5-5cm] e [5-10cm] na
primeira semana. Nao h& motivos que justifiquem a diminuicdo, a ndo ser estas diferencas
encontrarem-se dentro do erro analitico do método de quantificacdo, ou o valor inicial

ndo estar corretamente determinado.

Aguando a construcdo das pilhas, a dgua foi adicionada e parte dela deverd ter
percolado e atingido o solo. Verifica-se por isso que, a humidade moniforizada do tempo
zero ndo corresponde aos 20% pretendidos, mas sim a 13.6%. Este valor reduziu
significativamente ao final de uma semana, mas continua a ser mais elevados do que as
da cinza original (na mesma data de amostragem). Na 4° e 8 semana o feor de
humidade é semelhante nas diversas camadas “homdlogas” das duas pilhas. Porém, na
14° semana na pilha “20% de humidade” verificam-se valores de humidade sensivelmente
o dobro dos observados na original. Aparentemente ndo existe qualquer motivo que

justifique esta diferenca.

Os teores de humidade em discussdo podem justificar as diferencas, em termos absolutos,
enfre as concentracdes de carbonatos registadas na cinza de “20% de humidade” e a

original.

A camada junto ao solo sofre carbonatacdo a uma taxa inferior & observada na pilha
com humidade original, o que indicia que a dgua adicionada inicialmente, neste caso,
ndo beneficiou o processo. A dgua adicionada, no inicio do ensaio, deve ser saturado a
zona superficial do solo, e com isso dificultado a difusdo do CO2 proveniente da atividade

sua afividade (seres vivos — animais e plantas), o que explicaria a carbonatagdo inferior &
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observada na pilha com humidade original, onde esta questdo ndo se coloca, por ndo

ter sida adicionada dgua.

A camada de cinza junto ao solo, apresenta predominantemente os valores de
humidade mais baixos das quatro camadas, mas isso ndo se reflete ao nivel da
concentracdo de carbonatos que apresentaq, i.e., sendo a dgua fundamental ao sistema
reacional de formacdo de carbonatos, a camada que menos carbonatos apresenta
poderia ser a que tivesse menor humidade. Ndo se verificando isso, significa que mesmo
baixos valores de humidade foram suficientes para a ocorréncia da carbonatacdo.
Contudo, ndo podem ser esquecidos 0s processos de fransporte a que esta camada
pode estar sujeita: tanto pode enriquecer de carbonatos vindos das camadas superiores,
como os pode perder para o solo. Estas ocorréncia poderdo verificar-se em situacdes de

chuva intensa e/ou prolongada.

A partir da 8% semana, inclusive, o comportamento de cada uma das camadas em
termos da concentracdo de carbonatos, € semelhante nas duas pilhas discutidas.
Portanto, as condicdes meteoroldgicas apontadas como responsdveis pelos decréscimos

de concentracdo fiveram efeitos qualitativamente semelhantes nas duas pilhas.

Relativamente ao pH, as conclusdes quanto ao seu interesse na avaliacdo (indireta) da

carbonatacdo, sdo as mesmas apresentadas anteriormente, na subseccdo 5.2.1.1.

Em suma, comparativamente ds cinzas volantes com humidade original, a condicdo pré-
definida de 20% para este pardmetro, demonstrou ter maior influéncia na camada do
topo da pilha e na primeira semana de ensaio. Os mecanismos de fransporte de CO2, de
dgua e de material constituinte da cinza, bem como a sua eficiéncia parecem ndo ter
sido diferentes em qualquer uma das condicdes de humidade inicial. De acordo com o
visualizado no ensaio laboratorial, as cinzas com 20% de humidade inicial constituem um

meio poroso, o que deve ter acontecido também no ensaio de campo.

Na Figura 5.9 sdo apresentados os resultados da concenfracdo de carbonatos nas
diversas amostras do perfil vertical da pilha de “40% de humidade”, os respetivos valores

de pH e sua humidade no momento da amostragem.
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Figura 5.9 - Evolucéo temporal e ao longo perfil vertical da pilha de cinzas volantes com “40% de

humidade”: (a) da concentracdo de carbonatos, (b) do pH e (c) da humidade.

Observando a Figura 5.9 (a) facilmente se reconhecem evolucodes, temporais e em perfil,
da concentracdo de carbonatos semelhantes, ds da pilha de cinza com humidade inicial
de 20%. A camada [2,5-5cm] é a excecdo, exibindo aqui um registo muito préximo da

camada [5-10cm].

Nas primeiras quatro semanas observa-se a ocorréncia de carbonatacdo em todas as
camadas, sendo maior na camada do topo e na junto ao solo, e similar nas restantes
duas. A partir desta data, a camada junto ao solo segue uma tendéncia semelhante &
exibida pelas suas *homdlogas” nas outras duas pilhas. O mesmo acontece com a
camada mais superficial. A maior diferenca observa-se na camada [2,5-5cm], que
apresenta uma composicdo quase constante no tempo, e por isso com uma tendéncia

diferente das observadas nas anteriores pilhas.
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No ensaio laboratorial com as mesmas condicdes de humidade inicial, observou-se um
endurecimento do meio constituido por estas cinzas e colmatacdo dos seus poros. Neste

ensaio do campo registou-se 0 mesmo fendmeno.

As consequéncias da alteracdo fisica do meio provocardo naturalmente um aumento da
resisténcia a transferéncia de massa, com repercussdes ao nivel da acessibilidade de
dgua e de CO2 a camadas mais profundas da pilha, e a migracdo (lixiviacdo e
transporte na fase sélida) de material constituinte da cinza, por acdo da dgua da chuva.
Nestas circunst@ncias a carbonatacdo deverd ocorrer predominantemente & superficie
da camada [0-2,5cm]. Contudo, e atendendo a que a pilha tem uma superficie em
contacto direto com o solo, verifica-se a ocorréncia de carbonatacdo também nessa

camada [10,15cm] (vide Figura 5.9 (a)).

A diminuicdo acentuada da concentracdo de carbonatos na camada [0-2,5cm],
registada na 8% semana é consequéncia da pluviosidade que, mesmo com a resisténcia
a fransferéncia de massa, que se deve fazer sentir neste meio mais colmatado, ndo foi

suficiente para impedir a variacéo.

A colmatacdo e o endurecimento das cinzas refletem-se também ao nivel da
conservacdo dos teores de humidade, que sdo dos mais elevados das rés pilhas, durante
quase todo o periodo experimental. O valor pré-definido para a humidade no inicio da
experiéncia ndo se verificou, registando-se cerca de metade, porque parte significativa

da dgua adicionada percolou e infiltrou-se no solo.

Influéncia da humidade inicial

A avaliacdo da influéncia do teor de humidade inicial na extensdo da reacdo de
carbonatacdo € um dos objetivos desta dissertacdo, simultaneamente avalia-se o seu

efeito nas camadas do perfil vertical das pilhas ao longo do tempo experimental.

Nas figuras seguintes sdo ilustrados resultados, previomente apresentados, mas agora
conjugados de outra forma, de modo a facilitar o entendimento da influéncia na taxa de
carbonatacdo ao longo do tempo, da aplicacdo de diferentes condicdes iniciais de

humidade.
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Figura 5.10 - Influéncia da humidade inicial das cinzas volantes, na carbonatacdo por camada do
perfil da pilha: (a) Superficie 1 [0-2,5cm], (b) Superficie 2 [2,5-5cm], (c) Meio [5-10cm] e
(d) Fundo [10-15cm].

Genericamente, para uma dada profundidade, a evolucdo temporal da carbonatacdo

€ semelhante em todas nas trés pilhas de cinzas volantes.

Na 19 semana de ensaio verifica-se, na camada [0-2,5cm] da pilha de humidade original,
gue ndo ocorre um aumento da concentracdo de carbonatos, devido d menor
disponibilidade de dgua nas cinzas. Isto significa que a reacdo de hidratacdo dos éxidos
e siicatos € lenta quando realizada de forma natural (HR do ar). O mesmo ndo
aconteceu nas amostras as quais foi adicionada dgua, concluindo-se que esta tem um
efeito impulsionador na ocorréncia das reagdes de carbonatacdo. No entanto, as
diferencas na concentracdo de carbonatos entre as pilhas de 20% e 40% de humidade
ndo sdo expressivas. Neste periodo os aumentos de carbonatos sdo detetados apenas na

camada superficial e na camada junto ao solo.
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Nas primeiras semanas de ensaio as quantidades de carbonatos sdo idénticos nas trés
pilhas. Demonstrando que o humedecimento no arranque do ensaio pode, numa
primeira fase, promover a iniciacdo mais rdpida da sequéncia de reacdes de
carbonatacdo. Porém as caracteristicas hidrofilicas das cinzas permitem a hidratacdo da
pilha de humidade original conseguindo inclusivamente recuperar, e até mesmo

alcancar valores de carbonatos semelhantes as restantes pilhas de cinzas volantes.

Na 4° semana de ensaio registam-se os melhores resultados de carbonatos no perfil
vertical das pilhas devido principalmente & maior disponibilidade de dxidos hidratados

Nnas cinzas.

Nas frés condicoes experimentais do ensaio de campo observa-se, nas primeiras 4
semanas, uma ligeira subida na concentragcdo de carbonatos na camada [5-10cm], mas
nos restantes periodos de amostragem observa-se uma diminuicdo progressiva nas trés
pilhas. Nas primeiras semanas, devido & reduzida concentragdo de carbonatos, a difusdo
de CO2 faz-se com maior facilidade em todo o perfil vertical da pilha, proporcionando
para além do aumento de CO2, a hidratacdo da pilha de humidade original. Nos
periodos de amostragem seguintes, o aumento significativo de carbonatos acresce a
dificuldade no afluxo de CO2 que conjuntamente com o transporte de material ao longo
do perfil vertical faz com que o aumento da concentracdo de carbonatos ndo seja

observado nos periodos de amostragem.

As transformacdes quimicas, provocadas pela adicGdo de dgua no arranque da
experiéncia, para além da alteracdo (rdpida) da estrutura fisica, isto é, da aglomeracdo
(solidificacdo) da cinza, pode influenciar: (i) o padréo de transporte de material (6xidos,
hidréxidos, carbonatos, etc.), (i) a maior ou menor facilidade na difusdo de ar nos poros e
ainda (i) acelerar a formacdo de carbonados. Este Ultimo ponto pode também
influenciar negativamente o processo de afluxo de ar nas diferentes camadas, uma vez
qgue a calcite ao precipitar forma uma camada nos agregados dos poros impedindo o
fransporte eficiente de CO2 para o interior da pilha. Posto isto, conclui-se que pode ter
havido condicdes que dificultaram o processo de carbonatacdo nas pilhas inicialmente
hidratadas, quando comparado com a pilha de humidade original, dai que se tenha

verificado na 4° semana, na camada [2,5-5cm], uma carbonatacdo superior.

Em suma, as ilacdes que se podem tirar dos resultados do ensaio de campo com cinzas

volantes sdo:
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As caracteristicas hidrofilicas e a porosidade da cinza volante, bem como a
humidade relativa do ar e a pluviosidade favoreceram a ocorréncia de
carbonatacdo nas camadas superficiais do perfil vertical da pilha de humidade
original. Contudo, o tempo necessdrio para se atingirem niveis de carbonatacdo
idénticos aos observados nas pilhas de 20% e 40% de humidade €& superior.
Concluindo-se portanto, que o passo limitante do processo é a difusdo da dgua e
do CO2 nas camadas da cinza mais profundas, & excecdo da que se encontra
em contacto com o solo;

Denota-se que nas camadas superficiais, devido ao seu posicionamento no perfil
vertical, existemn maiores variacdoes/flutuacdes da concentfracdo de carbonatos.
Se por um lado, estas camadas estdo sujeitas a uma maior exposicdo ao CO2
atmosférico, por outro lado, estdo mais expostas as condicdes meteoroldgicas
(como pluviosidade, temperatura), e consequentemente, suscetiveis a
mecanismos de fransporte mais ou menos intensos;

No caso particular de camada do meio € notdrio que existe uma certa
const@ncia de valores em fodas as pilhas, ao longo do tempo de ensaio.
Concluindo-se que esta camada funciona como uma espécie de tampdo, sendo
a mais protegida das influéncias do solo e da atmosfera;

A camada junto ao solo é uma zona pilha com condicdes favordveis & ocorréncia
de carbonatacdo pela infroducdo de dgua e CO2 proveniente no solo, facto
visivel na primeira semana de ensaio. Nos restantes periodos é dificil de mensurar
esse incremento devido ao transporte de material pela dgua da chuva;

Das trés condicdées do ensaio, a humidade 20% foi a mais favordvel &
carbonatacdo, quer em termos da concentracdo atfingida, quer no tempo
necessdrio para tal. As mesmas ilacdes foram retiradas no ensaio laboratorial.
Nesta amostra, a hidratacdo inicial das cinzas e por conseguinte dos éxidos ndo
foi limitada e o meio ndo sofreu coimatacdo que dificulta-se a difusdo de didxidos
de carbono. O passo limitante é a difuséo do CO2 nas camadas mais profundas;
A pluviosidade pode influenciar de vdrias formas o processo de carbonatacdo
deste ensaio: (a) fornecer dgua e CO2 ao meio, (b) fransportar material de umas
camadas para outras contiguas, incluindo para o solo e ainda (c) colmatar os
poros dificultado a difusdo de ar, diminuindo assim o rendimento do processo de

carbonatacdo.
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5.2.1.3 Andlise comparativa dos ensaios: laboratorial versus campo

Nesta subseccdo far-se-&d uma comparacdo entre os ensaios de campo e laboratorial.
De referir, que as andlises comparativas efetuadas sdo feitas com algumas reservas, uma

vez que as condicdes de cada ensaio sdo distintas

Para a realizacdo de ensaios de carbonatacdo natural realizaram-se dois ensaios: um &
escala piloto (ensaio de campo) e um outro & escala laboratorial (ensaio laboratorial). No
ensaio de campo, a cinza ficou exposta as condicdes meteoroldgicas, enquanto que o
ensaio laboratorial ndo, apesar de ndo terem sido contfrolas a humidade relativa do ar e
a temperatura. Nas condicdes laboratoriais ocorrem trocas de dgua e CO2 entre a cinza
e a atmosfera. Nas condicdes de campo, além dessas trocas também existirem, pode
haver transferéncia de material das camadas superiores para as inferiores, e até mesmo

perdas da pilha para o solo.

Na Figura 5.11 pretende-se mostrar de forma comparada a evolugcdo temporal da
concentfracdo de carbonatos nas cinzas volantes, Nnos ensaios supramencionados. No
enftanfo, a altura da cama de cinzas foi diferente nos dois ensaios, e de acordo com o
verificado na seccdo anterior, este &€ um fator determinante na carbonatacdo.
Atendendo a que a altura de cinzas no ensaio laboratorial era de =1,7cm, considerou-se

apenas, como primeira abordagem, a camada [0-2,5cm] das pilhas, nesta andlise.

40 7
23 29,6
o i 1
N 30 23,
'6 243 23,8
Q 20,5 205 20,
& 20 T
d
o
O
o] 10 A
£
0
t=0 1@ 40 8¢ 14°
®P_Original 20,5 20,2 32,3 22,7 34,2
HP_20% 20,5 24,3 338 24,1 33,6
H4P_40% 20,5 24,0 34,6 21,2 37,1
® cP_Original 20,5 23,8 28,1 28,6 33,9
HCP_20% 20,5 23,3 29,6 33,5 33,1
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Figura 5.11 - Concentragdo de carbonatos nas cinzas volantes no ensaio laboratorial e na camada

[0-2,5cm] do ensaio de campo
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Na 19 semana em que decorreram os dois ensaios, ndo houve enfrada de dgua da
chuva nas pilhas pelo que, neste periodo, é possivel ser feita uma avaliacdo isenta de
fatores que podem mascarar a ocorréncia de carbonatacdo. Por outras palavras, o
incremento das concentracdes de carbonatos que se registarem nas pilhas, serd devido

exclusivamente & carbonatacdo, tal como sempre acontece nas ‘“caixas de Petri”.

No referido periodo, verifica-se que ocorre carbonatacdo em todas as amostras, com
excecao das cinzas do campo, com humidade original. As cinzas com 20% de humidade
apresentam valores idénticos de carbonatacdo no campo e no laboratdrio. J& as com
40% de humidade, no laboratério, carbonataram mais, cerca de 14% do que se
enconfravam no campo. Em suma, ndo se observa uma tendéncia sistemdtica que
permita inferir sobre a influéncia de diferentes condicdes de temperatura, humidade
relatfiva e presenca/auséncia de vento, na carbonatacdo, durante a primeira semana de

ensaio.

Na amostragem seguinte (4 semana), as cinzas expostas as condicdes meteoroldgicas
beneficiaram em termos de carbonatacdo, ultrapassando em todas as pilhas os valores
do enscaio de laboratdério. Contudo, na 8° semana inverte-se o cendrio, porque as cinzas
no campo, na camada mais superficial perderam material para as camadas
subjacentes, enquanto que no ensaio de laboratério esses mecanismos de transporte ndo
se verificam, e por isso confinuam a registar-se incrementos na concenfracdo de

carbonatos.

Finalmente na Ultima amostragem, as cinzas no campo conseguem recuperar (porque as
taxas de carbonatacdo deverdo ter sido superiores d perda de material), e apresentam
valores de carbonatos muito semelhantes as das cinzas no laboratério, isto para as
humidades original e de 20%. As concentragdes nas cinzas com humidade 40%
apresentam valores muito distinfos nos dois ensaios, sendo cerca de 21% superiores no

ensaio de campo.

Resumindo, no ensaio de laboratério observa-se uma crescente carbonatacdo e a
evolucdo da concentracdo de carbonatos ndo reflete as taxas de carbonatacdo,

porque existem outros fatores que influenciam os valores. Essa evolucdo € inconstante.

Se o ensaio fosse prolongado por mais tempo, esperar-se-ia que a concenfracdo de
carbonatos nas cinzas no laboratdrio fosse superior aos das camadas [0-2,5cm] das

pilhas, porque estas Ultimas estdo condicionadas pela perda de materiais como éxidos e
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hidroxidos dos metais alcalino e alcalino-terrosos, e até das proprias espécies

carbonatadas.
Na

Figura 5.12 comparam-se as concentracdes de carbonatos do ensaio de laboratério com

os valores médios das pilhas (ensaio de campo).
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Figura 5.12 - Concentracdo de carbonatos nas cinzas volantes do ensaio laboratorial e o valor

médio no perfil das pilhas do ensaio de campo.

Comparando-se os resultados dos ensaios de campo e laboratorial (vide

Figura 5.12), na 1? semana, observa-se que os valores médios na pilha sdo inferiores aos do
ensaio laboratorial, independentemente da humidade inicial. Devido ds diferentes
profundidades de cinza usada nos dois ensaios, sendo a do campo cerca de 9 vezes
superior, € natural que nesta situacdo ocorram maiores dificuldades de difusdo de CO2 e
HO em todo o seu perfil vertical. No caso do ensaio laboratorial essa questdo é

facilmente ultrapassada.

Comparativamente ao observado na Figura 5.11, os valores médios de concentracdo de
carbonatos nas cinzas ndo sdo tdo inconstantes no tempo, e as diferencas entre os dois
ensaios (campo e laboratorial) ndo sdo tdo notdrias, & excecdo da Ultima semana.
Podendo retirar-se a ilacdo de que, apesar de na pilha as resisténcias & transferéncia de
massa serem maiores, devido a sua profundidade, e poder sofrer perdas de material para
o solo, este é também uma fonte de reagentes para o processo de carbonatacdo, que

pode de alguma forma compensar as limitagdes supramencionadas.
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Na Ultima semana, as concentracdes médias nas pilhas praticamente estagnaram,
enquanto que no laboratdrio continua a assistir-se a uma crescente carbonatacdo. Isto
ndo significa que a carbonatacdo no ensaio de campo tenha cessado, mas as perdas

de material para o solo podem ndo ter sido compensadas pelas taxas de carbonatacdo.

5.2.2 Cinzas de fundo

Nas subseccdes apresentam-se e discutem-se os resultados da evolucdo temporal da
concenfracdo de carbonatos nas cinzas de fundo, nos ensaios de campo e de

laboratoério.

De acordo com o mencionado no Capitulo 4, nos ensaios com cinzas de fundo foram
pré-estabelecidos valores de humidade inicial de: original (i.e., tal e qual), 7,5% e 15%.
Mais uma vez, as designacdes adotadas neste trabalho para referenciar cada uma das
amostras de cinza (*humidade original”, “7,5%" e "“15%"), recolhidas ao longo do periodo
experimental, referem-se exclusivamente & situacdo inicial, i.e., no arranque do ensaio.

Apos este ter iniciado, ndo foi adicionada dgua as cinzas do ensaio de laboratorio.
5.2.2.1 Ensaio laboratorial

No arrangue deste ensaio ndo se verificou a existéncia de uma fase com dgua liquida,
em nenhuma das caixas de Petri, s quais foi adicionada dgua. Assim, com os valores de
humidade pré-estipulados ndo foi atingida a capacidade de campo das cinzas de

fundo.

O aspeto macroscédpico das cinzas de fundo nas trés condicdes de humidade, ao final
de uma semana de ensaio, pode ser visualizado na Figura 5.13. Nesta figura é notdéria a
existéncia de um sdélido branco a superficie da cinza com humidade 15% (Figura 5.13 (c)),

depreendendo tratar-se de carbonatos.
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Figura 5.13 - Aspeto macroscoépico das cinzas de fundo apds uma semana de ensaio: (a) humidade
original, (b) 7,.5% de humidade e (c) 15% de humidade.

O endurecimento e a colmatacdo do meio ndo foram evidentes, como no caso das

cinzas volantes.

Os resultados da evolucdo temporal da concentragcdo de carbonatos e os respetivos

valores de pH dos lixiviados sdo apresentados na Figura 5.14.
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Figura 5.14 - Evolucdo temporal: (a) da concentrac@o de carbonatos e (b) do pH dos lixiviados das

cinzas de fundo, no ensaio laboratorial.

A humidade das amostras de cinza foi monitorizada no dia de cada amostragem, e os

seus valores encontram-se na Tabela 5.12.

Tabela 5.12 - Humidade das cinzas de fundo, aquando a amostragem, no ensaio laboratorial.

Tempo (semanas)

Humidade t=0 1° 4° 8° 14°
Original 0.01% 0.01% 0,03% 0,02% 0,00%
7.5% 6.91% 0.21% 0,16% 0,16% 0.39%
15% 14,8% 0,10% 0.11% 011% 0,20%

Na Figura 5.14 (a) observa-se que, ao longo do periodo experimental, a concentracdo de
carbonatos aumenta gradualmente em todas as amostras de cinzas (humidade original,
7.5% e 15%). Sendo seguida de uma diminuicdo do pH dos respetivos lixiviados, no

mdximo de 1 valor (vide Figura 5.14 (b)).

A cinza de fundo com humidade original possui valores deste parémetro praticamente
nulos em todo o periodo experimental, o que justifica a fraca carbonatacdo que exibe.
Este facto é comprovado pela consténcia dos valores do pH dos lixiviados. Sendo uma
cinza pouco higroscopica ndo consegue adsorver dgua da Unica fonte que teve
disponivel: a humidade do ar. Assim, as baixas taxas de carbonatacdo registadas nesta

amostra devem-se a limitacdes de dgua para a reacdo.

A dgua adicionada as restantes duas amostras, para assegurar os valores de 7,5% e 15%

parece ter sido suficiente para que ocorresse carbonatacdo até um valor méximo de
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cerca de 14 mg COs32/g cinza bs. Apds uma semana ambas as amostras encontravam-se
praticamente desidratadas, o que significa que a hidratacdo dos éxidos a hidréxidos
ocorreu exclusivamente durante este periodo, ficando disponiveis para carbonatar até

ao final do ensaio.

Da andlise da Figura 5.14 (a) é evidente que a adicdo de dgua favoreceu as taxas de
carbonatacdo, sendo estas semelhantes, até a 19 semana, nas cinzas com 7,.5% e 15%. A
partfir desta data observa-se um abrandamento da carbonatacdo, e naturalmente da
evolucdo do pH. Sendo que a cinza com 15% apresenta niveis de carbonatacdo
ligeiramente inferiores aos da cinza com 7,5% de humidade. A evolugcdo do pH é
concordante com a evolucdo da concenfracdo de carbonatos nestas duas condicoes
de humidade inicial. Possivelmente, a formacdo da fina camada & superficie da amostra
de 15% (vide Figura 5.13 (c)) comresponde a formacdo de carbonatos, que segundo

Steenari (1997) poderdo dificultar a difusdo de CO2 para zonas mais profundas

Note-se que o valor registado na 8° semana na cinza “15% (assinalado a vermelho na
Figura 5.14 (a)) é erréneo, e o pH do lixiviado corrobora esta afiirmacdo, pelo que foi

desconsiderado na andlise dos resultados.

Ao final da 8® semana, o processo de carbonatacdo parece ter atingido o estado
estaciondrio na cinza com 7,5%. Esta cinza poderd enconfra-se completamente
carbonatada, caso a dgua adicionada inicialmente e o seu tempo de residéncia na

cinza, tenham sido suficientes para que todos os éxidos fossem convertidos a hidréxidos.

No final do periodo do ensaio, a cinza com 15% de humidade inicial apresenta uma
concentracdo de carbonatos inferior & cinza com 7,5% mas, os respetivos pH sdo
idénticos. Concluindo-se que o pH ou a concenfracdo de carbonatos na cinza com 15%

ndo estardo bem determinados.

As ilacoes a retirar dos resultados obtidos pelas cinzas de fundo no ensaio laboratorial sdo:

e Ascinzas de fundo apresentam uma hidroscopia menor quando comparada com
as cinzas volantes. Isto reflete-se numa menor capacidades destas cinzas em
hidratarem e com consequentemente a taxa de carbonatacdo é
substancialmente menor cos observados nas amostras de 7.5% e 15% de

humidade. Sendo o passo limitante a hidratagcdo natural das cinzas;
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Das frés condicdes testadas, a humidade de 7,5% foi a mais favordvel a formagdo
de carbonatos, tanto nas concentfracdes auferidas como no tempo para as
atingir;

A dgua adicionada & amostra 15% de humidade parece favorecer a taxa de
carbonatacdo apenas nos primeiros dias de ensaio. Contudo, no restante periodo
do ensaio, a formacdo da camada superficial de hidréxidos e carbonatos pode
ter dificultado a difusdo de CO2 até das camadas inferiores. Sendo o passo
limitante da carbonatacdo, neste caso, a difusdo de CO2 até as camadas mais
profundas;

Relativamente ao pH, concluiu-se que é um pardmetro que permite avaliar a
evolucdo da carbonatacdo do ponto de vista qualitativo, ndo sendo muito

sensivel a pequenas variagdes de concentracdo de carbonatos.

Ensaio de campo

Nesta subseccdo sdo apresentados e discutidos os resultados da evolucdo temporal da

concentracdo de carbonatos na cinza de fundo, no ensaio de campo.

Evolucdo temporal da concentracdo de carbonatos

A Figura 5.15 ilustra os resultados da concentracdo de carbonatos de vdarias amostras do

perfil vertical das trés pilhas de cinzas de fundo, os respetivos valores de pH dos lixiviados e

as suas humidades no momento da amostragem.

94

Avaliagcdo do Potencial das Cinzas de Biomassa para o Sequestro de Carbono



Universidade de Aveiro

Vania Dias Pereira

Humidade original

21 - 14 1
8 12 g a
= 18 N\ P
g s====Q===3zssf css=====z2z
E‘ 15 ) 10 U °
< -
12 ————— 8 -
2 O - T | |
S 9 o N 6
6 4 /A Z - s 4 A
o /ig—__,—ﬂ
€ 3T 2
0 + ; ; ; ; ; . ) 0 ; . ; ; . . )
0 2 4 ) 8 10 12 14 0 2 4 é 8 10 12 14
Semanas Semanas
- =% - [0-25cm] = -B - [25-5cm] - =% - [0-25cm] ~ - - [2,5-5cm]
= =& - [5-10cm] ©- — [10-15¢cm] —- =& - [5-10cm] @~ [10-15cm]
(a) (b)
H[0-25cm]
H[2,5-5cm]
H[5-10cm]
— | M[10-15cm]
N
o
]
<]
3
£
2
x 0,37
0.01 0,25
0.12 0,17
) ) )
t=0 1° 4° 8 14°
Semana
(c)

Figura 5.15 - Evolucdo temporal e ao longo perfil vertical da pilha de cinzas de fundo com
“"humidade original”: (a) da concentracdo de carbonatos, (b) do pH e (c) da
humidade.

Na Figura 5.15 (a) observa-se que ao longo do ensaio de campo ocorre, de modo geral,
um aumento das concentracdes de carbonatos nas cinzas, acompanhada por uma
diminuicdo do pH dos lixiviados, de aproximadamente 1 valor (vide Figura 5.15 (b)).
Todavia, os comentdrios tecidos, no enscio de campo com as cinzas volantes,
relativamente & fiabilidade do pH como parémetro de monitorizacdo qualitativa da

carbonatacdo, sdo extensiveis a este ensaio e aos restantes ensaios de campo.

No arranque da experiéncia estas cinzas apresentavam uma humidade praticamente
nula (0,01%). A medida que o tempo decorreu, a humidade das diversas camadas de
cinza aumentou, relativamente ao arranque, mas os valores sdo muito baixos. A camada
[10-15cm] é a que apresenta um valor de humidade superior as restantes camadas do
perfil vertical, o que leva a crer que € uma regido com alguma (pouca) acumulacdo de

dgua. Os valores diminutos de humidade observados devem-se d baixa higroscopicidade
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e capacidade de campo das cinzas desta natureza, constituidas maioritariamente por

areia.

Na primeira semana, aparentemente a taxa de carbonatacdo na camada mais
superficial da pilha possui uma taxa de carbonatacdo muito superior as restantes
camadas. Contudo, o valor de concentracdo de carbonatos dessa camada ndo deverd

estar corretamente determinado, como se verd e discutird mais & frente.

O meio constituido por estas cinzas é poroso, o que deve facilitar a difusdo de dgua e
CO2 a qualguer uma das camadas da pilha, e tal facto denota-se na evolucdo

relativamente semelhante da concentracdo de carbonatos em todas elas.

A camada em contacto com o solo possui normalmente concenfracdes ligeiramente
superiores as da camada imediatamente acima. Na génese deste facto poderdo estar
os efeitos do solo na carbonatacdo ou uma acumulacdo de material vindo das outras
camadas. Curiosamente, os efeitos da pluviosidade ndo sdo tdo evidentes nesta pilha

como os observados nas pilhas com cinzas volantes.

Na Figura 5.16 ilustra os resulfados da concentracdo de carbonatos para as diversas
amostras do perfil vertical da pilha de 7,5% de humidade, valores de pH dos lixiviados e

de humidade, no momento da amostragem.
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Figura 5.16 - Evolucdo temporal e ao longo perfil vertical da pilha de cinzas de fundo com “7,5% de

humidade”: (a) da concentracdo de carbonatos, (b) do pH e (c) da humidade.

Tal como aconteceu na pilha com “humidade original”, nesta com 7,5% ocorre de forma
geral um aumento das concentracdes de carbonatos nas cinzas, ao longo do ensaio,
seguido de uma diminuicdo do pH dos lixiviados, até a 4° semana, de pouco mais de 1

valor (vide Figura 5.16 (b)).

Na primeira semana, as taxas de carbonatacdo sdo similares nas varias camadas. No
restante periodo experimental, o incremento das concentracdes de carbonatos sofre um
crescente abrandamento d medida que aumenta a profundidade da camada. Ao final
da 8% semana atinge-se a concenfracdo maxima. A camada junto co solo € a Unica que
ndo segue as tendéncias descritas anteriormente. Excluindo do dado da 1°¢ semana, a
evolucdo temporal das concentracdes de carbonatos naquela camada, € praticamente

linear crescente.
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Em cada data de amostragem, as concentracdes de carbonatos sdo decrescentes &
medida que se desce no perfil da pilha. Esta tendéncia poderd ser consequéncia da
facilidade de acesso do CO2 e dgua ds diferentes camadas, e da sua concentracdo,
pois enquanto existir material por carbonatar nas camadas superiores, estes reagentes
vdo sendo consumidos & medida que se difundem em profundidade. Mais uma vez a
camada junto ao solo sofre também influéncias deste, e por isso exibe uma tendéncia
tdo distinta. As concentracdes de carbonatos que nela se verificam podem advir da
carbonatacdo da cinza nessa préopria camada, com o CO2 a ser maioritariamente
fornecido pelo solo (mais propriamente da sua atividade), ou da acumulacdo de

material fransferido pelas camadas acima.

A semelhanca do ensaio das cinzas com “humidade original”, os presumiveis efeitos da
pluviosidade no transporte de material ndo se conseguem identificar na Figura 5.16. Por
outras palavras, ndo se verificam decréscimos muito acentuados de carbonatos em
periodos onde ocorreu pluviosidade, pelo que a granulometria da cinza de fundo parece
desempenhar um papel facilitador do processo de difusGo de CO2 e dgua, tornando a

recuperacdo dos carbonatos neste ensaio mais célere.

Enconfra-se uma excecdo na 14° semana, onde se observa uma diminuicdo
generalizada da concentracdo de carbonatos, d excecdo da camada [10-15cm] que
registou um aumentou considerdvel. O que leva a crer, que a precipitacdo intensa
ocorrida dias anfes levou ao fransporte de elementos para a camada [10-15cm] e
eventualmente para o solo. Devido a proximidade da amostragem e da ocorréncia de
pluviosidade as camadas que sofreram um decréscimo de concentracdo ndo puderam
recuperar de forma significativa a concenfracdo de carbonatos. Isto no pressuposto

dessas camadas ainda conterem éxidos por carbonatar.

A humidade das cinzas no inicio ndo é exatamente o valor pré-estipulado para o ensaio,
sendo um pouco inferior, provavelmente por evaporacdo da dgua ou percolacdo até
ao solo, j& gque a capacidade de retencdo de dgua por parte das cinzas de fundo é
diminuta. Do arranque para a 1 semana a humidade diminuiu abruptamente, sendo

praticamente irrisdria nas restantes datas de amostragem.

Na Figura 5.17 sGo apresentados os resultados da concenfracdo de carbonatos para as
diversas amostras do perfil da pilha de “15% de humidade”, valores de pH dos lixiviados e

humidade, no momento da amostragem.
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Figura 5.17 - Evolucdo temporal ao longo perfil vertical da pilha de cinzas de fundo com "“15% de

humidade”: (a) da concentracdo de carbonatos, (b) do pH e (c) da humidade.

Na Figura 5.17 (a) e (b) observa-se que ao longo do ensaio, de forma geral, ocore um
aumento da concenfracdo de carbonatos na cinza, seguido de uma diminuicdo do pH

em cerca de 1 valor.

A concenfracdo de carbonatos nesta pilha aumentou co longo do tempo para a
algumas camadas, d excecdo das [5-10cm] e [10-15cm] na 8® semana de ensaio, que
sofrem uma diminuicdo considerdvel. Este facto pode dever-se a pluviosidade ocorrida
nesse periodo, que promove o transporte de uma camadas para outras e/ou para o solo.
Contudo, as camadas de [0-2,5 cm] e [2,5-5cm] conseguem ter tempo para aumentar a
sua concentfragdo, ao contrdrio as camadas do meio (5-10cm) e junto o solo (10-15cm)

gue tém mais dificuldade por terem pouca quantidade de dgua e CO2 Nos seus Poros.
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Ao contrdrio dos resultados obtidos nas pilhas de humidade original e 7,5%, esta pilha
apresenta flutuacdes acentuadas entre a 4° e 8° semana de ensaio. A concentracdo de
carbonatos obtida na 4° semana de experiéncia é surpreendente, na medida em que
até entdo ndo tinham sido obtidos valores tdo elevados na camada [5-10 cm] - suspeita-

se que este valor possa estar errado.

Na Ultima amostragem a camada [2,5-5cm] diminui a concentracdo, enquanto a
camada [5-10cm] aumenta. Por seu furno, as regides do topo e fundo da pilha
aumentam de forma expressiva. Um comportamento idéntico tém as restantes pilhas de
cinzas de fundo no mesmo periodo de amostragem, onde as zonas do perfil [2,5-5cm] e
[5-10cm] sGo onde foram detetadas as menores quantidades de carbonatos, em
comparacdo com as camadas da [0-2,5cm] e [10-15cm], o que leva a crer que a
pluviosidade ocorrida no periodo antecedente & Ultima amostragem fez com que muito
do material carbonatado fosse transportado para a camada inferior e eventualmente
para o solo. No enfanto, a camada de [0-2,5cm] ainda feve a capacidade de
carbonatar significativamente, enquanto, que as camadas adjacentes foram igualmente

carbonatando, mas a taxas inferiores devido d sua posicdo no perfil.

Tal como j& se tinha observado na pilha de humidade original e 7,5%, nas duas camadas
mais superficiais desta pilha, ndo se verificam diminuicdes muito acentuadas da

concentracdo de carbonatos em periodos onde ocorre pluviosidade.

Influéncia da humidade inicial

A avaliacdo da influéncia do teor de humidade inicial na extensdo da reacdo de
carbonatacdo é um dos objetivos da dissertacdo, paralelamente pretende-se avaliar o

seu efeito nas camadas do perfil vertical das pilhas ao longo do tempo experimental.

Nas figuras seguintes sdo ilustrados resultados, previomente apresentados, mas agora
conjugados de outra forma, de modo a facilitar o entendimento da influéncia na taxa de
carbonatacdo ao longo do tempo, da aplicacdo de diferentes condicdes iniciais de

humidade.
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Figura 5.18 - Influéncia da humidade inicial das cinzas de fundo, na carbonatacdo por camada do
perfil da pilha: (a) Superficie 1 [0-2,5cm], (b) Superficie 2 [2,5-5cm], (c) Meio [5-10cm] e
(d) Fundo [10-15cm].

A evolucdo temporal da carbonatacdo tem um comportamento semelhante em todas
as pilhas de cinzas volantes. Na generalidade, a concentra¢cdo de carbonatos aumenta

nas frés condicoes de ensaio.

Na Figura 5.18 (a) pode-se observar que, na 1 semana de ensaio, ocorre um aumento
expressivo de carbonatos na pilha humidade original. Sendo inclusivamente, a pilha que
apresenta o maior aumento de carbonatos na cinza, o que significa que numa fase
inicial, o humedecimento das cinzas, pode provocar a lixiviagcdo de oxidos e hidroxidos
para camadas inferiores, fazendo com que haja na camada [0-2,5cm], menor
disponibilidade de oxidos e silicatos (de Mg e Ca) para a ocorréncia das reagdes de
carbonatacdo. Em oposicdo, a camada seguintes (2,5-5cm) da pilha de humidade

original, apresenta um aumento menor, em comparacdo as restantes pilhas, o que vem
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reforcar a ideia que &oxidos e hidréxidos percolam pela adicdo de dgua, da camada
mais superficial para adjacente, e neste local, devido & sua maior disponibilidade ocorre
carbonatacdo em maior extensdo que a observados na camada antecedente. O que
demonstra que o humedecimento “forcado” das cinzas ndo € crucial para iniciar o
processo de carbonatacdo; as caracteristicas fisico-quimicas das cinzas, conjuntamente
com as condicdes meteoroldgicas, como a temperatura e humidade relativas do ar,
conseguem de uma forma natural e relativamente rdpida, aumentar o teor de
humidade. Contudo, a hidratacdo inicial € um fator que aumenta significativamente a
eficiéncia de reacdo de carbonatacdo, fazendo com que ao longo do tempo
experimental, haja na camada de topo da pilha uma diferenca de eficiéncia de

carbonatacdo entre as trés condicoes testadas.

Na primeira semana de ensaio, a camada [0-2,5cm] apresenta quantidades de
carbonatos semelhantes, nas pilhas que foram hidratadas no inicio do ensaio, mas um
pouco inferiores as obtidas na pilha de humidade original. Evidenciando, que o
humedecimento no arrangque do ensaio pode numa primeira fase, prejudicar a eficiéncia
de carbonatacdo nesta camada, mas nos restantes periodos favorece a taxa de

carbonatacdo em todo o perfil vertical.

A concentracdo de carbonatos na camada [5-10cm] aumenta de forma gradual em
praficamente todas as amostragens (vide Figura 5.18 (c)), com excecdo da 8° semana,
na pilha 15% de humidade; onde a diminuicdo de carbonatos ocorre em praticamente
todo o perfil, excetuando a camada superficial (0-2,5cm). Tal ocorréncia € consequéncia
da pluviosidade sentida no periodo antecedente & amostragem da 8 semana,
provocando o fransporte de carbonatos para as camadas do meio e junto ao solo.
Contudo, apenas na pilha de 15% de humidade se verifica esta diminuvicdo tdo
acentuada; pelo que se pressupde, que as cinzas das frés condicdes testadas
apresentam caracteristicas fisico-quimicas diferentes, que propiciam uma maior ou

menor dificuldade na percolacdo de elementos.

Pela andlise do anexo A pode verificar-se que uns dias antes da Ultima amostragem
ocorreu precipitacdo intensa, que pode ter provocado uma diminuicdo da
concenfracdo de carbonatos no perfil das pilhas. No entanto, essas diminuicoes
acentuadas ndo sdo observadas em todas as camadas, apenas nas camadas [2,5-5cm]
e [5-10cm] se denota uma reducdo. Indicando que a zona mais externa da pilha
consegue ainda carbonatar nos dias seguintes e a camada junto ao solo aumenta pelo

transporte de matéria até esse local.
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Em sintese, as ilacdes que se podem retirar dos resultados do ensaio de campo com

cinzas de fundo sdo:

e F[Esta fipologia de cinzas tem uma grande quantidade de areia na sua
composicdo, pelo que apresenta menor higroscopia quando comparada com as
cinzas volantes, dai que a hidratacdo de forma natural (pela humidade relativa
do ar) seja um processo mais dificil e lento;

e A porosidade da cinza de fundo, bem como a humidade relativa do ar
favoreceram a ocorréncia de carbonatacdo, na camada superficial do perfil
vertical da pilha de humidade original. Porém, o tempo necessdrio para alcancar
niveis de carbonatacdo idénticos aos observados nas camadas inferiores das
pilhas de 7,5% e 15% de humidade é superior. Assim, os fatores limitantes do
processo sdo a difusdo de CO2, e sobretudo, a dgua. Devido a granulometria das
cinzas de fundo, estas fem uma resisténcia menor na retencdo de material
parficulado quando comparado com as cinzas de volantes. Assim, o fransporte
de material pode ter um papel importante, na diminuicdo generalizada da
concentracdo de carbonatos.

e Neste ensaio com cinza de fundo, ndo se denota, nas camadas superficiais,
variacdes acentuadas de carbonatos. Se por um lado, estas camadas estdo
sujeitas a uma maior exposicdo ao CO2 atmosférico, tém maior facilidade na
difus@o de ar; por outro lado, est@o sujeitas a uma maior exposicdo as condicdes
meteoroldgicas (como pluviosidade, temperatura), e consequentemente, sujeitas
a processo de transporte mais ou menos intensos. Contudo, devido & sua
porosidade permitem uma difusdo de ar e CO2 maior tornando a recuperacdo
mais célere;

¢ No caso da camada do meio denofa-se que nesta regido os valores de
concenfracdo de carbonatos sdo menores do que nas restantes camadas.
Concluindo-se que nesta camada, existe dificuldade no afluxo de CO2 a esta
zona da pilha; O mesmo jd se tinha verificado no ensadio de campo com cinzas
volantes;

e A camada do fundo apresenta condicdes favordveis & ocorréncia de
carbonatacdo devido d infroducdo de dgua e CO2 proveniente das atividade do
solo, facto visivel na 1¢ semana de experiéncia. Nos restantes periodos de
amostragem é dificil mensurar esse incremento devido ao transporte de material
pela dgua da chuva;

e Nas primeiras 4 semanas, das trés condicdes do ensaio, a humidade 7,5% foi a

mais favordvel a carbonatacdo, mas nas restantes amostragens a pilha de15% de
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humidade apresentou resultados mais favordveis. Nesta amostra, a hidratacdo
inicial das cinzas ndo foi limitada e o meio ndo sofreu colmatacdo que dificulta-se
a difusdo de CO2. O passo limitante foi a difusdo do CO2 nas camadas mais
profundas;

A pluviosidade pode influenciar de vdrias formas o processo de carbonatacdo
deste ensaio: (a) promover a hidratacdo dos dxidos, (b) fornecer dgua e CO2 ao
meio, e ainda (c) fransportar material para outras camadas contiguas e ainda
para o solo;

Algo comum em todas as pilhas de cinzas de fundo € o facto dos valores de pH
dos lixiviados ndo terem diminuido abaixo de pH =10,5, como no inicio do ensaio o
pH dos lixiviados era de aproximadamente 11,79, conclui-se que este ndo decaiu

de forma expressiva no decorrer da experiéncia.

5.2.2.3 Andlise comparativa dos ensaios: laboratorial versus campo

Nesta subseccdo far-se-d uma andlise comparativa enfre o ensaio de laboratério e o

ensaio de campo. A andlise efetuada deve ser realizada com algumas reservas, uma vez

que as condicdes meteoroldgicas e quantitativos dos referidos ensaio sdo distintos.

Na Figura 5.19 mostra a evolucdo temporal da concenfracdo de carbonatos nas cinzas

de fundo comparando os ensaios de campo e laboratdrio.
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Figura 5.19 - Comparacdo da concentracdo de carbonatos das cinzas de fundo entre o ensaio

laboratorial e a camada [0-2,5cm] da pilha do ensaio de campo.
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Comparando-se os resultados dos ensaios de campo e laboratorial, na 19 semana,
verifica-se que a carbonatacdo na pilha de humidade original é superior aos detetados
nas amostras homadlogas de laboratdrio; comparando-se as amostras de cinzas volantes
nos ensaios andlogos ndo se observa os mesmos comportamentos, ou seja, o ensaio de
laboratério aufere melhores resultados que o ensaio de campo. Parecendo indiciar que a
granulometria das particulas de cinza é o facto diferenciador que permite de uma forma
mais eficiente a difusdo de ar, favorecendo as reacdes de carbonatacdo; por oposicdo
dificulta nas cinzas volantes. As caixas de Petri de 7,5% e 15% de humidade obtém valores
de carbonatos superiores aos auferidos no ensacio de campo; tal ocorre porque a dgua
adicionada no arrangue permite o fransporte de oxidos e hidrdxidos da camada [0-
2,5cm] para camadas inferiores. Como j& for anteriormente referido, a pilha de humidade
original, os dxidos e hidroxidos ndo sdo percolados, entdo a taxa de reacdo é superior &

ocorrida no ensaio laboratorial.

A parfir da 4° semana, os valores de carbonatacdo da camada da [0-2,5cm] das pilhas
s@o superiores aos obfidos no ensaio laboratorial, apesar das pilhas terem sofrido a acdo
da pluviosidade. No ensaio de laboratério, a amostra de 15% de humidade é superior cos
obtidos no na camada [0-2,5cm]. Como j& foi explicado anteriormente esse valor ndo
deve corresponder ao valor real de carbonatacdo da cP, devendo ter ocorrido uma
insuficiente homogeneizacdo, froca de amostra, ou eventualmente, o facto da amostra
poder ndo estar bem seca, pode ter como consequéncia a continuacdo do processo de

carbonatacdo apds armazenamento.

Na Figura 5.20 pretende-se fazer uma andlise comparativa do ensaio de laboratdrio e a

carbonatacdo média das pilhas (ensaio de campo).
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Figura 5.20 - Comparacéo da carbonatacdo das cinzas de fundo enfre o ensaio laboratorial e o

valor médio de carbonatacdo das pilhas.

Comparando-se os resultados dos dois ensaios de humidade original observa-se que os
valores médios obtidos na pilha sdo superiores ao ensaio de laboratdério. Isto significa que
as condicdoes meteoroldgicas parecem favorecer a extensdo das reacdes de
carbonatacdo. Os resultados auferidos nos ensaios andlogos com cinza volante sdo o
oposto, inferindo-se que quanto maior for os espacos entre particulas mais favorecida
serd a taxa de carbonatacdo. Concluindo-se que o passo limitante é a difusdo de ar nos

pOros.

Nos dois ensaios as amostras de cinzas com 7,5% de humidade sdo as que apresentam,
0o longo do tempo experimental, as maiores concentracdes de carbonatos. Contudo, o
ensaio de campo apresenta a maior quantidade de carbonatos por unidade de cinza

fundo.

5.3 Capacidade de captura de CO;

Nesta subseccdo far-se-& uma andlise comparativa entre ensaios e fipologia de cinzas,
no que se refere d captura de CO2 atmosférico. Tendo em conta que nos ensaios
realizados se utilizaram duas fipologias de cinzas (volantes e de fundo), torna-se
importante perceber-se qual das cinzas apresenta, em termos percentuais, o maior

aumento de carbonatos ao longo do ensaio experimental.
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Na equacdo seguinte € calculado a percentagem de captura de CO2 entre o inicio e o

final da experiéncia.

Mr(carbonatos)
Mr(C0,)

Cfinal - Cinicial
% de Captura de CO, = 10

inicial

Na Tabela 5.13 encontram-se sintetizados os resultados experimentais da captura de CO-

atmosférico nos ensaios de campo e laboratério.

Tabela 5.13 - Capacidade de captura de COz pelas cinzas nos ensaios de campo e de laboratdrio.

Tipo de Condigoes Conteldo de Captura de CO2 % de Captura de CO2
cinza de ensaio égua (g de CO2/kg de cinza) (g de CO2/kg de cinza)
= 0% 12,501 60,9
Laboratdrio 20% 11,7 57,3
Cinza 40% 8,3 40,7
volante = 0% 5,1 31,0
Campo 20% 4,0 29,5
40% 5,6 31,7
= 0% 2.3 61,0
Laboratdrio 7.5% 9.0 239,0
Cinza de 15% 6,3 168,0
fundo =~ 0% 8,1 208,5
Campo 7.5% 9.8 258.6
15% 8.0 223,1

(1) Captura de carbono auferida na 14° semana.

Como se pode ver pela andlise da Tabela 5.13, na maioria dos ensaios, a cinza de fundo
apresenta, em termos percentuais, valores de captura de CO2 superiores aos obtidos na
cinza volante. O que vem corroborar com a teoria formulada que a granulometria das
cinzas tem um papel fundamental no que se refere a permeabilidade do ar atmosférico
nos poros das particulas de cinza; granulometrias menores tém poros igualmente

menores, o que dificulta no afluxo de ar atmosférico para camadas mais profundas.

Nas trés condicdes testadas, o ensaio de laboratério com cinza volante, apresenta
capturas de CO2 semelhantes. Apesar das diferencas serem pouco significativas a
amostra de humidade original apresenta os melhores resultados no final do ensaio,
porém, a amostra de 20% consegue obter, ao longo da experiéncia (em termos médios),
as maiores concentracdes de carbonatos. O que significa que a adicdo de dgua no
inicio do ensaio causa a formacdo de uma fina pelicula de hidréxidos e carbonatos, que
dificulta a difusdo de ar para camadas inferiores. No final da 14° semana de ensaio,

parece ter sido atingida a capacidade mdxima de carbonatacdo. No entanto, a
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“saturacdo” parece ocorrer apenas na superficie da amostra. Por seu lado, na amostra
de humidade original ndo foi observada a formacdo dessa fina camada & superficie,
pelo que a difusdo de ar ndo foi impedida nas camadas inferiores, dai que se tenham

obtido concentfracdes de carbonatos superiores.

Em relacdo ao enscio de campo, verifica-se no final da experiéncia valores de
carbonatos muito inferiores aos obtidos no ensaio de laboratdrio. O que significa que a
cinza volante tem boa capacidade de carbonatar, mas devido ao transporte de
material pela dgua da chuva, perde muitos dos seus carbonatos para camadas inferiores

e solo, e a sua recuperacdo é mais lenta quando comparada com a cinza de fundo.

No ensaio laboratorial com cinzas de fundo os percentuais sdo bem diferentes; ao
comparar-se as amosfras de cinzas hidratadas (no arranque da experiéncia) e as
amostras ndo hidratadas verifica-se uma grande discrepdncia de resultados. O que
significa que esta tipologia de cinzas necessita de ser hidratada para que o seu potencial
de captura seja maximizado, ou seja, a falta de dgua é um fator limitante no processo de
carbonatacdo. Relativamente ao ensaio de campo as diferencas sdo menores entre as
pilhas hidratadas e a pilha ndo hidratada, o que indicia que as condi¢cdes
meteoroldgicas, como humidade relativa do ar exterior, vento, etc. permitem que hagja
um afluxo permanente de dgua e sobretudo de CO2 nos poros do perfil vertical das
pilhas, dai que os percentuais ndo sejam tdo baixos como os obtidos no ensaio

laboratorial.

5.4 Caraterizagcao das fragoes de cinzas (ensaio de campo)

Na Tabela 5.14 sGo apresentados os dados dos elementos solUveis (Ca, Mg, Na e K) das
cinzas de biomassa referentes ao ensaio de campo, anadlisados por espefrometria de
absorcdo atdmica, e como foi referido na subseccdo 4.4.1, extraidos por lixiviacdo a pH
confrolado segundo método da EPA “Method 1310A".
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Tabela 5.14 - Elemento solUveis presentes no eluato, referente s amostras no inicio e no fim da

experiéncia, analisados por espetrometria de absorcdo atémica.

Amostra de cinza [Ca?*] (mg/L) [Mg?](mg/L) [Na*] (mg/L) [K*] (mg/L)

Inicio do ensaio Volante 1991 +12,30 96,2+ 0,55 63,6 +0,35 82,4+ 0,08
Volante 0% 1030+ 7,73 55,0+ 0,40 107,4 £ 0,41 105,7 £ 0,08

Final do ensaio Volante 20% 1739 + 4,40 75,6 £0,58 72,3+0,31 91,6+ 0,06
Volante 40% 2101 + 6,26 95,2+0,18 83,9+0,24 92,3+ 0,09

Inicio do ensaio Fundo 809 + 3,48 50,1+0,80 18,6 + 0,09 18,0+ 0,01
Fundo 0% 1061 + 3,51 69,7 £ 0,99 27,5+ 0,06 20,5+0,03

Final do ensaio Fundo 7,5% 1014+0,10 55,0+ 0,80 25,3+ 0,06 20,8 + 0,03
Fundo 15% 1014+ 1,68 64,8+0,6 29,8+0,10 21,4+ 0,03

Como se pode ver pela andlise da tabela anterior, apenas as amostras de cinza volante
com humidade original e 20% apresentam uma diminuicdo, em relacdo ao arranque dos
ensaios, do elemento cdlcio e magnésio. O que parece indiciar que o processo de
endurecimento ndo contribui, de um modo geral, para a diminuicdo da solubilidade de
elementos de metais. O método de extracdo usado pode ter contribuido para este facto,
uma vez que o pH alvo (5 £ 0,2) ndo foi alcancado; no final do periodo de extracdo (24h)
verificou-se que o pH nas amostras oscilava entre 4,3-4,7, podendo ter prejudicado o
ensaio, através do aumento da concentracdo de metais no eluato, afetando assim os

resultados obtidos.

Segundo Steenari (1999b) as cinzas granuladas estabilizadas durante 4 meses, tanto ao ar
livre como no laboratdrio, obtiveram diminuicoes significativas na lixiviacdo de cdicio. No
entanto, os valores de potdssio e sdédio aumentam apds o endurecimento, o mesmo

sucedeu nesta experiéncia.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS E PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Nesta secdo sdo apresentadas as principais conclusdes e propostas para as atividades a

realizar em frabalho futuro.
6.1 Consideracgoes finais

As emissdes antropogénicas de CO» tem sido consideradas as principais responsdveis
pelas alteracdes climdaticas. A CAC tem ganho popularidade como forma de auxilio no
combate as alteracdes climdticas, pois permite que as emissdes de carbono possam ser
sequestradas diretamente da atmosfera, ou ainda nas proprias infraestruturas emissoras. A
carbonatacdo mineral é a Unica forma conhecida de CAC com sequestro permanente,
e oferece a possibilidade de captura e armazenamento CO2 num Unico passo. Um certo
numero de matérias-primas como minerais ou residuos industriais ricos em cdicio e
magnésio podem ser utilizados na carbonatagcdo mineral. Os residuos industriais
proporcionam uma fonte alternativa de alcalinidade mineral para sequestro de carbono.
Além disso, a formacdo de carbonatos permite a fixacdo de CO2 melhorando a sua
estabilidade ambiental, assim como possibilita o seu uso como fertilizante, como fonte de

nufrientes, como produto de calagem dos solos, etc.

No caso particular das cinzas de biomassa, ndo existem publicacdes que estudem a sua
capacidade para o sequestro de CO2, pelo que esta dissertacdo vem conftribuir para
colmatar a lacuna existente nesta drea. Assim, o trabalho desenvolvido vem proporcionar
um melhor conhecimento do processo de carbonatacdo natural, tanto ao ar livre como
em laboratério, bem como as potencialidades das cinzas de biomassa para sequestro de

carbono.

O trabalho realizado pretendeu estudar o potencial das cinzas de biomassa florestal no
sequestro de CO», para concretizar esse objetivo, foram realizados dois ensaios: um &
escala piloto no campo e outro & escala a laboratorial, no laboratdério com cinzas

(volante e de fundo).

Carbonatacdo: De modo geral, ao longo do tempo experimental, ocorreu um aumento

da concenfracdo de carbonatos na cinza, nos dois ensaios realizados, sendo
acompanhado por uma diminuicdo do pH em cerca de 1-2 valores. Os resultados
mostram que a adicdo de dgua nas cinzas, no arrangue dos ensaios, propicia, numa fase

inicial, uma carbonatacdo mais célere. No caso particular do ensaio de campo, devido
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as condicdes meteoroldgicas, esse efeito deixa de ser evidente. A pluviosidade é uma
fonte de dgua essencial & ocorréncia das reacdes de carbonatacdo. Porém, quando ela
¢ intensa e prolongada pode ocorrer transporte de material para camadas inferiores e

inclusive para o solo.

As camadas mais superficiais sGo as que apresentam variagcdes mais acentuadas de
concenfracdes de carbonatos, atribuindo-se este facto & sua maior exposicdo ds
condicdes atmosféricas. A camada intermédia é notoriamente aquela que se encontra
mais protegida quer da acdo do solo quer da atmosfera, manifestando-se através de
uma consténcia nos valores de carbonatos. Finalmente, na camada mais profunda é
observada uma influéncia do seu contacto com o solo e da sua atividade bioldgica,

através da ocorréncia de uma carbonatacdo significativa.

Em termos percentuais, quando comparadas com as cinzas volantes, as cinzas de fundo
s@o as que apresentam o maior aumento de carbonatacdo. No entanto, é nas primeiras

onde se registam as maiores concentracdes de carbonatos.

Influéncia da hidratacdo inicial sobre as propriedades quimicas e fisicas: A adicdo de

dgua no arrangue das experiencias favorece o aumento de carbonatos, porém as
amostras de cinza ndo hidratadas no arranque da experiéncia tfém a capacidade de,
através da humidade relativa do ar, aumentar o seu teor em agua. O mesmo ¢é verificado
no ensaio de laboratdrio. Contudo, existem diferencas na hidratacdo as amostras de
humidade original, entre as cinzas volantes e as de fundo, pelo que caracteristicas como

a higroscopia e porosidade pode influenciar a hidratacdo natural.

A dgua adicionada no arranque dos ensaios provocou um rdpido endurecimento das
cinzas, sendo as amostras de cinzas volantes com humidade (inicial) de 20% e 40% as que
apresentavam uma dureza maior. Uma outra consequéncia da adicdo de dgua foi
apenas observada no ensaio laboratorial. Neste ensaio, foi observada uma fina camada
nos poros das cinzas, de cor branca, que se pensa que sejam um ligante formando por
hidréxidos e carbonatos. Verificou-se ainda que teores de humidade mais elevados (15%
e 40% de humidade), aumentam a coloracdo esbranquicada nas cinzas. No ensaio de

campo, ndo se observa esta ocorréncia.

Taxa de mistura de dgua ideal: Das trés condicdes do ensqio de campo com cinzas

volantes, a humidade 20% foi a mais favordvel a carbonatacdo, quer em termos da

concentracdo atingida, quer no tempo necessdrio para tal. As mesmas ilacdes foram
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retiradas no ensaio laboratorial. Nos ensaios com cinzas de fundo, a humidade 7,5% é a

mais favordvel d carbonatacdo nos dois ensaios.

Lixiviacdo e impacto ecoldgico: O periodo de carbonatacdo de 14 semanas ndo foi

suficiente para estabilizar completamente o residuo. O pH diminuiu apenas 1-2 valores, e
os resultados do teste de lixiviacdo mostram que apenas as amostras de humidade

original e 20% diminuiram os elementos de cdlcio e magnésio.

Em termos de CO:2 capturado, os ensaios com cinza volante obfiveram os melhores
resultados na amostra de 20% de humidade, pelo que foi sequestrado cerca de 9.8 g de
CO2/kg de cinza volante, enquanto que o ensaio de cinza de fundo obteve os melhores
resultados na amostra de 7,5% de humidade, assim a captura foi de aproximadamente
11,7 g de CO2/kg nesta cinza. Tendo em conta que se estima uma producdo anual de
cinzas de biomassa em Portugal seja de 36 mil toneladas de cinzas volantes e 54 mil
tfoneladas de cinzas de fundo, prevé-se um sequestro de CO2 de 421 toneladas de CV e
486 toneladas de CF, usando os melhores resultados do ensaio de laboratdrio, e cerca de
144 toneladas de CV e 529 toneladas de CF usando os melhores resultados do ensaio de
campo. Na totalidade, o ensaio de laboratdrio conseguiria capturar 907 toneladas de

COg, por seu lado, o ensaio de campo conseguiria sequestrar 673 toneladas de COo.

As quanfidades sequestradas sdo baixas quando comparadas com as quantidades
emitidas em Porfugal anualmente. No entanto, a carbonatacdo pode ser um processo
de apoio a gestdo de cinzas de biomassa, uma vez que permite a estabilizacdo, e por

conseguinte a sua aplicacdo no solo, incorporado em materiais de construgcdo, etc.

6.2 Proposta de trabalhos futuros

Dada a importdncia, dos processos de CAC na reducdo de GEE da atmosfera, e da
necessidade de se valorizarem/reciclarem as cinzas de biomassa, sugerem-se alguns

trabalhos futuros:

o Fazer-se testes de carbonatacdo natural com mistura de cinza volante e de
fundo, para aumentar o tamanho dos poros e facilitar a difusdo de ar;

e Efetuar ensaios no campo, a escala piloto, com cinzas de biomassa (volantes e de
fundo), mas com conftrolo da entrada de dgua, ou seja, hidratando artificialmente
as cinzas com teores dgua pré-estipulados;

e Realizar ensaios de carbonatacdo natural com grdnulos de cinza;
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Fazer ensaios de carbonatacdo acelerada para se obter o valor médximo de
captura de CO2 que estas cinzas teriam em termos tedrico capacidade de
capturar. Para se perceber a eficiéncia do processo global de carbonatacdo;

Estudar os par@metros dtimos para a carbonatacdo destas cinzas.
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ANEXOS

Anexo A

Estacdo Automdtica (EMA702) [Longitude= 8°39'35,05" W; Latitude= 40°38'07,35" N]

Tabela - Dados meteoroldgicos da precipitacdo, temperatura e humidade relativa do ar referentes

o periodo de ensaio de campo.

Temperatura Temperatura Temperatura Humidade Humidade _ Quantidade Inter’\sn.dclde
P L. L N R Duragdo da maxima
Dia médiado ar madximado minima do relghyc rellai.nva precipitacdo .d.e ) "instantanea” de
alb5m ara 1,5m ara 1,5m média maxima (min.) precipitagao precipitacéo
(°C) (°C) (°C) (%) (%) (mm) (mm/h)

5 19 14,7 17,2 12,3 70 84 176 0,8 10,3

5 20 13,6 16,2 10,5 72 87 339 1,6 2,5

5 21 15,4 18,3 13 72 90 169 0,6 1,4

5 22 17 20,2 14 78 90 0 0 0

5 23 17,8 23,6 12,3 75 89 4 0 0

5 24 17,6 21,9 15,1 82 89 44 0 0

5 25 17,4 21,1 15,3 71 84 82 0 0

5 26 16,5 19,9 12,4 69 84 72 0,2 0

5 27 16,7 20,7 12,2 72 84 19 0 0

5 28 17 20,7 12,2 71 87 30 0 0

5 29 17,8 22,3 12,2 73 88 16 0 0

5 30 18,5 22,2 15,8 77 87 16 0 0

5 31 20,6 25,8 14,7 71 89 0 0 0

6 1 20,9 24,9 17,9 77 89 15 0 0

6 2 18,7 21,2 17,4 79 88 177 0,4 0,6

6 3 19,1 21,8 17 75 89 24 0 0

6 4 19,6 23,7 14,6 72 87 2 0 0

6 5 20,4 25 18,2 78 87 39 0 0

6 6 19,8 22,2 18,2 81 91 270 1,5 20

6 7 18,9 21,2 16,9 75 91 209 7,4 30,2

6 8 17,7 20,5 14,8 67 83 26 0 0

6 9 17,3 21,7 12 77 91 287 2,1 2

6 10 19,1 21,6 17 80 92 243 1,9 2,3

6 11 18,2 20,7 16,3 76 91 -999* -999* 16,4

6 12 17,7 20,4 15,6 70 80 23 0 0

6 13 16,5 20,1 11,3 67 87 0 0 0

6 14 17,4 22,3 13,4 73 83 64 0 0

6 15 19 23,7 14,1 75 85 12 0 0

6 16 19,9 22,9 17 76 89 178 0,7 4,8

6 17 19,7 24,6 14,5 73 87 34 0,1 0

6 18 -999* -999* -999* -999* -999* -999* -999* -999*
6 19 -999* -999* -999* -999* -999* -999* -999* -999*
6 20 17,2 21,3 14 80 90 531 15,5 25,7

6 21 18,3 21,1 15,7 72 90 99 0,6 1,3

6 22 17 20,6 13,6 68 83 2 0 0

6 23 16,9 20,9 12,3 76 89 16 0 0

6 24 17,9 21,9 13,7 78 89 0 0 0

6 25 19,4 26,5 14,6 81 93 72 0 0

6 26 22,8 30,6 16,5 71 89 0 0 0

6 27 21,8 27,9 18,9 74 83 5 0 0

6 28 20,5 23,9 18,5 69 79 10 0 0

6 29 19,5 22,8 16,5 69 82 24 0 0

6 30 18,4 20,8 16,8 71 85 39 0 0
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7 1 17,4 20,3 13,6 67 82 0 0 0
7 2 -999* -999* -999* -999* -999* -999* -999* -999*
7 3 19 22,6 16,5 80 90 17 0 0
7 4 18,8 21,7 16,8 81 90 213 1 2
7 5 18,2 20,9 16 72 85 0 0 0
7 6 18,5 21,3 15,8 71 36 0 0 0
7 7 18,7 21,8 16,7 77 91 162 1,9 9,7
7 8 18,6 21,5 15,8 78 88 0 0 0
7 9 18,8 21,6 17 76 36 0 0 0
7 10 18,2 20,5 16,7 75 84 -999* -999* 0
7 11 17,5 20,4 15,3 71 82 -999* -999* 0
7 12 16,5 20,8 12 75 92 26 0 0
7 13 18,4 23 13,3 78 89 38 0 0
7 14 18,2 21,1 15,2 76 89 0 0 0
7 15 17,9 21,2 14,3 74 36 0 0 0
7 16 21 29,2 14,2 65 88 0 0 0
7 17 24,9 37,1 17,9 55 88 2 0 0
7 18 19 22,9 16,3 79 89 2 0 0
7 19 18 21,7 15 78 87 0 0 0
7 20 17,9 20,9 16 79 87 5 0 0
7 21 18,6 23,1 15,1 77 88 0 0 0
7 22 18,8 23 15,7 79 89 5 0 0
7 23 18,7 21,8 16,6 83 90 3 0 0
7 24 20,1 23,6 17,3 74 87 0 0 0
7 25 19 22,1 17,5 84 90 1 0 0
7 26 19,3 22,6 17,3 83 91 34 1 20
7 27 19,6 22,1 18,4 79 87 10 0 0
7 28 19,8 22,6 17,6 77 88 59 0 0
7 29 18,5 22,2 15,1 75 36 0 0 0
7 30 17,9 20,9 12,4 78 90 -999* -999* 0
7 31 -999* -999* -999* -999* -999* -999* -999* -999*
8 1 20 24 15,6 75 88 0 0 0
8 2 18,9 21,7 16 79 93 0 0 0
8 3 18,1 22,3 13,5 80 92 25 0 0
8 4 19,1 22,4 15,8 79 91 0 0 0
8 5 18,5 22 16,5 76 86 2 0 0
8 6 18,2 21,9 13,3 75 90 2 0 0
8 7 18,6 23,6 13,8 75 89 0 0 0
8 8 18,6 22 14,7 84 93 -999* -999* 0
8 9 18,9 24,6 15,6 83 93 128 0 0
8 10 18,8 23,5 15,3 84 93 22 0 0
8 11 20,3 24 16,2 83 92 0 0 0
8 12 20,3 23,1 17,4 79 92 0 0 0
8 13 20,9 25,5 15,9 73 87 0 0 0
8 14 22,4 26,5 17 73 91 218 14,9 121
8 15 20 23,6 16,9 70 91 149 2,3 4,9
8 16 19,6 24,7 14,6 69 88 0 0 0
8 17 20,3 26,4 15,2 75 89 0 0 0
8 18 21,4 26,5 17,3 77 89 8 0 0
8 19 23 28,7 19,4 76 87 0 0 0
8 20 21,6 25,6 19,1 85 92 4 0 0
8 21 20,8 24,5 19,1 80 92 35 0 0
8 22 21 24,8 18,2 77 84 7 0 0
8 23 20,7 23,1 18,7 78 86 126 0 0
8 24 19,7 24,9 15,5 80 91 405 2,7 8

*.999 (n&o foi possivel apurar os dados)

I:I 19 Amostragens; |:|2° Amostragens; I:E" Amostragens; _" Amostragens.
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