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“O futuro dependera daquilo que fazemos no presente.”

Mahatma Gandhi
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Resumo

A producdo de energia de paises industrializados € ainda dependente da conversédo térmica
de combustiveis fésseis. Assim, surge a necessidade ndo s6 da reducdo de emissfes de
poluentes gasosos, mas também do reaproveitamento dos residuos destas inddstrias. As cinzas

volantes produzidas em centrais termoelétricas séo um dos exemplos de residuos industriais.

Este trabalho procurou estudar a viabilidade de valorizag&o cinzas volantes do carvdo como
substrato adsorvente de substancias quimicas poluentes existentes em aguas residuais e desta

forma utilizar um residuo no tratamento de um outro residuo.

A composicao e propriedades das cinzas volantes foram estudadas com vista a correlacionar
estes elementos com a sua utilizagdo enquanto material adsorvente. Entre as analises realizadas
encontram-se a termogravimetria, ponto de carga zero, microscopia de varrimento eletrénico,

difragdo raios-X, FTIR, distribuicdo granulométrica e analises elementares e ao teor de metais.

Para avaliar a da capacidade de adsorcéo das cinzas foram realizados ensaios de remocé&o
de corantes téxteis: Laranja Mordente 1 (Mo1), Azul de Metileno (M.B), Azul de Metilo (Acss),
Rodamina B (Rnb) e o Azul Mordente 9 (MBy). Adicionalmente, foram testados poluentes
emergentes como a Cafeina (Car), 0 Paracetamal (Para) € 0 Ibuprofeno (lsy). Foram também,
otimizadas diferentes condicBes no modo de realizacdo dos ensaios de adsorcdo. Aos resultados
de adsorcdo foram aplicados os modelos de Langmuir, Freundlich e de Temkin. Optou-se por
analisar somente os dados quantitativos do modelo da isotérmica de Langmuir por serem 0s que

melhor descrevem os dados experimentais.

Os resultados mostraram uma grande variagcdo da capacidade de adsor¢do em funcdo dos
diferentes substratos: com o corante anidnico Mo: obteve-se uma capacidade méxima de
125 mg/g e com o catiénico Rhb 6,7 mg/g; no caso dos poluentes emergentes obteve-se uma

remocao maxima de 3 mg/g no caso do Para.

As diferencas evidenciadas na capacidade de adsorcdo sdo relacionadas com as
carateristicas dos adsorvato mas também com as carateristicas de quimica superficial das
cinzas. A capacidade de adsorcdo depende maioritariamente de componentes como SiO: e
Al203, (maioritarios na cinza) e o desenvolvimento de cargas positivas ou negativas na superficie

que interferem fortemente com o fendmeno de adsorcéo.

Os estudos de lixiviagdo também realizados neste trabalho concluiram que as cinzas em
estudo apresentaram concentragfes muito reduzidas de metais pesados pelo que néo

constituem uma fonte de potencial toxicidade para as aguas residuais ou efluentes a tratar.

Palavras-chave: energia, carvdo, termoelétrica, emissdes, residuos industriais, cinzas,
efluentes, corantes, poluentes emergentes, valorizagdo, adsorgao



Abstract

Energy production in industrialized countries still depends on the thermal conversion of fossil
fuels. Thus, it is required not only to reduce pollutant gas emissions, but also to reuse solid waste
from these industries. Fly ashes produced in thermal power plants is one example of industrial

waste.

This work aimed to study the viability of coal fly ash utilization as an adsorbent substrate of
chemicals pollutants presents in wastewater and promote the use of this residue in the treatment

of another waste.

The composition and properties of fly ashes were studied in order to correlate these elements
with their performances as adsorbent material. The characterization include thermogravimetry,
zero charge point, scanning electron microscopy, X-ray diffraction, FTIR, particle size distribution

and elemental and metal content analysis.

In order to evaluate the adsorption capacity of the ashes, textile dye removal tests were
carried out with Mordant Orange 1 (Mo1), Methylene Blue (MeB), Methyl Blue (Ace3), Rhodamine
B (Rhb) and Mordant Blue 9 (MBo). In addition, emerging pollutants such as Caffeine (Car),
Paracetamol (Para) and Ibuprofen (Isu) were also tested. Different experimental conditions were
optimized in the way the adsorption essays were performed. Adsorption results were fitted by
Langmuir, Freundlich and Temkin models. Only the Langmuir isotherm model was used to

evaluate data because is the best formulation to describe the experimental results.

The results showed a large variation in adsorption capacity as function of the different
substrates: anionic dye Mo1 gave a maximum capacity of 125 mg/g and cationic Rhb 6,7 mg/g;

for emerging pollutants a maximum removal of 3 mg/g was achieved for Para.

The differences found in the adsorption performance were related with adsorbate and the
surface chemistry characteristics of ashes. Adsorption capacity depends mainly on constituents
such as SiO2 and Al203 (mainly present in ashes) and the existence of positive or negative surface

charges that strongly interfere with the adsorption phenomenon.

The leaching studies also performed led to the conclusion that this studied ashes had very
low concentrations in heavy metals and therefore do not constitute a toxic source to the

wastewater or effluent treated.

Keywords: energy, coal, thermoelectric, emissions, industrial waste, ashes, effluents, dyes,

emerging pollutants, recovery, adsorption



F o = To =Tod 10 01 =T 0 | (o B3PPSR [
L1 U1 0 o T PPN i
N o 1= - o3 PSSP i
[T LTRSS iv
1Yo [ToN o Lo T [V L= Y-SR Vi
[T [TeT=X e (= 1= X=1 = LTS viii
LT o 1T o o iX
Siglas, ACTONIMOS € ADTEVIATUNAS .....uuuuuuriiiiiiiiiiiiiii e an iX
SIMDOIOS € PArGMELIOS ..uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s X
(0= o1 (0] o T I T g T A oo [1 [o7= Lo IR PRSP 1
I [ 011 7o o 11 ox= o J PP PP P PP PPPPPPPPPPPPPPPPIRt 2
1.1. Enquadramento € MOLVAGAD .........coevieiieieeiee e 2
1.2, OBJEIVOS .o 3
1.3. Estrutura da diSSEIraGEO ......coeveee e 4
Capitulo Il = Producao de eletriCidagde ........cueeeiiiiiiiiiiiiie e e e 5
2. ProduGao de eletriCidade. ..........uuuuuuuiiiiiiiii 6
2.1. Tendéncias globais e no contexto de Portugal ... 6
2.2. Central Termoelétrica dO PEJO .....ccovvviviiii i e e e e e 9
2.3. Processo de geracao de eletriCidade ..........coovvvvieiiiii e 10
2.4, Gases de COMDUSEEO.........oooiiiii 13
2.5. Estatistica das CiNzas VOlANtES ..........ooooiiiiiiiiii 16
2.6. PrinCipaisS @pPliCACOES .......cevvrriiiiieeeeeeeiitii s e e ettt e e e e e e e et e e e e e et e e e e e 18
Capitulo lll = Adsorcdo em fase lHQUIda ......cooeevvviiiiii i 19
3. AdSOrcao €m fase [QUITA.........uuuumuuiiiiiiiiiii s 20
3.1, CONCEItOS DASE ... 20
3.2. Pardmetros afetadores d0 PrOCESSO......uuiiiieiiiiiiiiiiie e e e e et e e e e e e e e e e e 20
3.3, MateriaiS adSOIVENIES. ......ccoiiiiii e 21
3.3.1. CiINZAS dE CANVEOD .....cce i 22

3.4, CIN@tica de AASOIGAD.......ccciiiiiie e 23
3.5. ISOtErmMIicas de adSOrCAO .........cceviiieiieeee e 24
3.5.1. ISOtErmica de LangmMUIT...........ueeieeeiiieeiiiii e e e e e e e e et e e e e e e eeeran e e e eeaeens 26
3.5.2. Isotérmica de FreundliCh....... ... . s 26
3.5.3. ISOtErMICA & TEMKIN. .. .uuiiiiiiiiiiii s 27

3.6. CoNtAMINANIES AQUOSOS ....evvvuuniieeeiiiiiiiiieseeeeeeraatiaeeeeeeeesaatt e e aeesesaran e aeeeeeeernnanns 27
3.6.1. (O70] = 4] (=2 PP PPUP PR 28
3.6.2. POIUENTES EMEIGENTES ... vttt 29
Capitulo IV = TéCnicas eXPeriMeENTaIS ... .....uuuuuuuuuiiiiiiii s 31
4. TECNICAS EXPEIMMENTAIS. ...ccei i e i e e 32
I |V = (= (= 1SRRI 32
4,1.1. PN 0] aVZ=T o] (=TT ORRPRPRRN 32
4.1.2. 0 L0 = (01 34
4.2, Caraterizagao dO @USONVENLE ........uuveieiiieieieeeieeeeeeeeaaeeeeeeseeeeeeesssesseseeesessasssssesssssssnssnnnes 35

-V -



4.2.1. ANAHSE LEXEUIAL ... et e e e e e e e e 35

4.2.2. Andlise termogravimétrica € CalonMELNCA .........eeviiiuriiiieiie e 37
4.2.3. PONLO & CANQ@A ZEI0... ..ttt 37
4.2.4. Microscopia de varrimento letrONICO ...........ccviiiii it 39
4.2.5. DIfFAGAD FAIOS-X ...ttt s 39
4.2.6. F N =TT e | PSP PPPPPRPPRt 40
4.2.7. DistribuiGa0 granUIOMELIICA..........ceviieiiiiiiiieiiiie e 40
4.2.8. ANAISES LQCTP .ottt aaaaassaa st ssssssssssssssssnssnnnnnes 42
4.2.9. ANAlises proxXima € ElEeMENTAN .........ooiiiiiiiiiiie e e e 47
4.2.00.  TEON 0B MEBLAIS. . i i eeeieeiiiiie ettt e e e e e ettt e e e e e e e eeaetn e e eeeeeeneennnn 48
4.2.11.  Testes de lXIVIAGAO........ccooiiiiiiiiiii e 49

4.3. AdSOrcao €m fase HQUITA...........eueeeriieiieiiiieeiieiieeeeeieeeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeesesssssessssesessessseennnes 51
4.3.1. Parametros influenciadores do processo de adSOrGa0. .........cceveeeeieiiieiieneeeeeeennn 51
4.3.2. ENSAi0S d€ AdSOIGAD ....covvviiiiiiiei e ieeeiiiie e e et e e e e et e e e e e e eeeean e e e eaeeees 53
Capitulo V — Resultados experimentais € diSCUSSA0 .......ccceeeriieieiiiiieiiieiieee s e 57
5. Resultados experimentaiS € diSCUSSAO ........uuuuuuummmumiiiiii s 58
5.1. Caraterizagdo dO adSOIVENTE ........cooiiiiiiiiiii 58
5.1.1. F N E 1T (o 11 - | PP PPPPPPRPIRt 58
5.1.2. Andlise termogravimeétrica € CaloNMELNCA ........eeviiivviiiiiiee e 59
5.1.3. PONLO & CANgA ZEIO.... ettt s 61
5.1.4. ANAISE SEM ....ooiiiiiiiiiiiiiiiieieee ettt aeaa e e et aa e e e e aaetaaaaaraaaararaararaaraarn, 63
5.1.5. [ = (o= To BN =10 1S S 64
5.1.6. ANANISE FTIR ..ottt ettt e e e eeeeneennees 65
5.1.7. ANANISES LQCT P ..ottt e e e e aaa e 67
5.1.8. DIy i gT o 10 Tor=To e r= o101 (o] 1 g1 (o> WO 69
5.1.9. ANalise proxXima € €leMENTAr..........cccevviieiiiee e 71
5.1.10.  TeON U8 MELAIS. ..ot i e e 72
5.1.11.  Testes de liXIVIAGAO........ceeeeei i 74

5.2, Adsorcdo em fase Hquida............ooooiiiiiii 77
5.2.1. Parametros influenciadores do processo de adSOrGa0.........coevvvvvveeieieiiiieinenenennn 77
5.2.2. SIStEMA CINZA-COMANLE.......cceeiiiiie e, 82
5.2.2.1.CINétICas de AdSOMGAD.........uuueeeeeiiiiiiiieeieeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeneees 82

5.2.2.2. MOJEIOS dE AUSOIGED .....evveeeeieieieiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesseeneneees 83

5.2.3. Sistema cinza-poluentes EMEergentes........ccccvviieiiiiiee e, 96
5.2.3.1. CINEtiCas d€ AdSOICAO.........uuuueeeiiiiiiiiiiieieiieeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeeseeserenes 96

5.2.3.2. MOJEIOS dE AUSOIGAOD ... .evvveeeiieiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeesssnnennnes 97

Capitulo VI- Conclus8es e perspetivas de trabalho futuro ..........ccccooeeeiiiiiiiie e, 101
6. Conclustes e perspetivas de trabalhno fULUrO ............ccooiiiiiiiiiiii 102
B.1. CONCIUSBES. ..o e e i 102
6.2. Perspetivas de trabalho fUtUrO ... 103
L0 Y 01 8 o 1 T o 1= 105
LRY=] (=T =T T o = PP P PPPPPRPPRt 107



indice de Figuras

Figura 1- Crescimento mundial da energia primaria 1990-2040 [% Mtep]......ccceviriurrrerreeeernnnnnne 6
Figura 2 - Evolugéo da poténcia instalada nos centros electroprodutores de Portugal continental.
(FONEE: APREN,2019) ....iiiiiiiiiiiiiiiieteeeeteeeeeseseseeeeeseseasaesasassssssssessassssasssassssssssssssassssssssssssnnsnnnnnnes 7
Figura 3 — Distribuicdo nacional da poténcia instalada para a producdo de eletricidade a partir
de carvéo e de biomassa. (Fonte: Adaptado de €2P) ........uuuuummmmmmmmmiiiirr s 8
Figura 4 - Vista geral da Central Termoelétrica do Pego. ..........coeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeiiieee e 9
Figura 5 - Diagrama de funcionamento da central a carvdo do CPEP. ............cccccc. 10
Figura 6 —Pontos chaves do armazenamento e processamento do Carvao .............ccceeeeeeeennn. 11
Figura 7 — Pontos chaves do processo de obtencdo de energia na central termoelétrica ........ 12
Figura 8 — Pontos chaves do processo de geracdo de energia no CPEP ...............ccc 15
Figura 9 - Panorama dos quantitativos de cinza volante produzida pelo CPEP em ktons........... 16
Figura 10 - Balangos anuais & CVC na central a carvao do CPEP no periodo de 2010-2017..17
Figura 11 - Exemplos de possiveis formas para as isotermas de adsorgao............cccccceeeeeennee 25
Figura 12 - Isotérmicas de adsorcdo encontradas mais frequentemente para adsorcdo de
solucBes aquosas diluidas em materiais carbOnNAcCeos.............ccooeeieiiiii 25
Figura 13 — Tratamento preliminar das amostras de cinzas volantes de carvdo ..................... 32
Figura 14 — Mufla Heareus M110 utilizada para calcinacdo e exsicadores para arrefecimento
entre calcinacdes, para 0btenNGa0 da CVa, ....coivvveiiiiiiiii e e e e eaaeneas 33

Figura 15 - Amostras em estudo com diferencas macroscopicas em termos de coloracéo...... 33
Figura 16 — Instalac@o experimental para determinac&o de isotérmicas de adsor¢cdo com azoto.

Inclui uma linha de vacuo em vidro, valvulas de estanquicidade e sensores de pressao. ......... 36
Figura 17 — Montagem para determinacado da finura via himida das CVC ..........ccccccceeieeeeenn, 42
Figura 18 — Passos intermédios para a determinacdo do teor de 6xido de célcio livre onde ....44
Figura 19 — Passos intermediarios de filtracdo para determinar o teor de sulfatos................... 46
Figura 20 - Montagem para digestéo acida necesséria a determinacéo dos elementos metalicos
PreSENIES NAS CV C ... ittt e e e e e et e e e ea e e e e e e e e eesan e e e eanneeeetnaeeeannnns 49
Figura 21 - Passos intermédios para determinagdo de teores de lixiviagao .................cceeeeee. 50
Figura 22 - Montagem de termoestatiza¢do e homogeneizagéo utilizada no trabalho laboratorial
para €NSAI0S 0€ AUSOIGAD. .......uuiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeteeeeee et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeesesseeeeessseeesesseennnnnnnes 52
Figura 23 - Métodos alternativos de separacao da cinza do adsorvato...............cccceeeeeeeenneennn. 53
Figura 24 - Aplicacdo do método BET aos dados experimentais obtidos das isotérmicas de
adsorc8o com Nz Para CV1i, CV2 € CVa wuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiii s 58
Figura 25 — Analises TGA e DSC em atmosfera de azoto..........cccceveeeiiiiviiiiiie e, 59

Figura 26 — Termograma TGA das cinzas volantes obtido em atmosfera de ar atmosférico. ...61
Figura 27 - Aplicacdo do método Drift, resultado do registo do pH inicial e final, donde pela
intersecdo da bissetriz dos quadrantes pares se obtém o pHpzc da CVi e CVa. .....evvvvvevvvennnnns 62
Figura 28 - Imagens obtidas por SEM: (a), (b), (c) e (d) - CV4, (e) e (f) CV2, (g) e (h) -CVs. ...63
Figura 29 - Difratogramas obtidos para (a) CVi e (b) CV. onde se identifica os seguintes

componentes: M — Mulite, Q-Quartzo € Mt — Magnetite. .........cccoeeririiiiiiiiiiiiceee e 64
Figura 30 - Conjugacao do espectro FTIR da amostrada CVi e CVa...oovvvviiiiiiiiiiiii, 66
Figura 31 — Distribuigdo granulométrica da cinza do tipo (a) CV1, (b) CVz e (c) CVa................ 69
Figura 32 — Teores massicos de metais (matéria inorganica) presentes no material em estudo
(O3 N O3 PR 73

-Vi-



Figura 33 - Normalizagdo de dados para correlagédo de teor de metais entre cinzas analisadas.

............................................................................................................................................... 73
Figura 34 — Teores de metais presentes nos lixiviados da CV1ie CVa. ..., 74
Figura 35 — Comparacéo dos 3 tipos de cinza avaliada por aplicagdo do modelo de Langmuir na
forma ndo linear a RhB onde se utiliza em: (&) CV1, (D) CV2, (€C) CVa.evvveieiiiiiiiiiiiieeee e 78

Figura 36 - Estudo da concentracdo final de corante obtida em funcdo da massa de cinza
utilizada. Uso do corante Mo; com concentracéo inicial fixa, pH ndo controlado, temperatura de

30°C, agitacdo constante e massa de adSorvente @ Variar............coeeeeuvuuiieeeeeeeeeiiiiinneeeeeeeeeeennns 79
Figura 37 - Estudo do tempo de contacto necessario para equilibrio de adsorcéo................... 79
Figura 38 — Simulacéo do tempo de estabilizacdo da temperatura pretendido para cada ensaio
[0 LT [0 o= T TR SRR 80

Figura 39 — Ajuste obtido pela aplicacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem, usando
como caso de estudo a cinética obtida com o corante Mo, representativo dos restantes
o0 K0 V7= 0 1 SRR 82
Figura 40 - Isotérmicas de adsorcao de (a) e (b) Mol, (c) e (d) RhB, (e) e (f) MeB, (g) Acgs, (h)
MBs, para CVie CV Ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir aplicado na sua

10 02 F= T o= To T8 11 =T U 83
Figura 41 — Ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir na sua forma néo linear a
30°C, usando a CV3 com: (a) Corante anionico Mo; e em (b) Corante catidnico RhB. ............. 85

Figura 42 — Isotérmicas de adsor¢éo de (a) e (b) Moy, (c) e (d) RhB, (e) e (f) MeB, (g) Acss €
(h) MBo. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de Freundlich, aplicado na sua forma néo
== 86
Figura 43 — Visualizacdo do intervalo de confianca que abrange os pontos experimentais de
acordo com a afetacdo dos pardmetros pelas respetivas incertezas calculadas pelo Software
Table Curve 2D v.5.01. Corante Moz, @ 30°C COM CVi.ciiiiiiiiiiiiiiiiiiie, 87
Figura 44 - Aplicacdo do modelo de Temkin com 0 adsorvato MO1-........ccuuueeieiieerveeiiiiineeeennnns 90
Figura 45 - Avaliacdo da capacidade de remocédo do corante (a)Mos, (b) RhB e (c) MeB, em
funcdo da variacdo do pH inicial. Ensaios com concentracdo fixa de corante e utilizando CV;
COIMO AUSOINVENTE. L.uuuiiititiiiiiiiiiitiebeteeebe s 95
Figura 46 — Ajuste obtido por aplicacdo do modelo de pseudo-segunda ordem, com 0 Para COMO
poluente representativo dOS FESTANTES. ........iiiiiiiieeriiie e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeannnas 96
Figura 47 - Aplicacdo do modelo de Langmuir na forma néo linear para avaliacéo das cinzas CV1
e CV, como material adsorvente aos poluentes emergentes (a) Cag, (b) Para, (€) lsu.eeeeveenneen. 97

- Vii -



indice de Tabelas

Tabela 1 — Sumario de etapas e tarefas desenvolvidas neste trabalho no contexto da valorizagao

L0 =TT AV 3
Tabela 2 — Valores maximos atingiveis para poluentes com o investimento realizado pelo CPEP
nas unidades de tratamento dos gases de eXauStA0 20..........cccocecveeicieeiiee e 13
Tabela 3 — Capacidades de adsor¢éo obtidas da literatura por aplicagdo do modelo de Langmuir
para os adsorvatos em estudo no presente trabalno.................oeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 22
Tabela 4 — Parametros utilizados nos ensaios de distribuicdo granulométrica dos trés tipos de
CINZA VOlANTES(CV1, CV2 € CV3)uiiiiiiieii ittt ettt e e e e e e ettt e e e e e e e e nnnaeaeeeaeeeas 41
Tabela 5 — Resultados médios obtidos das andlises efetuadas no LQCTP..............cccoeeeeeeen. 67
Tabela 6 - DeterminacBes granulométricas resultantes do valor de tamanho de particula abaixo
0E 10,50 € 0Y0 € DMdio «eeeeenurrrrrrreeeeeeieititteeeeeeeeeeeetttreeeeeeeesaaabbaeeeeeaeesssatbraeeeeeeesaanasrssaaeaaeeas 70
Tabela 7 - Médias e incertezas obtidas da analise proxima realizada as cinzas volantes dos tipos
O L ST Y N 71
Tabela 8 — Andlise elementar do contetido carbonaceo presente nas cinzas volantes do tipo CV1
LI O N 71
Tabela 9 - Valores dos replicados de pH e condutividade obtidos nos testes de lixiviagdo para
O L ST AV N 76
Tabela 10 — Gamas passiveis de quantificacdo e utilizacdo dos adsorvatos mediante a sua
ST 01T F= T = 81
Tabela 11 — Parametros das cinéticas de adsorcao de pseudo segunda-ordem do corante Moz
Para 8 AMOSLIA CV18 CVz. .ottt ettt e et e e e e e na e e e e e eeenneans 83
Tabela 12 — Caso de estudo dos parametros e incertezas ajustada ao modelo de Langmuir na
FOrMA N0 TINEAT.. ..o 87
Tabela 13 — Pardmetros obtidos por aplicacdo da isotérmica de Langmuir de Freundich nas
CONAICOES FEFEIENCIAUAS. ...uvvuiiiriiiiiiiiiiiiiii s 89
Tabela 14 - Parametros obtidos por aplicacdo da isotérmica de Temkin na forma linear.......... 90
Tabela 15 — Avaliacdo da influéncia de cada um dos pardmetros da isotérmica de Langmuir na
CaPACIAAdE 0E AUSOIGAD ....uvuurrriiiiiiiiiiiiiiiiti s 92

Tabela 16 — Avaliagdo da influéncia dos corantes catidnicos e anidnicos na eficiéncia das CVC.93
Tabela 17 - Pardmetros obtidos por aplicacdo do modelo de Langmuir na forma néo linear aos
[oTo (U= g1 LY = g L= o =T ] (= 98
Tabela 18 - Percentagens de remocdo obtidas para a CVi aquando da realizacdo das
isotérmicas de adsor¢éo, tendo em conta a concentracéo final (Cr) relativamente a concentracédo
inicial (Ci) obtida ap0s ensaio de adSOIGEOD ..........uuuerireeeeeiiieieeieeeeieeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeeeeeeeerrrrerrrrrree 99

- Viii -



Acas
ACAA
APREN
BET
Car
CPEP
CW1
CV2
CVs
cvC
DGEG
DSC
ez2p
ECOBA
EDP
ETA
FGD
FTIR

GGV
GTA
lsu
ICP-AES
IEA

LQ
LQCTP
MBo
MeB
Moz
Mtep
NE
Para
REN
RhB
SCR
SEM
SSE
SIR
TGA
UV-VIS
XRD

Glossario

Siglas, Acronimos e Abreviaturas

Corante Acid Blue 93

American Coal Ash Association

Associacao Portuguesa de Energias Renovaveis
Brunauer-Emmett-Teller

Cafeina

Central de Producéo de Energia do Pego

Cinza conforme

Cinza ndo conforme

Cinza baixo teor de inqueimados

Cinzas volantes de carvao

Direcéo Geral de Energia e Geologia

Calorimetria Diferencial (Differencial Scanning Calorimetry)
Energias Enddgenas de Portugal

European Coal Combustion Products Association Specification
Eletricidade de Portugal

Estacdo de Tratamento de Aguas

Dessulfuracdo de gases de combustédo (Flue Gas Desulfurization)

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy)

Grupo gerador de vapor

Grupo turbina — alternador

Ibuprofeno

Espectrometria de emissdo atémica por plasma acoplado indutivamente
Agéncia Internacional de Energia (International Energy Agency)
Limite de Quantificacdo

Laboratério Quimico da Central Termoelétrica do Pego

Corante Mordant Blue 9

Corante Methylene Blue

Corante Mordant Orange 1

Megatonelada equivalente de petréleo

Nordeste

Paracetamol

Redes Energéticas Nacionais

Corante Rhodamine B

Reducéo Catalitica Seletiva (Selective Catalytic Reduction)
Microscopia Eletrénica de Varrimento (Scanning Electron Microscopy)
Soma dos quadrados do erro

Sistema de Retificadores Integrados

Analise terrmogravimétrica (Thermogravimetric Analysis)
Ultravioleta-visivel (regido espectral)

Difracdo de Raios-X (X-Ray Diffraction)

- X -


https://afinkopolimeros.com.br/servicos/ensaios-laboratoriais/ensaios-quimicos/#ftir

Amono
AS
gm
PHpzc
RZ
R2 ajustado
A
Amax
Co
Ce
A
Kr
KL
R
a
0,2
e
Ne
fo

Dnqo)
Dnso)

Dn (90)

pH
pKa

Mmono

MM
mi

n.o.

Po

Ngas

Qe

L/S

INQ

ton

m?/g
mg/g

nm
nm
g/L
mg/L
L/g
mg/g
L/mg
J/mol

Mm
Mm

um

mol

g/mol
g
moléculas/mol
nm-
Pa
Pa
mg

mg/g

mg/g
°C
min

% m/m

J/mol
mL
mL
mL

Simbolos e Parametros

Area ocupada pela molécula de N
Area superficial especifica determinada pelo método BET

Capacidade de adsorcdo na monocamada por massa de
adsorvente

Carga de ponto zero

Coeficiente de determinacéo

Coeficiente de determinacéo ajustado
Comprimento de onda

Comprimento de onda de méaxima absorvancia
Concentragéo inicial

Concentracao no equilibrio na solucao
Constante de equilibrio de Temkin

Constante de Freundlich

Constante de Langmuir

Constante universal dos gases

Declive

Desvio padréo do ajuste

Erro associado a concentracdo da solucao i=1
Expoente de Freundlich

Fator de diluicdo/correcao

Valor do tamanho de particula abaixo do qual se situam 10% da
amostra

Valor do tamanho de particula abaixo do qual se situam 50% da
amostra

Valor do tamanho de particula abaixo do qual se situam 90% da
amostra.

Logaritmo da concentracdo de ides de hidrogénio
Logaritmo da constante de dissociacéo acida

Massa de adsorvato formada ha monocamada por unidade de
adsorvente

Massa molecular

Massa registada na condicao i

Numero de Avogrado

Numero de onda

Ordenada na origem

Presséo de vapor de saturacao
Presséao parcial do adsorvente

Quantidade adsorvida

Quantidade de soluto adsorvido no equilibrio por massa de
adsorvente no equilibrio

Quantidade de soluto adsorvido no tempo t
Razao liquido/soélido (v/m)

Temperatura

Tempo

Teor de inqueimados

Toneladas

Variacdo da energia de adsorcgao

Volume diluido

Volume inicial da solu¢éo-mée

Volume pipetado






Capitulo | - Introducéo

Neste capitulo relata-se o enquadramento teérico do tema proposto para “Valorizacéo de cinzas
volantes do carvao para remoc¢ao de poluentes em meio liquido”, assim como a apresentacao

dos objetivos do trabalho, explorados ao longo do documento.
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1. Introducéo

1.1.Enquadramento e motivagao

A tendéncia mundial de consumo energético tem sido de aumento como resultado do
crescimento da economia global. Verifica-se que atualmente cerca de 65% da energia elétrica
consumida mundialmente é produzida a partir de combustiveis fésseis?, sendo o carvéo e o gas

natural as principais matérias primas desta industria.

Segundo a International Energy Agency* e a World Coal Association? o carvdo fornece um
terco de toda a energia utilizada mundialmente e representa 38% da geracao de eletricidade. De
acordo com a American Coal Ash Association estima-se que das centrais termoelétricas a
carvao, sejam produzidas anualmente perto de 130 milhdes de toneladas de cinzas®. E ent&o de
extrema importancia fazer a gestdo destes materiais sélidos que tém origem em dois pontos-
chave do processo de combustéo: (i) as cinzas de fundo (ou escoérias) recolhidas na caldeira, e
(i) as cinzas volantes recolhidas como poeiras no sistema de tratamento dos gases de exaustdo.
Atualmente estes solidos considerados residuos sdo maioritariamente confinados em aterros,
com os inerentes impactes ambientais. Somente uma parcela destes materiais € comercialmente

valorizada pelas empresas cimenteiras mediante critérios de aceitacdo muito restritos*.

Sendo o problema apresentado uma questdo ambiental relevante e atual, € importante
contribuir com uma solugcédo para a sua resolucdo. Uma via possivel é a de encontrar novas

aplicacBes para estes residuos transformando-os em subprodutos valorizaveis.

A motivacdo deste trabalho final de mestrado € precisamente a procura de préaticas
sustentaveis, bem como a idealizacdo de uma nova hip6tese de ciclo de vida para este residuo
retirando-o desta mesma classificagdo. A via selecionada para valorizar as cinzas volantes foi
como substrato adsorvente de substancias quimicas poluentes existentes em aguas residuais.
Procurou-se assim uma sinergia de objetivos simulando a utilizagdo do residuo como solucdo
para descontaminacdo de efluentes liquidos, uma vez que o tratamento das aguas residuais
envolve custos elevados sendo essencial o desenvolvimento de tecnologias inovadoras com uma
relacdo custo-eficicia equilibrada. Apesar das esta¢gbes de tratamento de aguas residuais
(ETAR) terem evoluido no sentido de serem mais eficientes na descontaminagdo das aguas,
alguns poluentes como sejam os corantes e poluentes emergentes apresentam ainda alguma
resisténcia aos tratamentos tradicionais, acabando por ser introduzidos no ambiente. Apostou-
se assim na aplicacdo de cinzas volantes, obtidas a partir da queima de carvdo nas centrais
termoelétricas, como material adsorvente acessivel, abundante e de baixo custo. Este material
pretende ser uma alternativa viavel a utilizacdo do carvao ativado como adsorvente, o qual
apesar de ser amplamente usado, apresenta algumas limitacdes. Além disso, o processo de
adsorcdo tem vantagens importantes como sejam a simplicidade, a aplicabilidade a
concentracdes baixas, a possibilidade de regeneracé@o e a reutilizacdo dos adsorventes entre

outras.



Capitulo | = Introducéo —
1.2.Objetivos

O objetivo do presente trabalho final de mestrado é a valorizagdo das cinzas volantes de
carvao (CVC) como material adsorvente para a remocdo de substancias poluentes em aguas
residuais. Usou-se como material de estudo as CVC produzidas na Central Termoelétrica do
Pego. E reconhecido que a composicio e as propriedades fisico-quimicas dos materiais em
questdo dependem da origem do carvdo combustivel assim como de parametros inerentes ao
processo de combustdo. Neste trabalho é da maior relevancia conhecer em detalhe as
propriedades e a composicdo das CVC em estudo, com vista a potenciar a sua utilizacdo na
aplicacdo pretendida. Assim, para se atingir o objetivo principal foram desenhadas trés etapas:
a) caracterizacdo das CVC, b) ensaios de adsorcéo, e ¢) aplicacdo em contexto real. Na Tabela 1

apresenta-se um sumario das principais tarefas no ambito de cada uma destas trés etapas.

Tabela 1 — Sumério de etapas e tarefas desenvolvidas neste trabalho no contexto da valorizagdo das CVC.
v' Area superficial (BET)

Estabilidade térmica (TGA e DSC)

Carga de ponto zero (pHpzc)

Morfologia (SEM)

Mineralogia (Difragdo Raios-X)

Grupos funcionais (FTIR)
Distribuicdo granulométrica
Massa volUumica, expansibilidade e indice de atividade

carvao

Finura (via humida)

(CVC)
S N N NI SRR RN

Teor de inqueimados, sulfatos, amonia, oxido de célcio total e livre,

cloretos, 6xidos de silicio

Caraterizacdo das cinzas volantes do
\

Andlise proxima e elementar

<\

Teor de elementos inorganicos (ICP-AES)

v' Avaliagdo de diferentes CVC obtidas de diferentes pontos do processo
de geracdo de eletricidade através de pardmetros como: massa de cinza,
cinética, temperatura, pH da solugéo de adsorvato, separacéo
adsorvente/adsorvato

v' Realizacdo de isotérmicas

Ensaios de
adsorcéo

v' Quantificagdo da remocao de corantes do meio liquido bem como de

poluentes emergentes

v' Avaliagdo de teores de lixiviagao

Implementacgéo de pellets

Aplicacdo em
contexto real
<\
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1.3.Estrutura da dissertacéao

A dissertacdo esta organizada em 6 capitulos, sendo que neste primeiro se faz a
contextualizagdo da problematica estudada, a justificacdo da sua escolha e do objeto de estudo

nesta investigacgao.

No segundo capitulo aborda-se o contexto industrial da producdo de eletricidade em
Portugal, com foco na Central Termoelétrica do Pego e, na descricdo geral do processo de
combustédo do carvao, identificando os parametros operatorios que influenciam a producao de
CVC bem como as suas caracteristicas. Fez-se também um levantamento dos quantitativos
produzidos, comercializadas e depositadas em aterro bem como uma reviséo bibliografica de
aplica¢bes das CVC.

No terceiro capitulo faz-se um levantamento de conceitos teéricos inerentes ao processo de
adsorcao em fase aquosa. Além dos modelos descritivos dos processos de adsorcao, faz-se

igualmente uma contextualizagdo dos contaminantes testados.

No quarto capitulo, realiza-se o levantamento das metodologias experimentais utlizadas nos

ensaios laboratoriais de caraterizagdo e de adsorcao.

No quinto capitulo, apresentam-se os resultados obtidos, a discusséo relativa a caraterizagdo
fisica, quimica e mineralégica das CVC, bem como as avaliacGes dos processos de adsorcéo

com corantes como poluentes emergentes.

No sexto capitulo, é apresentado um sumario das principais conclusdes do trabalho assim

como as perspetivas de trabalho futuro.
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No presente capitulo apresenta-se o consumo de energia elétrica em Portugal tem aumentado
de forma consistente nos Ultimos anos. A maior parte dessa energia tem origem térmica,
derivada nomeadamente da queima do carvdo que ainda levanta importantes questdes
ambientais. Pretende-se aqui fazer a contextualizacdo da geracdo de eletricidade a partir
desse combustivel féssil bem como dos residuos sélidos produzidos que sdo o objeto do
presente trabalho.

Tem-se como caso de estudo a Central Termoelétrica do Pego, que forneceu a cinza volante

de carvdo utilizada na realizag&o experimental deste trabalho.
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2. Producéao de eletricidade

2.1.Tendéncias globais e no contexto de Portugal

Na situacdo socioecondmica presente, existe uma crescente dependéncia energética
fundamentalmente devido ao aumento da populacdo e da industrializacdo. Na Figural
apresenta-se a tendéncia mundial de crescimento da producéo de energia elétrica bem como
uma previsdo do seu valor para 20408. Os dados mostram que existe uma tendéncia de aumento
percentual na producdo de energia por vias renovaveis (de que é exemplo a biomassa) e a
diminuicdo da utilizacdo de combustiveis fésseis. De ressalvar, no entanto, que em termos de
guantitativos, face ao aumento do total de energia primaria consumida no mercado europeu, a

necessidade de carvao para satisfazer as necessidades populacionais continua a aumentar.

19% 21%
. . 22% %
28% (Gas Natural GD
Petroleo
S 31% 3%

Figura 1- Crescimento mundial da energia primaria 1990-2040 [% Mtep].

(EDP, 2017)®

Também pela Figura 2 se conclui, através da andlise da evolucdo temporal da poténcia
instalada em Portugal para as diversas fontes energéticas, que continua a existir necessidade
de utilizacdo macica dos combustiveis fosseis para satisfazer a procura da energia necessaria
ao desenvolvimento da civilizacdo nos proximos anos. Este é provavelmente o desafio mais
importante e dificil com que nos veremos confrontados no século XXI. Apesar da disponibilizacédo
de energia produzida a partir de fontes renovaveis ter vindo a aumentar, esta ainda apresenta
valores muito baixos quando comparados com as restantes fontes de energia. E de notar que
apesar da poténcia instalada, as energias renovaveis tém total dependéncia das condi¢es
climatéricas, portanto a eletricidade produzida pelas mesmas pode ndo ser suficiente para
satisfazer a procura nacional. Assim, torna-se clara a atual necessidade da existéncia de uma
fonte féssil (englobando o carvédo e o petrdleo disponivel) que permita colocar eletricidade na
rede sempre que existam interrupcdes por parte das energias renovaveis. As energias fosseis
constituem-se como uma reserva de poténcia com disponibilidade para repor a energia no

circuito elétrico nacional®.
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Figura 2 - Evolugao da poténcia instalada nos centros electroprodutores de Portugal
continental. (APREN,2019) *°
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Contudo, atualmente, o sector energético é responsavel por diversos e significativos
impactes ambientais, sobretudo os associados a atividade de producédo, tendo por foco as
emissbes atmosféricas. Dados mais recentes da Associacdo Portuguesa de Energias
Renovaveis (APREN), indicam que em Abril de 2019 se verificou a utilizagdo média de 17,30%

de carvido e somente de 5,50% de bioenergias (queima de biomassa)*°.

Em Portugal a producao de energia térmica e eletricidade a partir da combustao de biomassa
tem sofrido um aumento, existindo um importante conjunto de unidades de cogeracao e unidades
dedicadas a producdo de energia elétrica. Segundo dados recolhidos na DGEG, no que diz
respeito a queima de biomassa, jA& em 2008 existia em Portugal uma poténcia instalada de
437 MW, que aumentou para 653 MW em 2017*. J& a carvéo, funcionam duas centrais uma
localizada em Sines, com poténcia total instalada de 1256 MW e outra localizada no Pego com
628 MW, perfazendo um total de 1871 MW*!?, Para Portugal, estd previsto até 2021, o
encerramento da Central Termoelétrica do Pego ou alternativamente a migracédo de carvao para
biomassa.

A Figura 3 retrata o panorama nacional atual de centrais que utilizam carvdo e biomassa
como matéria-prima, bem como os quantitativos de energia gerados (informac¢éo detalhada no
Anexo A). Verifica-se que em termos de poténcia instalada, embora as unidades de biomassa
existam em maior quantidade, apresentam poderes calorificos inferiores ao apresentado pelas
unidades a carvao.
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Figura 3 — Distribuicdo nacional da poténcia instalada para a produgéo de eletricidade a partir

de carvéo e de biomassa. (Adaptado de e,p)*?

E interessante notar que de acordo com Ge etal.!’® e Mostafa etal.’, as unidades
termoelétricas que utilizam carvao e biomassa sdo geradoras de cinzas volantes passiveis de
serem eficazmente aproveitadas e valorizadas!®. Contrariamente as cinzas de carvdo que tém
aplicacdo direta, sobretudo na indlstria cimenteira, a maioria das cinzas de biomassa sdo
integralmente depositadas em aterro. A sua composi¢do e, em particular o teor em metais
pesados e poluentes organicos podem ser um fator limitante na utilizacdo de cinzas resultantes
da combustdo de biomassa. Estas apresentam caracteristicas diferentes das cinzas de carvao,
em particular no que respeita a composicdo de espécies alcalinas, como o sddio, o célcio ou o
potassio, 0 que pode inviabilizar algumas estratégias de valorizagcdo deste material em face das
aplicadas por exemplo as cinzas de carvao?®.

Sendo o carvéo ainda uma das principais fontes de energia para a geracao de eletricidade,
h& uma necessidade de minimizar os impactos da sua utilizacdo e, cada vez mais olhar para a

sustentabilidade como um fator de importancia extrema para o futuro da humanidade®’°.
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2.2.Central Termoelétrica do Pego

A Central Termoelétrica do Pego, designada por Centro de Producéo de Eletricidade do Pego
(CPEP) é a central a carvdo mais moderna em operagdo na Peninsula Ibérica. A CPEP esta
situada 150 km a NE da cidade de Lisboa, na margem esquerda do rio Tejo, nas freguesias do
Pego e Concavada, a cerca de 8 km da cidade de Abrantes (Figura 4). A central esta preparada
para garantir uma producéo anual de cerca de 5x10°MWh, admitindo a utilizac&o plena dos dois
grupos produtores com uma disponibilidade de 99%*.

Figura 4 - Vista geral da Central Termoelétrica do Pego.

(Repositdrio Tejo Energia, 2019)*

A central a carvao foi construida pela EDP entre 1987 e 1995, com o objetivo de reforgar o
sistema elétrico nacional, em resposta ao crescimento do consumo elétrico na década de 1990
e a necessaria diversificagao das fontes energéticas. A compra da central em 1993 num concurso
publico por um consércio internacional representou um avanco, introduzindo o sector privado
numa parte significativa da producgéo elétrica nacional. Além da Tejo Energia, a atual proprietaria
do CPEP, outras duas empresas estdo incorporadas no projeto: a Pegop para a operagéo e

manutencao da central e a CarboPego para o fornecimento do combustivel.

No CPEP existe também uma Central a Gas que entrou em funcionamento em 2010 com
dois grupos de ciclo combinado a gas natural (CCGT — Combined Cycle Gas Turbine), com dois
grupos geradores de energia elétrica, cada um equipado com um gerador de vapor, um grupo
turbina-alternador e um transformador principal. Atualmente, o CPEP possui uma poténcia
elétrica instalada de 628 kW na central a carvao e 837 kW na central a g4s natural.
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2.3.Processo de geracéao de eletricidade

O processo industrial de geracao de eletricidade na central termoelétrica do Pego com énfase
nos dois grupos a carvao, pode ser subdividido em dois grandes sistemas: (i) o grupo gerador
de vapor (GGV), onde sdo produzidas por hora 950 ton de vapor, operando na totalidade da
carga da caldeira que é alimentada por 108 ton/h de carvéo, e (ii) o grupo turbina — alternador
(GTA), que transforma a energia mecanica do vapor de agua produzindo energia elétrica. O
resultado da passagem de vapor de agua nas turbinas gera energia elétrica, que € fornecida a
Rede Elétrica Nacional (REN) para distribuicdo aos consumidores. Um esquema ilustrativo do
processo é apresentado na Figura 5.

VAPOR DE AGUA

Figura 5 - Diagrama de funcionamento da central a carvdo do CPEP. (Tejo Energia, 2019)*

O carvéo que abastece a central é do tipo betuminoso, chegando por via maritima ao porto
de Sines, proveniente de paises como a Colémbia e Africa do Sul (Anexo B.1). A partir de Sines
€ transportado por caminho-de-ferro até a central, onde é descarregado automaticamente pela
parte inferior dos vagbes e conduzido em telas transportadoras para silos, no interior da
instalagc&o ou para o parque de carvao (Figura 6-a).

-10 -
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(a) Parque de carvao (b) Moinhos de carvao

Figura 6 —Pontos chaves do armazenamento e processamento do carvéo: (a) Parque de

armazenamento do carvéo; (b) Moinhos de bolas para trituragéo do carvéo.

Cada grupo gerador € constituido por quatro moinhos de carvao, que séo alimentados por
guatro alimentadores de carvao independentes e pelo mesmo ndmero de silos, cada um com
uma capacidade de armazenamento de 400 toneladas de carvdo. Destes silos o carvdo é
transportado pelos alimentadores para os moinhos, onde € seco e reduzido a um po6 fino com
granulometria de aproximadamente 0,09 mm (Figura 6-b). A baixa granulometria pretendida para
0 carvao tem por objetivo assegurar a queima completa na camara de combustédo da caldeira,
reduzindo o teor em inqueimados das cinzas. Fatores como uma pulverizacdo homogénea e a
mistura do carvdo com ar primério, sdo muito importantes na eficiéncia da combustéo,
determinando a velocidade de ignicdo, o comprimento da chama, o teor em inqueimados e a
formacao de espécies poluentes que aparecem nos gases de exaustio®.

Para a combustdo do carvéo se realizar, € necessario a presenca de ar, sendo gue neste
processo existem trés tipos de ar: (i) o ar primario, (ii) o ar secundario, e (iii) o ar de igni¢cdo. O ar
primario tem como funcdo a secagem do carvdo nos moinhos e o transporte pneumatico das
particulas do carvéo até aos queimadores. E de salientar que o aquecimento do ar primario é
efetuado pelo contacto com os gases de exaustdo da cAmara de combustdo. O ar secundario
gue advém da recolha de ar no topo da caldeira, tem por fungdo assegurar a quantidade de ar
necessario a uma combustdo completa do carvdo. O ar de ignicdo € o responsavel pelo
desencadeamento da reacdo de combustdo num arranque a frio, ou seja, quando um grupo se
encontra parado ha mais de 36 horas. Este ar é introduzido nhuma zona que envolve 0s
gueimadores produzindo o arrefecimento da chama em condi¢6es normais de funcionamento.
Este arrefecimento da chama é essencial no controlo da producdo de NOx em particular do

gerado por via térmica.

O carvao liberta volateis que se inflamam e propagam a reacéo de oxidagdo a fracao sélida
do carvdo. O carvao € assim queimado na camara de combustéo da caldeira que é envolvida
por painéis tubulares onde circula a 4gua. Parte da 4gua é transformada em vapor e este é

separado da agua liquida ao nivel do barrilete, passando depois por sobreaquecedores, até

-11 -



Capitulo Il = Producéo de eletricidade —

atingir a temperatura de 530°C e uma pressédo de 162 bar. Nestas condi¢cdes o vapor segue
através de tubagens de interligacdo para o corpo de alta pressao da turbina.

A energia cinética gerada pelo vapor de agua promove o movimento das pas internas da
turbina (Figura 7-a) transformando-se em energia mecéanica e conduzindo a rotagao da turbina a
uma velocidade de 3000 rpm. Posteriormente o vapor retorna a caldeira onde € de novo aquecido
no ressobre-aquecedor, recebendo energia dos gases de combustdo que s&o posteriormente
enviados para a chaminé. O vapor ressobre-aquecido volta a turbina para se expandir nos corpos
de média e baixa pressao. Desta forma, o vapor de dgua passa duas vezes pela caldeira a fim

de elevar o seu nivel térmico e obter o maximo de rendimento em cada ciclo.

(a)Turbina de vapor (b)Torres de arrefecimento

Figura 7 — Pontos chaves do processo de obtencéo de energia na central termoelétrica:(a) Turbina de vapor com

corpos de alta, média e baixa pressoes, (b) Torres de arrefecimento de agua do processo.

A energia mecénica, obtida pela expansédo do vapor nos trés corpos da turbina (Figura 7-a),
€ enviada para um gerador que a converte em energia elétrica. Esta energia elétrica é
posteriormente transformada de 18 para 400 kW nos transformadores principais e escoada para
a rede elétrica da ligagcdo da subestacéo do Pego a linha 400 kV. Esta linha elétrica vai desde o
Pego até a Batalha e Rio Maior e dai para Cedilho, estabelecendo a interligacdo com a rede

elétrica espanhola®.

Finalmente, ao sair da turbina, o vapor de agua é encaminhado para o condensador onde
atinge uma temperatura de cerca de 35°C retornando ao estado liquido. A agua condensada é
retirada do condensador através de bombas de extracdo e regressa hovamente ao barrilete,
tendo, entretanto, circulado, primeiro através de pré-aquecedores de baixa pressao,
seguidamente pelo desgaseificador, bomba de alimentacdo da caldeira, em seguida pelos pré-
aquecedores de alta pressdo e finalmente pelo economizador. Fecha-se assim o ciclo

agual/vapor de funcionamento de cada um dos grupos da central.

A agua que funciona como fluido refrigerante do condensador principal é aspirada pelas
bombas situadas na bacia das torres de refrigeracdo e conduzida aos condensadores de onde
segue para as torres de arrefecimento (Figura 7-b). Esta agua circula em circuito fechado sendo

reaproveitada e assim diminuir a quantidade de agua efetivamente consumida. As torres de
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arrefecimento arrefecem esta agua quente com ar atmosférico por meio de um fluxo cruzado
entre os dois fluidos.

Os gases quentes que saem da camara de combustdo, passam pelo sobreaquecedor,
ressobre-aquecedor e pelo economizador a fim de transferir para o vapor de 4gua que neles
circula a maior quantidade possivel de calor. Estes gases sédo posteriormente tratados pelas
unidades de reducao de emissdes (particulas, enxofre e azoto). Apresenta-se adicionalmente na

Tabela 2 os valores maximos atingiveis para os poluentes referenciados?%2,

Tabela 2 — Valores maximos atingiveis para poluentes com o investimento realizado pelo CPEP
nas unidades de tratamento dos gases de exaust&o. (Adaptado de Decreto-Lei n.° 127/2013)2%%

Tipos de Emissdes SOz NOx Particulas

Valores maximos atingiveis (mg.Nm3) 200 200 20

2.4.Gases de combustao

(a) Espécies poluentes

Tendo em conta 0 ambiente e a necessidade de cumprir as obrigacdes legais no que diz
respeito as emissdes de poluentes gasosos para a atmosfera foram construidas unidades de
desnitrificacdo (SCR, Selective Catalytic Reduction) e de dessulfuracdo (FGD, Flue Gas
Desulfurization), para a redug&o dos teores de NOx e SOz respetivamente, nos gases libertados

para a atmosfera.

O processo SCR envolve a reagdo entre a amonia (NHs) e os 6xidos de azoto (NO e NO2)
existentes nos gases de combustdo. De acordo com este mecanismo reativo tem-se como
produtos azoto molecular (N2) e vapor de agua (H20), que s&o libertados para a atmosfera. A
amonia € injetada nos gases de combustdo, sob a forma de vapor, a temperaturas entre os 300
e 0s 400°C, sendo depois a mistura transferida para um reator onde, na presenca de um
catalisador, ocorrem em fase gasosa as reacdes indicadas em (1) e (2)%12223,

4NO + 4NHz + 02 — 4Nz + 6 H20 (1)

NO + NOz + 2 NHs — 2Nz + 3 H20 (2)

Outro processo em destaque € o FGD que tem como fun¢éo a eliminacdo do dioxido de
enxofre, utilizando um reator do tipo absorvedor. Neste reator faz-se reagir calcario humido
moido com os gases da combustéo, formando-se gesso, um subproduto de valor acrescentado

umavez que este material € muito usado na inddstria de componentes para a construgao civil.
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Pela chaminé (Figura 8-d) s@o expelidos apés tratamento os efluentes gasosos da central
constituidos essencialmente pelo ar (O2/N2) resultante da combustéo, vapor de agua e didxido
de carbono. Poderdo existir também em quantidades diminutas, particulas de pequenas
dimensbGes ndo separadas pelos precipitadores, didoxido de enxofre e 6xidos nitrosos nao
eliminados nas unidades de tratamento devidas. Os valores destas emissdes sdo monitorizados
em continuo por analisadores na chaminé a uma altura de 87,2 m, cujos limites de emissao estdo

indicados na Tabela 2.

Refira-se ainda que na area circundante a central, existem seis estacdes de medicdo da

qualidade do ar, para controlo dos niveis de emissdes permitidos por lei.

A agua utilizada na CPEP é proveniente do rio Tejo, e passa por um sistema de tratamento
para ter as propriedades necessérias ao adequado funcionamento de todos os componentes que

a utilizam.

O CPEP possui o seu Sistema de Gestdo Ambiental certificado de acordo com o0s mais
elevados padrbes reconhecidos internacionalmente (ISO 14001:2004). Foi em 2009 que as
unidades foram equipadas com o sistema de dessulfurizagdo e o sistema de desnitrificacéo,
sendo este Ultimo o primeiro a ser instalado em Portugal. No que diz respeito a reducdo de
particulas, foi realizada uma modificacdo ao sistema de controlo dos precipitadores

eletrostaticos, através da instalagdo do Sistema de Retificadores Integrados (SIR).

(b) Particulas:

Estima-se que 5 a 15% do material que compde o carvao nao é suscetivel de ser queimado.
Este material existe essencialmente sob a forma de uma poeira cinzenta e fina, constituida
principalmente por particulas vitreas de forma esférica, com ou sem materiais de co-combustéo,

com propriedades pozolanicas. Este material € constituido essencialmente por SiO, e Al, 0.

E a turbuléncia do escoamento gasoso no interior da caldeira e a baixa dimens&o das
particulas sélidas que vem possibilitar a existéncia de sélidos em suspensdao nos gases da
combustdo. Os gases de combustdo a saida da caldeira sdo encaminhados para aquecedores
de ar regenerativos e posteriormente para precipitadores electroestaticos (Figura 8-a),
designados despoeiradores. A finalidade dos precipitadores é a remocao das particulas sélidas
de cinza que foram arrastadas pelos gases para fora da caldeira. A melhor solugédo encontrada
em termos de custo/eficacia para a reducdo das emissdes de particulas foi precisamente a
modificacdo do sistema de controlo dos precipitadores eletrostaticos, através da instalacéo de
sistemas retificadores integrados (SIR). Cada grupo possui dois precipitadores eletrostaticos,
funcionando em paralelo, com uma eficiéncia de projeto para a remocao de cinzas e volantes da
ordem de 99,8%, o0 que permite a obtencdo de valores de particulas abaixo do valor limite de

emissdo que € de 20 mg.Nm3 (Tabela 2).

Nos precipitadores eletrostaticos as particulas sédo removidas pela acdo de uma diferenca

de potencial imposta entre um par de elétrodos positivo e negativo. Cada precipitador, por sua
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vez, é constituido por uma estrutura exterior interligada as condutas de gases de exaustéo e por
um sistema de remogéo de cinzas, tremonhas, localizado na parte inferior. Internamente existem
placas coletoras verticais dispostas em filas paralelas de passagem de gases e por elétrodos
emissores que geram um campo elétrico de precipitacdo de particulas. Os gases carregados de
particulas de cinzas ao atravessarem 0 precipitador eletrostatico sofrem acdo dos elétrodos
emissores (ides negativos) e sdo atraidos pelas placas coletoras (i6es positivos), onde as
particulas sofrem deposicdo sob a forma de camadas. Estas camadas sao removidas por
intermédio de um sistema de batimento integrado constituido por martelos acionados por

motores elétricos, sendo as cinzas recolhidas na tremonha de fundo do precipitador.

As cinzas recolhidas s8o removidas para o sistema de manuseamento de cinzas e
transportadas para silos onde sédo armazenadas (Figura 8-b). As cinzas volantes com valores de
teor de inqueimados inferiores a 7% séo conduzidas para um silo préprio, com capacidade de
8500 m?, enquanto as restantes, juntamente com as escorias retiradas do fundo da camara de
combustdo, sdo arrefecidas e conduzidas para um silo designado por silo de arranque?t. As
cinzas armazenadas no silo de arranque sédo posteriormente levadas para o parque de cinzas
(aterro de residuos), onde sédo depositadas juntamente com as cinzas volantes que ndo sejam
utilizadas (Figura 8-c), nas condicGes indicadas na Licenca Ambiental regulada pela APA?L. O
aterro do CPEP obedece assim as exigéncias legais referentes ao armazenamento e contencao
deste tipo de materiais, ao situarem-se em terrenos impermeabilizados com pontos de controlo

de eventuais contaminacdes por lixiviacao.

(a) Precipitador eletrostatico (b) Silos de armazenagem

Figura 8 — Pontos chaves do processo de geracéo de energia no CPEP (a) Pormenor da base do precipitador
eletrostatico, (b) Silos de armazenagem das CVC, (c) Aterro de residuos do CPEP e (d) Chaminé para onde sdo

enviados os gases de combustdo ap6s tratamento.
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(c) Aterro de residuos (d) Chaminé

Figura 8 (continuagéo) — Pontos chaves do processo de geracéo de energia no CPEP (a)Pormenor da base do
precipitador eletrostatico, (b) Silos de armazenagem das CVC, (c) Aterro de residuos do CPEP e (d) Chaminé

para onde sdo enviados os gases de combustdo apds tratamento.

2.5.Estatistica das cinzas volantes

De forma a avaliar o panorama da Central Termoelétrica do Pego, enquanto unidade
geradora de cinzas volantes, procedeu-se a analise de dados de operacdo, nomeadamente no
gue se refere aos quantitativos totais produzidos. Na Figura 9 é apresentada a evolucao anual
da producédo de CVC entre 2010 e 2017. A méaxima producdo de cinzas verifica-se entre agosto
e outubro, sendo que a partir desse periodo existe uma diminuicdo até aos meses de marco a
maio. Embora com variacfes dependentes das condicfes meteoroldgicas, padrées de consumo
de energia e até do mercado energético internacional, a Figura 9 evidencia a consisténcia deste
padrdo de producdo de cinzas na central a carvdo do CPEP. E de notar que de toda a cinza
produzida, apenas uma fracdo é vendavel e dentro dessa fracdo outra € realmente vendida,

sendo a restante cinza depositada em aterro.
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Figura 9 - Panorama dos quantitativos de cinza volante produzida pelo CPEP em ktonys,

mensalmente no periodo de 2010-2017. (Adaptado de Tejo Energia)*
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O aumento das cinzas produzidas até 2017 é consequéncia de um aumento da producao de
eletricidade face a 2010, sendo que a quantidade de cinzas vendaveis acompanha essa mesma
producédo, tal como se demonstra na Figura 10-a. As cinzas vendidas foram praticamente
constantes e baixas até 2014 devido a crise sentida em Portugal. Apds este periodo, houve um
aumento nas vendas, estando atualmente num nivel em que toda a cinza vendavel é
efetivamente vendida. Esta conclusé@o pode ser verificada através dos dados da Figura 10-b. Em
2014 a quantidade de cinza vendida representava somente 60% da quantidade total vendida.
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Figura 10 - Balangos anuais & CVC na central a carvdo do CPEP no periodo de 2010-2017: (a) Quantitativos de
CVC produzidas, vendaveis e vendidas e (b) Variagéo percentual das CVC em termos de quantidades de vendidas

e ndo vendidas. (Adaptado de Tejo Energia)
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2.6.Principais aplicagcdes

As cinzas volantes obtidas do carvao sdo materiais de baixo custo e, sendo uma fonte de

silica e alumina, sdo varios os usos deste subproduto que podem ser listados. As distintas

utilizag@es finais, dependem no entanto da severidade das propriedades requeridas para a sua

utilizacdo ser bem sucedida, em termos de composi¢do, mineralogia, propriedades quimicas e

reatividade da superficie. Neste ambito, para as principais aplicagdes das cinzas volantes do

carvio destacam-se as areas listadas seguidamente!425-3°,

(i)

(i)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

Construcdo civil, uma vez que sdo referidas como cimenticias ou pozolanicas,
dependendo do contetdo em CaO. Séo incorporadas na producdo de cimento e
produtos de betéo, aditivos de materiais, fabricacdo de tijolos, etc.

Inddstria ceramica, uma vez que as CVC contém quantidades apreciaveis de SiOz,
Al203, CaO e Fe20s3, entre outros 0xidos que sdo matéria prima essencial para este
tipo de industria.

Agricultura por aplicacdo direta, sem pré-tratamento, nomeadamente na
mineralizacdo do solo. Dependendo da fonte, as cinzas podem ser acidas ou
alcalinas, o que permite a tamponacdo do pH do solo. Os sais de hidroxido e
carbonato conferem as cinzas volantes caracteristicas quimicas que lhes dao a
capacidade de neutralizar a acidez nos solos e fornecer alguns micronutrientes
essenciais ao desenvolvimento das plantas.

Protecdo ambiental, no tratamento de efluentes e reducdo de poluentes (desde
remocao de compostos organicos, gases de combustdo e metais, adsorcao de NOy,
SOy, etc).

Aplicacdo como zedlitos ou material poroso tem ganhado notoriedade uma vez que
sdo amplamente utilizados numa grande variedade de processos de separagéo e/ou
cataliticos, nomeadamente de remediacdo ambiental.

Catélise, sendo que os catalisadores suportados por cinzas volantes obtidas da
gueima do carvao apresentam consideravel atividade catalitica para o0 SOx e NOx,

producdo de Hz, hidrocracking e oxidacdo de hidrocarbonetos.

A busca de usos aprimorados vem aliviar os problemas de tratamento e armazenamento,

fornecendo um produto de valor agregado que pode ser comercializado. Aplicagdes, a partir dos

residuos das CVC, ainda em fase de desenvolvimento séo a sintese de geopolimeros (alternativa

ao cimento), aerogéis de silica (materiais isolantes), nanotubos de carbono para dispositivos

eletrénicos e a separacéo de is6topos radioativos e de terras raras.
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O presente capitulo reflete a exposicao de alguns conceitos teéricos inerentes ao processo de

adsorcdo bem como a contextualizacdo dos contaminantes aquosos utilizados neste estudo.

O processo de adsorcdo tem demonstrado ser eficaz ha remoc¢do de poluentes em aguas

residuais relativamente a outras técnicas.
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3. Adsorcéao em fase liquida

3.1.Conceitos base

A adsorcdo define-se como a interacdo de moléculas adsorvidas (adsorvato) com a
superficie de um sdlido (adsorvente). A superficie sélida tem na sua composi¢ao centros ativos
gue devido a sua especificidade eletrénica sdo capazes de interagir com o soluto presente na
fase liquida, por processos diversificados. Tais processos podem ser classificados em duas

categorias®®42:

(i) fisissorcdo, quando as moléculas adsorvidas estabelecem com os adsorventes ligacdes
fracas, do tipo eletrostatico, ndo fixas em locais especificos da superficie, mas sim sujeitas a um

movimento de translacdo na interface; e

(i) quimiossorgao, que ocorre quando se estabelecem ligagcdes quimicas com o adsorvente,

localizadas nos centros ativos do mesmo.

3.2.Parametros afetadores do processo

Existem muitos fatores fisico-quimicos a serem considerados no processo de adsorcédo uma

vez que influenciam intrinsecamente a eficacia do mesmo, nomeadamente??:43-46;

(i) Caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente (tipo e numero de grupos funcionais, area
superficial, teor mineral, etc.) e da natureza do adsorvato (tamanho molecular, grupos funcionais,

conformacdo, etc.);

(i) Concentracdo do adsorvato. Em geral a quantidade adsorvida aumenta com a

concentracdo do adsorvato;

(iii) Temperatura. No caso da adsorcao fisica, que é geralmente exotérmica, a sua extensdo
aumenta com a diminuicdo da temperatura. No caso particular da adsor¢céo em fase liquida,

pequenas variacfes de temperatura ndo alteram significativamente a capacidade de adsor¢éo;

(iv) pH. Ao afetar a ionizacdo das substancias em solucdo o pH pode ter influéncia sobre o
adsorvente se este possuir cargas de superficie, ja que o ido H* é fortemente adsorvido;

(v) InteragBes especificas entre o soluto e o0 adsorvente ou entre soluto e outras substancias
adsorvidas. Quando o solvente € aquoso, as intera¢cdes adsorvente-solvente dependem
principalmente da polaridade da superficie do adsorvente que resulta de locais de carater
hidrofilico, associados a grupos superficiais acidos e basicos e, da possivel presenca de espécies
inorganicas. O proprio carater polar da molécula de 4gua pode levar a ocorréncia de aglomerados
de moléculas de 4gua a superficie do material adsorvente bloqueando 0 acesso aos microporos

e inibindo o processo de adsorcao.
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3.3.Materiais adsorventes

O carvéo ativado €, até aos dias de hoje, o adsorvente mais utilizado no tratamento de aguas
residuais, contudo, este tipo de material torna o processo dispendioso sobretudo devido ao
tratamento quimico necessario a sua regeneracao. Possui, no entanto, excelentes propriedades
como adsorvente, nomeadamente associadas a elevada area superficial, a natureza quimica da

superficie e a estrutura porosa®.

Os zedlitos séo igualmente materiais utilizados como adsorventes. S&o sélidos microporosos
cristalinos com estruturas bem definidas, geralmente contém silicio, aluminio e oxigénio na sua
estrutura e catifes, agua e/ou outras moléculas no interior dos poros, conferindo propriedades
Gnicas a este tipo de matéria®3%%47. A sua seletividade, ou seja a capacidade de adsorver
preferencialmente certas moléculas em detrimento de outras, permitiu desenvolver uma vasta

gama destes materiais com aplicagcdes como “peneiros moleculares”.

A silica gel € uma forma porosa e amorfa da silica (SiO2), que devido a sua estrutura interna
Unica, composta por uma vasta rede de poros microscopicos interligados, permite a adsorcao

fisica e a condensacao capilar de determinados adsorvatos.

A par do que foi dito anteriormente, vias alternativas ao carvao ativado, argilas, aluminas
ativadas e as resinas de troca ionica, tém vindo a surgir no mercado. A atencdo tem recaido
sobretudo em subprodutos agricolas e residuos industriais com grande potencial de utilizacdo
como adsorventes de baixo custo*®4°. Estes materiais tém pouco ou nenhum valor econémico
de mercado e geralmente apresentam um problema de destino final, havendo por isso interesse
na valorizacdo destes produtos excedentarios**°. A sua utilizacdo direta ou conversdo em
carvao ativado vem adicionar valor econdmico, reduzir os custos de tratamento/deposi¢céo e mais
importante, proporciona uma alternativa potencialmente gratuita aos carvBes ativados

existentes®351,

Também a utilizag&o de cinzas volantes de carvdo (CVC) tem sido estudada para a remogao
de poluentes de matrizes aquosas e gasosas. Pelo seu elevado teor em silica e alumina, além
de permitirem a aplicacdo sem qualquer tratamento, podem ser um precursor na sintese de
zedlitos e geopolimeros. Devido a capacidade de troca idnica, elevada area superficial e
carateristicas Unicas de poro, as CVC séo usadas para remocdo de metais pesados e espécies
i6nicas®”4%52-56_ Sendo as CVC o objeto de estudo deste trabalho veja-se na Seccéo 3.3.1. asua

utilizacdo enquanto material adsorvente.
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3.3.1. Cinzas de carvao

De acordo com varios autores, nomeadamente Ahmaruzzaman®, as cinzas volantes de
carvao (CVC) sdo adsorventes promissores na remoc¢éo de diversos poluentes como NOx, SOx,
compostos volateis, metais pesados, corantes e muitos outros compostos organicos presentes

nas aguas residuais3”5":%8,

A maior vantagem deve-se sobretudo a simplicidade e eficacia de utilizagdo, sendo que
qualquer tratamento adicional para melhorar a capacidade de adsor¢éo é facultativo. Segundo
Belviso®®, a eficiéncia deste material como adsorvente esta dependente de propriedades como
area superficial, porosidade, percentagem de CaO, inqueimados e quantidade de cinza utilizada,
bem como da concentracao elementos toxicos, pH, temperatura e tempo de contacto adsorvente-
adsorvato. Na Tabela 3 apresenta-se uma listagem de valores bibliograficos relativos a remocao

de alguns dos compostos quimicos utilizados no decorrer do trabalho.

Tabela 3 — Capacidades de adsorgdo obtidas da literatura por aplicagdo do modelo de Langmuir
para os adsorvatos em estudo no presente trabalho, onde se tem RU - residuos urbanos;

CA - carvao ativado; CVC - cinzas volantes do carvédo

Adsorvato Adsorvente gm (Mmg/g) Ref.

Mo1 RU 23,84 5
MeB CvC 6,04 5
RhB 5,51

MeB 1,47

RhB 1,92

MeB CvC 8,23 5

MeB 7,55

MeB 7,07

RhB 5,51

RhB CvC 14,92 60

MeB CvC 0,07 54
Car CA 296,1 61
Isu CA 149,5 62

Para CA 7,81 63

Conclui-se dos valores apresentados (Tabela 3) que diferentes valores de adsor¢do séo
obtidos, diferindo do adsorvato e do adsorvente utilizado. Com a utilizacdo das CVC verificam-
se diferencas de capacidade de adsorcdo avaliadas pelo pardmetro gm, N0 caso mais extremo,
aproximadamente 200 vezes superior no caso da RhB, relativamente ao MeB.
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3.4.Cinética de Adsorcéao

A velocidade de adsorcdo de um soluto (adsorvato) no adsorvente é descrita pela cinética
de adsorgdo a qual permite prever a velocidade a que cada adsorvato é removido da solucao.
As cinéticas de adsorcdo da maioria dos sistemas adsorvente-adsorvato sao usualmente

descritas pelos modelos de pseudo-primeira e segunda ordem.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem tem por base a adsor¢éo de um soluto em fase
liquida num adsorvente sélido, tendo sido proposto em 1989 por Lagergrent6264 Este modelo
€ aplicavel a um grande numero de sistemas soélido-liquido, como iGes metdlicos, corantes e

varias substancias organicas em meios aquosos e para varios adsorventes.

A equacdo cinética de pseudo-primeira ordem considera que a forca motriz é a diferenca
entre a concentracdo do soluto adsorvido no equilibrio e a concentragéo do soluto adsorvido num

determinado tempo, de modo que a velocidade de adsor¢éo é determinada pela Equacao 3:

dqt
—t =Py (0-0) 3
onde kp, € a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, g, e g, (mgg*h)

correspondem respetivamente a velocidade de adsorcdo do soluto por unidade de massa do

adsorvente no equilibrio e no tempo t.

Ao integrar a Equacao 3 entre as condicdes iniciais de t = 0 a que corresponde g, = 0, e um

tempo genérico t, obtém-se a Equacéo 4, escrita na forma linearizada.

In(q,-a,)=In(q,)-kp, xt @

Representando graficamente a variagdo temporal da quantidade adsorvida In(q,-q,), de

acordo com o modelo descrito pela Equacéo 4 obter-se-4 uma linha reta cujo declive e ordenada
na origem correspondem aos valores da constante de velocidade de pseudo-primeira ordem,

kp, e da quantidade de soluto adsorvido no equilibrio, q.

Um modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi proposto por Ho e McKay (1999)%. Tal
como na equacao de Lagergren, neste modelo a equagéo cinética considera que a forca motriz
do processo € proporcional a velocidade total de adsor¢do mas agora ao quadrado da mesma.

A cinética de pseudo-segunda ordem € expressa pela Equacao 5.

dq 9
d_tt = kp2 (qe' qt) (5)

Tem-se kp, como constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg* h'). Ao
integrar a Equacdo 5 para as condi¢des iniciais de t =0 e de tempo genérico t obtém-se a

Equacao 6, apresentada na sua forma linearizada.
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t 1 N 1 ) ©)
—_ —X
q, kp,xq,.2 q
Assim, representando a evolugao temporal da adsor¢do em fungédo do quociente t/q,, os
valores deverdo alinhar-se segundo uma reta cujo declive e ordenada na origem estédo

associados aos valores de kp, e q,.

3.5.Isotérmicas de adsorcao

As isotérmicas de adsorcdo em fase liquida séo realizadas para determinar a capacidade
das CVC em adsorver uma molécula em particular, o que permitira diagnosticar a natureza do

fendmeno de adsorcéo.

As determinacdes da capacidade de adsorcdo de uma espécie correspondem a uma relacao
entre a concentracdo de soluto adsorvido e a concentracdo do soluto na fase fluida, a
temperatura constante. Quando o equilibrio de adsorcao é atingido, alcanca-se a concentracao
final em equilibrio de soluto na solucéo (C,, em gramas ou moles por litro de solugdo) e a
capacidade de adsorcdo do adsorvente (q,, em massa ou moles de adsorvato, por unidade de
massa de adsorvente). Através da representacdo grafica dos valores de g,versus Cqoe pela
analise do seu alinhamento pode-se inferir se o processo € ou nao favoravel a adsorcéo
(Figura 11). De acordo com Nascimento et al.®4, a isotérmica do tipo linear traduz a
proporcionalidade entre a massa de adsorvato retida por unidade de massa de adsorvente e a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Ja a isotérmica considerada favoravel
indica que a massa de adsorvato retida por unidade de massa de adsorvente é alta para uma
baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. A dita irreversivel e desfavoravel
indica que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é independente da
massa de adsorvato na fase liquida e que a massa de adsorvato retida por unidade de massa
de adsorvente € baixa, mesmo para uma alta concentracéo de equilibrio do adsorvato na fase

liquida, respetivamente.

No caso da interface sélido-liquido, diz-se que a adsor¢&o ocorre quando ha enriguecimento
do soluto na superficie do adsorvente sélido & custa do empobrecimento do soluto em solugéo.
A medida que o soluto é adsorvido, a sua velocidade de adsorgdo vai diminuindo até se atingir
um estado de equilibrio. Este equilibrio é dindmico e caracteristico para cada sistema de
adsorcdo, sendo afetado pelos fatores como a estrutura molecular, tamanho da particula de
soluto, o tipo de material adsorvente, pH da solugdo, for¢a idnica, tempo de contacto, a

temperatura, etc., como indicado anteriormente3362,
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b Favoravel

Extremamente

- faworavel T a—

Desfavoravel

Figura 11 - Exemplos de possiveis formas para as isotermas de adsorc&o®*.

Existem diferentes formas associadas as curvas que descrevem as isotérmicas de adsorcao
em fase liquida. As formas das curvas que sdo geralmente encontrados para adsorcdo em
materiais do género dos carvies ativados sdo de cinco tipos: isotérmica linear, de Langmuir
(tipo L), de Freundlich (tipo F), de afinidade elevada (tipo H) e sigmoide (tipo S) (Figura 12). As
isotérmicas do tipo linear séo encontradas na parte inicial de todas as isotérmicas em superficies
homogéneas. A isotérmica de Langmuir, tipo L, séo céncavas em relacdo ao eixo das abcissas
e representam um processo de adsorcdo em que, a medida que a concentragdo da fase liquida
aumenta, a quantidade adsorvida vai aumentando também até se atingir um patamar de
saturacdo O tipo F, € caracteristico de superficies heterogéneas, apresenta uma curvatura
menos cbncava que a de tipo L, sendo que quantidade adsorvida aumenta de forma constante
continua, ndo sendo atingido o patamar de saturacdo para baixas concentracdes de soluto. As
isotérmicas do tipo H sdo caraterizadas por uma inclinac&o inicial muito acentuada, seguida de
um pseudo patamar, sendo um caso particular das isotérmicas do tipo de Langmuir. A isotérmica
do tipo sigmoidal é obtida quando existe uma atracdo moderada entre o adsorvato e o
adsorvente, e ocorre uma forte competicdo das moléculas de solvente ou de adsorvatos pelos

centros de adsorc&o®?.

Linear L-Langmuir F-Freundlich H-Afinidade elevada S- Sigmoide
in V r r V r k r
c 4 c €

Figura 12 - Isotérmicas de adsor¢éo encontradas mais frequentemente para adsorgdo de solugdes aquosas

T

diluidas em materiais carbonéaceos °°.

Ao longo deste trabalho, foram empregues na analise das isotérmicas de adsor¢do em fase

liquida, dois dos modelos mais amplamente utilizados nos sistemas solido-liquido, sendo eles o

— 25—



Capitulo Ill = Adsorcéao em fase liquida —

modelo de Langmuir (1918) e o modelo de Freundlich (1926) e, adicionalmente, o de Temkin
(1940)%4.

3.5.1. Isotérmica de Langmuir

Mediante a aplicagdo do modelo de Langmuir (1918) pode estimar-se a capacidade de
adsorcao da cinza e o tipo de interacdes adsorvato-adsorvente. Neste modelo, a atracdo entre o
adsorvato e a superficie do adsorvente baseia-se principalmente em forgas electroestaticas ou

de Van der Waals, tendo como base as seguintes premissas3342:49.66.67;

(i) a adsorcao ocorre em lugares especificos da superficie do adsorvente designados por

centros ativos;
(il) cada molécula ocupa um centro ativo obstruindo a adsor¢ao de outra nesse mesmo centro;
(iii) a energia de adsorcdo é igual em todos os centros de adsorcao.

A relagdo entre a quantidade adsorvida no adsorvente (q,) e a concentragdo de equilibrio do
adsorvato (C,) em solucao pode ser descrita pela equagédo da isotérmica de Langmuir:
qn* KxC
qe=m—e (7)
1+ K xC,
onde q,, € a capacidade de adsorcao (mg/g), K. € a constante de Langmuir (L/mg), que pode ser
relacionada com a afinidade entre adsorvente e adsorvato e com a variacdo da area superficial
e da porosidade do adsorvente. Os parametros q,, € K. sdo caracteristicos de cada sistema de

adsorvente/adsorvato. Uma area superficial maior, bem como um volume de poro resultara numa

capacidade de adsor¢éo maior.

3.5.2. Isotérmica de Freundlich

O modelo da isotérmica de Freundlich € um modelo empirico proposto para processos que
ocorrem em sistemas ndo ideais, superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada®. A
expressdo de Freundlich é uma equacdo exponencial que assume que o aumento da
concentracdo do adsorvato em solucdo aumenta também a concentracdo de adsorvato na
superficie de adsorvente. Esta isotérmica traduz-se numa expressao que define a
heterogeneidade de superficie e a distribuicdo exponencial de sitios ativos e suas energias dada
pela Equacao 8.

q,= Ke (Ce)"™ (8)

onde Kr € o coeficiente de adsorgcdo e relaciona-se com a capacidade do adsorvente, q,

representa a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
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equilibrio (mg/g), C, é a concentracdo de equilibrio do soluto na solucdo (mg/L) e ngé a
constante do equilibrio de adsorgdo que traduz a intensidade de adsorgao*?:66.:68,

3.5.3. Isotérmica de Temkin

A isotérmica de Temkin é usada geralmente em sistemas de energia de superficie
heterégena, tendo em conta os efeitos das interagdes indiretas adsorvente-adsorvato,
desvalorizando concentracfes extremamente baixas ou extremamente elevadas. O modelo
assume que o calor de adsorcdo das moléculas na camada tende a decrescer de forma linear —
e ndo logaritmica — com o aumento da adsor¢éo das moléculas na camada do adsorventes+6°. A

isotérmica de Temkin pode ser descrita pela Equacao 9.

qe = T X In(A x C,) 9)

Da lineariza¢cdo da Equacao 9 resulta a expressao:

RxT RxT
XInA + B

qe = InC, (10)

onde B é a variacdo da energia de adsorcao (J/mol); A é a constante de equilibrio de Temkin

(L/9); R é a constante dos gases perfeitos (8,314 J/mol K) e T é a temperatura absoluta (K).

3.6.Contaminantes aquosos

O aumento da populacdo mundial, da quantidade de residuos sélidos, liquidos e gasosos
gerados e consequentes descargas de efluentes industriais, domésticos e agropecuarios cresce
de forma exponencial a cada ano. A auséncia de destinos finais sustentaveis para esses residuos
acarreta graves consequéncias para o ambiente, uma vez que estes materiais podem persistir

por varios anos causando danos irreversiveis nos ecossistemas*®°,

De facto, muitos métodos convencionais tém sido usados para o tratamento de aguas
residuais, como é o caso da precipitacdo, oxidacdo e eletrocoagulacdo. Porém limitam-se a uma
guantidade restrita de poluentes por razdes técnicas, alto custo de exploracdo ou pelos grandes
volumes de efluentes que se verificam33 7071, Assim, apesar da selecéo do tratamento apropriado
depender da natureza dos contaminantes, da escala da operacgéo, dos requerimentos especificos
para a qualidade do efluente e do custo da regeneracdo do material adsorvente, a adsorgdo
demonstra ser eficaz relativamente a outras técnicas de reutilizacdo ou remocao de poluentes
de 4guas residuais. Além do custo inicial, flexibilidade e simplicidade de design, facilidade de
operacdao, insensibilidade a poluentes toxicos, outro aspecto importante a ser tido em conta é

gue do processo de adsor¢éo geralmente ndo resulta na formacéo de substancias nocivas.
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Nas seccdes seguintes, segue uma contextualizagdo da problematica de contaminantes
aguosos, nomeadamente corantes e poluentes emergentes, que serdo objeto de estudo neste
trabalho.

3.6.1. Corantes

E estimado que sejam produzidas anualmente mais de 7x10 ton e comercializados mais de
10 000 corantes, entre sintéticos e naturais. Estes quantitativos contribuem para uma
preocupacgdo ambiental acrescida associada as indistrias do setor téxtil, as quais séo atualmente
uma das maiores geradoras de efluentes*®:5054-56.60.72 ' A remog&o de espécies quimicas coradas
das aguas residuais € um assunto que merece alta prioridade uma vez que as aguas residuais
deste tipo de indistria séo caracterizadas por uma intensa coloracao, salinidade, temperatura e
variacdo de pH. A forte coloragdo das aguas bloqueia a penetracao da luz solar, e como em geral
os corantes ndo sao facilmente biodegradaveis, eles vao persistir no meio recetor afetando

significativamente os ciclos da vida aquatica3349,5054-5672,

Os corantes sé@o substancias organicas complexas de caraterizar, com alta absortividade,
contendo centros cromoéforos baseados em grupo funcionais diversificados que Ihes conferem
propriedades fisico-quimicas também diversificadas’™. A literatura sobre corantes téxteis
sintéticos € muito vasta e de dificil analise, ndo s6 pela diversidade existente mas também pela
possibilidade do mesmo corante possuir diferentes nomenclaturas, uma vez que tanto podem
ser agrupados pela sua estrutura quimica, pelo modo como a molécula é fixada a fibra téxtil ou
ainda por outras propriedades. No contexto deste trabalho importa referir sobretudo as diferencas

entre 0s corantes anidnicos e o0s cationicos.

Os corantes acidos aniénicos, sollveis em agua, séo aplicados a fibras como seda, 13, nylon
e fibras acrilicas e séo particularmente probleméticos tanto pela elevada solubilidade na agua,
como a sua dificil degradacdo pelas complexas estruturas aromaéticas que possuem.
Normalmente contém grupos de sulfénicos, que geralmente estdo presentes como sais de
sulfonato de sddio, levando ao aumento da sua solubilidade na agua e dando a molécula do

corante carga negativa’.

A segunda classe, a dos corantes basicos tem a designacédo de catidnicos associada a sua
capacidade de formar catibes colorados em solu¢cdo aquosa, podendo reagir com centros
anionicos na superficie do substrato, por atracdes electroestaticas. Em geral, estes corantes
possuem melhor resisténcia a degradacao pela luz do que os aniénicos. Dentro da classe dos
corantes cationicos ha uma enorme variedade de corantes com aplica¢des na industria do papel,

das fibras téxteis e até na medicina’™ .
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3.6.2. Poluentes emergentes

De acordo com a UNESCO, mais de 700 poluentes emergentes, os seus metabolitos e
produtos transformados, sdo listados como presentes no ambiente aquatico europeu’. Nesta
lista incluem-se principalmente produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, pesticidas,
produtos industriais e domésticos, surfactantes, aditivos industriais e solventes. Apesar de serem
substancias potencialmente toxicas, muitos deles sdo usados e libertados continuamente no
ambiente. Mesmo em quantidades muito baixas sdo preocupantes os seus efeitos potenciais e
a presenca no meio é cada vez mais alvo de atencdo da comunidade cientifica’ 8. A indlstria
farmacéutica, os hospitais e as clinicas sao obviamente fontes desta classe de poluentes, porém,
deve-se ter em consideracdo que uma contribuicdo significativa advém das aguas residuais
urbanas. Sabe-se que muitos dos medicamentos ndo utilizados sdo eliminados pelo sistema
sanitario, além de que, a urina e outros excrementos contém os préprios medicamentos
metabolizados ainda que de forma incompleta. A principal via de entrada de farmacos no meio
ambiente aquatico recetor é através das estacdes de tratamento de aguas residuais (ETAR). E
importante reconhecer que independentemente da area geografica, as aguas residuais urbanas
contém este tipo de residuos, diferindo apenas no tipo, quantidade e abundancia relativa dos
mesmos. Conta-se ainda com as descargas de efluentes industriais, domésticos e agropecuarios
e a transferéncia de poluentes durante a escorréncia de aguas pluviais como fonte desta

classe?®78,

O combate a esta problematica passa pelo desenvolvimento de processos de tratamento ao
nivel das estacdes de tratamento de &guas residuais (urbanas e industriais), o qual deve ser
realizado conjuntamente com uma avaliagdo do custo/beneficio relacionada com a

implementacédo deste tipo de processos de tratamento.
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Capitulo IV — Técnicas experimentais

No presente capitulo sdo descritas as condicfes e metodologias implementadas tanto na
recolha como na caracterizacdo e aplicacdo das CVC para avaliacdo das potencialidades da

sua reutilizacdo como adsorvente em ensaios de adsor¢cédo de contaminantes aquosos.
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4. Técnicas experimentais

Numa primeira abordagem do presente capitulo faz-se uma contextualizacdo das cinzas
volantes alvo de estudo na categoria de adsorventes e dos adsorvatos utilizados. Relativamente
aos adsorvatos apresenta-se nos Anexos C e D algumas carateristicas consideradas aquando
da discussao de resultados. Numa segunda abordagem relatam-se os métodos experimentais
utilizados para a caraterizacdo das cinzas volantes de carvéo (CVC). Por fim, sumarizam-se os
ensaios realizados para otimizacdo da técnica experimental de avaliagdo dos parametros
afetadores da capacidade de adsorcdo das cinzas bem com a metodologia utilizada nesses

mesmos ensaios de adsorcao.

4.1. Materiais

4.1.1. Adsorventes

Uma quantidade representativa de cinzas volantes resultantes do processo de combustdo
do carvao? para producao de eletricidade, foi recolhida a 12 de Outubro de 2018, tendo-se uma
fracdo:

a) proveniente do silo onde sdo armazenadas as cinzas volantes do tipo CV1, ou seja, em

conformidade para venda, e

b) do tipo da CV:2 proveniente do silo de arranque, onde sdo armazenadas as cinzas que ndo
estdo conformes ou ndo tiveram a procura comercial pretendida, conforme se descreve na
Seccéo 2.3.

(a) Homogeneizagéo (b) Método de quarteamento

Figura 13 — Tratamento preliminar das amostras de cinzas volantes de carvao: (a) homogeneizagéo das amostras e

(b) aplicagédo do método de quarteamento para reducédo da dimensédo da amostra.

2 No Anexo B disponibilizam-se as especificagées do carvdo queimado na altura da recolha.
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E de notar que os 2 tipos de cinza (CV1 e CV2) foram recolhidos sem qualquer tratamento
preliminar, lavagem ou peneiracéo, sendo apenas realizada uma homogeneizacéo e utilizado o
método de quarteamento conforme se ilustra na Figura 13. Apenas nos casos dos ensaios para
determinac&o do teor de sulfatos, éxido de calcio total e cloretos (peneiragdo a 150 pm) bem
como para a determinacao do teor de éxido de calcio livre (peneiragéo a 63 um), foram efetuados

os tratamentos de peneiragéo exigidos pelas normas correspondentes aos ensaios.

Além dos tipos anteriormente referenciados,

através de calcinacdes sucessivas de uma fracéo
de CV;i, foi produzido o tipo de cinza denominado
CVs, que viria a funcionar como amostra de
controlo para compreenséo da influéncia do teor de
inqueimados no processo de adsorcdo. Assim,
procedeu-se a pesagem de uma quantidade de

CV1, sendo depositada em capsulas de porcelana

previamente taradas. A amostra foi colocada na
mufla da Figura 14 regulada para a temperatura de Figura 14 — Mufla Heareus M110 utilizada para

550 + 25°C, até obtencdo de peso constante a calcinacéo e exsicador para arrefecimento entre

. . calcinagdes, para obtengdo da CV3,
temperatura ambiente. O arrefecimento das
capsulas foi efetuado no exsicador de forma a ndo haver interferéncias da humidade exterior

entre cada pesagem.

Na Figura 15 mostram-se imagens dos trés tipos de cinza utilizados neste trabalho. A olho
nu é possivel distinguir diferencas, em particular na cor, na forma, na distribuicdo granulométrica
e na densidade das cinzas, dependente do conteldo em inqueimados e/ou fracBes organicas

nao queimadas.

LY

(a) CV, (b) CV;, (C) CV3

Figura 15 - Amostras em estudo com diferengas macroscépicas em termos de coloragédo

e distribuicdo do tamanho das particulas.
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4.1.2. Adsorvatos

No presente trabalho séo utilizados um conjunto de compostos quimicos do tipo corantes e
do tipo poluentes emergentes para simular efluentes contaminados.

Na categoria dos corantes utilizou-se: Laranja Mordente 1 (Mo1), Rodamina B (RhB), Azul
Mordente 9 (MBo) da Sigma-Aldrich, Azul de Metileno (MeB) da DyStar e o Acid Blue 93 (Aces)

da Merck, todos eles cedidos pelo ISEL. Carateristicas adicionais sao apresentadas no Anexo C.

Como poluentes emergentes representativos da classe foram ensaiados: Cafeina (Car),
Paracetamol (Para) € Ibuprofeno (lsu), os quais foram também cedidos pelo ISEL. Listam-se no

Anexo D algumas propriedades carateristicas destes compostos.

S&o preparadas solugbes-mée de 1 g/L para todos os corantes Mo1, RhB, MeB, MBg e Acogs,
sendo que a partir destas solucdes se fazem diluices para a construcao das retas de calibracéo,
avaliacdo de paradmetros e para os ensaios de adsorcdo em si. Adicionalmente para o Moy,
procedeu-se a preparacdo de uma solucdo-mae de 0,025 g/L. Para a preparacao das solucGes-
mae, tendo como caso de exemplo o Moz sdo pesados (50,00 + 0,01) mg na balanca analitica
KERN, modelo ADB (precisao de + 0,01 mg), deste corante no seu estado sélido. Essa massa é
vertida para um baldo de (2000,0 +0,6) mL, perfazendo-se o volume com agua destilada.
Procede-se de forma idéntica para as restantes solu¢cdes usadas tanto para os padrées
necessarios as retas de calibracdo como para as necessarias aos ensaios de adsor¢éo. De forma
semelhante sdo preparadas solugcdes-mée com concentracdes de 25 mg/L de Car e Para e de

60 mg/L de lsu, aferidas com agua ultrapura Millipore.
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4.2.Caraterizacao do adsorvente

E crucial conhecer as propriedades fisicas, quimicas e mineraldgicas das CVC pois sdo
essas propriedades que vao potenciar a sua utilizagdo enquanto matéria-prima nas diversas
aplicacdes. Tais caracteristicas dependem intrinsecamente da natureza e das propriedades do
carvdo bem como das condi¢gbes sob o qual foram produzidas'®’®, tal como é descrito nas
SeccOes 2.3. e 2.6. Assim, no presente topico, detalham-se algumas das técnicas experimentais
realizadas para uma caraterizagdo pormenorizada a nivel fisico, quimico e estrutural de forma a

uma maior compreensao da sua aplicabilidade enquanto material adsorvente.

4.2.1. Anélise textural

Para a determinacdo da area superficial especifica dos materiais € aplicado o modelo de
Brunauer Emmet e Teller (B.E.T.) na sua forma linearizada, fazendo uso dos valores de
guantidade adsorvida necessaria para preencher uma monocamada e respetiva pressao relativa.
O modelo B.E.T. admite o estabelecimento de um equilibrio dindmico entre a adsorcédo e a
dessorcdo de uma espécie quimica, considerando a possibilidade de ocorrer adsorgcdo em
multicamadas em sélidos ndo porosos®®. Este modelo foi desenvolvido para analisar
isotérmicas de adsorcdo do tipo Il (Anexo E.1.1.) que sdo compativeis com a adsorcao fisica
devido a forgas de van der Waals, mas excluem o fenémeno de adsor¢éo quimica®. Assim, neste
trabalho experimental, de modo a aplicar o modelo B.E.T. e a determinar a area superficial
especifica das cinzas foram realizadas isotérmicas de adsorcdo com azoto (N2) a -196°C, numa
instalacdo volumétrica manual (Figura 16). A instalacéo é constituida por duas bombas de vacuo
combinadas: uma bomba rotatéria (RV5) e uma bomba difusora (Diffstak MK2), ambas

comercializadas pela empresa Edwards.

Antes da realizacdo dos ensaios de adsor¢cdo a amostra de cinza volante (~ 50 mg) é
colocada numa célula de adsorcéo e desgasificada sob vacuo a temperatura de 300°C durante
2 h num forno tubular com controlador de temperatura (Eurotherm 2416). Apés arrefecimento, a
célula onde se encontra a amostra é imersa num banho de N: liquido (-196°C) e em seguida sédo
feitas admissbes de azoto gasoso a pressdes sucessivamente mais elevadas até atingir uma
pressao relativa superior a 0,95.

b De notar que quando o processo envolve apenas forcas de Van der Waals, sem alteragao quimica das moléculas
adsorvidas (o calor de adsorcdo é pequeno e da mesma ordem de grandeza do calor de condensagé@o) estamos na

presenca de adsorcéo fisica (também designada por fisissorgao) 58118,
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Figura 16 — Instalag@o experimental para determinagéo de isotérmicas de adsor¢do com azoto. Inclui uma linha

de vacuo em vidro, valvulas de estanquicidade e sensores de presséo.

A area superficial especifica é determinada pela isotérmica descrita pela Equagédo 11.

Nggs = Ny’ X Co X P/Po 11
(1—p%)><(1—p%+chp%) (11)

Linearizando a Equacédo 11, obtém-se a Equacao 12:

p _ 1 ><CB—lxg
Nggs (Po—p) npxCg nfF XxCg P

12)

onde n,,, corresponde a quantidade adsorvida & presséo p e a temperatura T; po € a presséo de
saturacdo do adsorvato a temperatura T; a n! é a quantidade adsorvida necessaria para
preencher uma monocamada‘ e Cy € a constante B.E.T., dada por Cgz = exp(E1 — EL/RT), em que
E1 e EL correspondem, respetivamente, ao calor de adsorcdo relativo & primeira camada

adsorvida e ao calor de condensac¢é&o do adsorvato.

A Equacéo 12 foi aplicada aos dados experimentais obtidos através dos ensaios de adsor¢ao
p

de azoto a -196°C, representando-os graficamente na forma %;’p) versus pﬂ. O declive (m)
ads (17 5. 4]
Po

e a ordenada na origem (b) da reta ajustada, para uma gama restrita de pressées relativas,
permitem calcular a guantidade adsorvida necesséria para preencher uma monocamada n}

(mol/g), pela aplicagéo da Equacéo 13.

1
m — 13
) (13)

Ap6s determinar o nimero de moles adsorvidas na monocamada é entdo possivel calcular

a 4rea especifica (4,), através da Equacéo 14.

¢ indice m indicativo de monocamada e n de quantidade adsorvida.
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As = nnm X NA X Amono (14)

onde A,,,n, COrresponde a area média ocupada por uma molécula de adsorvato na monocamada
e Na é o nimero de Avogrado (6,023 x 1023 moléculas/ mol). Para a adsorcéo de azoto a -196°C,

A, tem-se o valor de 0,162 nm?, referenciado bibliograficamente .

4.2.2. Anélise termogravimétrica e calorimétrica

a

O comportamento das cinzas relativamente a sua estabilidade térmica é avaliado com

recurso a analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

A analise térmica simultanea (TGA/DSC) é um sistema combinado no qual se podem realizar
os dois tipos de analise referidos anteriormente, usando uma Unica amostra e sob as mesmas
condicdes experimentais. Esta combinacdo permite registar as variacdes de massa e entalpia,
para cada valor de temperatura e reconhecer se as alteracdes de energia ha amostra estdo

associadas a variacdes de massa ou se sdo devido a mudanca de fase solida.

Mediante a utilizacdo de uma balanca de alta precisdo, o TGA avalia a evolugdo da massa
das amostras das cinzas quando submetidas a uma rampa de temperatura em atmosfera
controlada. Estas variacdes de massa sdo consequéncia das modificacdes fisicas, quimicas e
estruturais dos materiais. A curva resultante, designada por termograma, fornece informacéo
para o estudo de processos de reacdo, como por exemplo, oxidagdo, reducédo, decomposicao,

sublimac&o e outras reacdes com a atmosfera envolvente®?.

A técnica de DSC, sendo uma variante da técnica de TGA, tem como pressuposto a medicao
direta e em continuo da quantidade de energia (fluxo de calor) trocada entre a amostra e o meio
ambiente em comparacdo com um material de referéncia. Para além de ser uma técnica mais
sensivel e de maior precisdo, o DSC permite a determinacdo de pardmetros associado a
transicdes vitreas nos materiais em funcdo da temperatura as quais ndo séo possiveis de
observar através de TGA®2,

Neste trabalho foram realizados ensaios em atmosfera inerte (N2) e em atmosfera oxidativa
(ar atmosférico). No primeiro caso, tanto para o TGA como para o DSC, utilizou-se um
calorimetro Netzsch Luxx, modelo STA 409 PC, onde a gama de temperatura utilizada no ensaio
foi de 80 a 680°C a uma taxa de aguecimento de aproximadamente 7°C min. Em atmosfera
oxidativa foi utilizando o TGA Pyris 1 da Perkin-Elmer tendo-se definido condi¢des idénticas as
consideradas para a andlise em atmosfera inerte. Nestas condi¢cdes de ensaio a obtencéo de

cada termograma teve a duracdo de 3 horas.

4.2.3. Ponto de carga zero

A medic¢é&o do valor do pHpzc (PZC advém do acrénimo inglés para Point of Zero Charge) é

uma das ferramentas mais utilizadas de caracterizagcdo da quimica superficial.
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A teoria que sustenta a técnica de determinagao do ponto de carga zero assume que 0s
protbes H* e os agrupamentos hidroxilicos OH" séo determinantes neste potencial uma vez que
a carga superficial de cada particula dependera do pH da solugdo. Os agrupamentos superficiais
de cada sitio ativo do adsorvente podem dissociar ou associar protdes da solucdo, apresentando
carateristicas de centros acidos ou basicos de Br@nsted. Consequentemente, a superficie dos
locais ativos pode apresentar carga positiva quando se associa com protdes provenientes da
solucéo, sob condi¢des acidas, ou negativa quando ocorre perda de protdes para a solugéo, sob
condicbes alcalinas®*38, Dependendo do meio, a superficie dos materiais pode apresentar
carga negativa, levando a permuta de catifes; ou, quando a sua superficie apresenta carga
positiva, levando a permuta de anifes. Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie
se tornar positiva ou negativamente carregada em funcao do pH, € o valor do requerido para que

a carga liquida do adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHpzc).

Varias técnicas tém sido utilizadas para a determinagéo pHpzc de éxidos, hidroxidos, solos
e outros materiais sélidos heterogéneos®®, sendo neste caso o objetivo de estudo as cinzas
volantes do carvao fornecidas pelo CPEP. Tem-se como exemplo a titulagdo massica (Método I)
e 0 método Drift (Método Il), sendo que em qualquer um dos métodos se assume que a amostra
esta seca e ndo contaminada. De notar que uma das limitac6es do Método | é combatida pelo
método pHpzc Drift e surge quando a forca idnica da mistura é baixa, podendo condicionar o
valor de pH pelo que a adicéo de eletrélitos como ides monovalentes que ndo sejam adsorvidos
pode ser benéfica, nomeadamente, Na*, K*, CI, NOs™ ou ClOs". Outra limitagdo poder& ocorrer
guando a amostra apresenta impurezas, ja que o pHpzc determinado ndo seré representativo,

pois a existéncia de contaminacdes leva a um aumento do pH®.
Todos os valores de pH foram lidos num aparelho de pH Crison GLP22. Assim, tem-se:

- Método |, que por consistir numa titulagdo massica pressupde a preparacdo de uma razao
liquido-solido (L/S) que n&o ultrapasse os 20% (v/m), j& que acima deste valor as solu¢des

tornam-se demasiado concentradas para permitir medir um valor real de pH34.

Procede-se a adicdo de 20 mL de 4gua Ultrapura Millipore (previamente fervida durante uma
1 h para remover o CO) a 1 g da cinza que se pretende analisar. A posteriori, a suspenso &
agitada continuamente durante 1 h, ficando em repouso nas 24 h seguintes antes de ser lida a
primeira medida de pHpzc®3®. E de notar que a cinza ndo devera conter humidade e é

aconselhavel a realizacéo de 2 replicados.

- Método Il, também denominado de pHpzc Drift como indicado em Al-Degs et al.”? e Prahas

et al.%, pressupbe a preparagdo de uma solucédo 0,01 M de NaCl borbulhada em azoto com o
objetivo de fazer expelir o CO: dissolvido até alcangar um pH estavel para esta poder ser

utilizada.

Em cada frasco de vidro utilizado, séo pesados 150 mg da cinza (CV1 ou CV2) e adicionados
50 mL da solugéo de 0,01 M de NaCl. Ajusta-se o pH numa gama de 2 a 12 para cada ensaio,

recorrendo a solugdes de HCI e NaOH. Deixa-se por 24 h num ambiente fechado, com agitagéo
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constante a 25°C. Regista-se o pH inicial e final e traca-se um gréafico onde se procede a
intersecdo da bissetriz dos quadrantes pares com os resultados obtidos.

4.2.4. Microscopia de varrimento eletrénico

A microscopia eletronica de varrimento (SEM do inglés Scanning Electron Microscopy) é uma
técnica amplamente utilizada essencialmente para o estudo da morfologia das superficies dos

materiais.

As imagens andlise SEM fornecem dados de uma &rea selecionada da superficie da amostra
permitindo uma representagdo de aparéncia tridimensional da superficie da mesma, a partir das

quais variacdes morfolégicas podem ser observadas.

Faz uso de um feixe concentrado de eletrdes de alta energia para produzir uma diversidade
de sinais os quais d&do origem a zonas mais ou menos iluminadas da qual deriva a topografia da

amostra.

Os ensaios SEM das cinzas volantes foram efetuados num equipamento JEOL
(modelo 7001F).

4.2.5. Difracado raios-X

A analise mineralégica das amostras das cinzas de combustao é efetuada por difracdo de
raio-X (XRD), visando a identificacdo das estruturas cristalinas, ndo sendo possivel analisar por
esta via os elementos que estdo em fase amorfa. Este tipo de andlise € muito atil na
caracterizacdo mineralégica de cinzas volantes dado que as particulas inorganicas
individualmente sdo geralmente muito pequenas para serem identificadas por microscopia ética

ou outras técnicas.

O principio de funcionamento é baseado na interferéncia entre as ondas raios X com a huvem
eletrénica dos constituintes da rede cristalina do material. A andlise dos difratogramas resultantes
permitem assim deduzir a distribuicdo dos atomos, ides ou moléculas nessa mesma rede. A lei
associada ao fendmeno de difracdo € a Leide Bragg que apresenta a dependéncia do
comprimento de onda do feixe de raios X, do angulo de difracdo e do espacamento na rede na
amostra. Quando a Lei de Bragg é satisfeita, os raios X difratados podem ser detetados. A
identificacdo das fases baseia-se posteriormente na comparagdo da posi¢cdo dos picos mais

frequentes no padrdo usando padrées de substancias conhecidas®.

Utilizou-se um difractbmetro Gonio, com goniémetro vertical e fonte de CuKa, com
comprimento de onda de 1,54 nm, operado a uma voltagem de 40 kV e uma intensidade de
corrente de 30 mA. Usou-se um monocromador de grafite entre 5 — 80°, com passo de 0,017°. A

zona em que ocorreram os fendmenos de difragao situou-se entre os 10 e os 70°.
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4.2.6. Anélise FTIR

O método de FTIR (do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy) permite a
identificacdo e/ou determinagdo de caracteristicas estruturais dos materiais, principalmente no
que se refere a grupos funcionais e ligacbes presentes na amostra. A espectroscopia no
infravermelho mostra a presenca de varios grupos funcionais na estrutura do material
precisamente devido a interacdo das moléculas ou &tomos com a radiagao eletromagnética num
processo de vibragdo molecular. A radiacdo no infravermelho faz com que atomos e grupos de
atomos de compostos organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligacGes
covalentes que os ligam. A cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde uma série
de mudancas de niveis de energia rotacional e, desta forma, as linhas sobrepdem-se dando

origem as bandas observadas no espectro.

Para a realizagcdo da técnica, € necessaria a preparacao de pastilhas sélidas prensadas
constituidas por brometo de potassio (KBr) misturado com a amostra a analisar para posterior
utilizacdo no espectrometro. De referir que ndo sendo quantificada a proporcdo de cinza da

mistura, o ensaio tem tipologia somente qualitativa.

As andlises FTIR foram conduzidas com o espectrémetro FTIR Bruker Vertex 70, na gama

de nimeros de onda de 4000 a 500 cm, com resolugdo 4 cm™.

4.2.7. Distribuicdo granulométrica

Uma andlise granulométrica é essencial para determinacao da distribuicdo de tamanhos das

particulas em amostras sélidas pulverizadas.

Com este objetivo faz-se uso de uma técnica de andlise difracdo laser que tem como principio
bésico a medi¢do da variacdo angular na intensidade da luz difundida a medida que um feixe de
laser interage com as particulas dispersas da amostra®. Particulas grandes dispersam a luz em
angulos pequenos em relagdo ao angulo de incidéncia e particulas pequenas dispersam a luz
em angulos maiores, permitindo assim analisar a distribuicdo de tamanhos e frequéncia das
particulas de uma amostra. Observando os diferentes padrées de disperséo angular e, tendo por
base a teoria de difusdo da luz de Mie, é possivel calcular a distribuicdo de tamanho das
particulas presentes numa amostra. O tamanho de uma particula é aqui descrito como o didmetro

de uma esfera de volume/peso equivalente®.

A analise de distribuicdo granulométrica ou distribuicdo do tamanho médio de particulas foi
realizada com recurso ao equipamento Mastersizer 3000 por difracdo de raios laser. O
equipamento permite a realizacao das andlises a seco (por fluxo de ar) e via himida. Por se ter
em conta que as particulas de cinza dispersam com facilidade e ndo apresentam risco de
desfragmentacgdo pelo atrito causado pelo fluxo de alta velocidade, a via seca é a utilizada.

Acresce que apesar do equipamento ser totalmente automético necessita da definicdo de
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parametros-chave para a correta adaptacdo as amostras. Destaca-se (i) a esfericidade®
assumida como forma predominante das particulas; (ii) o indice de refracdo®; (jii) o indice de
absorcdo e (iv) a massa volimica' das particulas. Os resultados da andlise eventualmente
poderdo ser influenciados pela escolha destes parédmetros, tendo-se usado os valores

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros utilizados nos ensaios de distribuicdo granulométrica dos
trés tipos de cinza volantes (CV1, CV; e CV3)

CV1 CV2 CVs

indice de Refracdo de Particulas 1,60

indice de Absorcéo de Particulas 0,80 1,00 0,50

Densidade de Particulas (g/cm?3) 2,50
Dispersante Disperséo Seca
indice de Refracdo Dispersante 1,00
Dispersor Venturi Standard
Presséo alcancada (bar) 5,00

Dadas as diferencas entre os trés tipos de cinzas em termos fisicos foi necessério otimizar
as condicBes de ensaio até ser possivel a realizacdo do mesmo. Quando se pretende determinar
a granulometria de um sedimento em que as classes texturais sdo mais grosseiras (caso da CVz2)
ou mais finas (caso da CV3), dado que a técnica tem por base a utilizacdo de um peneiro, surgem
dificuldades associadas a possivel aglomeracéo e retengdo nos mesmos®. No caso da CVz, que
possui maior teor de humidade, particulas mais grosseiras e agregadas, ajustou-se uma
velocidade de alimentacdo e tempo de contacto mais baixo. No caso da CVs também foi
necessario um ajuste a velocidade de passagem do residuo, bem como o tamanho do peneiro,
para evitar a passagem repentina das particulas. Os resultados apresentados nas fichas de
andlise (Anexo E.2.) correspondem ao valor médio de medi¢bes consecutivas da amostra,

cumprindo critérios de aceitacao tipicos para este tipo de determinacao.

4 As particulas, de um modo geral, podem apresentar diferentes formas e esta caracteristica ira influenciar
diretamente algumas das suas propriedades como o empacotamento e a fluidez.

€ Os indices de refracéo e de absorgéo séo variaveis de acordo com a natureza do material a analisar e propriedades

texturais que podem interferir com a disperséo do feixe de luz aquando da andlise. Valores adaptados de Jewell et al*®.
fParametro determinado apenas para a CV; na Seccgéo 4.2.9. a posteriori da analise de distribuigio granulométrica,

pelo que o valor apresentado é aproximado para todos os tipos de cinza.
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4.2.8. Andlises LQCTP

Foram determinados experimentalmente 8 parametros para caraterizacdo das CVC (CV1 e
CV?2) de acordo com o que usualmente é realizado no proprio no Laboratério Quimico da Central
Termoelétrica do Pego (LQCTP), nomeadamente a finura, teor de inqueimados, 6xido de calcio
livre e total, cloretos, sulfatos, Oxido de silicio e amoénia. Os valores de massa volumica,

expansibilidade e indice de atividade resultaram de ensaios subcontratado pelo CPEP.

De notar que os procedimentos aplicados segundo os documentos normativos apresentados
sdo validos para as cinzas conformes que na realizacdo deste trabalho sdo representadas pela
CV1, conforme se explica na Secc¢ao 4.1. Tanto a determinacao do teor de aménia (devido as
injecBes de amonia realizadas no processo de desnitrificacdo (SCR), como referido na Secc¢éao
2.4.) bem como a determinacdo do oxido de silicio foram testes extra realizados por serem
considerados pertinentes. No caso do oxido de silicio apesar de o procedimento empregue ter
seguido os documentos normativos correspondentes da técnica, esta ja ndo é acreditada pelo
LQCTP. A determinacao dos 6xidos de aluminio, ferro e magnésio nao foi realizada por falta de

reagentes.

Nao é usual aplicar os procedimentos a cinzas ndo conformes (com teor de inqueimados

superior a 7%) pelo que os resultados apresentados para a CV2 sdo meramente indicativos.

i. Finura (via humida):

De acordo com EN 451-2° a granulometria
das CVC deve ser expressa em percentagem
de massa de cinza com finura inferior a
0,045 mm. Este parametro é determinado por
peneiracdo via humida, ndo sendo portanto
comparavel com a andlise descrita ha Seccéo

4.2.7. Coloca-se 1g de CVC (previamente

seca) num peneiro de 0,045 mm e, de acordo

com a montagem ilustrada na Figura 17, ajusta-

se a pressao da agua para (80 + 5) kPa, coloca-

Figura 17 — Montagem para determinacao da finura via

se 0 peneiro sob o pulverizador e lava-se
) hdmida das CVC, de acordo com a norma EN 451-2.%

durante (60 + 10) s. Depois de se proceder a

lavagem do peneiro com 50 mL de 4gua destilada, seca-se o residuo obtido e leva-se a peso

constante numa estufa a 105°C. Apoés arrefecimento é a pesagem final que ir4 permitir chegar

ao valor de finura.

Em percentagem massica chega-se ao resultado da finura via huimida f %(m/m) com

aproximacédo a 0,10% através da Equacéo (15) onde se tem mo referente & massa da amostra
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inicial (g), mp @ massa do peneiro com o residuo (g), apés secagem, ms a massa do peneiro (g)
e fo ao fator de corre¢édo do peneiro.

% f (m/m) = fp X x 100 (15)

(mp - mS)
my
O resultado f de finura, da amostra expressa como fragdo do residuo de 0,045 mm, via

hdmida é o valor médio entre dois ensaios para cada tipo de cinza analisado.

ii. Massa volumica, expansibilidade e indice de atividade

Os ensaios descritos para determinagcdo da massa volimica, expansibilidade e indice de
atividade da amostra de cinza sdo subcontratados pela Tejo Energia, sendo requisito para
verificacdo da conformidade da CV: para venda as cimenteiras, resultando aqui de um teste

adicional de caraterizacdo. Informacdes adicionais encontram-se no Anexo E.3.2.

iii. Inqgueimados (INQ)

O objetivo deste requisito é limitar a quantidade de residuo de carbono ndo queimado nas
CVC que é visto como um parametro diferenciador das mesmas. O procedimento seguiu a norma
NP EN 196-25.

A perda ao fogo € determinada em atmosfera oxidante por calcinacdo a uma temperatura de
950 + 25 °C, sendo avaliada a perda de massa da amostra. Para isso, pesam-se (1,00 + 0,05) g
do tipo de cinza a ser analisado (m4) para um cadinho previamente calcinado e tarado. Depois
de colocado no forno a temperatura exigida durante 1 h, procede-se a determinacéo do peso da

toma de ensaio depois de calcinada (m,).

O teor em INQ % (m/m) obtém-se através da Equacdo 16 onde m, é a massa da toma de

ensaio (g) e m, é a massa de toma de ensaio calcinada (g).

. my-m,
% INQ =——=x100 (16)
1

Em termos de repetibilidade, a diferenga entre o resultado de dois testes efetuados sobre
tomas da mesma amostra, pelo mesmo operador e utilizando 0 mesmo equipamento nédo deve
exceder 0,08% (para um intervalo de 95%). Considera-se aceite o resultado médio entre os dois

ensaios se nao for excedido o valor de repetibilidade.

iv. Oxido de célcio livre

O teor de oxido de calcio livre deve ser determinado pelo método descrito na EN196-2° e
EN 450-1°.
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A analise faz uso do contacto de acetato de etilo e butanol com uma amostrade 1,0a 1,5 g
(mo) durante trés horas num bal&o ligado ao condensador Friedrich e ao tubo de adsor¢éo, cheio
de ascarite ou hidroxido de sédio (para evitar a reagéo do contetdo do balédo e do condensador
com o diéxido de carbono atmosférico), conforme indicado na Figura 18-a. No final da filtragao,
recorre-se a uma titulagdo com acido cloridrico e utilizando o indicador azul de bromofenol
(Figura 18-b).

O teor de calcio livre (CaO) expresso em percentagem de massa de cinzas volantes secas,
deve ser calculado pela Equacgéo 17, onde C;,,. Se refere a constante para determinagao deste
teor de valor absoluto de 2,80 x 1073, m, corresponde ao peso da porgdo de cinzas volantes

secas (g) e V; ao volume da solucdo de HCI, gasto na titulacdo (mL).

Vv
% CaO livre = Cyy,e X m—1 x100 (17)
0

(a) Condensador e tubos de adsorgéo (b) Filtrag&o

Figura 18 — Passos intermédios para a determinag&o do teor de 6xido de célcio livre onde: (a) Baldo

ligado ao condensador Friedrich e ao tubo de adsor¢éo e (b) Filtragdo precedente da titulacdo.

v. Oxido de célcio total

A analise é efetuada apos dissolucdo completa da cinza, o que pode ter a duragdo de uma
semana de ensaio. A solubiliza¢&@o da cinza é obtida por desagregamento por fusdo com peréxido
de sédio, seguida de ataques acidos HCI e HF, calcina¢des e filtragcdes a quente. De notar ainda
gue o procedimento seguido para a CV1 e CV2 (2 replicados e um branco para cada uma), é
descrito na norma NP EN 450-1° e NP EN 196-2°.

Da fracdo da solucéo final depois da solubiliza¢@o da amostra, é preparada uma outra fracdo
que permita a utilizagdo correta de um titulador potenciométrico. Utilizando calceina como
indicador e, regulando o aparelho a 520 nm, procede-se a uma titulagdo com EDTA 0,03 mol/L.
O volume V, gasto na titulagéo é determinado pela interse¢éo da linha mais inclinada na zona de

viragem do indicador com a linha de absorvancia praticamente constante depois da viragem.

No final, o teor em Oxido de célcio em percentagem é calculado pela Equagéo 18.
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Vi
%Ca0 =C¢ x fp XF (18)
1

Tem-se fp a representar o fator de diluicdo da solucdo de EDTA 0,03 mol/L, Cc uma constante
de valor absoluto 1,6 x 1072,V; o volume final da solucdo de EDTA 0,03 mol/L gasto na titulagdo

(mL) ao qual se retirou o volume gasto no branco, m; a massa da toma para o ensaio (g).

v.i. Oxido de silicio

Para determinar o teor em SiO2, de interesse para o objetivo final do trabalho, é seguido o
mesmo procedimento indicado para o Oxido de calcio total, diferindo apenas nas respetivas
determinagBes. A técnica baseia-se na NP EN 196-2% ja obsoleta. No final da etapa de
solubilizacdo, é necessario preparar uma solucdo de forma a ler a absorvancia num

espetrofotdbmetro a 400 nm sem haver interferéncias.
O teor de 6xido de silicio impuro em percentagem, é calculado pela Equagao 19.

ms-m
%SiO: (bruta) = % x100 (19)
0

O teor em 6xido de silicio puro em percentagem, é calculado pela Equagéo 20.

mq-m,

%SiO2 (pura) = x100 (20)

0

O teor de 6xido de silicio solivel em percentagem, € calculado pela Equacéo 21.

%Si0:2 (soluvel) = [SiO: lida] x 0,25 (21)
Nas Equacgbes 19, 20 e 21, my é a massa da toma do ensaio (g), m, e m,é a massa do

precipitado ap6s primeira e Ultima calcinacdo (descontando a massa do cadinho de platina) (g)

e [SiO: lida] refere-se a concentracdo de SiO:2 lida no espectrofotémetro U-20.

vii. Cloretos

Este método determina o teor total de cloretos mais brometos e o resultado é expresso em
ido cloreto (CI). A amostra m1 de (5,00 + 0,05) g € tratada com &cido nitrico diluido fervente para
o decompor e para eliminar os sulfuretos. O cloreto dissolvido é precipitado utilizando um volume
conhecido de uma solugéo padréo de nitrato de prata. Depois da ebuli¢&o, o precipitado € lavado
com acido nitrico diluido e rejeitado. O filtrado e as aguas de lavagem sao arrefecidas abaixo de
25°C e o nitrato de prata residual é titulado com uma solucdo de tiocianato de aménio (Vi),
utilizando um sal de ferro (lll) como indicador. Efetua-se a mesma operacéo, descrita em detalhe
na NP EN 196-2° sem a amostra de cinza e anota-se o volume (V2) de tiocianato de aménio

utilizado para a titulacéo do branco.

O teor em percentagem é depois calculado pela Equagdo 22 onde C; se refere a constante

para determinacédo deste teor de valor absoluto de 8,87 x 1073,V ao volume da solucéo de
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tiocianato de amonio, gasto na titulagdo da amostra (mL); V, ao volume da solugéo de tiocianato
de amonio, gasto na titulagdo do branco (mL) e m;ao peso da toma de amostra para o
ensaio (g).

(V2-Vy)

%C|'=CC|XWX1OO (22)

viii. Sulfatos:

Os ibes de sulfato sdo obtidos pela decomposicéo da cinza ao colocar (1,00 £ 0,05) g de
amostra (mo) em contacto com acido cloridrico, deixando digerir a solugdo a uma temperatura
ligeiramente abaixo da temperatura de ebulicdo. Apos filtracdo do residuo, verifica-se o

desaparecimento dos ides cloreto no filtrado usando nitrato de prata.

Uma vez que os ibes sao precipitados entre pH 1,0 e 1,5, a solugéo é corrigida e, apés o
acerto ha juncao de cloreto de bario. Mantendo ligeiramente abaixo da temperatura de ebulicdo
durante pelo menos 30 minutos, deixa-se repousar a solucdo durante 12 a 24 horas a
temperatura ambiente antes da filtragcdo. Recorre-se a uma segunda filtracdo com papel de filtro
fino com agua fervente até ao desaparecimento efetivo dos ides cloreto no filtrado (Figura 19).
Por fim, faz-se calcinar a (950 + 25) °C até massa constante, registando o peso do cadinho vazio

e o0 peso do cadinho mais o precipitado depois da calcina¢do (m,).

(a) Antes da Filtragéo (b) Depois da Filtragdo

Figura 19 — Passos intermediérios de filtragdo para determinar o teor de sulfatos onde: (a) Aparéncia das solugdes

aquando da filtragdo agua fervente até ao desaparecimento dos ides cloreto no filtrado, (b) Solugées limpidas.

A dosagem é efetuada por gravimetria e o ido sulfato expresso em percentagem de acordo
com a EN 196-2° ndo devendo exceder 3,0% em massa. Surge assim a Equagdo 23 onde m, é
a massa da toma do ensaio (g), m; € a massa do sulfato de béario obtida pela diferenca entre o
peso do cadinho e o precipitado depois da calcinagdo (g) e Cgp, corresponde a constante de

valor absoluto 3,43.

o, = my
/o SO3 - Cso3 xm (23)

— 46 —



Capitulo IV — Técnicas experimentais —

ix. Aménia:

O método de determinacdo da amdnia utiliza (1,00 + 0,01) g de CVC para a preparacgao de
uma solucao diluida em juncdo com tartarato de sédio, tartarato de potassio bem como o
reagente de Nessler. Este Ultimo reage, quando adicionado a uma solucgdo diluida de amonia,
forma um composto de cor amarelada, podendo até flocular apds certo tempo. A determinacéo
espectrométrica deve ser efetuada antes que isso ocorra. Sendo este um ensaio extra ndo €

regulado por nenhuma norma.
Aplica-se de forma direta a Equacéo 24 onde mo é a massa da toma do ensaio (g) e Cnws

corresponde a concentragdo de amonia lida no UV-Vis Spectrophotometer Hitachi U-2900 (ppm).

C
% NH; = —=x100 (24)
Mo

4.2.9. Anélises proxima e elementar

Os procedimentos e célculos efetuados relativos as analises proxima e elementar foram
determinados de acordo com a norma ASTM D1762(84)%, tendo sido efetuados 2 replicados
para as CV1 e CV-, das quais se apresentam os valores médios bem como os desvios obtidos.

a) Anélise préxima

(i) Para determinacao dos teores de humidade nas cinzas volantes efetua-se a taragem do
cadinho (mg), durante um periodo predefinido até haver completa remo¢édo de impurezas. Ja
com 1 g de amostra humida (m4), o cadinho tarado é colocado na estufa, a 105 + 2 °C, durante
um periodo de 2 h. Por fim, apds arrefecimento num excicador, os cadinhos com as amostras
secas sdo pesados (m,). O teor de humidade das amostras de cinza, expresso em base huamida,

% Humidade (m/m ), € calculado pela Equag&o 25.

Mo+ my)-m
% Humidade (m/m bh)=(°m#x1oo (25)

1
Todas as massas sdo expressas em gramas (g), onde m, corresponde a massa do cadinho
apés ir a estufa, m; & massa da amostra huimida, ou seja, antes de ir & estufa e, por fim,

m, representa a massa do cadinho com amostra seca, apds o conjunto ser colocado na estufa.
Utilizam-se 2 replicados por amostra.

(if) Para se determinar o teor de volateis, mantém-se a temperatura de 950°C na mufla,
durante 6 min. Por fim, deixa-se arrefecer e calcula-se o teor de volateis das amostras de acordo
com a Equacdo 26, onde mj representa a massa do cadinho com a amostra seca, apos
condi¢gBes implementadas para determinacdo do teor de volateis, expresso em percentagem

massica.
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. Mo+ My - Mg .
Volateis (% m/m)=| T2 x100 ] - Humidade(%) (26)
1
(iii) O teor de cinza é determinado como o residuo obtido depois de queimada a amostra
até se alcancar peso constante a 750°C, durante 7 h, sendo a Equacao 27, onde m, representa
a massa do cadinho com a amostra seca, apos condi¢des implementadas para determinagéo do

teor de cinzas.

. Mg - My
Cinza (% m/m)=———x
my

100 @7)

(iv) Por diferenca das percentagens massicas obtidas para o teor de cinza, volateis e

humidade, determina-se a percentagem de carbono fixo (C g,,) presente nas amostras.
C fixo (% m/m)= 100 - Cinza - Volateis - Humidade (28)

Apresentam-se as médias bem como os desvios padrfes calculados segundo a norma

anteriormente indicada no presente topico.

b) Andlise elementar

Uma amostra de cinza (CVie CV2) é submetida a uma microanalise elementar que permite
determinar as percentagens massicas de carbono, hidrogénio, enxofre e azoto. O oxigénio &
obtido por diferenca, uma vez que o0 equipamento utilizado ndo analisa diretamente este
elemento, ou seja, para se obter o valor do teor de oxigénio é necessério subtrair de 100% o

valor do teor dos compostos determinados e do teor em cinzas obtido na analise préxima.

4.2.10. Teor de metais

A andlise dos elementos inorganicos (teor em massa de diferentes metais nas cinzas) €
realizada por espectroscopia de emissdo atdmica por plasma induzido (ICP-AES), apés digestéao
acida.

A quantificagdo do teor em metais numa amostra é conseguida guando a mesma é
submetida a altas temperaturas, provocando uma elevada quantidade de colisdes e consequente
ionizacdo dos atomos. Uma vez no estado superior de energia, 0s atomos voltam ao seu estado
fundamental, emitindo energia. A intensidade da radiagdo emitida a um dado comprimento de
onda caracteristico do elemento, € medida e usada para determinar a concentragdo do elemento

de acordo com uma curva de calibracao.

A digestéo &cida é realizada em micro-ondas usando vasos fechados, conforme se mostra
na Figura 20. Seguindo o procedimento apresentado na norma EN 15290%, a temperatura de

digestdo é permanentemente controlada durante o processo de digestéo.
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A extracdo acida pressupfe a utilizacdo de 3mL de H202 30 % (v/iv), 8 mL de HNOs
concentrado e 2 mL de HF (40 % v/v) por cada toma de 0,5 g de cinza. A digestdo &cida das
amostras decorre em vasos de digestdo fechados e é efetuada em micro-ondas sendo que o
programa de digestao acida das amostras inclui duas etapas: a primeira etapa com uma rampa
de 15 min até alcancar a temperatura de 190°C, e na segunda etapa, mantém-se a mesma
temperatura, durante 20 min.

Apos arrefecimento, € necesséario neutralizar cada amostra com 20 mL de &cido bdrico
(4% viv), utilizando-se um programa de neutralizacdo em que no primeiro passo se efetua uma
rampa de 3 min até se atingir 150°C, momento a partir do qual se mantém a mesma temperatura
durante 20 min. Apos a digestao das amostras, ha filtracdo dos digeridos, em filtros Whatman de
fibra de vidro, para bal6es volumétricos de 100 mL, que sdo posteriormente aferidos com agua
ultrapura.

(a) Vasos fechados (b) Micro-ondas

Figura 20 - Montagem para digestdo acida necessaria a determinagdo dos elementos metalicos

presentes nas CVC: (a) Preparacdo dos vasos fechados e em (b) Micro-ondas (Milestone Ethos 1600).

Este procedimento é efetuado tanto nos replicados da CV1 como CV2 como nos brancos.

Estando as amostras prontas sdo quantificados os elementos pretendidos por ICP-AES,
sendo que no presente trabalho selecionaram-se 0s seguintes: arsénio (As), chumbo (Pb), silicio
(Si), aluminio (Al), zinco (Zn), mercario (Hg), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), crémio (Cr),
calcio (Ca), magnésio (Mg), potassio (K), sodio (Na). Apds andlise normaliza-se a concentracdo
de cada metal presente no sélido adsorvente.

4.2.11. Testes de lixiviacao

E conhecido que CVC contém uma ampla gama de elementos inorganicos muitas vezes em
concentragdes superiores as desejadas, causando grande preocupa¢do ambiental, sendo esta
a razdo para que esta caraterizacdo em termos de mobilidade de metais tenha sido elaborada.
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Existe de facto, uma ampla gama de testes de lixiviagdo padronizados com complexidade
variavel em termos de reagentes, temperatura, método de agitacao, razao liquido/sélido (L/S),
tempo de contacto, entre outros parametros, apropriados para fins especificos®. Para o efeito,
as cinzas volantes do carvdo sdo submetidas a um ensaio de lixiviacdo, de acordo com a horma
europeia EN 12457-2%, com récio liquido-sélido (L/S) de 10 L/kg.

S&o pesados 200 g de cada uma das amostras de cinza e adicionados a frascos de vidro de
2 L, contendo um volume de agua desionizada Millipore com uma massa dez vezes superior a
massa de amostra (cerca de 1050 mL de agua desionizada). Ressalve-se que a CV2 necessita
da passagem por processo de peneiracdo de forma a garantir que a fragcéo final a utilizar no

ensaio tem didmetro inferior a 4 mm, conforme indicado no documento normativo.

A lixiviacdo decorre com agitacdo constante, num agitador vertical, de tambor rotativo
(Figura 21-a) a uma velocidade de 10 rpm, durante 24 h. No final do periodo de agitagdo, as
amostras sdo decantadas durante um periodo de 30 min. Apds a decantacao, o sobrenadante é
filtrado utilizando membranas filtrantes de acetato de celulose, com uma porosidade de 0,45 um
(Figura 21-b). O pH (HANNA) e a condutividade (Thermo Scientific Orion Star A215) séo lidos
para cada um dos ensaios. Todas as fracdes sdo acidificadas com a mesma quantidade de HNOs
concentrado, até a obtencdo de um pH < 2, sendo essa mesma quantidade regulada pela
solucdo que tem maior valor de pH.

(a) Tambor rotativo (b) Sistema de recolha de sobrenadante

Figura 21 - Passos intermédios para determinagéo de teores de lixiviagdo onde se tem em: (a) Tambor rotativo do
tipo topo-base Heidolph usado para agitagdo das amostras e (b) Sobrenadante recolhido apés decantacédo do

filtrado utilizando membranas filtrantes Schleicher & Schuell.

Acresce que as solugbes sdo armazenadas a 4°C até a realizacdo do ensaio em ICP-AES,
para posterior avaliagdo da possivel lixiviagdo de alguns componentes presentes nas cinzas. A
caracterizacdo das amostras acidificadas inclui 0 mesmo conjunto de elementos analisados nos
digeridos liquidos. Da mesma forma que se procede para o teor de metais, apds andlise ICP,
normaliza-se a concentracdo de cada metal presente no sélido adsorvente, apresentando-se 0s

resultados em unidade de massa metal por massa de cinza.
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4.3.Adsorcéo em fase liquida

No presente topico faz-se um levantamento dos parametros influenciadores do processo de
adsorcéo tidos em linha de conta para a realizacdo dos ensaios de adsor¢do, bem como o

procedimento geral dos ensaios em si.

4.3.1. Parametros influenciadores do processo de adsorcgéo

Nesta seccdo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos relativamente a
parametros influenciadores e determinantes para o processo de adsor¢do, nomeadamente o tipo

de cinza em estudo.

() Tipo de cinza

Ao longo do trabalho séo referenciadas e estudadas em termos de eficacia de adsorgdo
3 tipos de cinza, tal como descrito na Seccéo 4.1.1. relativamente ao material adsorvente
utilizado neste trabalho.

Tem-se a CVi, cinza volatil conforme, assim chamada por estar dentro dos parametros
requeridos para venda a cimenteiras sobretudo; a CVz, cinza volatil ndo conforme, em que o
aterro € o destino final quando a mesma né&o esta conforme segundo especificacdes reguladas
paravenda ou é excedente e, por fim, a amostra de controlo CVz, com baixo teor de inqueimados,

resultante da calcinacdo sucessiva da CV1.

Assim ensaios exploratérios de adsorcdo através de isotérmicas com as diferentes cinzas

foram realizados.

(ii) Massa de cinza

De forma estabelecer uma quantidade de cinza a utilizar para ensaios séo investigadas

diferentes quantidades de massa avaliando o seu efeito no processo de adsorcao.

Apos a colocacdo de 40 mL de solugdo de concentracdo fixa de substrato previamente
preparado, coloca-se um pequeno agitador magnético sendo os tubos depois tapados e imersos
num banho termostatico a 30°C, durante 1 h. Ao fim desse tempo procede-se a leitura dos valores
de absorvancia, apés filtracao utilizando filtros de membrana (Millipore Durapore 0,45 um HV).

(iii) Tempo de contacto

O tempo de contacto necessario para se atingir o equilibrio adsor¢cédo/desadsorcdo é
estabelecido através de estudos cinéticos feitos para cada classe de adsorvato estudado e para

cada tipo de cinza (CV1 e CV2).

-51 -



Capitulo IV — Técnicas experimentais —

Mantendo-se uma massa de adsorvente pré-definida no tépico anterior e, uma velocidade
de agitacdo constante, num banho termoestatizado a 30°C, retira-se uma quantidade

consideravel de amostra a varios tempos.

Apos separacao do sobrenadante por filtracéo, |é-se o valor de absorvancia correspondente
e é depois possivel inferir sobre o tempo a partir do qual ndo ha variacdes significativas de

remocéao dos poluentes estudados.

(iv) Temperatura

No presente trabalho estudam-se
temperaturas de 20 a 40°C, uma vez que
nem sempre as descargas dos poluentes
ocorrem a temperatura ambiente sendo
por isso necessario simular outros
cenarios. Ressalve-se que segundo

Sharma®3, temperaturas superiores a

45°C podem proporcionar danos locais
na superficie do adsorvente e,

Figura 22 - Montagem de termoestatizacéo e

consequentemente, diminuir a atividade homogeneizagéo utilizada no trabalho laboratorial
superficial e reduzir a capacidade de para ensaios de adsorg&o.
adsorcao.

Para avaliar qual o tempo que a solucdo contida nos tubos a serem testados demora a atingir
a temperatura de set-point pretendida, com recurso a um banho termostatico como o da
montagem da Figura 22, é feito um estudo isolado recriando os ensaios de adsor¢éo, mas com

foco no tempo necessario a atingir a temperatura pretendida (20, 30 ou 40°C).

(v) pH

De forma a avaliar se a concentragdo do préprio adsorvato tem influéncia no pH procede-se
a medicdo deste paradmetro no aparelho Crison GLP22, com e sem a presenca de uma

guantidade fixa de cinzas no sistema adsorvato-adsorvente.

Outro estudo recorre a utilizacdo de uma concentracdo fixa de adsorvato, escolhida
aleatoriamente, onde se mede o pH dos adsorvatos tanto na sua forma original como por
alteracdo do mesmao, acidificando ou basificando o meio com recurso a solu¢des de HCI e NaOH
de 0,01 M. Analisa-se o comportamento da banda correspondente ao adsorvato e os valores de

absorvancia lidos no espectrofotometro.
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(vi) Separacdo adsorvente/adsorvato

Duas abordagens sao testadas na separacgéo da cinza do corante recorrendo a: (i) filtros de
membrana Millipore Durapore 0,45 um HV ou a uma (ii) centrifuga Hermle Z206A durante 2 min,
a 5000 rpm (Figura 23).

(a) Filtragéo (b) Centrifugagao

Figura 23 - Métodos alternativos de separagdo da cinza do adsorvato onde se tem em: (a) Filtragdo com recurso a

filtros de membrana Millipore Durapore 0,45 pm HV e seringa e (b) Centrifugagé&o.

Os estudos visam avaliar quais as limitacbes e vantagens de cada técnica, replicando
ensaios de adsorcdo em que na fase final imediatamente antes de serem lidos os valores de

absorvancia se utilizava uma técnica ao invés doutra.

4.3.2. Ensaios de adsorcao

Nesta seccao relata-se o procedimento utilizado para avalia¢éo da capacidade de adsorcao

do adsorvente em estudo, nomeadamente relativamente a:

(i) Construcédo de retas de calibracéo

Para cada adsorvato em estudo sé@o preparadas diferentes solugées diluidas, posteriormente
corrigidas com o respetivo fator de pureza nos casos que assim o exigem. Tais padrbes séo
apresentados no Anexo G.2. e G.3., no caso dos corantes e dos poluentes emergentes,

respetivamente.

Na construgéo das curvas de calibracéo € realizado o varrimento das solu¢des na gama de
comprimentos de onda correspondentes as bandas de absorcdo carateristicas dos adsorvatos
(Anexo C).

O espectrofotometro de duplo feixe utiliza na célula de referéncia agua desionizada ou
ultrapura Millipore, solvente usado na preparacdo das solucdes coradas ou solucdes

representativas dos poluentes emergentes, respetivamente.
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As concentracdes de adsorvato presentes em solugdo sdo depois calculadas usando a lei
de Lambert-Beer, que relaciona a absorvancia medida com a concentragdo das solucdes e a
absortividade molar (€). A relagao linear tem em conta a gama de concentragdes estudas e o
percurso otico (I) utilizado. Importa referir que com a generalidade dos corantes se utilizaram
células de plastico com 10 mm de percurso 6tico. No entanto, para o caso particular do Mox,
foram utilizadas células de quartzo (10 mm e 2 mm) de forma a garantir a concordancia com a

lei de Lambert-Beer, possibilitanto assim a utilizacdo de concentragdes mais elevadas.

(ii) Propagacao de erros

Pretendendo estabelecer o erro minimo associado as solu¢des preparadas e utilizadas no
contexto do trabalho surge a analise da propagacéo de erros. Associando as diferentes solucdes
preparadas com uma concentracdo genérica C1 (mg/L) dada pela Equacao 29, o erro minimo no
valor da concentracdo pode ser obtido através dos erros associados a massa (mg), ao volume
pipetado (Vp), ao volume da solucdo méae (V) e ao volume da diluicdo (V4) a que se procede

para obter a solugdo com a concentracdo desejada. Deduz-se assim a Equacao 30.

C, = Mo Vp = Mo ZVp' (29)
A VoVg &
2 2 n 2 2
2 = —1 2 _1 2 _1 2 1 2
€, = (6m0> €m, + <3Vp> ;e\/p + <6Vo> eV, + <_3Vd> ey, (30)

No Anexo G.1 apresentam-se os resultados obtidos para a propagacao de erros, bem como
algumas consideracfes adicionais.

(iii) Isotérmicas de adsorcéo

Durante o trabalho experimental sdo realizados ensaios batch, envolvendo um contacto
continuo entre as particulas de adsorvato e de adsorvente em estudo, com condi¢Bes
controladas e pré-definidas. Assim, de modo a avaliar a capacidade de adsorcdo das CVC
procede-se & realizacédo de isotérmicas de 20 a 40°C.

Depois da pesagem de 100 mg, valor tido como adequado e suficiente (salvo raras exce¢des
indicadas), a cinza é colocada em tubos de centrifuga com cerca de 50 mL de capacidade. A
cada tubo devidamente identificado s&o adicionados 40 mL das solugées diluidas previamente
preparadas de cada adsorvato onde é colocado um pequeno agitador magnético. Os tubos sdo
tapados e imersos num banho termostéatico as diferentes temperaturas, sendo que este banho é
colocado sobre um agitador com multiposi¢cdes para assegurar a correta homogeneizacédo de

todas as suspensfes em simultaneo. Este processo ocorre segundo o tempo de contacto pré-
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definido na avaliag&o preliminar, tempo a partir do qual a amostra € filtrada e/ou centrifugada e
a posteriori colocada para leitura no espetrofotémetro. Cada ponto experimental resulta de pelo
menos, trés aliquotas/varrimentos individuais assegurando um desvio nas leituras de

absorvancia inferior a 5%°%.

No caso dos corantes, foi utilizado o Espetrofotometro de UV-Visivel de feixe duplo (Jasco
V530) e, no caso dos poluentes emergentes o Evolution™ 300 UV-Vis Spectrophotometer
(Thermo Fisher Scientific).
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Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos,
referentes as duas linhas de trabalho em termos de caraterizacdo das CVC e da sua aplicacdo

enquanto material adsorvente em meio liquido.
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5. Resultados experimentais e discussao

5.1. Caraterizacdo do adsorvente

51.1. Anélise textural

A capacidade de adsorcdo de materiais porosos depende fortemente das suas propriedades
texturais. Como referido na Seccéo 4.2.1. e no Anexo E.1.1., o processo de adsorcao gas-solido
pode ser estudado e aprofundado através da realizacdo de isotérmicas de adsorcdo. Tais
isotérmicas sao obtidas a partir da representacéo grafica do processo de adsorcao, isto €, Nads
(usualmente expressa em mmol/g) em funcéo da presséo relativa (p/po), conforme se mostra na

Figura 24 na sua representacéo na forma néo linear.
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A aplicacdo da Equacédo 11 aos resultados apresentados no Anexo E.1. permitiu obter a
representacdo grafica da Figura 24. Numa primeira analise as isotérmicas parecem traduzir uma
adsorcdo em multicamada evidenciada pelas duas inflexdes verificadas, uma para valores de
pressao relativa menores que 0,1 e outra para valores superiores a 0,8. A primeira inflexdo é
considerada como indicativa do preenchimento da primeira camada adsorvida, devido a

diminuicdo da disponibilidade dos centros ativos®%7.

Os resultados experimentais indicam areas superficiais (As) muito préximos entre si, de 13,2,
9,4 e 7,4 m?/g para a CV1, CV2e CVs, respetivamente. A CVs € a que apresenta menor area por
unidade de massa o que € justificado por ser constituida essencialmente por cinza sem contetdo
carbonéceo e, além disso, o facto de se ter destruido a sua estrutura aquando da sua calcinacéo
reduziu-a a um po fino com tendéncia a aglomeracdo promovendo um empacotamento muito
idéntico ao de particulas grandes. Em oposigéo a CV1 é a que possui maior valor de As. Amostras

deste tipo possuem conteldo em material carbonaceo que promove maior afastamento entre
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particulas e, apesar de se estar na presenca de materiais de natureza ndo porosa, existe
porosidade interparticulas que se reflete no valor de area superficial. A CV2 tem posi¢cédo
intermédia por ser formada por particulas de maior dimenséo e aglomerados derivados de um
maior teor de inqueimados e de humidade (Secc¢do 5.1.7. e 5.1.9., respetivamente), refletindo-

se numa menor area por unidade de massa relativamente a CV1.

De acordo com Hower et al.®® também o tipo de carvdo gerador das cinzas tera influéncia
nos valores obtidos de areas superficiais. Sabe-se que as cinzas obtidas no CPEP séo originadas
por carvado do tipo betuminoso (cujas carateristicas estédo detalhadas no Anexo B). As cinzas
derivadas de carvdes betuminosos, geralmente, tém As a variar de 10 a 80 m?g, muito inferior a
carvBes com menor classificagdo® (lenhite e sub-betuminosos) que normalmente apresentam

valores que podem ir dos 200 aos 400 m?/g°®8.

5.1.2. Analise termogravimétrica e calorimétrica

A TGA foi usada para estudar a estabilidade térmica das cinzas através da determinacao da
variacdo da massa da amostra em funcdo da temperatura. Apresentam-se na Figura 25-a o

termograma TGA e na Figura 25-b o termograma DSC, obtidos em atmosfera inerte de azoto.
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Figura 25 — Andlises TGA e DSC em atmosfera de azoto, tendo-se respetivamente em (a) TGA com massa vs.

temperatura e (b) DSC com energia calorifica vs. temperatura.

As alteracBes na massa das amostras comecam a detetar-se logo apos a temperatura inicial

dos ensaios (80°C). Numa atmosfera inerte, quando as amostras sdo aquecidas ocorre

9 No Anexo B apresenta-se consideragdes adicionais acerca da classificagéo dos carvdes e cinzas geradas.
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inicialmente a perda de humidade da amostra, seguindo-se a volatilizagao de matéria organica,

decomposicdo de carbonatos e evaporacdo de sais.

Para a cinza calcinada do tipo CVs existe uma variagdo minima de massa até cerca dos
450°C a partir do qual existe uma perda de massa consistente de aproximadamente 1,5% até a
temperatura final do ensaio. Tratando-se de uma cinza que sofreu calcinacdo, era esperado este
tipo de resultado, sendo a perda de massa correspondente a quantidades residuais de

inqueimados ainda presentes na amostra.

Para a cinza CVi o0 termograma apresenta um aumento continuo de massa de
aproximadamente 3% até aos 450°C, momento a partir do qual se verifica um abaixamento. Este
resultado indica que a amostra ndo possui humidade nem espécies que se volatilizem a baixas
temperaturas. O aumento de massa podera dever-se a incorporagdo de azoto na estrutura
porosa da cinza. Temperaturas mais elevadas contrariam o fendmeno de adsorc¢éo fisica pelo

gue a perda de massa ocorre a partir dos 450°C.

Para a cinza CV: existe um abaixamento de massa faseado até aos 500°C parecendo indicar
uma perda de humidade e agua de hidratacdo de espécies quimicas assim como de volatilizacédo
de substancias mais leves. A temperaturas mais elevadas continua a perda de massa que atinge

0s 4% a temperatura final do ensaio (aprox. 700°C).

Segundo Paya et al. %%, a perda de massa dos 400 aos 450°C ¢ atribuida a libertacdo de agua
da forma lime hidratada, ou seja, da fracdo de minerais inorganicos que contém principalmente
Oxidos e hidréxido de célcio. De acordo com 0 mesmo autor, um grande decréscimo de massa a
partir dos 750°C podera ser atribuido ao processo de oxidacdo-reducdo entre carbono e éxidos

de ferro presentes nas cinzas volantes.

Como em toda a técnica de andlise, existem fatores que influenciam os resultados, no caso
da termogravimetria, esses fatores sdo provenientes da prépria amostra (massa, tamanho de
particula, calor de reacdo do material) ou das carateristicas instrumentais (velocidade de
aguecimento, atmosfera de reagdo, geometria do porta-amostra e do forno *°°. Assim o aumento
de massa que se poderia julgar inesperado na CV1 e CVs, pode ser justificado tanto pelos fatores
anteriormente enunciados como pela possibilidade indicada antes de aprisionamento das

moléculas de Nz entre particulas na CV1 e CVz e posterior libertagdo (processo dinamico).

Relativamente aos ensaios de DSC (Figura 25-b) as curvas representam a poténcia
especifica de energia absorvida pelo material (kW/mg) em funcdo da temperatura. Os perfis
obtidos para os trés tipos de cinzas sdo muito semelhantes. A primeira inflexdo comum a todos
0s tipos de cinza apresentados € um pico endotérmico por volta dos 85°C e relaciona-se com a
variacdo de entalpia associada a libertacdo da agua'®. Para a cinza CV- aos 130°C podera ter

ocorrido um rearranjo da estrutura atdmica associada a uma mudancga de fase.

A fim de compreender os resultados obtidos no TGA/DSC em atmosfera inerte, procedeu-se
a realizacdo de ensaios TGA em atmosfera oxidativa, utilizando ar atmosférico. Os resultados

obtidos, apresentados na Figura 26, ndo s@o coerentes. Os termogramas apresentam um
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abaixamento continuo de massa, aproximadamente linear, correspondente a perdas da ordem
dos 20%. Estes valores ndo podem ser reais, indicando a possivel existéncia de uma anomalia
no equipamento utilizado. Devido a restrigbes instrumentais ndo foi possivel repetir estes

ensaios.
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Figura 26 — Termograma TGA das cinzas volantes obtido em atmosfera de ar atmosférico.

5.1.3. Ponto de carga zero

Para entender o mecanismo de adsor¢do foi necessario determinar o ponto de carga zero
(pHpzc) do adsorvente. O pHpzc definido como o ponto em que a superficie do adsorvente possuli
carga neutra, depende de varios fatores: a natureza da cristalinidade do material, razdo Si/Al,
conteudo de impurezas, eficiéncia de adsorcao de eletrélitos, grau de adsor¢éo de ibes, forca da
tensdo superficial atuante durante a queima do carvao a elevadas temperaturas'®?, pelo que é

aceitavel que os valores possam variar mesmo tendo 0s materiais origens similares.

Pelo Método | (Seccgao 4.2.3), obtiveram-se apos as 24 h de ensaio, pHpzc de 10 e 9 para
a CVie CV, respetivamente. E de notar que se tentou acompanhar o pHpzc utilizando este
método ao longo do tempo, mas fatores como a carbonatagéo por exposi¢éo ao ar e o facto de
nao ter sido realizado em descontinuo (batch) sugere que os valores indicados anteriormente

estdo afetados de maior erro, ao contrario dos apresentados ao fim de 24 h.

Além disso, deve-se ter em considerac¢é@o que o pH do sistema de cinza-agua néo é estatico,
altera-se com o tempo. Como determinados elementos presentes nas CVC migram com a
percolagdo da 4gua (Secc¢do 5.1.11) as cinzas podem desenvolver progressivamente valores de
pH mais neutros, afetando a mobilidade de alguns dos elementos e levando a alteragdo dos
valores de pH.

Pelo Método Drift (Método Il), a tendéncia mantém-se conforme se indica na Figura 27,

diferindo apenas a CV1 que passa a ter pHpzc aproximado de 11, possivelmente devido as
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limitacbes dos métodos apresentadas aquando da descricdo das técnicas experimentais
(Seccéao 4.2.3.). Independentemente do valor absoluto encontrado, confirma-se aqui o carater
alcalino das cinzas usadas neste estudo®4:%,

pHpze ~11

pH final

2 4 8 8 10 12
pH inicial

Figura 27 - Aplicagédo do método Drift, resultado do registo do pH inicial e final, donde pela interse¢édo da

bissetriz dos quadrantes pares se obtém o pHpzc da CV; e CV,.

A interface do material carregada interage com as espécies aquosas poluentes também elas
carregadas, sendo este pardmetro de extrema importancia por permitir prever o comportamento
dos sistemas adsorvente-adsorvato. Se a superficie do adsorvente estiver carregada
negativamente, favorece a remoc¢do de catibes do liquido, sendo verificado um aumento de
adsorcdo com o aumento do pH da solugéo; se por outro lado, a solugdo de adsorvato possuir
valores de pH inferiores ao pHpzc do material, a superficie do adsorvente é carregada
positivamente e favorece a remogao de espécies anionicas®?8384,

De acordo com Basu et al.*®, dependendo do tipo de carvdo usado na combustdo bem como
o teor de enxofre do carvdo parental, o pH das cinzas volantes varia de 4,5 a 12,0. No presente
caso o carvdo parental tem teores massicos de enxofre, em base seca, de 0,72%, que originou
cinzas com uma percentagem massica de 0,26% deste elemento. Na Secc¢éo 5.1.9. aborda-se

0 modo como a presenca deste e outros elementos afetam a acidez/basicidade da cinza.
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5.1.4. Andlise SEM

Os dados morfolégicos caracteristicos das cinzas volantes foram determinadas usando a
técnica SEM. As imagens da Figura 28 permitem observar irregularidades de carbono néo

gueimado, esferas vazias e sélidas além da agregacao de alguns minerais'#1%,

Figura 28 - Imagens obtidas por SEM: (a), (b), (c) e (d) - CV4, (e) e (f) CVy, (g) e (h) — CVs.

As formas mais dominantes mostram a presenca de (i) cenosferas que constituem fracdes
de cinzas mais espessas, de forma esférica oca, tipica de tamanhos diferentes com forma regular

(grédos minerais e amorfos), explicitas nomeadamente em d e h; (ii) pleuroesferas que resultam
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na agregacdo de grdos menores incorporados em particulas maiores, visivel na Figura 28-c
e 28-f.

As cenoesferas derivam diretamente das condi¢cbes de combustdo do carvdo dentro das
caldeiras, mas também devido a expansao de gases como CO:2 e/ou vapor de agua no carvao
quando este é queimado. E comumente reconhecido que os 6xidos de ferro séo excluidos dos
principais fatores responsaveis para a formacéo de vazios nas cenosferas. Quanto as formas
mais irregulares (esferas nao uniformes e cobertas com particulas menores) julga-se que sejam
particulas magnéticas*:88104105 De salientar por fim que, a aparéncia esponjosa na morfologia
da cinza é carateristica precisamente da presenca de espécies carbonaceas duma combustédo
ndo completa. Entre os tipos de cinzas analisados as diferencas sdo mais pronunciadas da CVs
em relacdo as restantes e, tal dever-se-4 a reducdo do teor de inqueimados aquando da
calcinacdo. De notar que mais uma vez teria sido benéfico proceder ao fracionamento das
amostras por tamanhos de particulas dado que também isso condiciona as imagens obtidas
nesta analise. Apesar de se ter tido o cuidado de evitar os mesmos, no caso da CV2 no seu
estado original, esta apresenta um maior grau de humidade, existindo agregados maiores de

matéria.

5.1.5. Difracdo Raios-X

A composicdo mineraldgica 3* das cinzas volantes depende de fatores geoldgicos
relacionados com a idade do carvédo, area geoldgica, tipo de carvao, das proprias condicbes de
combustdo, sendo Gtil uma analise de difracdo raios-x (do inglés, XRD, ou seja, X-Ray

Diffraction).

Pela Figura 29 verifica-se que o quartzo (SiO: cristalino) € o componente que mais carateriza

mineralogicamente as cinzas de carvéo.
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Figura 29 - Difratogramas obtidos para (a) CV; e (b) CV, onde se identifica os seguintes

componentes: M — Mulite, Q-Quartzo e Mt — Magnetite.
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Os difratogramas evidenciam um elevado namero de picos em posi¢cdes semelhantes de
cinza para cinza indicando que as duas amostras recolhidas (CV: e CV2) sédo bastante
semelhantes entre si, possuindo principalmente minerais cristalinos como mulite, que pode
formar duas formas estequiométricas (3Al,052SiO, ou 2Al,0;Si0,) e quartzo (didxido de silicio,
SiO2) com picos caracteristicos e identificaveis. Apesar de a primeira vista os difractogramas
serem semelhantes, tem-se diferentes intensidades de picos refletidas em percentagens
ligeiramente diferentes dos componentes referidos. Estima-se a existéncia de aproximadamente
77,9% de quartzo e 8,0% de mulite para a CVie 87,2 e 5,1% para a CVz, respetivamente. Pode-
se também identificar, em menor quantidade percentual, magnetite (6xidos de ferro Il e lIl,
Fes0a).

Pde-se ainda a hipétese da existéncia hematite (composto por 6xido de ferro magnético,
Fe203) bem como lime (mineral constituido sobretudo por éxidos e hidroxidos de célcio), no
entanto, os difratogramas obtidos ndo permitem constatar com precisao se estas Ultimas fases

estardo efetivamente presentes ou se serdo apenas ruido41%,

Relacionando ainda a fase mineralégica com as imagens SEM apresentadas anteriormente,
importa referir que os gréos cheios visiveis, sdo formados por minerais fundidos, formando uma
matriz de quartzo, dentro da qual existem bolhas de gas fechadas, sendo que na camada
subsuperficial da matriz, pequenos cristais de mulite podem estar incorporados. Normalmente
estes graos podem ocorrer individualmente ou como gréos agregados, sendo que 0s de maior
dimenséo serdo particulas de carbono ndo queimado, fuligem e grdos de quartzo. As fraces
mais finas serdo formadas por minerais, cuja estrutura foi destruida durante os processos

térmicos (descarbonatacéo, desidroxilagéo)!43447.88.104.105

5.1.6. Analise FTIR

Os resultados da analise FTIR das cinzas CV1e CV2 sdo apresentados na Figura 30. Foram
normalizados ao valor inicial de transmitancia para possivel comparagéo entre cinzas e, como
esperado, verificou-se que 0s espetros obtidos sdo muito semelhantes entre si, variando apenas

a intensidade relativa das bandas.

De acordo com varios autores nomeadamente Karaca et al.®®, a principal banda
caracteristica dos espectros de FTIR das CVC é efetivamente a faixa em torno de 1075 cm™,
atribuida ao modo de alongamento assimétrico Si-O-Si ou Al-O-Si. Outra das bandas em
destague em ambas as cinzas, situa-se em torno dos 3441 cm™ (representada por O-Si-O),
relacionando-se com os grupos OH das ligacdes Si-OH e com as moléculas de 4gua adsorvidas
a superficie da cinza. Pela Figura 30 pode também associar-se aos 795 cm™ as bandas de
vibracdo Al-O; aos 558-560 cm™ o alongamento assimétrico de Si-O-Si e Al-O-Si e aos 420-
500 cm™ as bandas de vibracdo de flexdo das ligacGes a da Si-O e Al-O, no entanto ndo é
possivel inferir com rigor a posicéo e intensidade das bandas referidas devido a resolucdo e

gama de comprimentos de onda utilizada. Apesar de néo ser visivel na amostra em estudo, tem-
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se ainda referenciada na literatura aos 1622 cm? o alongamento das ligagées O-H e H-O-
Hl4’45’55’101’106’107.
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Figura 30 - Conjugacéo do espectro FTIR da amostra da CV; e CV,.
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5.1.7. Anélises LQCTP

Neste topico abordam-se os resultados das andlises de caracterizacdo das cinzas volantes
efetuadas no LQCTP.

Tabela 5 — Resultados médios obtidos das analises efetuadas no LQCTP.

Parametro CV1 CV2
Finura (%m/m) 14,69 12,75
Massa VolUumica (kg/m3) 2340,00 n.r.
Expansibilidade (mm) 1,00 n.r.
indice de atividade (%) 81,00 n.r.
Inqueimados” (Yom/m) 5,31 8,68
Oxido de Calcio Livre (%m/m) 0,07 n.d.
Oxido de Calcio Total (%m/m) 0,92 0,77
Oxido de Silicio (%m/m) 56,00 54,80
Cloretos (%m/m) n.d. 0,008
Sulfatos (Yom/m) 0,36 1,23
Amoénia (ppm) 224,06 255,97

n.d. -ndo detetado, n.r.- ndo realizado

Nos Anexos E.3. encontram-se tabelados os valores que permitiram chegar aos resultados

sumarizados na Tabela 5.

Os resultados do pardmetro “finura” (Tabela 5), ou seja, a percentagem de amostra que
possui dimensdo de particula inferior a 0,045 mm, é superior na CV1 relativamente a CVa,
veificando-se uma diferenca percentual massica de aproximadamente 2 (%om/m). Este parametro
pode estar associado ao teor de inqueimados na cinza (% INQ) uma vez que da combustédo
incompleta do carvao resultam particulas de maior dimenséo. Estes agregados de maiores
dimensBes tendem a ficar retidos na malha do peneiro utilizado na determinacéo deste
pardmetro. Também pela distribuicdo granulométrica (Sec¢édo 5.1.8.) e pelas andlises SEM
(Seccédo 5.1.4.) se pode avaliar a dimenséo das particulas constituintes da CV: relativamente a
CV1.

O teor de inqueimados nas cinzas volantes permite inferir sobre a eficiéncia da combustéo.
No final do procedimento de determinac¢@o do teor em inqueimados nas cinzas, a amostra é
sujeita a temperaturas de 950°C em atmosfera oxidante. A matéria organica que possa ainda

existir na cinza volante é eliminada restando exclusivamente matéria mineral, as cinzas.

" O valor médio apresentado para a CV; resulta de 2 ensaios (com os respetivos replicados). Por se terem verificado
discrepancias entre os valores obtidos numa primeira fase com a CV, e se suspeitar de défice de homogeneizagdo no
estagio inicial foram realizadas repeticdes de ensaios em periodos temporais diferentes que poderdo ter levado a
afetacdes de resultados. Assim o valor apresentado para a CV,resulta de uma média aritmética de 12 ensaios. Ver

Anexo E.3.3.
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Conhecendo o teor de cinzas da amostra é possivel determinar os inqueimados (C/H/N/O/S),
constituidos essencialmente por carbono, tal como indicado na Secc¢éo 5.1.9. Idealmente se a
combustéo for completa todo o material carbonaceo é convertido em CO2 e H20 (NO2 e SO2).
Como esperado para a CV1, tendo sido recolhida do silo para onde é encaminhada a cinza que
esta conforme para venda, apresenta %INQ inferior a 7% (5,31 % m/m). No caso da CV2, tendo
sido recolhida do silo para onde sdo encaminhados os excedentes da CPEP, obteve-se uma

cinza com %INQ superior a 7% (8,68% m/m).

Do ensaio subcontratado para a CV1, verificou-se (i) uma massa voltimica de 2340 kg/m?; (ii)
uma expansibilidade, com 1 mm, ndo excedendo os 10 mm regulados; (iii) um indice de atividade
de 81% que se encontra dentro dos limites exigidos (inferior a 75 e 85%, ao 28 e 90 dias

respetivamente). Tais parametros sdo determinantes no contexto da industria cimenteira.

Ainda no contexto da analises efetuadas no LQCTP, de acordo com Xu et al.*%®, o teor em
oxido de célcio livre é de elevada importancia uma vez que na perspetiva da industria cimenteira,
valores elevados desta substancia leva a instabilidade do cimento, podendo condicionar a sua
utilizacdo. O limite superior para este teor é de 1,6% em massa, sendo que pelos resultados
(Tabela 5) se conclui que o valor detetado nas amostras é muito inferior ao limite no caso da CV1
(0,07 %m/m) e ndo detetado no caso da CV2. Relativamente ao teor de 6xido de calcio total
também este é muito inferior quando comparado com o carvdo queimado no CPEP, que de
acordo com a ficha técnica apresentada em Anexo B, possui valores na ordem de 1,37% (m/m).
Apo6s combust&o do carvé@o obtém-se cinzas do tipo da CVicom teores de 0,92 %m/m e do tipo
da CVzde 0,77 %m/m. Os teores de célcio presentes nas cinzas volantes sdo um fator importante
ao interferir com o pH do meio. Além disso, o elemento Ca é um dos elementos que apresenta

mais mobilidade em meio liquido (Secc¢édo 5.1.11.).

A presenca de cloretos néo foi detetada na CV1 e é de 0,008% (m/m) na CV2. Pela ordem de
grandeza e inexisténcia num dos casos, demonstra-se que este elemento nao € relevante. O teor
em cloretos foi quantificado experimentalmente por ser um parédmetro exigido para verificar

conformidade das cinzas volantes para as industrias cimenteiras®.

Quanto ao teor de sulfatos, atingem-se valores superiores na CV2 (1,23 %m/m, valor 4 vezes
superior ao verificado para a CV1). De acordo com o trabalho de Xu et al.1%, a presenca desta
espécie reduz a porosidade e tamanho dos poros dos compdsitos formados com a incorporacao
das cinzas volantes e tém implicagdes noutras carateristicas que conferem aos cimentos maior
ou menor qualidade, sendo importante a sua determinagcdo. No caso da adsorgdo, o teor em
sulfatos nas cinzas terd implicagbes, por exemplo ao nivel do pHpzc da amostra CV2, ao

proporcionar maiores niveis de acidez.

Quanto aos teores em Oxido de silicio determinados experimentalmente verifica-se que sdo
similares entre amostras (desvio de 1% relativamente ao valor mais baixo de 55 % verificado
para a CV2). Denote-se aqui que as diferencas entre Oxido de silicio que foi determinado via
andlises LQCTP e o determinado pela analise de difracdo raio-X (XRD) séo justificados pela
limitacdo desta Ultima andlise (apenas quantifica as amostras na sua fase cristalina). Assim, as
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percentagens aqui demonstradas sdo relativas ao teor total dos Oxidos de silicio sendo os
resultados da andlise XRD englobadas neste total.

Quanto ao teor de amdnia obtém-se valores aproximados de 224 e 256 ppm para a CV1 e
CV2, respetivamente. O sistema de tratamento dos gases de reducdo catalitica seletiva (SCR)
(Seccéo 2.3.), pressup®e a injecdo doseada de uma solucéo de amonia na fornalha da caldeira
pelo é que percetivel que os valores encontrados para ambos os tipos de cinza possuam a

mesma ordem de grandeza, estando apenas dependente desse mesmo doseamento de amoénia.

Confrontando ainda o Anexo B onde se podem encontrar valores tipicos para as cinzas
produzidas a partir dos diferentes tipos de carvéo, confirma-se que o carvdo que deu origem aos
tipos de cinza em estudo é do tipo betuminoso, caracterizado por ter como principais
componentes além da silica e alumina, 6xido de ferro e de célcio, com quantidades variaveis de

carbono definido pelo teor de inqueimados.

5.1.8. Distribui¢éo granulométrica

Para quantificar a distribuicdo de tamanho de particulas existentes nos trés tipos de cinza
volante, efetuaram-se analises granulométricas (Seccéo 4.2.7.). No Anexo E.2., apresentam-se

os relatérios da distribuicdo granulométrica para cada tipo de cinza (CVi1, CV2, CVs).

Os resultados obtidos estdo sumarizados na Figura 31 onde se fez a representacéo grafica
dos mesmos através da construcao de (i) curva de frequéncia percentual representada no grafico
pela curva a tracejado com uma banda ou mais (correspondendo a uma populacéo de tamanhos
de particulas diferentes) e da (ii) curva cumulativa em funcdo do diametro.
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Figura 31 — Distribuicdo granulométrica da cinza do tipo (a) CV3, (b) CV. e (c) CVs

A distribuicdo de tamanhos de particulas da CVi e da CVs apresentam semelhangas com
uma distribuicdo bi-modal com populagéo de particulas menor para diametros menores e outra

mais populosa para didmetros maiores. Tal facto decorre da CVz ser originaria da CV1 e,
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consequentemente, serem mais homogéneas e semelhantes em termos fisicos e texturais entre
si do que da CV2. A CV:z possui uma distribuicdo tri-modal com uma pequena populagéo a
pequenos diametros e duas bandas equivalentes para diametros superiores. As maiores fraces
de particulas de cinzas volantes tém diametros entre 0,5 e 10 um, existindo desvios para estes
valores na CV:2 devido ao conglomerado de particulas noutras maiores, resultado de um maior

teor de humidade e inqueimados.

Avaliando os resultados, os valores modais para a CVi1, CV2 e CV3 sdo respetivamente de
15, 38 e 12 um, enquanto que o valor de diametro médio aproximado € de 14, 16 e 11 um,
calculado por interpolagao do valor médio aos 50% da curva cumulativa. Conclus@es a cerca do
valor do tamanho de particula abaixo do qual se situam 10, 50 e 90% da amostra em questédo

encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6 - Determinagdes granulométricas resultantes do valor de

tamanho de particula abaixo de 10,50 e 90% € Dmgdio.

Paréametro CV1 CV2 CVs
Dn(10) (pum) 2,66 5,35 1,78
Dn(50) (pum) 16,30 51,90 12,20
Dn(90) (pum) 79,80 1140,00 57,60
Dmedio(m) 14,41 15,83 10,75

E na CVs que se encontram valores mais baixos de didmetro e na CV: oscilagdes mais
elevadas decorrentes ndo s6 da tipologia da amostra como das condi¢des aplicadas ao ensaio
gue tiveram de ser variadas para combater os problemas associados a técnica de determinacao
da distribuicdo granulométrica de um material do tipo da CV:, conforme se indica na
Seccéo 4.2.7.

Em Jano$®’, para uma cinza com distribuicido média de tamanho de particula de 20 e de
34 um obtém-se uma As de 3,26 e de 5,47 m?/g, respetivamente, indicando um aumento de um
parametro relativamente ao outro. No caso do presente trabalho tem-se para a CVi, CV2 e CV3
uma distribuicdo de tamanho de particula de 14, 16, 11 pm donde resulta uma As de 13,2, 9,4 e
7,4 m?/g. Tal como indicado na Seccgéo 5.1.1., a CVs é a que apresenta menor area por unidade
de massa o que é justificado por ser constituida essencialmente por cinza com baixo contetido
carbonéceo e, além disso, o facto de se ter destruido a sua estrutura aquando da sua calcinacéo
reduziu-a a um po fino com tendéncia a aglomeracdo promovendo um empacotamento muito
idéntico ao de particulas grandes, embora seja constituida por particulas mais pequenas (menor
distribuicdo de tamanho de particulas). Em oposicéo a CV1 € a que possui maior valor de As, por
haver um maior afastamento entre particulas e, apesar de estarmos na presenca de materiais
de natureza ndo porosa, existe porosidade interparticulas que se reflete no valor de area
superficial. A CV2 tem posigéo intermédia por ser formada por particulas de maior dimensé&o e

aglomerados.
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5.1.9. Analise proxima e elementar

Os resultados experimentais de andlise proxima as cinzas volantes CV:i e CV: sédo
apresentados na Tabela 7.

O teor de humidade existente nos dois tipos de cinza volante é substancialmente diferente.
Enquanto que na CV1 é praticamente inexistente, na CV2 assume o valor aproximado de 10,5 %.
A CV:2 podera ter sido exposta as condi¢cdes atmosféricas uma vez que o seu destino final seria

o0 aterro, contribuindo assim para o aumento deste parametro.

Tabela 7 - Médias e incertezas obtidas da andlise proxima realizada as cinzas volantes dos tipos CV; e CV,.

Parametro Humidade (%) Volateis (%) Cinza (%) Carbono fixo (%)
CV1 0,07+0,03 3,40+0,12 94,13+0,00 2,39+0,16
CV2 10,46+0,06 4,49+0,14 88,29+0,15 2,52+0,06

Ambos os tipos de cinzas apresentam como esperado baixos valores de matéria de volateis,
0s quais resultam de uma combustdo quase completa do carvédo, tal como é desejavel numa

central geradora de eletricidade.

O teor de cinzas é mais elevado na CV: do que em CV: (diferenca percentual de
5,84 £ 0,15 % relativamente ao valor mais alto verificado para a CV1 de 94,13 %). Este facto esta

diretamente ligado ao menor teor de inqueimados na CV.1.

Os resultados da andlise elementar as cinzas volantes sado apresentados na Tabela 8. Esta
analise permite a quantificacdo dos heteroatomos presentes no material inqueimado das cinzas
dos tipos CV1 e CV2. Os elementos doseados sdo o carbono (C), hidrogénio (H), azoto (N) e
enxofre (S). O elemento oxigénio (O) é obtido por diferenca relativamente ao conteddo em

inqueimados, tal como descrito anteriormente na Sec¢éo 4.2.9.

Tabela 8 — Andlise elementar do contetido carbonaceo presente nas cinzas volantes do tipo CV; e CV,.0s

valores expressos em percentagem massica correspondem a determinagdes laboratoriais de C/H/N/S.

Elemento % (m/m) CV1 CV2
C 5,07 5,85
H n.d.* 0,61
N 0,26 0,25
S 0,26 0,52
o] 0,28 4,48

*n.d. — ndo detetado

Analisando, os valores obtidos e apresentados na Tabela 8, como esperado, tem-se a
percentagem relativa do elemento carbono, nas suas diversas formas, como a mais alta, para
ambos os tipos de cinzas. Existem ainda diferencas significativas na presenca de hidrogénio e

enxofre, sendo que no primeiro caso 0 elemento passa a existir e, no segundo caso, duplica. Em
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guantitativos de azoto os valores mantém-se constantes. Para além da percentagem de carbono,
€ 0 elemento oxigénio 0 que mais contribui para a massa total de inqueimados da amostra. Este

valor é mais pronunciado na CV2, possivelmente devido a uma maior exposicdo ao ar

atmosférico.

Tendo ainda em conta que 0s grupos de enxofre e azoto se comportam como bases de Lewis
(contribuem para a basicidade das CVC), enquanto que o oxigénio e o hidrogénio conferem
acidez e, também de acordo com o pHpzc anteriormente determinado na Seccdo 5.1.3.,
percebe-se que CV: seja a mais alcalina e a CV: ligeiramente menos alcalina devido a presenca

notavel de teor de elementos que presumivelmente lhe conferem maior acidez®’.

5.1.10. Teor de metais

Na Figura 32 apresentam-se os resultados das analises as cinzas volantes dos tipos CV1 e
CV, relativas ao teor em metais. Foram analisados laboratorialmente os elementos’ arsénio (As),
chumbo (Pb), silicio (Si), aluminio (Al), zinco (Zn), mercurio (Hg), cobre (Cu), ferro (Fe),
manganés (Mn), cromio (Cr), calcio (Ca), magnésio (Mg), potassio (K), sodio (Na). Os valores
experimentais estéo listados no Anexo E.5. e resultam da média de 2 ensaios a amostras dos
dois tipos de cinzas volantes (CV1 e CV2).

Os metais doseados foram divididos em duas categorias de acordo com o seu teor. Os
elementos com teores superiores a 1000 mg/kges, foram designados como metais maioritarios
(Figura 32-a) e os metais com teores inferiores a 1000 mg/kges, designaram-se metais

minoritarios (Figura 32-b).

Os dois tipos de cinza (CVi1 e CV2) apresentam tendéncias muito semelhantes. Na
caracterizacd@o quimica dos digeridos das cinzas volantes verificou-se que os elementos Al, Fe e
Si foram os que apresentam concentracdes mais elevadas. O elemento Al foi 0 que apresentou
maior concentracdo, com um valor médio de 115076 e 134799 mg/kges, para a CVi e CV2
respetivamente, representando um desvio de 17% entre os dois tipos de cinza. Seguem-se 0s
elementos Si e Mg com desvios pronunciados entre as cinzas de 31 e 25%, respetivamente.
Além dos ja enunciados, tem-se metais alcalinos e alcalino-terrosos como Mn, Na e Zn com
presenca notdria apesar da classificagdo de minoritarios. Destaca-se a diferenca entre cinzas

relativamente ao elemento Zn, com um desvio percentual na ordem dos 65%.

" E de notar que dos elementos quantificados nas cinzas, os que estdo presentes em maior quantidade no carvéo,
sdo o manganés (Mn), vanadio (Va), zinco (Zn) e crémio (Cr), pela ordem apresentada.

I Estes resultados sdo meramente indicativos dado que né&o foi feita uma selegdo de amostra dentro dum
determinado intervalo de tamanho de particula e, de acordo com Barbosa et al.*?° as conclusdes acerca do teor de metais

podem ser afetadas.
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Figura 32 — Teores massicos de metais (matéria inorganica) presentes no material em estudo (CV;e CVy).

Com a mesma tendéncia, a totalidade dos elementos analisados apresenta maiores teores

de material inorganico na CV2 do que na CV: (Figura 33).
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Figura 33 - Normalizag&@o de dados para correlagédo de teor de metais entre cinzas analisadas.

A utilizacdo de cinzas volantes em meio aquoso envolve potencial de lixiviagdo de alguns
dos elementos constituintes. A camada superficial de particulas de cinzas volantes, de espessura
com ordem de grandeza dos micrémetros, contém uma quantidade significativa de material
facilmente lixiviavel depositado na superficie das CVC durante o arrefecimento apds a
combusté@o. Apesar de a CVz, ter maior percentagem da maioria dos elementos (Figura 32 e 33),
os valores na generalidade sdo semelhantes pelo que igual atencao deve recair pelos dois tipos
de cinza.

Além da importancia de quantificar o teor de metais, importa perceber quais 0s que sofrem
maior mobilidade em meio aquoso, tal como se indica na Sec¢édo 5.1.11., onde se pretende inferir

se 0s elementos alvo de estudo constituem perigo para o meio.
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5.1.11. Testes de lixiviagao

O conhecimento dos elementos presentes nos lixiviados das cinzas é muito importante uma
vez que, na tentativa de valorizagdo deste material, € fundamental conhecer o seu nivel de
toxidade e avaliar os potenciais riscos ambientais. Para compreender plenamente os problemas
associados a deposi¢do das CVC em aterro em termos de lixiviacdo, é importante ter presente
gue a natureza heterogénea deste material faz com que os elementos nao sejam distribuidos
uniformemente. Para serem obtidos resultados representativos afetados de erros menores sera
necessario recorrer a um plano de amostragem rigoroso de forma a que a amostra seja

efetivamente representativa existente no aterro da CPEP.

Foram analisados os mesmos elementos referidos na Sec¢éo 5.1.10. relativamente ao teor
de metais presente nas cinzas volantes. Elementos como arsénio (As), chumbo (Pb), silicio (Si),
aluminio (Al), zinco (Zn), mercurio (Hg), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), crémio (Cr),
calcio (Ca), magnésio (Mg), potassio (K), sodio (Na) foram determinados e seguindo 0 mesmo

raciocinio distinguiram-se os componentes em maioritarios e minoritarios.

A Figura 34 corresponde a uma representacao dos teores obtidos experimentalmente para

elementos inorganicos presentes nos lixiviados das cinzas volantes dos tipos CVie CVa.
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Figura 34 — Teores de metais presentes nos lixiviados da CV; e CV,.

Como componentes que sofrem maior lixiviagdo e que ainda assim se apresentam
maioritarios na composi¢do das cinzas volantes tem-se o Ca (CV: é 1,6 vezes superior ao valor
apresentado pela CV1 de 1991,42 nug/ges), Mg (CV2 € em 15 vezes superior ao obtido para a CV1
de 91,46 pg/gss) € K (CV2 apresenta uma concentragdo de 729,02 pg/ges, superior 3 vezes
relativamente & CV1). Por outro lado, embora sofra menos lixiviagdo ha uma diferenca acentuada

entre cinzas no elemento Al: enquanto na CVi apresenta valor de 341,03 pg/L, na CV:
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guantificou-se apenas 13,16 ug/ges (desvio percentual de 96%). Relativamente aos elementos
minoritarios (inferiores a 10 pg/ges) tem-se Cu, Hg, Mn, Pb, Zn, em concentragfes inferiores aos
respetivos limites de quantificagédo (LQ) quando obtidos em ug/L. No entanto, tendo em linha de
conta a quantidade de cinza utilizada para o ensaio bem como o réacio utilizado (descrito na
Seccéo 4.2.11.) foi possivel fazer normalizagdo dos resultados e quantificar os mesmos embora
sejam valores com ordem de grandeza diminuta. Os desvios mais notaveis entre cinzas revelam-
se com os elementos, As (68 %), Cr (62 %) e com o Fe (34 %). Todos os resultados se encontram

tabelados no Anexo E.6.

As diferencas obtidas dever-se-80 ao ponto de recolha das cinzas volantes e da sua
consequente tipologia. A maior ou menor mobilidade dos elementos est4d dependente das
diferentes transformac@es decorrentes durante e apdés a combustéo da fragdo mineral do carvao,
nomeadamente em termos de decomposicdo, volatilizacdo, fusdo, aglomeracdo ou
condensagdo. Aquando do arrefecimento dos gases de combustdo, elementos volateis
condensam na superficie das particulas das CVC, o que resulta num forte gradiente de
concentracdo de elementos dentro de particulas de cinzas volantes mas também num gradiente

de lixiviabilidade que difere de acordo com o estado/ponto de recolha da amostra®.

Si, Al e Fe que estdo amplamente presentes na constituicdo das cinzas volantes sofrem
pouca lixiviacdo quando comparados com 0s quantitativos determinados na Seccéo 5.1.10. (o0

Fe passa a classificacdo de minoritario por observacdo da Figura 32-a e 34-b).

Procurou-se ainda classificar os residuos em estudo, de acordo com o0s valores-limite
definidos no Decreto-Lei n.° 183/2009 de 10 de Agosto'®. Os parametros indicados no Anexo F
foram comparados com a caracterizacao quimica dos lixiviados, para posterior classificacdo dos
residuos quanto a deposi¢cdo em aterro, para uma razao L/S de 10 L/Kg. Por comparacao face
ao que foi determinado, verifica-se as cinzas CV1 e CV2 sdo consideradas de ndo perigosas. O
Unico caso que se encontra fora do limite é o elemento As no caso da CV:1 e que poderia levar a
uma classificagcdo de perigosa. No entanto a lixiviagdo de alguns metais, como As estdo
dependentes de forma significativa das condi¢des redox, devido & exposicdo da amostra a ar
atmosférico durante o armazenamento ou na realizacdo do préprio teste de lixiviagdo®.

Outro fator a ser tido em conta é que a mobilidade dos elementos na agua é fortemente
dependente do pH. Da literatura®” sabe-se que o valor de pH pode ser controlado pela razdo
entre a presenca de elementos alcalinos como o Ca e de elementos que se comportem como
bases de que € exemplo o0 S. Pela analise elementar efetuada demonstra-se que a presenca de
S é aproximadamente o dobro na CV: relativamente a CV1, e que o Ca é o componente mais
lixiviavel no caso da CV2. A amostra CV2 possui mais ibes H" que podem permutar com catides
metalicos e consequentemente levar a uma maior valor de condutividade e menor valor de pH
da solucéo. Dos resultados apresentados na Tabela 9, verifica-se efetivamente uma diferenca
acentuada de pH nos lixiviados das duas cinzas em estudo (CV1 e CV2). Sabe-se também que a
presenca dos metais alcalinos e alcalino terrosos podem formar hidroxidos alcalinizando o meio

e, pelas andlises passiveis de realizar no LQCTP (Secc¢éo 5.1.7.), pode-se constatar que pelos
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elevados teores de Oxido de célcio livre e total, largamente superiores no caso da CVi levam
naturalmente a que o lixiviado dessa amostra fique automcaticamente com pH mais elevado. De
referir que o pH da solugcdo é muito importante, pois determina a carga superficial das cinzas

volantes e o grau de ionizagéo das espécies em solugéo'®®,

De acordo com Bernardo et al®” uma quantidade significativa de Ca, existente
essencialmente na forma carbonatada, ter4d impacto favoravel na adsorcdo de alguns
contaminantes em solug&o aquosa. Outros metais alcalinos em menores quantidades ou catifes
como o magnésio (Mg), segundo maior componente a sofrer lixiviagdo, no caso da CVz e K no

caso do CV1 podem contribuir para o equilibrio de pH.

Tabela 9 - Valores médios obtidos para o pH e condutividade registados nos testes de lixiviagdo para CV; e CV,.

Tipo de cinza pH Condutividade (ps/cm)
CV:1 10,7 219,15
CV2 7,8 370,45

E importante referir que atualmente, a problemética da lixiviagio de metais pesados de
cinzas volantes obtidas no carvéo, bastante atenuada no passado n&o constitui um problema
atual, facto esse verificado com as cinzas em estudo. Apresentando concentragcdes muito
reduzidas ou inferiores aos limites de quantificacdo de metais pesados e semi-metais, as CVC
nado deverdo constituir uma fonte de potencial toxicidade para as aguas residuais ou efluentes a
tratar.

Deve-se ter ainda em consideracdo que além de (i) fatores fisicos como tamanho de
particula, homogeneidade de fases minerais, tempo de contacto, fluxo do agente de lixiviagéo,
temperatura, porosidade, permeabilidade da matriz sélida e geometria; (ii) fatores quimicos como
o equilibrio quimico, cinética, o pH, a possibilidade de complexagcéo de espécies quimicas o
potencial redox, bem como processos de adsor¢éo, troca idnica e atracdo eletrostéatica, afetam
a mobilidade de alguns dos elementos!?*.
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5.2.Adsorcgéo em fase liquida

No presente capitulo descrevem-se os parametros influenciadores do processo de adsorcao
que vieram a permitir otimizar a técnica de ensaio de adsor¢do. Teve-se em conta o tipo e a
massa de cinza utlizada, tempo de contacto, temperatura, pH e a separacdo
adsorvente/adsorvato.

Posteriormente avaliou-se o efeito da remoc&o de corantes e poluentes emergentes em
solucdo aquosa através do contacto com as CVC. Para tal foram realizados estudos cinéticos e
isotérmicas de adsorcao.

5.2.1. Parametros influenciadores do processo de adsorcgéo

() Tipo de cinza

Ao longo do trabalho foram avaliados 3 tipos de cinza enquanto material adsorvente: (a) CV1,
cinza volatil conforme, (b) CV2, cinza voléatil ndo conforme e (c) CV3s, cinza com baixo teor de

inqueimados.

As maiores diferencas na CVie CV: atribuem-se ao teor de inqueimados (passagem de 5,31
para 8,68 %°m/m), 6xido de calcio livre (de 0,07 % m/m para nédo detetado), 6xido de calcio total
(de 0,92 para 0,77%) e sulfatos (0,36 para 1,23 % m/m). Além disso destaca-se o valor de pHpzc
e area superficial especifica, sendo que a excecdo dos parametros referidos, as cinzas séo
semelhantes, pelo que também se esperaria comportamentos semelhantes na capacidade de
adsorcdao, tal como é visivel na Figura 35-a e 35-b. Por outro lado, a realizacdo de ensaios com
a cinza calcinada que visava perceber se efetivamente teria potencial de adsorcao e avaliar qual
a influéncia do teor de inqueimados (difere das demais por ter sido submetida a um processo de
calcinacdo sendo o seu contelddo em carbono reduzido). As evidéncias sugerem que ndo é a
variagdo minima de inqueimados que por si sé que influencia a eficacia da sua utilizacdo no
processo de adsor¢cdo. Serdo componentes como alumina, silica, éxido férrico, 6xido de célcio,
O6xido de magnésio, além da matéria carbonacea nas suas mais diversas formas a influenciar a
capacidade de adsorcao, facto este que justifica a raz8o para que se consiga adsorver um dos

corantes que serviu de caso de estudo, tal como descrito na Secc¢éo 5.2.2.1.

Assim, no decorrer deste trabalho séo avaliadas as capacidades de adsor¢édo com cinza do
tipo da CVie CV2. Apresenta-se apenas o caso de aplicacdo com a amostra de controlo CVs no
Unico caso em gue a mesma apresentou capacidade de remocéo (referenciado na Tabela 13 e
apresentado na Figura 41-a para o corante Moz). No caso apresentado na Figura 35 com a RhB,
compara-se precisamente o comportamento dos diferentes tipos de cinza onde se denota que
aquando da utilizagcdo da CVs e posterior aplicagdo dos dados experimentais ao modelo de
Langmuir na forma ndo linear, que esta ndo € eficazmente removida do meio, ndo se
conseguindo obter sequer um ajuste razoavel devido ao comportamento instavel do sistema. A
excecdo do Mo, 0s restantes corantes estudados em ensaios exploratérios apresentaram
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comportamento idéntico a RhB. Uma das conclusGes mais importantes que se retira deste ensaio
€ precisamente relativamente ao teor de inqueimados. A base do processo adsortivo, mais do
que dependente da fracdo carbonacea, esta ligada a presenca de componentes maioritarios

como silica e alumina, caso contrario nenhum dos corantes seria adsorvido.

am (mg/g)

am (mg/g)

am (mg/g)
N

—T 7T e

2 4
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
(a) CV1 (b) CV> (c) CVs

Figura 35 — Comparacéao dos 3 tipos de cinza avaliada por aplicagdo do modelo de Langmuir na forma néo linear a
RhB onde se utiliza em: (a) CVy, (b) CV,, (c) CVs.

(ii) Massa de Cinza

A avaliacdo do efeito da quantidade de adsorvente utilizado na remocédo da espécie poluente
em solucdo, permite quantificar a eficacia do processo. Este estudo possibilita a determinagéo

dos limites em que um adsorvato é adsorvido com uma dosagem minima de adsorvente.

Como se mostra na Figura 36 & medida que se incrementa a quantidade de cinza utilizada
para observacdo do fenémeno de adsor¢do maior a quantidade de corante adsorvido, resultado
do aumento do ndmero de locais de adsor¢éo disponiveis.

Assim, optou-se por uma massa de 100 mg de cinza para estudos posteriores. A
sobredosagem poderia resultar na sobreposicdo ou agregacdo de locais de adsor¢éo e
prejudicar o processo. A prépria interacéo das particulas bem como o maior estado de agregacéo
pode também levar a um aumento do caminho difusional®*. Um valor inferior aos 100 mg poderia
ser insuficiente para observacdo e quantificagdo do fendmeno de adsorcdo ou levar a que o
adsorvato fosse fracamente ligado ao adsorvente.

E de notar que no caso dos poluentes emergentes com apenas 100 mg o efeito de adsorcéo
era praticamente impercetivel e, portanto, recorreu-se a utilizacdo 1000 mg de cinza volante.
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(iii) Tempo de Contacto

Apresenta-se o caso de estudo realizado com o Moz e para 0 Para de forma a avaliar o tempo

de contacto minimo para realizacdo dos ensaios tanto com poluentes do tipo dos corantes como
do tipo dos emergentes.

Um tempo de contacto de 15 e 45 minutos, conforme se utilize a CV1 ou CV2 (de acordo com
a Figura 37-a) é suficiente para o efeito pretendido no caso dos corantes e de 5 minutos para 0s
poluentes emergentes (Figura 37-b), sendo independente da CVC utilizada.

20 =
] : \‘ _____ o eecemmmmmm- N
—_ -
dm ;1; 16
£ o . .
g, SRS N s
£ g 124
c 4 £ B
g 8 ha—
C i 8 |
. 38
o
i S cv,
. — v,
0 T T T T T . ‘ | ‘ , |
0 20 40 60 0 10 20 30
Tempo (min) Tempo (min)
(a) Sistema cinza-Moy (b) Sistema cinza-Para

Figura 37 - Estudo do tempo de contacto necessério para equilibrio de adsorcédo representando-se em:
(a) cinza- Mo, e (b) cinza-Para Sistemas representativos dos restantes corantes e poluentes emergentes

em estudo (ensaios com concentragdes fixas e leitura de absorvancia a tempos de contacto diferentes).

A partir dos tempos anteriormente referidos atinge-se um patamar que sera resultado de um

mecanismo dindmico onde se verifica a formagédo de monocamada. Quando tal ocorre, atinge-
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se um valor constante onde a quantidade de adsorvida sobre o material atinge o chamado
equilibrio dindmico. Como seria de esperar a adsor¢éo de espécies é mais rapida nos estagios

iniciais e mais lenta perto do equilibrio®*?,

(iv) Estabilizacdo da Temperatura

Apesar da temperatura ser um

40°C

parametro a considerar no processo de 40
adsorcdo e ser necessario simular
diferentes gamas pelas razées
enunciadas na Seccdo 4.3.1., verificou-se

gue termoestatizar as solu¢des antes de

se efetuar efetivamente o0s ensaios de

Temperatura (°C)

adsorcéo ndo tem impacto nos resultados 101

conclusdes obtidas. 1

; L 0, T T T I T ]
Até se atingir a temperatura 0 10 20 30

pretendida decorrem pelo menos 15 min, Tempo (min)
sendo que quanto maior a temperatura Figura 38 — Simulagao do tempo de estabilizagdo da
desejada maior o tempo até ocorrer temperatura pretendido para cada ensaio de adsorg&o.
estabilizacdo, conforme se mostra na

Figura 38.

(v) pH

Dependendo de substrato, denotou-se que existem pequenos desvios ao pH conforme a
concentracdo da solucdo preparada, mas nao significativos. Por outro lado, aquando da adi¢éo
das CVC, devido ao carater basico das mesmas, como seria de esperar, ha um acréscimo no pH
original dos adsorvatos. Em alguns casos, este aumento aquando da jun¢do das CVC é crucial
uma vez que também a estabilidade estrutural das moléculas de corante é afetada, como € o
caso do corante Mo em que para valores de pH inferiores a aproximadamente 10 apresentava
coloracdo amarela e superior a 12, coloracdo vermelha. No entanto, a intensidade dos grupos
croméforos dos corantes pelo pH neste caso especifico ndo afeta a quantificacdo do mesmo uma
vez que no espectro de absorvancia versus comprimento de onda, a deslocacdo da banda era
lateral e ndo vertical pelo que ndo levaria a leituras erradas na absorvancia. Com os corantes
RhB e MeB, a sua coloragao e correspondente comprimento de onda manteve-se inalteravel com
a mudanca do pH pelo que nenhum problema de quantificagcdo surgiu. Ja com os corantes MBo
e Acos existiram dificuldades de gquantificagdo e avaliacdo da capacidade de remocdo dos
poluentes, uma vez que se tornavam incolores a pH acidos, havendo mesmo uma gama muito

restrita onde se podia efetivamente trabalhar (abaixo de pH 4 e 3, respetivamente).
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Na Tabela 10 encontra-se o resumo das gamas de trabalho passiveis de utilizacdo para cada

corante.

Tabela 10 — Gamas passiveis de quantificacao e utilizacdo dos adsorvatos mediante a sua estabilidade.

Adsorvato Mo1 RhB MeB MBo Acgs
pH 2al2 <4 <3
- pH <10 (amarelo), Espectro Gama restrita de
Estabilidade . S
pH 212 (vermelho) Inalteravel utilizagéo

Relativamente aos poluentes emergentes, o pH ndo parece ser influenciador do processo
uma vez que as moléculas se apresentam neutras abaixo dos valores das respetivas constantes
de dissociacdo (pKa) (Anexo D). Mesmo para o Unico caso em que 0s ensaios de adsorcdo
foram realizados acima do valor de pKa (lsu), 0 pH ndo pareceu proporcionar nem alteracdes ao
nivel espetral nem ao nivel da capacidade de adsorcdo como se constara na Seccédo 5.2.3.
Suspeita-se da fraca dissociacdo do poluente bem como da pureza do mesmo. Assim, o pH de
ensaio dos poluentes emergentes em estudo foi aproximadamente de 5, 8 e 7 para a Car, Para,

lsu, respetivamente.

(vi) Separacdo Adsorvente/Adsorvato

Apesar do método de filtracdo ser suficiente para separar o sobrenadante do corante para
posterior analise, da azo a maior probabilidade de erro de leitura. Caso o filtro ndo se encontre
bem colmatado ou a pressédo exercida pelo Embolo da seringa seja superior ao desejado podera
provocar projecéo de particulas, provocando interferéncias nos resultados medidos e obrigar a

repetices de ensaios.

Assim sendo, a fim de evitar interferéncias e possivel presenga de turvacdo nas medi¢des
de absorvancia, no passo final dos ensaios de adsorgdo, antes de se proceder a sua leitura,
concluiu-se ser preferivel recorrer a centrifugacdo como método de separacao do sobrenadante.
O método foi aplicado no decorrer do trabalho, com todos os corantes e poluentes emergentes

exceto com o0 Mo1 e RhB por terem sido os primeiros a serem explorados.

A centrifugacao traz vantagens em termos de rapidez e eficicia, uma vez que se trata de

uma simples sedimentagéo acelerada.
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5.2.2. Sistema cinza-corante

As retas de calibracao utilizadas bem como os dados que deram origem aos gréaficos de

cinética e das isotérmicas encontram-se distribuidos nos Anexos G.2., H e |, respetivamente.

5.2.2.1. Cinéticas de adsorcéao

De modo a entender melhor a cinética do processo, aplicou-se 0 modelo de pseudo-primeira
e segunda ordem ao sistema, de acordo com a Seccao 3.4., de forma a avaliar o sistema. Porém,
além da propria literatura®*56:112 confirmar que este de tipo de material é descrito pelo modelo de
pseudo-segunda ordem, aquando da simulacdo com o modelo pseudo primeira-ordem néo se

obteve um ajuste adequado, pelo que ndo é apresentado na Figura 39 para desejavel

comparacado entre modelos.

y=0,0933x - 0,0761 »
R?=0,9997 ‘

gt/ t

0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 39 — Ajuste obtido pela aplicagdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem, usando como caso de

estudo a cinética obtida com o corante Mo, representativo dos restantes adsorvatos.

Paralelamente apresenta-se na Tabela 11, os pardmetros obtidos pelo modelo anteriormente
indicado, que referem que efetivamente a CV:2 sera a que possui uma capacidade de adsorcao
maior apesar de ser a CV1 a mais rapida a atingir esse maximo. O facto de a CV1 ser mais
alcalina levara a criacdo de mais cargas positivas a superficie, o que podera fazer com que a
diferenca de potencial elétrico criado seja mais rdpido e, portanto, se atinja o equilibrio de
adsorcao mais rapidamente que na CV2. Em linha de conta entram também aspetos difusionais
associados a aglomeracéo e heterogeneidade na estrutura da CV2que em alguns casos podera

dificultar a retencé@o dos adsorvatos na sua estrutura.
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Tabela 11 — ParaAmetros das cinéticas de adsor¢ao de pseudo segunda-ordem do corante Mo, para a amostra CV; e
CV.,. Kp, representa a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, ge calc e ge exp a quantidade de soluto

adsorvido no equilibrio calculado pelo modelo e obtido experimentalmente, respetivamente, e R? o ajuste obtido.

Kpz (g/mg min) gecalc (mg/qg) ge exp (Mmyg/g) R?
CVi 2,75 11,001 11,059 0,9997
CV2 0,007 15,198 13,685 0,9949

5.2.2.2. Modelos de adsorcgéao

Tal como discutido na Seccao 3.5., os dados experimentais das isotérmicas de adsorcao
podem ser ajustados a diferentes equacdes. Apresenta-se na Figura 40 as isotérmicas obtidas
nas diferentes condi¢cbes, segundo a aplicacdo do modelo nao linear da isotérmica de Langmuir
umavez que se julga que uma representacdo de uma regresséo nédo-linear minimiza a soma dos
desvios quadrados da previsdo (também chamado de soma dos quadrados do errg)®467.7° As
regressbes ndo lineares apesar de estimarem o0s paradmetros minimizando a SSE (soma
guadrados erros), usam um algoritmo iterativo em vez da abordagem linear. Isto significa que
para além de especificar o algoritmo, é necessario indicar valores iniciais, existindo assim a
possibilidade de ndo convergir para uma solucdo ou convergir para um minimo local em vez de
um SSE minimo global. Apesar destas limitagdes, autores com Osmari et al.''® sugerem que o
uso de regressfes ndo lineares origina regressdes mais robustas, em que os resultados ndo sdo
substancialmente alterados pela exclusao de pontos experimentais.

80

am (mg/g)
am (mg/g)

T T " T 1
0 20 40 60
Ce (mg/L)

Ce (malL)

(a) Moy, CV4, diferentes temperaturas (b) Mo, CV,, 30°C

Figura 40 - Isotérmicas de adsor¢éo de (a) e (b) Mo1l, (c) e (d) RhB, (e) e (f) MeB, (g) Acgs, (h) MBy, para CV; e

CV, Ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir aplicado na sua forma n&o linear.
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am (mg/g)

Ce (mg/L) Ce (mg/L)

(c) RhB, CV,, diferentes temperaturas (d) Rhb, CV,, 30°C

am (mg/g)

25 0 0.5 1 1.5 2 25
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
(e) MeB, CV,, diferentes temperaturas (f) MeB, CV,, 30°C

dm (mg/g)

0 4 8 12 16 20
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
(g) Acgs, CV; e CV,a 30°C (h) MBg, CV; e CV, a 30°C

Figura 40 (continuacéo) - Isotérmicas de adsorcéo de (a) e (b) Mo1, (c) e (d) RhB, (e) e (f) MeB, (g) Acgs, (h)
MBy, para CV; e CV, Ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir aplicado na sua forma néo linear.

Paralelamente realizaram-se ensaios de adsor¢édo com a CVs e, por ser um caso particular,
como ja indicado na Seccdo 5.2.1. apresenta-se a Figura 41 com a aplicacdo dos dados
experimentais ao modelo de Langmuir na sua forma n&o linear. Apesar de ter sido testada numa
fase exploratoria para a generalidade dos adsorvatos enunciados, apresenta-se apenas 0
comportamento da isotérmica em (a) com o corante anidnico Mo1 (~80 mg/g) e em (b) com o
corante catiénico RhB onde a capacidade de adsor¢do mediante utilizacdo da CVs foi
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praticamente eliminada. Neste Ultimo corante para além da diminuicdo da magnitude do
fendmeno de adsorcao (quando comparados com os valores para as outras cinzas CVi1 e CV2)
existe ainda uma elevada disperséo de resultados pelo que a prépria isotérmica néo € passivel
de ajuste.

E assim notdrio que com corantes catidnicos as CVC, que nas amostras CVi e CV: ja
apresentavam capacidades de adsorc¢éo relativamente baixas, nas amostras de CVs € eliminada.

O mesmo se passa com os restantes corantes, a excegéo do Mox.

50 — 4
40 . 2
530 S
k= =)
g | . " £2
E £
E20- & .
. .
104 . . R
0_| T T v T T | 07\ T T T T " !
0 20 40 60 0 2 4 6
Ce (mg/L) Ce (ma/L)
(a) Mo, (b) RhB

Figura 41 — Ajuste dos dados experimentais ao modelo de Langmuir na sua forma néo linear a 30°C,

usando a CV3 com: (a) Corante aniénico Mo; e em (b) Corante catiénico RhB.

Como ja foi referido, a realizacéo de ensaios com a cinza calcinada (CVs) visava avaliar qual
a influéncia do teor de inqueimados. As evidéncias sugerem que nao é a variagdo minima de
inqueimados que por si sO faz variar a adsor¢édo. Serdo componentes como alumina, silica, 6xido
férrico, 6xido de célcio, 6xido de magnésio, além da matéria carbonaceaX nas suas mais diversas
formas e o fenémeno de polarizacdo' destes componentes em fungdo do pH do meio, a influenciar
a capacidade de adsorcdo. De notar que as cinzas tém no seu conjunto uma percentagem
elevada de SiO, + Al,O; + Fe>O3 0 que possibilita interagdes electroestaticas entre eletrdes livres
da molécula de corante com sitios ativos disponiveis na superficie do adsorvente. Este fator veio
a revelar-se predominante relativamente ao baixo teor de carbono fixo e elementar, determinado

pelas analises préxima e elementar e que se mantém praticamente constante na CVie CVa.

Apresenta-se adicionalmente na Figura 42 as isotérmicas obtidas nas diferentes condicoes,
segundo a aplicacdo do modelo n&o linear da isotérmica de Freundlich, pelas mesmas razdes
enunciadas para o modelo descrito anteriormente.

kK Matéria ndo queimada existente na cinza além do carbono.

' Acumulagéo de cargas numa interface.
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Figura 42- Isotérmicas de adsorcéo de (a) e (b) Moy, (c) e (d) RhB, (e) e (f) MeB, (g) Aces € (h) MBo.
Ajuste dos dados experimentais ao modelo de Freundlich, aplicado na sua forma néo linear.

— 86 —



Capitulo V — Resultados experimentais e discussao

100
80 —
g S 60
£ £
& E 40
20
i — v,
0 cv,
[ T T I T T T i 1
0 4 8 12 16 20
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
(g) Acgs, CV; e CV; a 30°C (h) MBg, CV; e CV, a 30°C

Figura 42 (continuagéo) — Isotérmicas de adsorcéo de (a) e (b) Moy, (c) e (d) RhB, (e) e (f) MeB, (g) Aces € (h)

MBy. Ajuste dos dados experimentais ao modelo de Freundlich, aplicado na sua forma n&o linear.

E de notar que a determinacio do modelo tedrico bem como pardmetros e respetivas
incertezas associadas foram obtidas com recurso ao Software Table Curve 2D v.5.01. depois de
um tratamento preliminar no Excel onde alguns pontos experimentais foram desprezados por se
afastarem da tendéncia dos restantes valores e, hdo serem considerados pontos de alavanca.
Antes da andlise dos pardmetros obtidos dos modelos aplicados, veja-se como exemplo

demonstrativo o impacto das incertezas associadas a cada parametro, na Tabela 12.

Tabela 12 — Caso de estudo dos parametros e incertezas obtidas da isotérmica

ajustada ao modelo de Langmuir na forma n&o linear. Mo, a 30°C com CV,,

Parédmetros Incerteza (%) Maximo Minimo

qm (Mg/g) 99,647,259 7,288 106,860 92,342
Kt (dm¥mg) 0,030+ 0,004 13,620 0,034 0,026

80

Ce (mga/L)

Figura 43 — Visualizac¢éo do intervalo de confianca que abrange os pontos experimentais de acordo com a afeta¢do dos

parametros pelas respetivas incertezas calculadas pelo Software Table Curve 2D v.5.01. Corante Moz, a 30°C com CVi.
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E percetivel que apesar de haver desvios entre os dados experimentais relativamente ao
modelo tedrico de ajuste, ndo had mudanca das conclusbes. De notar, no entanto, que
corroborado pelo desvio padrdo do ajuste (medida de erro mais utilizada para avaliacdo ajustes
ndo lineares) se percebe que foi com este corante que existiram mais dificuldades de ensaio uma
vez que ndo se chega a um patamar de equilibrio de adsor¢cao bem definido apesar dos esforcos

feitos neste sentido, nomeadamente pela utilizacdo de solu¢cdes mais concentradas.

Tanto os parametros obtidos pelo modelo de Langmuir como pelo modelo de Freundlich séo
sumariados nas Tabelas 13, juntamente com os coeficientes de correlacdo obtidos (R? e
RZajustado), desvio padrdo do ajuste (o?) e respetivas incertezas associadas aos parametros
obtidos.
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Tabela 13 — Parametros obtidos por aplicag&o da isotérmica de Langmuir gm (mg/g) e K. (dm*/mg) e de Freundich Ke e ne nas condi¢des referenciadas.

R2 coeficiente de determinagéo, R? U2 coeficientes de determinag&o ajustados, 02 desvio padréo do ajuste.

Condigdes Aplicagdo do modelo da isotérmica de Langmuir Aplicacdo do modelo da isotérmica de Freundich
Adsorvato Adsorvente T(°C) | qm (mg/g) Kt (dm3mg) R? R? ajustado 0? Kr ne R? R? ajustado 0?

20 85,7+6,6 0,044 + 0,007 0,9693 0,9661  3,2883 6,4 +0,67 1,71 + 0,09 0,9624 0,9585  3,6393
oV, 30 99,6 +7,2 0,030 + 0,004 0,9855 0,9838  2,5290 4,8+0,8 15+0,1 0,9482 0,9424  4,8733
Mo1l 40 119,4+16,9 0,017 +0,004 0,9807 0,9768  2,8481 3,405 1,41 + 0,07 0,9854 0,9825 2,4760
CV, 30 124,8+16,1 0,028 +£0,006 0,9694 0,9638  4,2536 59+0,6 1,552 +0,008 0,9851 0,9822 2,9034

CVs 30 73,0 + 16,6 0,024 +0,011 0,93841 0,9178 3,8235
20 51+0,3 2,3+0,5 0,9522 0,9403  0,3562 3,1+0,2 3,305 0,9373 0,9194 0,4215
oV, 30 59+0,3 3,3+0,9 0,9182 0,9034  0,5060 | 4,324 + 0,007 52+04 0,9855 0,9819 0,2005
RhB 40 6,7+0,4 19+0,5 0,9518 0,9398 0,4275 4,0+0,1 3,1+0,4 0,9415 0,9181 0,3387
CV; 30 58+04 39+15 0,9181 0,8946  0,5345 4,3+0,1 4,2+0,7 0,9666 0,9555 0,4862

CV3 30

20 3,6+0,3 51+1,8 0,9493 0,9239  0,3000 29+0,1 45+15 0,9208 0,8813 0,3747
MeB oV, 30 3,9+0,2 3,1+0,5 0,9837 0,9773  0,1585 28+0,1 3,4+0,6 0,9585 10,9419 0,2536
40 4,7+0,7 2511 0,9484 0,8968  0,4225 3,1+0,3 29+x11 0,9001 0,8002 0,5879
CV, 30 6,0+1,3 0,8+0,3 0,9635 0,9391 0,3227 25+0,2 1,7+0,4 0,9389 0,8981 0,4147
CV, 30 15,8+1,3 0,26 + 0,05 0,9942 0,9884  8,8480 45+0,3 2,4+0,2 0,9965 10,9930 0,2936
ABs3 CV, 30 19,9+2)9 0,27 £ 0,08 0,9660 0,9490 0,6982 51+0,9 21+0,4 0,9313 0,8969 11,4219
CV; 30 58,1+11,4 0,6 +0,5 0,8291 0,7436  0,2793 17,6 £4,2 1,6+0,3 0,9382 0,9073 8,1919
MBs CV, 30 55,4+7,8 0,05+0,01 0,9965 0,9930 1,0001 3,0+£0,9 1,3+0,2 0,9712 0,9520 1,7996
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Procedeu-se ainda a aplicagédo da isotérmica de Tenkin na sua forma linear, segundo a

Equacéo 9 para os sistemas com o adsorvato Moz estando os resultados indicados na Figura 44.

80+ 80+

(a) Mo,, CV,, diferentes temperaturas (b) Moy, CV,, 30°C

Figura 44 - Aplicagdo do modelo de Temkin com o adsorvato Mo;.

Da mesma forma apresentam-se o0s parametros obtidos por aplicacdo da isotérmica de
Temkin na sua forma linear. Tal como mencionado na Secc¢do 3.5.3., a isotérmica Temkin é
baseada no pressuposto de que a energia de adsor¢do diminui linearmente com o preenchimento
da superficie devido as interacdes adsorvente-adsorvente. Os resultados da Tabela 14 mostram
gue a mesma nao se adequa ao sistema, fato percetivel pelos desvios dos declives e ordenadas
na origem obtidos.

Tabela 14 - Parametros obtidos por aplicagdo da isotérmica de Temkin na forma linear onde a se refere ao declive e
b ordenada na origem da reta de ajuste do modelo; B a variag&o da energia de adsorgdo (J/mol); A a constante de

equilibrio de Temkin (L/g).

CondicgGes a b R? R? ajustado B (J/mol) A (dm3/g)
20°C 19+1,8 11,2+1,0 0,8761 0,8611 216,5 1,2
CV1 30°C 1,2x10%+2,1 14,0+0,8 0,9682 0,9618 180,1 1,00
40°C 1,2x10%+7,5 10,9+2,6 0,7987 0,7485 239,4 2,7
CV2 30°C 3,1+3,8 140+1,9 0,8691 0,8317 179,8 1,2

Evidencia-se assim a dificuldade de aplicacdo deste modelo & fase liquida, uma vez que

outros fatores que conferem complexidade ao sistema ndo foram considerados no
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desenvolvimento do modelo®. Destaca-se o pH, a organizacdo das moléculas na superficie do

adsorvente e até mesmo a solubilidade do soluto no meio liquido em questé&o.

Os ajustes obtidos da aplicagdo da equacdo de Temkin na sua forma linear revelam erros de
ajuste elevados ainda assim é notdrio que um aumento de temperatura de 20 para 40°C traduz-
se num valor de variacdo da energia de adsor¢céo (B), bem como um aumento da constante de
equilibrio de Temkin. No entanto para os 2 tipos de cinza estudados, os parametros obtidos sao
praticamente constantes, o que esta de acordo com a caraterizagdo realizada na Seccéao 5.1.

Face aos resultados obtidos pela aplicacao da isotérmica de Temkin para o sistema com o

adsorvato Mo optou-se por ndo usar este mesmo modelo noutros adsorvatos.

Por outro lado, evidencia-se que ambos os modelos de Langmuir e Freundlich sdo passiveis
de ser utilizados para descrever o sistema adsorvente-adsorvato, embora seja o de Langmuir o
menos afetado de erro. Pela andlise numérica dos resultados das duas isotérmicas Langmuir e
Freundlich a opcdo de ajuste recaiu na primeira. Esta selecdo é validada pelo facto de a
gualidade do ajuste dos dois modelos ser muito equivalente sendo ligeiramente superior para a
isotérmica de Langmuir e, principalmente pelo facto do modelo da isotérmica de Freundlich ser
inteiramente empirico. Como se indica na Seccao 3.5.2., pelos pressupostos do modelo de
Freundlich, a distribuicdo de energia para os locais de adsorcdo é essencialmente do tipo
exponencial, ao invés do tipo uniforme como considerada no desenvolvimento da equacéo de
Langmuir. Outra limitacdo que se verifica no modelo de Freundlich relaciona-se com a forma da
equacédo aplicada que sugere que o valor de kr pode continuar a aumentar, a medida que a
concentracdo de equilibrio (Ce) aumenta. Contudo, analisando o processo de adsorcédo, &
fisicamente impossivel, pelo que podemos concluir que dados experimentais que possuem
elevados valores de Ce ndo sdo bem ajustados a equacé@o de Freundlich, sendo todos estes
fatores que fazem com que o modelo de Langmuir seja o que melhor se ajusta, indicando a

formacdo de monocamada do adsorvato na superficie do adsorvente®4.

Para uma mais facil interpretacdo dos resultados foi construida a Tabela 15, permitindo
avaliar a influéncia de cada um dos parametros da isotérmica de Langmuir.

Compreendendo paralelamente que as maiores diferencas néo se verificam nas capacidades
entre cinzas mas sim no tipo de adsorvato alguns comentérios justificativos sdo feitos na
Tabela 16. Seguindo os pressupostos do modelo de Langmuir as CVC tém uma maior

capacidade de remocao dos corantes na seguinte ordem Mo1 > MBg >Acgs >RhB >MeB.
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Tabela 15 — Avaliagdo da influéncia de cada um dos pardmetros da isotérmica de Langmuir na capacidade de

adsorc¢ao dos corantes por parte das CVC nas diferentes condi¢cdes de ensaio.

Adsorvato

Observacbes

Comentarios

Mo:

Cv2>CVy
T+- *Om

- O valor de gm méx verifica-se com a CV.. O maior tamanho de particula
e 0 maior estado de agregacédo podera ter efeito benéfico na adsorcéo
do Mo; a superficie da cinza, uma vez que € o corante que possui
tamanho molecular inferior dentro dos estudados e, portanto, ha maior
possibilidade de retencédo na molécula nos locais disponiveis;

- O facto de a CV; ser mais alcalina leva a criagcdo de mais cargas
positivas a superficie, o que podera fazer com a diferenca de potencial
elétrico criado seja mais rapido e, portanto, se atinja o equilibrio de
adsorcdo mais rapidamente que na CV,, 0 que se traduz na maior
afinidade do parametro K, (constante de equilibrio) aos 20°C com CV;.

- O facto da CV3 apresentar capacidade de adsorgéo indica que ndo é o
teor de inqueimados exclusivamente a condicionar a capacidade de
adsorcdo. Propriedades quimicas e fase mineral, englobando grupos
funcionais como SiO, e Al,O3 tém papel determinante.

RhB

Cv, < CV;
T*- *Om

- A uma temperatura 40°C a adsorcdo é favorecida (promove-se o
fendmeno de difuséo);

- Nas mesmas condi¢Bes de temperatura as cinzas sédo semelhantes em
capacidade de adsorgao;

- Nada se pode inferir sobre a constante de equilibrio k. dados os erros
associados aos ajustes do parametro;

- A capacidade de adsorcdo com a CV; € praticamente eliminada.

MeB

Cv,>CV,
T*- ¢qm

- Diferenga pronunciada entre cinzas, sendo que é com a CV; que se
atinge o méximo de capacidade de adsor¢do evidenciada pelo
parametro qm;

- Relativamente a influéncia da temperatura, o seu aumento volta a
favorecer o processo adsortivo;

- Pelas mesmas razdes apresentadas para o corante Mos, é com a CV;
gue se alcanga maior valor de ki .

*ABos

Cv,>CV,

- Com o corante ABggs, Verifica-se que a CV. possui ligeiramente maior
capacidade de adsor¢cdo, mas as afinidades adsorvente-adsorvato
levam a que a constante k. seja semelhante.

*MByg

- Pelos erros de ajuste verificados ndo se pode inferir com clareza sobre
a maior ou menor capacidade de adsorcao das cinzas face ao adsorvato.

- 92 —



Capitulo V — Resultados experimentais e discussao

Tabela 16 — Avaliagéo da influéncia dos corantes cationicos e aniénicos na eficiéncia das CVC.

Langmuir: gm (Mmg/g) Mo1 > MBg >Acges >RhB >MeB

Carateristicas

Observacdes

Corantes Anidnicos

- MM: 287,23 g/mol
- Cariz &cido (pH ~5)

- MM: 502,81 g/mol
- Cariz &cido (pH ~4)

MByg

- MM: 799,81 g/mol
- Cariz &cido (pH ~3)

Aco3
uy
=Z+
&
o=
o

-pH<pHpzc favorece que a superficie do adsorvente
seja carregada positivamente;

-Grupos acidos contendo oxigénio, ttm um efeito
positivo no processo de adsorcao;

- Mo, apresenta maior afinidade com a CVC. A sua
estrutura e tamanho inferior do adsorvato
relativamente aos demais, bem como interacdo da
carga positiva (N*) com os grupos nas particulas que
possam ter excesso de carga negativa das CVC
pode ser benéfico;

- Eletr6es livres da molécula do corante e interacdes
eletrostaticas entre os anifes e os locais
protonados das CVC influencia o mecanismo de
adsor(;é.osz’lll’llA'

- O MBg e 0 Acez S80 menos adsorvidos que o Mo;
devido ao excesso de ides OH que competem
com os grupos SOz presentes na molécula do
corante®. QOutra razéo é o facto de possuirem pH
inferiores ao Mo, levando a uma maior concentra¢éo
de ides H* presentes em solu¢do e que competem
com os catides pelos sitios ativos disponiveis!'t,

Corantes Catiénicos

- MM: 479,01 g/mol
- Cariz basico (pH ~8)

Cr

RhB

- MM: 319,85g/mol
- Cariz basico (pH ~8)

o N
[} o =z
= HsC Q*jij\ CH
k) \N P S/ o N, 3
CHa cl™ CHa

- pH da solucdo de adsorvato ligeiramente menor
gue pHpzc, ndo favorece remocdo deste tipo de
corante;

- Normalmente catides adsorvidos a altos valores de
pH pela deposicdo de ides OH™ na superficie do
adsorvente!l;

- Os valores de gm ndo variam o suficiente para inferir
se a estrutura, tamanho interferem
significativamente no processo;

- Presenca de grupos acidicos na superficie do
adsorvente, origina grupos funcionais oxigenados e
favorece capacidade de adsor¢do dos corantes
cationicos.

E de notar que excetuando a CVs, em que se reduziu o teor de inqueimados, a CVie CV-
contém teores aproximados de 5 e 8% respetivamente, e teores de carbono fixo e elementar

relativamente proximos, podendo esta fragcao carbonécea interagir com os grupos funcionais que
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contém oxigénio do material corado!!'. No entanto, o constituinte maioritario das cinzas volantes
do carvdo sdo realmente a silica e alumina, que em contacto com a fase aquosa, formam
compostos hidroxilados a superficie (influenciados pelas concentragbes de ides H* e OH") que
permitem o desenvolvimento de cargas positivas ou negativas na superficie do adsorvente. A
superficie carregada interage com as espécies carregadas presentes em meio aquoso € a carga
elétrica a superficie do adsorvente é também medida pelo ponto de carga zero (pHpzc),
determinado na Secc¢éo 5.1.3. Assim compreende-se que a variacdo da capacidade de adsor¢céo
verificadas face ao material em estudo sdo maioritariamente determinadas pelo pH,

considerando as diferengas de estrutura dos corantes bem pelo pHpzc das cinzas.

No caso dos corantes aniénicos associado ao pH dos mesmos, a adsorcdo € favorecida a
baixos valores de pH (devido a associacao de i6es H*)!'! e, embora as CVC fagam aumentar o
pH da solucéo de adsorvato original, ndo € um aumento pronunciado, pelo que o valor de pH se
mantém inferior ao pHpzc. A superficie do adsorvente é carregada positivamente e é favoravel
para a interagcdo com este tipo de corante. As interacBes dispersivas entre os eletrdes n
localizados na superficie do adsorvente e os eletres livres da molécula de corante presentes
nos anéis aromaticos das moléculas tém um papel dominante no processo de adsorcdo. No caso
dos corantes MBg e 0 Acgz, 0 excesso de ides OH competem com os grupos SOs” presentes na
molécula do corante, levando a menores capacidades de remocao destes poluentes.

No caso dos corantes cationicos, tem-se como condicao favoravel o pH do meio ser superior
ao pHpzc, devido as atracdes de Coulomb e a existéncia de maiores potenciais eletrostaticos®?.
Os grupos polares dos adsorventes estdo envolvidos na formacao de ligacdes com 0s corantes
cationicos e a interacdo entre a carga N* e S* presente na RhB e no MeB com grupos Si/O” e
Al/O™ faz com que haja adsor¢do. Em meio alcalino a silica e a alumina sdo convertidas nos
locais funcionais ionizaveis do tipo SiOz" e AlzO3" e, portanto, as ligagOes de corantes carregados
positivamente nessas superficies tornam-se muito favoraveis, resultando numa adsorcdo
aprimorada deste tipo de poluente. Tendo os corantes catiénicos em estudo pH ~ 8 < pHpzc
(conforme determinado na Secc¢éo 5.1.3.), ndo séo tdo retidos uma vez que néo se verifica uma
diferenca de potencial elétrico acentuada. Este mecanismo seria favorecido se o pH fosse

largamente maior que o pHpzc.

Consideracdes adicionais:

(i) Efeito do pH. Compreendendo a importancia crucial do parametro pH, em termos de
adsorcao e estabilidade ou ndo do substrato, foram realizados ensaios para se perceber qual a
implicacdo nas percentagens de corante removido (Figura 45). De notar que s6 foi possivel
realizar este estudo com o Mos, a RhB, e 0 MeB, porque como ja foi referido 0 Aces € 0 MBg ndo

permitiam trabalhar numa gama de pH muito ampla.
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Figura 45 - Avaliacdo da capacidade de remocgé&o do corante (a)Mos, (b) RhB e (c) MeB, em fung¢éo da variagéo do pH

inicial. Ensaios com concentragéo fixa de corante e utilizando CV; como adsorvente.

Pela observacédo da Figura 45, concluiu-se assim que para o corante RhB e Mo: se potencia
a sua remocgdo em gamas acidas e para o0 MeB em gamas basicas, atingindo-se percentagens
de remocao proximas de 80%, no seu maximo. E de notar que tanto a RhB como o MeB s&o
corantes catiénicos que diluidos em agua, tém pH alcalino no seu estado original e apresentam,
no entanto, maximos de adsorcdo em condicdes diferentes o que podera estar relacionado com
0s grupos/locais ionizaveis presentes nas proprias moléculas. A adsorcdo de MeB é elevada em
valores elevados de pH (devido a deposicdo de cargas negativas OH" e SiO/AIO", na superficie
do adsorvente). No caso da RhB, o aumento da capacidade de remocdo em gamas &cidas
podera dever-se a presenca de grupo acidico na estrutura do corante que se pode dissociar a
medida que o pH aumenta, aumentando também a carga negativa na molécula do corante'*!,

(ii) Efeito da temperatura. De acordo com os principios da termodindmica a adsor¢éo é um
fenémeno exotérmico*® e, deste modo, seria expectavel que um aumento de temperatura
conduzisse, na generalidade a um decréscimo da capacidade de adsorgdo. Porém, na literatura
existem muitos casos que estdo de acordo com resultados experimentais evidenciados no
trabalho. De acordo com Galhetas*® tem-se que o efeito da temperatura é positivo na capacidade
de adsor¢éo, onde a constante de adsor¢ao gm aumenta com o aumento da temperatura. Todas
as isotérmicas sao positivas, regulares e concavas em relacdo ao eixo das abcissas referente &
concentracdo. No caso particular da adsor¢cdo em fase liquida, a explicacéo destes resultados
termodinamicamente ildgicos tem considerado diversas hip6teses. A mais comum admite que a
elevada mobilidade das moléculas a temperaturas mais elevadas facilita a sua difusdo nos
microporos mais estreitos do adsorvente (efeitos difusionais), sendo aqui necessario ter em conta
as propriedades dos corantes em estudo, sobretudo em termos de estrutura molecular e grupos
moleculares presentes no mesmo. Outra possivel explicacdo € o relacionamento da temperatura
com algumas interacdes de natureza quimica. Assim, n0s casos em gue com um aumento de
temperatura, ha um aumento na quantidade de corante adsorvido, diz-se que 0 processo é

endotérmico, a energia cinética, baseada na velocidade de difusdo das intraparticulas do
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adsorvato aumenta e aumenta também a quantidade de moléculas de corante e aumenta o
nlmero possivel de locais ativos?®46:54114.115

5.2.3. Sistema cinza-poluentes emergentes

Depois de otimizada a técnica para a realizacao de isotérmicas de adsorgcdo com 0s corantes,
para os poluentes emergentes avaliou-se apenas de forma mais incidente parametros
especificos. As retas de calibracéo utilizadas bem como os dados que deram origem aos graficos

de cinética e das isotérmicas encontram-se distribuidos nos Anexos G.3., H e |, respetivamente.

5.2.3.1. Cinéticas de adsorcao

A cinética de adsorcao dos poluentes emergentes foi também avaliada, sendo apresentado

0 caso de estudo cinético realizado com 0 Para.

Da mesma forma que o maodelo cinético de pseudo-segunda ordem é o que melhor se ajusta
para o sistema CVC-corante, também para os poluentes emergentes o €, conforme se demonstra
na Figura 46, pela observagdo dos R? de 0,9997 e 0,9975 no caso da CVi e da CV»,

respetivamente.

¥ =1,0725x - 0,7794
. R2 = 0,9975

t/q,
(gedcrv EI'ITEJ"m gadcrvalc)
L%

g .-~ y=06551x-0,1603
.- R = 0,9997

0 10 20 30
Tempo (min)

Figura 46 — Ajuste obtido por aplicagdo do modelo de pseudo-segunda

ordem, com 0 Para COMO poluente representativo dos restantes.

Para determinacdo dos pardmetros associados ao modelo em questdo teriam de se obter
mais pontos experimentais de forma a que a ordenada na origem tivesse valor positivo, de outra
forma ndo agregam valor pelo que ndo sdo aqui apresentados.
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5.2.3.2. Modelos de adsorcgéao

Apresentam-se na Figura 47, as isotérmicas obtidas por aplicagcao dos dados experimentais
ao modelo ndo linear da isotérmica de Langmuir. Para este tipo de poluente e, dadas as
conclus@es ja retiradas para os corantes, a aplicacdo do modelo de Freundlich e de Temkin néao
€ apresentada por ndo se adequar.

37 ., 25 .
* 2= * . * .
——————— " L <= -
2 (= S = .
= [ * & 1,5 .
s || 2
E - E 1 '’ .
E c h
E =z 14 L
e . "
I
. 05 /4
13 === OV | 2 LE LS cv1
! o2 Il —— o2
ﬂ_{. : | 0 I . ; . ; i I
0 5 10 15 20 25 0 Yo :i " 12 g
Ce {mgiL) & img/
(a) Car (b) Para
2_
16  _.---mmtTTT N
T1.2-
o
E

0 10 20 30 40 50
Ce (mg/L)

(€) sy
Figura 47 - Aplicagéo do modelo de Langmuir na forma n&o linear para avaliagdo das cinzas
CV; e CV, como material adsorvente aos poluentes emergentes (a) Cag, (b) Para, (C) lsu-

Temperatura de 30°C, agitagédo constante e sem variagdo de pH.

A partir da aplicagdo do modelo de Langmuir aos dados experimentais obtiveram-se os
parametros sumarizados na Tabela 17, donde se verificaram algumas dificuldades de ajuste ao
sistema.
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Tabela 17 - Parametros obtidos por aplicagdo do modelo de Langmuir na forma néo

linear aos poluentes emergentes.

2
Adsorvato  Adsorvente  gm (Mg/g) (de/ng) R? ajuiado 0? Conclusdes
Cg‘F - CV, 2,1+0,3 1,2+0,8 0,8155 0,7232 0,3867
HC, |'Nf> Cvy, > CVy
Aol CV2 23+05 1321420 0,6269 0,4404 0,7158
CHy
Para CV, 2,2+0,3 0,5%+0,3 0,8562 0,7843 0,3331
HYCHg CV2 > CVl
HG/Q/ 0 CV; 3,0£0,6 0,2+0,1 0,9185 0,8777 0,2613
lsu CV, 1,7+0,1 22+29 0,9713 0,9426 0,1408

OH Cvo <CV;
o
CV, 1,3+0,2 0,4+0,3 0,8993 0,8322 0,1667

Em Car (CV2) e IBU (CV1), 0 parametro KL foi sobreparametrizado né&o tendo relevancia.

Além dos graficos apresentados na Figura 47, torna-se percetivel pelos valores de o?
(Tabela 17) que o sistema cinza-poluente emergente ndo se ajusta adequadamente ao modelo
utilizado para descrever o fenémeno de adsor¢do. Ainda assim algumas considerac¢des foram
feitas. Com a Car, 0 par@metro gm é muito semelhante entre os 2 tipos de cinzas e o parametro
KL encontra-se sobreparametrizado, pelo que ndo se pode inferir sobre afinidade do sistema em
termos de velocidade de alcance do equilibrio de adsorcao; com o Para apesar de ser com a CV2
gue se obtém um maior gm parece ter uma maior afinidade com a CV: atingindo-se o equilibrio
de adsor¢cdo mais rapidamente; no caso do Isu, nada se pode concluir dado que os valores de
gm € KL sdo também muito semelhantes, quando se tem em conta o valor da incerteza associada

ao mesmo.

Conclui-se assim que as CVC, por comparagdo com 0s corantes, ndo resultam tdo
convenientemente na adsorcdo deste tipo de poluente. Mas se numa primeira instancia, pelos
valores apresentados de gm, O sistema aparenta ndo resultar, pelas percentagens de remocao
méximas na ordem dos 74%, 57% e 47% para a Car, Para € Isu respetivamente, conforme
indicado na Tabela 18, vé-se aqui alguma potencialidade na utilizacdo destes materiais tendo
em conta o baixo custo. No entanto, para o efeito foi necessario aumentar a quantidade de
adsorvente de 100 mg para 1000 mg e, como se sabe, uma maior quantidade de adsorvente
levara consequentemente a uma maior quantidade de adsorvato retido, uma vez que se aumenta
0 numero de sitios ativos, o que possibilita a retencao da molécula de soluto no adsorvente.
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Tabela 18 — Percentagens de remocao obtidas para a CV; aquando da realizac¢éo das isotérmicas de adsor¢céo tendo

em conta a concentracao final (Cy) relativamente a concentragéo inicial (Ci) obtida ap6s ensaio de adsor¢ao

Car

Ci (mg/L) Ci (mg/L) % de remocéo
2,50 0,98 60,87
5,00 1,29 74,16
7,50 2,43 67,55
12,50 6,86 45,15
17,50 12,74 27,20
25,00 20,66 17,37

PARA

Ci (mg/L) Ci(mg/L) % de remocéo
2,50 1,26 49,79
5,00 2,14 57,30
10,00 4,76 52,37
15,00 9,97 33,55
17,50 13,48 22,97
20,00 15,39 22,03

Isu

Ci (mg/L) Ci(mg/L) % de remocéo
7,50 4,04 46,19
10,00 5,69 43,07
15,00 7,89 47,40
35,00 24,32 30,50
40,00 29,17 27,07
45,00 32,74 27,24

Como se sabe a carga formada na superficie do material adsorvente quando em contacto
com o adsorvato tem um papel crucial no fendmeno de adsorcéo. A retencéo destas moléculas
ocorre por adsorcao fisica, associada a interacdes electroestéticas mas nédo tao pronunciadas
Como 0 que ocorre com espécies idnicas de que foram exemplo os corantes em estudo. Com o
pH abaixo das respetivas constantes de dissocia¢@o, as moléculas encontram-se com auséncia
de carga (estado neutro) (Anexo D). No Unico caso, em que se trabalhou a pH superior ao pKa
(Isu) e se esperaria que funcionasse melhor relativamente aos restantes poluentes emergentes,
pela sua suposta ionizagdo, é na realidade o poluente menos retido na superficie do adsorvente.
Por andlise a aplicacdo do modelo de Langmuir, e pela proximidade de ordem de grandeza das
capacidades de adsorcdo encontradas, pressupfe-se que o pH néo é influenciador neste tipo
sistema, uma vez que mesmo com possibilidade de ionizagéo, esta sera fraca e ndo terd impacto

significativo nas capacidades de adsor¢&o observadas.
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Capitulo VI- Conclusdes e perspetivas de trabalho futuro

Neste capitulo, pretende-se assinalar as principais conclusGes das varias vertentes deste
trabalho de investigacdo. Ao nivel das perspetivas de trabalho futuras, indicar-se-do alguns

tépicos de trabalho que ainda podem vir a ser desenvolvidos de modo a realizar estudos no

seguimento do que ja foi realizado.
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6. Conclusdes e perspetivas de trabalho futuro

6.1.Conclusdes

Pela analise dos resultados obtidos de caraterizacdo e de adsorcdo no presente trabalho,
conclui-se que é possivel a aplicagdo de residuos da industria geradora de eletricidade enquanto
adsorventes de baixo custo. O seu uso para este proposito serve como exemplo do
estabelecimento de uma sinergia industrial de forma benéfica. Apesar do carvéo ativado ser o
material mais amplamente utilizado como adsorvente para remocao de poluentes em sistemas
aquosos, pode apresentar custos econémicos elevados e, portanto, ha um interesse acrescido
em relacdo a materiais de baixo custo (subprodutos ou residuos) com capacidade de adsorcao
relevante e disponibilidade local. Vem-se assim valorizar o facto de ser possivel utilizar residuos
de baixo valor como matéria-prima. Representa uma clara vantagem competitiva em relacédo as
empresas que hoje comercializam os tradicionais adsorventes provenientes de matérias-primas

mais caras e menos sustentaveis, como por exemplo o carvdo mineral e a madeira.

A caracterizacao das cinzas volantes de carvao permitiu compreender de que forma as suas
caracteristicas condicionam a aplicabilidade como material adsorvente. O primeiro aspeto a ter
em conta é a proximidade em termos fisicos, quimicos e estruturais entre a CVi1e CV2 quando
sumarizados todos os ensaios, 0 que se reflete também nas capacidades de adsorcao

observadas.

Os materiais apresentaram areas especificas pequenas (As na gama de 7 a 13 m?/g), sendo
gue parte da sua porosidade € interparticula. Apesar das propriedades quimicas das cinzas
volantes serem influenciadas largamente pelas propriedades e condi¢Bes de queima do carvao
gue lhe deu origem, tem-se como base comum componentes como a silica e alumina, éxido de
ferro e calcio, com quantidades variaveis de carbono, medido pelo teor de inqueimados. As
maiores diferencas em termos de analises quimicas realizadas atribuem-se ao teor de
inqueimados (passagem de 5,31 para 8,68% m/m), 6xido de calcio livre (de 0,07 % m/m para
nao detetado), éxido de calcio total (de 0,92 para 0,77%) e sulfatos (0,36 para 1,23 % m/m), para

a CV1 e CV2respetivamente.

Um dos parametros de carateriza¢@o que se revelou crucial & compreenséo do fendmeno de
adsorcao utilizando as cinzas como material adsorvente ndo poroso foi precisamente o pHpzc.
Apesar de conferir as cinzas em estudo propriedades alcalinas, é superior na CV1(~11) e, no
caso da CVz assume valor 9. As diferencas das capacidades de adsor¢éo verificadas para os
corantes além de relacionadas com as proprias carateristicas do adsorvato, estéo relacionadas

com carateristicas de quimica superficial das CVC (pHpzc).

Apesar da matéria carbonécea presente nas cinzas ter propriedades similares ao carbono
ativado, sendo de grandeza diminuta, sdo efetivamente componentes como a silica e alumina,
gue em contacto com a fase aquosa, permitem o desenvolvimento de cargas positivas ou

negativas na superficie do adsorvente, favorecendo o fendmeno de adsorcdo particularmente
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com espécies carregadas eletricamente. O pH do meio vem maodificar as cargas superficiais do
material adsorvente, o grau de ionizacdo do material presente na solugdo bem como a
dissociacao de grupos funcionais nos sitios ativos do adsorvente. Para valores de pH inferiores
ao pHpzc, a carga superficial € positiva e a adsorcao de anides é favorecida; e por sua vez para
valores de pH superiores ao pHpzc, a carga superficial é negativa e a adsorcéo de catibes é
favorecida.

Entende-se assim que a adsorcéo € mais eficaz para espécies iénicas e, no caso especifico
do tipo de cinza utilizado, para corantes anionicos. O maior valor registado pelo modelo de
Langmuir na quantificacdo da capacidade de adsor¢cdo foi com o corante aniénico Mo
(gmax~ 125 mg/g), 20 vezes superior ao verificado para o corante catiénico MeB. Sendo os
poluentes emergentes espécies organicas com auséncia de carga, abaixo das respetivas
constantes de dissociagdo, estes ndo séo eficazmente removidos. De ressalvar que 0s ensaios
com poluentes emergentes foram meramente exploratdrios porque de facto também na literatura
ndo se encontrou histérico de ensaios semelhantes com cinzas volantes do carvdo como

adsorventes.

Estudos mais exaustivos poderdo ser feitos, como se demonstra nas perspetivas futuras, de
forma a aprimorar o seu uso e a ponderar utilizar as mesmas em contexto industrial diferente das

cimenticias onde ja séo aplicadas, em grande escala.

6.2. Perspetivas de trabalho futuro

O presente trabalho de investigacdo ainda se encontra numa fase inicial de exploracéo pelo
gue se delineou fazer uma caraterizacéo exaustiva do residuo e aplicacéo na sua forma original
sem tratamentos adicionais, de forma a perceber o seu comportamento como adsorvente. Face
as diferentes abordagens que poderiam ter sido tomadas neste trabalho de investigacédo
apresentam-se algumas perspetivas de trabalho que justificam ser trabalhadas num futuro

préximo:

(i) Numa perspetiva de valorizagdo e comercializagédo das CVC é necessario encontrar uma

forma rentavel de o fazer, avaliando a viabilidade técnica e econémica da sua utilizacao.

Assim foram iniciados estudos em que se apostou na: (a) transformacdo das cinzas em
pastilhas, tendo para isso sido prensadas a seco com pressfes relativamente elevadas™ e
(b) recorrer ao processo de pelletizagédo onde se utilizaram diferentes racios de CVC-H20 e CVC-

H2O-material aglomerante”.

™ Dos ensaios prévios verificou-se problemas a nivel da agregagéo das cinzas quando colocadas em meio liquido.

" De notar que foi usada lama proveniente de uma ETA bem como uma argila para formar pellets consistentes em
meio liquido, eliminando custos adicionais e reaproveitando adicionalmente outro residuo. No entanto, uma quantidade

minima de pellets manteve a sua forma original apds cozedura.
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Os exemplares em condi¢bes foram testados, realizando-se isotérmicas de adsor¢do. No
entanto ao ser utilizado um material ndo poroso, reduziu-se a area superficial abruptamente e,
consequentemente a capacidade de adsor¢ao. Além disso, materiais como argilas tém inerentes

capacidade de adsorcéo pelo que estudos mais pronunciados teriam de ser realizado>.-6:116,

(ii) Ao invés de realizar os ensaios em batch, uma outra hip6tese, seria realizar os mesmos
simulando numa coluna em continuo em leito fixo contendo os sélidos adsorventes e, estudar o

tempo de vida Util deste material e, posterior, recuperagéo;
(iii) Realizar ensaios com um efluente real,
(iv) Proceder ao estudo da ecotoxicidade dos efluentes aquando da utilizagdo das CVC;

(v) De forma a aumentar a capacidade de adsorcao deste tipo de material varios tipos de
ativagbes podem ser realizadas, nomeadamente, ativando alcalinamente com NaOH, KOH,
Ca(OH)2 ou LiOH para dissolucao e cristalizagdo em material zedlito especificos para cada tipo

de material a ser adsorvido e/ou com outras aplicacoes;

(vi) Aprimorar o estudo dos corantes utilizados no decorrer deste trabalho em termos dos
locais ionizaveis/passiveis de protonacdo, através da determinacdo de densidades de carga
negativa, obtidos por exemplo por mapas de potencial eletrostatico, ajudaria a compreender em

plenitude tanto a influéncia do adsorvato como do adsorvente no processo de adsorc¢ao;

(vii) Outros tipos de poluentes em meio liquido sdo promissores a ser estudados,
nomeadamente na remocdo de metais pesados ou na remocdo de espécies idnicas como
amaonia, nitratos, fosfatos, sulfatos. Dada a natureza alcalina das cinzas, estas sdo boas quando

se pretende neutralizar efluentes acidos e precipitar metais sob condi¢des alcalinas
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ANEXO A - Poténcias instaladas geracéo de eletricidade usando

biomassa

Tabela 1- Descrigdo das poténcias instaladas nas Centrais a Biomassa.

] . o Poténcia Entrada em
Designacéao Distrito .
Instalada (MW) funcionamento
Biomassa Caima Santarém 7,04 e
Central de Biomassa de Corga
Braga 10,00 2017
de Fradelos
Cogeracdo Amorim Aveiro 1,00 2004
Cogeracédo Caima Santarém 8,00 2001
Cogeracéo Celbi Coimbra 70,96 1987
Cogeracéo Celtejo Castelo Branco 23,69 1992
Cogeracéo da Figueira da Foz ]
Coimbra 95,00 2004
(Lavos)
Cogeracéo de Cacia Aveiro 35,10 2005
Cogeracdo de Setubal Setlbal 53,90 2004
Cogeracdo EUROPA&C ]
o Viana do Castelo 103,70 2002
Energia Viana
Cogeracéo SIAF Viseu 3,80 1996
Termoelétrica Celbi Coimbra 6,26 0 e
Termoelétrica Centroliva Castelo Branco 5,63 1998
Termoelétrica da Figueira da ]
Coimbra 34,30 2009
Foz
Termoelétrica da PALSER Castelo Branco 3,30 2010
Termoelétrica de Belmonte Castelo Branco 2,53 2010
Termoelétrica de Constancia Santarém 13,23 2009
Termoelétrica de Mortagua Viseu 9,00 1999
Termoelétrica de Rédao Castelo Branco 12,50 2007
Termoelétrica de Cacia Aveiro 12,50 2009
Termoelétrica de Setubal Setlbal 12,50 2009
Termoelétrica Terras de Sta. ]
Aveiro 10,75 2008

Maria




ANEXO B - Carvoes e cinzas geradas

A classificacédo dos carv@es é resultado das transformacdes sofridas pelo material desde a
sua formacéo, da quantidade de carbono e quantidade de energia que 0 mesmo pode produzir.

“High rank coals” incluem os carvdes do tipo betuminoso e antracite, ao contrario da lenhite
e do carvao sub-betuminoso que esta incluido nos de menor qualidade. Na Tabela 2 indicam-se
valores tipicos de composicao das cinzas produzidas a partir dos diferentes tipos de carvdao mais

utilizados.

Tabela 2 - Valores de composicéao tipicos para as cinzas produzidas a partir dos diferentes tipos de carvao.

Componente(% m/m). Betuminosos Sub-Betuminoso Lenhite
SiO2 20 - 60 40 - 60 15-45
Al20s 5-35 20-30 10 - 25
Fe203 10-40 4-10 4-15
Cao 1-12 5-30 15-40
MgO 0-5 1-6 3-10
SOs 0-4 0-2 0-10
Naz0 0-4 0-2 0-6
K20 0-3 0-4 0-4
INQ 0- 15 0-3 0-5

Os principais componentes das cinzas volantes de carvao betuminoso séo a silica, alumina,
oxido de ferro e célcio, com quantidades variaveis de carbono, medido pelo teor de inqueimados
(INQ). Cinzas volantes de carvao derivadas de lenhite e sub-betuminoso séo caraterizadas por
maiores concentracdes de 6xido de calcio e magnésio e percentagens reduzidas de silica, 6xido

de ferro e menor teor de carbono, em comparacdo com cinzas volantes de carvdo betuminoso.

As propriedades fisicas das cinzas volantes variam muito, dependendo além do tipo de
carvao, do tipo caldeira, teor de cinzas no proprio carvédo, condicbes da combustédo, ponto de

recolha do processo bem como das condi¢cdes do seu manuseio e armazenamento.

Da tabela apresentada, é evidente que cinzas originadas por carvao derivado da lignite ou
sub-betuminoso normalmente contém um teor mais elevado de 6xido de calcio e de compostos
sulfatados e um menor teor de inqueimados.

De acordo com a American Society for Testing Materials (ASTM C618), cinzas que
contenham mais de 70% de SiO2 + Al.Os3 + Fe203 séo definidas como classe F, enquanto que as
gue contém entre 50 e 70% dessa mesma mistura sao definidas de classe C. De forma resumida,
as cinzas classificadas de C, sdo normalmente produzidas durante a queima de carvdes de “ow
ranking” e tém propriedades cimenticias (quando em contacto com a agua). Por outro lado, as
cinzas volantes Classe F com baixo teor de célcio sédo geralmente produzidas a partir de a
gueima de carvédo de “higher-rank”, sendo de natureza pozolanica (endurecem guando reagem
com Ca(OH)z e 4gua).
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B.1. Especificagbes do carvao queimado aquando da recolha das CVC

Figura 1 - Especificages do carvéo adquirido pelo CPEP.
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Figura 1 (continuag&o) - Especifica¢des do carvéo adquirido pelo CPEP.

Certificate N°: 1809240765

*-COMPLETE PROXIMATE ANALYSIS IN COAL

Total Moisture, ptwt.
Ash, ptwt.
Volatile Matter, pct wt
Fixed Carbon (by o), pciwt,
Sullur, ptwt
Gross Calonfic Value (BTULD)
Gross Calorific Velue (KcavKg)
Gross Calodfic Value (GUTM)
Gross Calortic Valuo ()
*.TRACE ELEMENTS ANALYS!S
Codakt, Co (A)
Copper, Cu (A)
Chromium, Cr (A)
Motybdenum, Mo (A)
Nickel, NI (A)
Lead, Pb (A)
Vanadium, V (A)

Oxygen (by dif)

*-CHLORINE ANALYSIS ESCHIKE METHOD
Civorine, C1 %

*-TRACE ANALYSIS ICP-BORON
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Figura 1 (continuag&o) - Especificagdes do carvédo adquirido pelo CPEP.
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ANEXO C - Ficha técnica dos corantes utilizados

Tabela 3- Propriedades Carateristicas do Mo,

Mordant Orange 1 (Moz)
Sigma-Aldrich

Estrutura

Formula Molecular
Peso Molecular (g/mol)
Pureza

Solubilidade
Adsorg¢ao Amax

Utilizagdes

N
_O”

OH
O

Ci13HgN3zNaOs

287,23
70%
Sim

385 nm

Indicador pH, prevencéo de corrosédo de estruturas de concreto

armado.

Tabela 4 - Propriedades Carateristicas da RhB.

Rhodamine B (RhB)

Sigma-Aldrich

Estrutura

Formula Molecular
Peso Molecular (g/mol)
Pureza

Solubilidade
Adsorgao Amax

Utilizagcdes

C28H31CIN2O3
479,01
> 95%
1,00 (25°C, g/L)
542 - 554 nm
HPLC


https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Concreto_armado
https://pt.wikipedia.org/wiki/Concreto_armado
https://pt.wikipedia.org/wiki/Concreto_armado
https://pt.wikipedia.org/wiki/Concreto_armado

Tabela 5 - Propriedades Carateristicas do MeB.

Azul de Metileno (MeB)

DyStar
Estrutura | N Njij\
H:C.. + .CH
CH3 cr CH;3
Férmula Molecular C16H18N3sSCI
Peso Molecular (g/mol) 319,85
Pureza 82%
Solubilidade 40,00 (20°C, g/L)
Adsorg¢ao Amax 661 nm

Utilizacdes

Corante bacterioldgico; indicador; antidoto para hipoxia

Tabela 6 - Propriedades Carateristicas do MBg.

Azul Mordente 9 (MBy)

Sigma-Aldrich
Estrutura (o)
1]
0=S-ONa
O OH
Nao—ﬁ, N\\N
O
OH
Cl

Férmula Molecular
Peso Molecular (g/mol)
Pureza

Solubilidade
Absorgao A max

Utilizagcdes

C16HgCIN2Naz0sS:
502,81
50%

50,00 (80°C, H,0)
516 nm
Industria téxtil



Tabela 7 - Propriedades Carateristicas do ABgs.

Azul Acido 93 (Aces)
Merck

Estrutura

e}

o oo of

“0-

Orw

Férmula Molecular

C37H27N3Na,04S3
Peso Molecular (g/mol) 799,81
Pureza = 60%
Solubilidade

70 (20°C, g/L)
595 - 605 nm

Coloracéo policromética de tecidos conectivos; produgdo de papel,

Absorgao A max

Utilizagdes

téxteis e couro




ANEXO D - Ficha técnica poluentes emergentes

Tabela 8 -Propriedades Carateristicas da Car.

Cafeina (Car)

Estrutura

Formula Molecular
Peso Molecular (g/mol)
Solubilidade

pKa

Absorgao A max
Utilizacdes

H3C\ N/
N
A At
07 "N N
CH;
CgH10N4O>
194,19
18,70 (25°C, mg/L)
8,3
273 nm

Estimulante cardiaco, cerebral e respiratério, estimulante

do sistema nervoso central, diurético

Tabela 9 - Propriedades Carateristicas do PARA.

Paracetamol (ParA)

Estrutura

Foérmula Molecular
Peso Molecular (g/mol)
Solubilidade
Absorgao A max

pKa

Utilizagdes

O/H\H/CHS
(¢]
HO

CgHgNO>
151,16
14,00 (25°C)
243 nm
9,0
Analgésico, anti-inflamatério e antipirético.

Tabela 10 - Propriedades Carateristicas do gy,

Ibuprofeno (lsu)

Estrutura

Formula Molecular
Peso Molecular (g/mol)
Solubilidade
Absorgao A max

pKa

Utilizagcdes

OH

C13H1502
206,29
21,00 (25°C, mg/L)
223 nm
5,2
Anti-inflamatério, analgésico e antifebril



ANEXO E - Caraterizagdo das cinzas

E.1. Area superficial

Tabela 11 — Dados para determinagdo da As da CV;.

P Ny P/Po
P (Pa) Po (mmol ads/g) ( - %) X Nggs

2,3E+03 0,02 5,00E+00 0,44
2,4E+03 0,02 5,35E-02 0,44
2,5E+03 0,03 5,51E-02 0,44
8,7E+03 0,09 5,84E-02 0,44
8,9E+03 0,09 8,48E-02 1,11
9,3E+03 0,09 8,58E-02 1,13
1,5E+04 0,14 8,76E-02 1,15
1,5E+04 0,15 1,06E-01 1,59
1,5E+04 0,15 1,12E-01 1,52
2,7E+04 0,27 1,11E-01 1,57
2,8E+04 0,27 1,58E-01 2,32
2,8E+04 0,28 1,61E-01 2,33
4,0E+04 0,39 1,65E-01 2,34
4,0E+04 0,40 2,04E-01 3,17
4,1E+04 0,40 2,09E-01 3,16
5,0E+04 0,49 2,14E-01 3,16
5,0E+04 0,49 2,50E-01 3,87
5,1E+04 0,50 2,58E-01 3,80
6,4E+04 0,63 2,63E-01 3,78
6,4E+04 0,63 3,38E-01 5,02
6,5E+04 0,64 3,54E-01 4,89
7,1E+04 0,70 3,72E-01 4,79
7,2E+04 0,71 4,32E-01 5,61
7,2E+04 0,71 3,18E-01 7,58
8,1E+04 0,80 3,27E-01 7,48
8,2E+04 0,81 3,85E-01 10,64
8,2E+04 0,81 3,89E-01 10,75
9,1E+04 0,90 4,02E-01 10,72
9,1E+04 0,90 4,81E-01 18,40
9,2E+04 0,91 4,83E-01 18,97
2,3E+03 0,02 4,77E-01 20,25




Tabela 12 - Dados para determinagéo da As da CV,.

i P Ny p/Po
(Pa) Po (mmol ads/g) ( - %) X Nggs

1,01E+03 0,01 0,02 0,58
1,05E+03 0,01 0,02 0,55
1,11E+03 0,01 0,02 0,61
2,16E+03 0,02 0,02 0,91
2,20E+03 0,02 0,02 0,91
2,26E+03 0,02 0,03 0,90
4,83E+03 0,05 0,04 1,43
4,92E+03 0,05 0,04 1,42
5,05E+03 0,05 0,04 1,38
1,07E+04 0,11 0,05 2,18
1,09E+04 0,11 0,06 2,16
1,12E+04 0,11 0,06 2,21
2,06E+04 0,20 0,07 3,54
2,10E+04 0,21 0,08 3,26
2,14E+04 0,21 0,08 3,24
3,76E+04 0,37 0,12 4,72
3,81E+04 0,38 0,13 4,81
3,89E+04 0,38 0,13 4,77
4,78E+04 0,47 0,17 5,18
4,81E+04 0,47 0,18 5,16
4,85E+04 0,48 0,18 5,16
6,07E+04 0,60 0,22 6,69
6,11E+04 0,60 0,18 8,47
6,17E+04 0,61 0,18 8,50
7,90E+04 0,78 0,27 13,02
7,97E+04 0,79 0,28 13,25
8,05E+04 0,79 0,29 13,48
9,37E+04 0,92 0,38 32,09
9,42E+04 0,93 0,38 34,21
9,48E+04 0,94 0,39 37,15




Tabela 13 - Dados para determinagéo da As da CV;.

n P/Po
P (Pa) (mmor‘gds/g) ( — ﬂ) X Nggg
Po

1,10E+03 0,01 0,01 1,07
1,14E+03 0,01 0,01 1,05
1,19E+03 0,01 0,01 1,05
1,93E+03 0,02 0,01 1,56
1,96E+03 0,02 0,01 2,44
1,96E+03 0,02 0,03 0,67
6,68E+03 0,07 0,04 1,69
6,84E+03 0,07 0,04 1,74
7,05E+03 0,07 0,04 1,71
1,49E+04 0,15 0,06 3,01
1,52E+04 0,15 0,06 2,93
1,55E+04 0,15 0,06 2,93
3,11E+04 0,31 0,09 4,93
3,16E+04 0,31 0,09 5,00
3,23E+04 0,32 0,10 4,90
4,43E+04 0,44 0,12 6,32
4,47E+04 0,44 0,13 6,30
4,53E+04 0,45 0,13 5,98
5,50E+04 0,54 0,16 7,56
5,53E+04 0,55 0,16 7,61
5,57E+04 0,55 0,16 7,50
7,05E+04 0,70 0,21 10,84
7,10E+04 0,70 0,19 12,55
7,17E+04 0,71 0,19 12,67
8,62E+04 0,85 0,25 23,09
8,66E+04 0,86 0,25 23,40
8,73E+04 0,86 0,26 23,75
9,82E+04 0,97 0,32 97,26
9,85E+04 0,97 0,33 108,40
9,90E+04 0,98 0,34 127,14




E.1.1. Isotérmicas de adsorcao gas-solido

A adsorcéo de gas é uma ferramenta bem estabelecida para a caracterizagéo da textura de
solidos porosos e pos finos. O processo de adsor¢ao de gas pode ser estudado e aprofundado
através da realizacao de isotérmicas de adsorcéo, obtidas a partir da representacao grafica da
extensdo da adsorcao, isto €, nadgs (Usualmente expressa em mmol/g) em fungdo da pressao
relativa (p/po), onde po é a pressao de saturacdo do adsorvato, a temperatura a que decorre o
ensaio. Pela observagdo das isotérmicas experimentais € possivel tirar algumas conclusdes

sobre a textura porosa do material.

Segundo a IUPAC as isotérmicas de adsorcao gas-solido podem classificar-se em seis tipos
sendo que cada tipo esta associado a um determinado mecanismo, pelo que através da analise
da configuracdo das curvas experimentais podem tirar-se algumas conclusbes sobre a textura

porosa do material, assim apresentam-se as isotérmicas para adsorcao de gases

Tipa | Tipa 1l

—
m

= | Tipem Tipo IV
=
z
(=)
Ll
=
[in]
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=
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Tipo V Tipo VI

Pressdo relativa (p/p%) ——»

Figura 2 - Classificagdo da IUPAC para as isotérmicas de adsorgdo de gases.

Isotérmicas tipo I: caraterizam-se pela existéncia de um patamar que comeca a ser definido

a partir de pressdes relativas baixas. Estdo associadas a materiais exclusivamente
microporosos, como alguns carvbBes ativados e zedlitos. O patamar corresponde ao

preenchimento dos microporos e sua altura esta relacionada com o volume deste tipo de



porosidade. Este tipo de isotérmicas esta também associado ao fendmeno de adsorgéo quimica,

onde o valor limite correspondera a adsor¢do de uma monocamada nos centros ativos.

Isotérmicas tipo |I: traduzem uma adsorcao em multicamada e estdo associadas a adsor¢cao

fisica que pode ocorrer em solidos nao porosos. Sao caracterizadas por possuir duas inflexdes,
uma para valores de presséo relativa menores que 0,1 e outra para valores superiores a 0,9. A
primeira inflexdo, assinalada na figura como o ponto B, & considerada como indicando o

preenchimento da primeira camada adsorvida.

Isotérmicas tipo lll: sdo pouco frequentes e traduzem-se numa isotérmica convexa em

relacdo ao eixo das abcissas, indicando a ocorréncia de uma adsorcao pouco energética bem

como um mecanismo de adsor¢do em que as interacdes gas-solido séo particularmente fracas.

Isotérmicas tipo IV: apresentam um patamar a press@es relativas altas, e podem também

apresentar um ciclo de histerese, que ocorre quando o mecanismo de preenchimento de

mesoporos por condensacédo capilar é diferente do mecanismo de dessor¢cao dos mesmos.

Isotérmicas tipo V: sdo caracteristicas de materiais com micro e mesoporos, em que a
adsorcdo é baseada numa fraca interacdo gas-soélido. Devido a este facto, sdo de dificil

interpretacdo e pouco comuns.

Isotérmicas tipo VI: estdo associadas a superficies uniformes ndo porosas e traduzem um
mecanismo de adsor¢do em multicamada. Nestes casos ocorre o fenbmeno de adsorcéo
cooperativa em que as camadas que vao sendo adsorvidas vao facilitar a adsor¢cdo da camada
seguinte, ou seja, a interacdo entre as camadas é superior a afinidade entre a superficie e o

adsorvato.



E.2. Distribuicdo granulométrica

Figura 3 - Relato6rio distribuicao granulométrica relativas a CV;.

Analysis_Dry Dispersion

Measurement Details
Operator Name asanches
Sample Name Average of ‘Cinza vendida'

SOP File Name AeroS.cfg

Malvern Instruments

Measurement Details
Analysis Date Time 02/05/2019 17:23:44
Measurement Date Time 02/05/2019 17:23.44
Result Source Averaged
Record Number 7

Analysis Result
Accessory Name Aero S Concentration 00004 %
Particle Name Cinzas Span 4.729
Particle Refractive Index 1.600 Uniformity 1450
Particle Absorption Index 0.800 Specific Surface Area 705.7 m*/kg
Particle Density 2.50 g/cm® D [3.2] 340 pm
Dispersant Name Dry dispersion D [4,3] 306 pm
Dispersant Refractive Index 1.000 Dv (10) 266 pm
Analysis Model General Purpose Dv (50) 16.3 pm
Analysis Sensitivity Dv (90) 79.8 pm
Single Result Mode? No Mode 15.0 pm
Sample Tray Type General purpose tray (with hopper) Result Units Volume
Venturi Type Standard venturi disperser Sample Measurement Time 10.00 s
Hopper Gap 1.00 mm Laser Power 7151 %
Weighted Residual 0.41 % Delay Between Measurements 0.00 s
Laser Obscuration 1.00 % Valid Snaps Reported 50000
Residual 0.91 %
Air Pressure Achieved 4.0 barg
Feed Rate Achieved 42 %
Frequency (compatible)
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Figura 4 - Relato6rio distribuicao granulométrica relativas a CV,.

Analysis_Dry Dispersion

Measurement Details
Operator Name asanches
Sample Name Average of ‘Cinza aterrc’
SOP File Name AeroS.cfg

Malvern Instruments

Measurement Details
Analysis Date Time 02/05/2019 17:4551
Measurement Date Time 02/05/2019 17:45:51
Result Source Averaged
Record Number 32

Analysis Result
Accessory Name Aero S Concentration 00013 %
Particle Name Cinzas Span 21942
Particle Refractive Index 1.600 Uniformity 6.217
Particle Absorption Index 1.000 Specific Surface Area 318.6 m*/kg
Particle Density 2.50 g/cm?® D[3,2] 7.53 pm
Dispersant Name Dry dispersion D [4,3] 340 pm
Dispersant Refractive Index 1.000 Dv (10) 535 pm
Analysis Model General Purpose Dv(50) 51.9 pm
Analysis Sensitivity Dv (90) 1140 pm
Single Result Mode? No Mode 37.1 um
Sample Tray Type General purpose tray (with hopper) Result Units Volume
Venturi Type Standard venturi disperser Sample Measurement Time 30.00 s
Hopper Gap 1.50 mm Laser Power 7153 %
Weighted Residual 0.46 % Delay Between Measurements 0.00 s
Laser Obscuration 1.47 % Valid Snaps Reported 150000
Residual 1.29 %
Air Pressure Achieved 4.0 barg
Feed Rate Achieved 93 %
Frequency (compatible)
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Figura 5 - Relato6rio distribuicao granulométrica relativas a CVs,

Analysis_Dry Dispersion Malvern Instruments

Measurement Details Measurement Details

Operator Name jsilva Analysis Date Time 31/05/2019 17:44:32
Sample Name Average of ‘cinzas calcinadas’ Measurement Date Time 31/05/2019 17:44:32
SOP File Name AeroS.cfg Result Source Averaged

Record Number 35

Analysis

Result
Accessory Name Aero S Concentration 00015 %
Particle Name Cinzas calcinadas Span 4581
Particle Refractive Index 1.600 Uniformity 1.500
Particle Absorption Index 0.500 Specific Surface Area 936.1 m*/kg
Particle Density 2.50 g,/’cmi D[3.2] 256 pm
Dispersant Name Dry dispersion D [4,3] 235 um
Dispersant Refractive Index 1.000 Dv{10) 1.78 pm
Analysis Model General Purpose Dv(50) 12.2 pm
Analysis Sensitivity Dv (90) 57.6 um
Single Result Mode? No Mode 11.9 um
Sample Tray Type General purpose tray (with hopper) Result Units Volume
Venturi Type Standard venturi disperser Sample Measurement Time 1577 s
Hopper Gap 2.00 mm Laser Power 71.00 %
Weighted Residual 0.12 % Delay Between Measurements 0.00 s
Laser Obscuration 4.08 % Valid Snaps Reported 2419
Residual 0.23 %
Air Pressure Achieved 4.0 barg
Feed Rate Achieved 41 %
Frequency (compatible)
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E.3. Andlises LQCTP

E.3.1. Finura via himida

Observe-se a Tabela 14, baseada em 2 ensaios (com 2 replicados) que permitiu obter uma

média para a finura da amostra de 14,69 e 12,75%(m/m), respetivamente para a CV1 e CVa.

Tabela 14 - Valores de granulometria obtidos por via himida.

CV: CV,
X1 X2 X1 X2
f 14,69 14,70 12,61 12,89
Média 14,69 12,75
Repetibilidade 0,01 0,28

E.3.2. Massa volumica, expansibilidade, indice de atividade

A massa volumica entendida como massa volumica média das particulas de cinzas volantes,
incluindo os vazios no interior das particulas é regulada pelo documento normativo
NP EN 196- 6:2010. A expansibilidade das cinzas volantes por outro lado, é determinada numa
pasta preparada com 30% de cinza volante e 70% de cimento de referéncia (ambos em massa)
de acordo com a NP EN 196-3 2005 + A1.2009 EN 450-1:2012. E, por fim, o indice de atividade
fornece a razdo (em percentagem) entre a resisténcia & compressao de provetes normalizados
de argamassa preparados com 75% de cimento de referéncia e 25% de cinzas volantes (em
massa), e a resisténcia a compressédo de provetes normalizados de argamassa preparados

apenas com cimento de referéncia, ambos ensaiados com a mesma idade.

Apresentam-se os resultados na Figura 6.



Figura 6 — Resultado da andlise requerida pelo CPEP para determinag¢éo da massa volimica,
expansibilidade e indice de atividade.

1| Identificacdo
Cliente/Requerente: Central Termoeléctrica do Pego

Origem da amostra: Central Termoeléctrica do Pego
Data de rececdo da amostra:  2018/10/18
2| Ensaios de Cinzas Volantes - Resultados

A colheita e a conservago da(s) amostra(s) até 4 data da entrada no LNEC foram da responsabilidade do dliente.

Identificagdo da amostra* Tipo de cinza* ' Data de colheita: -
Amostra 2519 N: 15 B 2350 kg/m? ' Inicio dos ensaios:  2018/11/26
\ Fim dos ensaios: 2018/11/28
Determinagbes Resultados Documentos normativos
Massa volimica (kg/m*) 2340 NP EN 196-6: 2010
- B » ‘ o 7 T | npEN 1963: 2005 + A1:2009 ~
Expansibilidade (mm) 1 NP EN 450-1: 2012 Sec¢30 5.3.3 %

*Dados fornecidos pelo cliente.

Lisboa, LNEC, 4 de dezembro de 2018

0 COORDENADOR DA UBC/AEF

. .

Eng* Sofia Ribeiro

LNEC DEPARTAMENTO DE MATERIAIS Nucleo de Betdes, Pedra e Cerdmicos
Av. do Brasil 101 + 1700-066 LISBOA + PORTUGAL - tel. {(+351) 21 844 30 00 - fax: (#351) 21 844 30 20 + Inec@lnec.pt www.inec.pt
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Figura 6 (continuag¢do)- Resultado da andlise requerida pelo CPEP para determinacdo da massa volumica,

expansibilidade e indice de atividade.

2| Ensaios de Cinzas Volantes - Resultados )
Aditamento ao boletim 0576/2018-UBC de 2018-12-04

A colheita e a conservagao da(s) amostra(s) até & data da entrada no LNEC foram da responsabilidade do cliente.

IdentificagSo da amostra* Tipo de cinza* Data de colheita: -
Amostra 2519 N: 15 B 2350 kg/m? Inicio dos ensaios: 2018-10-25
Fim dos ensaios: 2019-01-23

Ensaios fisicos

Determinagdes Resultados Documentos normativos
Tens3o de rotura [MPa) 28 dias 90 dias
H i ¥
do cimento de referéncia 54,7 58,5 NP EN 450-1: 2012 1/
do cimento com 25% de cinzas 44,4 56,4
indice de atividade (%) 81 96

* Dados fornecidos pelo cliente.
** A verificagdo das caracterfsticas normalizadas do cimento de referéncia foi da responsabilidade da UBC/AEF.

Lisboa, LNEC, 23 de janeiro de 2019

0 COORDENADCR DA UBCIAEF
%/
Eng® Sofia Ribeiro
LNEC DEPARTAMENTO DE MATERIAIS Nucleo de Betdes, Pedra e Ceramicos
Av. do Brasil 101 = 1700-066 LISBOA « PORTUGAL » tel. (+351) 21 844 30 00 - fax: (+351) 21 844 30 20 + Inec@lnec.pt www.lnecpt
acreditagia
Nio & permitida a divulgagio parcial dos resultados constantes deste Boletim na qual se faga referéncia 2o LNEC. a ndo ser que seja obtida expressa autorizagdo.
Salvo indicagdo em contrério, os elementos identificadores das amostras ensak das 530 simples icdo de i recebidas ou de anotagbes apostas Enm‘l?
153105

enviadas, n3o sendo per isso da ili do LNEC. Os dos 56 s3o validos para os itens ensaiados.

LNEC-2040



E.3.3. Inqueimados

Apresenta-se nas Tabelas 15 e 16 a compilagdo dos resultados obtidos a partir do
procedimento indicado na Seccéo 4.2.8. e apds aplicacao da Equacgéo 16, permitindo a obtencéo

de uma média de inqueimados (INQ) na ordem dos 5,31 + 0,37 no caso da CV1 e 8,68 + 0,78 no

caso da CV.
Tabela 15 - Teor de INQ relativos a CVy.
Outubro de 2018 Novembro de 2019
X1 X2 X1 X2 X1 X2 X1 X2
%INQ 4,93 497 566 5,73 535 527 524 533
Média 5,31
Amplitude geral 0,75
Tabela 16 — Teor de INQ relativos a CV,.
Margo 2019 Maio de 2019 Junho de 2019
X1 X2 X1 X2 X1 X2 X1 X2 X1 X2 X1 X2
%INQ 764 7,72 888 882 868 888 9,11 917 8,76 8,68 921 8,57
Média 8,68
Amplitude 1,56

E.4.4. Determinacgéo do 6xido de célcio livre

Tabela 17 - Percentagens relativas ao 6xido de célcio livre.

CV1 CV2

X1 X2 X1 X2

CaO (%m/m) 0,0694  0,0700 nd. n.d.
Média 0,070 n.d.
Repetibilidade [x1-x2|< 0,04 0,001 n.d.

n.d. — ndo detetado

O teor de Oxido de célcio livre da amostra deve ser igual & média das duas determinacdes

calculado a segunda casa decimal, mas expressa apenas com uma casa decimal.

Considera-se o valor médio entre duas aproximacgoes, se este ndo exceder a repetibilidade
(2 x o desvio padrao da repetibilidade = 2 x 0,03% = 0,06%)

E.3.5. Oxido de célcio total e do di6xido de silicio

O resultado do ensaio entre duas determinagfes é aceite caso ndo seja excedido o valor de

repetibilidade definido por 0,30, conforme indicado na Tabela 18.

Tabela 18 — Percentagens relativas ao 6xido de calcio total.
CV1 CV2

%CaO 0,91 0,94 0,76 0,77
Média 0,92 0,77




Repetibilidade 0,03 0,02

Relativamente aos valores de oxido de silicio, chegou-se aos valores indicados na Tabela 19.

Tabela 19 - Dados referentes a percentagem massica de silica.

CV:1 CV:2
Silicaimpura X1 X2 X1 X2
Média 55,60 57,48 53,65 54,23
Silica pura
Média 54,28 55,84 53,37 53,60
SiO2 Solavel 1,02 0,81 1,29 1,37
% SiO2 Total 55,30 56,65 54,67 54,97
Média 56,0 54,8

E.3.6. Determinacédo do teor de cloretos

Dadas as circunstancias dos resultados obtidos, verificou-se que a presenca de cloretos é
nula no caso da CV1 e na ordem de 0,008 no caso da CV2, admitindo-se a possibilidade de conter

apenas vestigios ndo identificados pelo método praticado.

O resultado do ensaio é dado pela média das duas determinacdes em %, com duas casas
decimais e o resultado apresentado com aproximacéo as décimas. Em termos de repetibilidade,
a diferenca, entre o resultado de dois testes efetuados sobre tomas da mesma amostra, pelo
mesmo operador e utilizando o0 mesmo equipamento ndo deve excedendo 0,010% (para um

intervalo de 95%).

E.3.7. Determinacéo do teor de sulfatos

Tabela 20 — Percentagens de SO3; determinadas.

CV1 CV2

X1 X2 X1 X2

%S03 0,36 0,36 1,22 1,24
Média 0,36 1,23
Repetibilidade 0.00 0,02

Ix1-x2|< 0.14

Em termos de repetibilidade, a diferencga, entre o resultado de dois testes efetuados sobre
tomas da mesma amostra, pelo mesmo operador e utilizando 0 mesmo equipamento ndo excede
0,14% (para um intervalo de confianca 95%), conforme exigido pela norma correspondente ao

ensaio.



E.3.8. Determinacdo da amdnia (teste extra)

Tabela 21 - Teores de amédnia determinados.

CV:

CV2

X1

X1

X2

Teor de Amoénia (%m/m)

228,47

219,65

2151 296,8

Média

224,06

255,97

E.4. Andlise proxima

Tabela 22 - Teores de humidade, volateis, cinzas e de carbono total obtidos para a CV; e CV,.

Cinza

Humidade (%) o Volateis (%) o Cinzas (%) o Crixo o

CV1 0,04 3,28 94,13 2,55
0,03 0,12 000 —— 0,16

CV1 0,11 3,53 94,13 2,23

CV2 10,40 4,35 82,46 2,80
0,06 0,14 015 ——— 0,06

CV2 10,52 4,64 82,16 2,68

E.5. Teor de metais

onde o se refere ao desvio padréo.

As médias obtidas sdo resultados de dois duplicados de cada amostra (CV1 e CV2) ao qual

nao foi descontado o valor do branco por ser insignificante quando comparadas as ordens de
grandeza.

Tabela 23 - Médias e amplitudes de ensaios obtidos para determinacéo do teor de matéria inorganica (metais) para os

componentes maioritarios.

CV1 CV2
Componentes Médias Amplitude entre Médias Amplitude entre
(mg/kg bs) ensaios (%) (mg/kg bs) ensaios (%)

Al 115076,09 +6,26% 134799,38 +10,69%
Si 56601,59 +21,91% 74370,28 +15,39%
Fe 58166,88 +6,45% 69111,97 +14,51%
Mg 12469,84 +2,36% 15578,62 +10,58%
K 17689,28 +9,06% 18911,13 +3,88%

Ca 7213,18 +0,79% 7881,80 +14,19%




Tabela 24 - Médias e amplitudes de ensaios obtidos para determinacéo do teor de matéria inorganica (metais) para os

componentes minoritarios.

CV: CV2
Componentes Médias Amplitude entre Médias Amplitude entre
(mg/kg bs) ensaios (%) (mg/kg bs) ensaios (%)
As 116,32 +0,05% 147,71 +8,21%
Cr 116,58 +2,78% 144,20 +7,79%
Cu 52,48 +2,37% 66,68 +2,58%
Hg 53,53 +3,13% 59,07 +4,52%
Mn 445,18 +5,37% 503,60 +11,92%
Na 456,09 +1,66% 526,23 +4,55%
Pb 65,30 +14,91% 77,97 +6,46%
Zn 207,03 +2,22% 341,83 +0,70%

E.6. Testes de lixiviacdo

Tabela 25 - Médias e amplitudes de ensaios obtidos para determinacéo do teor de matéria inorganica (metais) para os

componentes maioritarios.

CV1 CV2
Componentes Médias Amplitude entre Médias Amplitude entre
(Mg/g bs) ensaios (%) (Mg/g bs) ensaios (%)
Al 341,03 +1,71% 13,16 13,30%
Ca 1991,42 12,22% 3123,67 19,43%
K 273,77 +0,55% 729,02 15,42%
Mg 91,46 +0,67% 1364,18 14,44%
Si 253,84 +3,05% 79,97 10,43%
Na 26,48 +1,625% 148,84 14,96%

Tabela 26 - Médias e amplitudes de ensaios obtidos para determinacéo do teor de matéria inorganica (metais) para os

componentes minoritarios.

CVi CV2
Componentes Médias Amplitude entre Médias Amplitude entre
(Mg/g bs) ensaios (%) (Mg/g bs) ensaios (%)
As 7,34 +6,36% 2,46 +59,68%
Cr 7,70 +0,74% 2,95 +3,78%
Cu 2,20 +0,00% 2,46 +0,00%
Fe 5,32 +23,58% 7,13 +6,22%
Hg 0,40 +0,00% 0,45 +0,00%
Mn 0,10 +0,00% 0,11 +0,00%
Pb 2,70 +0,00% 3,02 +0,00%

Zn 0,10 +0,00% 0,11 +0,00%




ANEXO F - Valores limites de deposi¢céo de cinzas em aterro

Tabela 27 - Valores-limite, definidos no Decreto de Lei n°153/2009, quanto a deposi¢éo em aterro,

para uma razédo L/S = 10 L/kg.

Residuos aceites em aterro (mg/kg de matéria seca)

Parametro Inertes N&o Perigosos Perigosos
As 0,50 5,00 25,00
Ba 20,00 100,00 300,00
Cd 0,04 2,00 5,00

Cr total 0,5 20,00 70,00
Cu 2,00 50,00 100,00
Hg 0,01 0,50 2,00
Mo 0,50 10,00 30,00
Ni 0,40 10,00 40,00
Pb 0,50 10,00 50,00
Sb 0,06 0,70 5,00
Se 0,10 0,50 7,00
Zn 4,00 50,00 200,00
Cl- 800,00 50 000 25 000
F 10,00 250,00 500,00
SO, 1000,00 20 000 50 000

Fenodis 1,00 - -

COD 500,00 1000,00 1000,00

SDT 400000 60000 10 000




ANEXO G - Retas de calibracao

G.1. Preparacéo das solucdes padréo da reta de calibragcdo do Mo; a

concentracdes baixas

Para a preparacdo da solugdo mée foram pesados (50,00 £ 0,01) mg de Moi, na balanca
KERN, modelo ADB (precisao de + 0,01 mg) no seu estado soélido, vertendo-se para um balédo
de (2000 + 0,6) mL. Perfez-se o volume com agua. Procedeu-se de forma idéntica para os

restantes padrdes, conforme se demonstra na Figura 7 e na Tabela 28.

Figura 7 - Coloragdes diferenciadoras das diferentes solucdes preparadas.

Tabela 28 — Preparacdo dos padrdes de Mo; para construgdo de reta de calibrac&o a concentragdes baixas.

Volume a pipetar de

Padréo Quantidade Preparada (mL) Concentragdo (mg/L)
mo (ML)

1 4,00+0,10 200,0040,15 0,350
2 10,00+ 0,02 200,0040,15 0,875
3 (10,00+ 0,02)x2 200,0040,15 1,750
4 (10,00+ 0,02)x2; 8+0,1 200,0040,15 2,450
5 (20,00+0,038)x2 200,0040,15 3,50
6 (20,00040,038)x3 200,0040,15 5,250
7 50,00+0,05 200,0040,15 8,750
8

Solugdo-mée

De acordo com as metodologias apresentadas para analise de erros, apresentam-se 0s
valores finais calculados de forma individual de cada parcela de erro relativamente a massa da
solugcdo mée (mo), volume pipetado para preparagéo de solu¢des subsequentes (Vp), volume da
solugcdo mée (Vo) e volume do baldo onde foi realizada diluigdo para obter solu¢des padréo (Va)
conforme indicado pela Equacéo 30 da Secc¢éo 4.3.2. Apresenta-se também o desvio-padrédo e

as incertezas calculadas.



Tabela 29 — Valores dos erros calculados relativamente a massa pesada para a solugdo mae (mo), volume pipetado para preparacao
de solugdes subsequentes (VP), volume da solugéo mée (Vo) e volume do baldao onde foi realizada diluigcdo para obter solugbes

padréo (Vq); desvios-padréo e incerteza.

Erros Parametros
Ci(mg/L) mo (A) Vp (B) Vo Va Erro Total Desvio Padrdo 20 Incerteza (%)
1,60E-05 1,56E-10 2,25E-14 1,41E-13 1,60E-05 4,00E-03 0,00 0,01 2,29
1,00E-04 6,25E-12 1,41E-13 8,79E-13 1,00E-04 1,00E-02 0,01 0,02 2,29
4,00E-04 1,25E-11 5,63E-13 3,52E-12 4,00E-04 2,00E-02 0,02 0,04 2,29
7,84E-04 1,69E-10 1,10E-12 6,89E-12 7,84E-04 2,80E-02 0,03 0,06 2,29
1,60E-03 451E-11 2,25E-12 1,41E-11 1,60E-03 4,00E-02 0,04 0,08 2,29
3,60E-03 6,77E-11 5,06E-12 3,16E-11 3,60E-03  6,00E-02 0,06 0,12 2,29
2,50E-03 3,91E-11 3,52E-12 2,20E-11 2,50E-03 5,00E-02 0,05 0,10 1,14
2,50E-09 0,00E+00 2,25E-04 0,0000 2,50E-09 1,50E-02 0,02 0,03 0,17

Conclui-se que o maior erro serd o da solugcdo mae preparada e, sobretudo do equipamento
utilizado uma vez que a pesagem de uma quantidade diminuta associada ao erro da balanca da
azo a erros maiores do que os que sdo introduzidas pelo leitor no que se refere a preparacao de

diluicbes e afericdo das mesmas (presenca de trés componentes de natureza volumétrica).

Os resultados ndo tém ainda assim impacto da obtencdo da reta de calibracédo final que
permitiu a obtencdo do grafico apresentado na Figura 8-a (Anexo G.2.). As incertezas minimas

obtidas variaram de um minimo de 0,17 a 2,29%.

G.2. Representacfes retas de calibracdo dos corantes em estudo

As curvas de calibracdo (Figura 8) para determinacdo da concentracdo dos mesmos, foi
obtida medindo a absorvéncia num espectrofotdmetro de feixe simples no comprimento de onda
correspondente ao do adsorvato e indicado no Anexo C. Foram preparadas solu¢des padréo
com concentragdes conhecidas, conforme indicado na Tabela 31. De notar que os valores

apresentados foram afetados pelas purezas correspondentes de cada corante.

Tabela 30 — Padrdes utilizados para a construcéo das retas de calibra¢@o dos diferentes corantes.

Padrdes (mg/L)

(&) Mo1 conc. baixas 0,50 1,25 2,50 3,50 5,00 7,50 12,50 25,00
(b) MO1conc.atas 15,00 10,00 25,00 30,00 40,00 50,00 75,00 100,00
(c) RhB 1,00 3,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
(d)MeB 1,20 2,00 2,80 4,00 5,20 6,00 8,00
(e) ABos 1,00 3,50 8,00 9,00 20,25 22,50

(f) MBo 1,00 3,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
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Figura 8 — Gréficos e respetiva equagéo de ajuste dos corantes em estudo. Representacéo de intervalo de

confianca de 95% onde se encontram inseridos 0s pontos obtidos para a constru¢éo da reta de calibragédo.



G.3. Representagdes retas de calibracdo dos poluentes emergentes em estudo

Para construcdo das retas de calibracdo dos poluentes emergentes em estudo (Figura 9),

foram preparadas solucdes padréo com concentragdes conhecidas indicadas na Tabela 31.

Tabela 31 - Padrdes utilizados para construcao de retas de calibragéo dos poluentes emergentes.

Padrbes (mg/L)

(8) Care (b) Para 2,50 5,00 10,00 1500 20,00 25,00
() lsu 3,00 7,50 1500 30,00 4500 60,00
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Figura 9 - Gréficos e respetiva equagao de ajuste dos poluentes emergentes em estudo. Representagéo de intervalo

de confianga de 95% onde se encontram inseridos os pontos obtidos para a constru¢do da reta de calibragéo.



Anexo H - Cinética do processo de adsorc¢ao

Tabela 32 - Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢éo usando o corante Mo; como caso de estudo; pH nédo

ajustado; quantidade de cinza em solugao de 100mg.

CV1 CV-
Tempo (min) Concentragdo final (mg/L) Tempo (min) Concentracéo final (mg/L)

0 8,84 0 8,82
15 6,08 10 6,79
45 6,06 15 6.50
60 6,14 30 6.02

45 5,39

60 5,40

Tabela 33 - Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do usando o poluente emergente Para cOMo caso de estudo; pH
ndo ajustado; quantidade de cinza em solucao de 1000mg.

CV1 CV2
Tempo (min) Concentragdo final (mg/L) Tempo (min) Concentracéo final (mg/L)
0 15,00 0 20,00
5 10,88 5 16,90
15 11,04 15 17,44

30 11,17 30 17,64




Anexo | - Isotérmicas de adsorc¢ao

Nas Tabelas 34 a 46 apresentam-se os resultados obtidos para os ensaios realizados para

o estudo das isotérmicas de adsorcao.

Tabela 34- Dados das isotérmicas de adsor¢ao de Langmuir do Mo; com CV; e CV; a diferentes temperaturas.

CV1, 20°C CVi, 30°C CV1, 40°C CVz, 30°C
Cemg/L  gmmglg Cemg/L gmmg/g Cemg/L  gmmglg Cemg/L  gmmg/g
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,775 3,880 1,116 2,494 2,345 4,627 0,621 5,044
0,970 5,868 1,136 2,458 3,705 6,172 0,810 7,241
0,989 3,018 1,349 4,392 4,876 8,401 1,536 8,730
0,991 5,441 1,583 3,437 5,613 12,404 2,790 10,908
1,220 9,089 2,092 5,647 8,949 19,351 3,937 13,640
2,332 8,618 2,532 3,788 11,770 22,541 5,239 23,070
2,492 10,918 3,476 7,086 14,841 23,285 5,246 15,542
2,722 9,453 3,849 5,526 20,395 30,500 9,084 21,759
3,243 10,974 4,424 10,256 26,505 31,899 12,072 23,758
3,751 12.608 4,713 8,990 40,928 44,115 18,228 41,016
4,464 11,422 5116 14,334 53,558 60,696 21,988 54,122
4,608 16,384 5651 12,379 55,044 57,177 37,642 62,569
5636 18,887 11,142 25,244 52,979 75,539

13,192 31,037
17,901 39,596
23,621 44,788
41,676 56,212
42,344 52,649
54,687 60,839

8,233 23,181
10,347 27,063
13,333 30,099
19,229 34,364
24,955 38,913
28,346 53,794
40,494 62,066
54,824 57,315

Tabela 35 - Dados das isotérmicas de adsorgdo de Langmuir da Rhb com CV; e CV, a diferentes temperaturas.

CV1, 20°C CV1, 30°C CVa, 40°C CV2, 30°C
Cemg/L  gm mglg Cemg/L  gmmglg Cemg/L  gmmg/g Ce mg/L gm mg/g
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,207 1,073 0,137 3,170 0,287 2,652 0,213 3,240
0,329 2,390 0,147 1,286 0,613 3,234 0,671 3,299
0,644 3,032 0,534 3,457 0,855 3,955 0,860 4,317
0,932 3,653 0,783 4,199 1,339 5,772 1,001 5,352
1,229 4,345 0,825 4,057 2,027 5,103 1,650 5,116
2271 4,029 1,156 4,622 2,447 5176 2,186 4,814
2,758 4,052 1,614 4,715 2,712 6,118 2,604 5,148
3,247 4,094 1,641 4,729 3,222 5,942 3,003 5,434
3,522 4,754 1,848 5,647 3,789 5,666 3,343 6,100
4,033 4,749 2,357 5,612

2,885 5,535

3,797 5,689




Tabela 36 - Dados das isotérmicas de adsor¢édo de Langmuir do MeB com CV; e CV; a diferentes temperaturas.

CV1, 20°C CVy, 30°C CV1, 40°C CV2, 30°C
Cemg/L gm mg/g Cemg/L  gm mg/g Cemg/L  gmmg/g Ce mg/L gm mg/g
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,183 1,670 0,219 1,526 0,233 1,464 0,347 0,965
0,370 2,425 0,424 2,218 0,397 2,299 0,537 1,766
0,736 2,555 0,437 2,177 0,984 3,937 1,150 3,335
1,100 3,627 0,650 2,957 2,076 3,611 1,696 3,575
1,718 3,381 1,212 3,087 2,108 3,493
2,223 2,973 1,698 3,457

2,168 3,305

Tabela 37 - Dados das isotérmicas de adsorcéo de Langmuir do MBg com CV; e CV; a 30°C.

CV2, 30°C CV3, 30°C

Ce mg/L gm mg/g Ce mg/L dm mg/g

0,000 0,000 0,000 0,000
8,404 15,780 2,201 30,848
10,202 19,090 3,560 35,051
13,827 23,554 4,805 39,164
18,339 26,113 6,087 54,976
9,634 60,302

14,790 40,066

Tabela 38 - Dados das isotérmicas de adsorgdo de Langmuir do Acgz com CV; e CV, a 30°C.

CVs, 30°C CV., 30°C
Ce mg/L gm mg/g Ce mg/L gm mg/g
0,000 0,000 0,000 0,000
2,452 6,446 1,204 3,599
4,037 8,453 2,400 7,423
5171 8,637 3,510 11,365
9,358 11,516 4,805 11,311

4,805 11,311

9,191 13,586




Tabela 39 - Dados das isotérmicas de adsor¢céo de Freundlich do Mol com CV; e CV, a diferentes temperaturas.

CV1, 40°C CVa, 30°C

log(Ce) log(de) log(Ce)  log(qge)
0,000 0,000 0,000 0,000

2,345 4,627 0,621 5,044

3,705 6,172 0,810 7,241

4,876 8,401 1,536 8,730

5,613 12,404 2,790 10,908
8,949 19,351 3,937 13,640
11,770 22,541 5,239 23,070
14,841 23,285 5,246 15,542
20,395 30,500 9.084 21,759
26,505 31,899 12,072 23,758
40,928 44,115 18,228 41,016
53,558 60,696 37,642 62,569
55,044 57,177 52,979 75,539

CV3, 20°C CV1, 30°C
log(Ce)  log(ge) log(Ce) log(qe)
0,000 0,000 0,000 0,000
0,775 3,880 1,116 2,494
0,970 >.868 1,136 2,458
0989 3,018 1,349 4,392
0,991 5,441 1,583 3,437
1,220 9,089 2,092 5,647
2,332 8,618
2,492 10,918 2,582 3,788
2722 9.453 3,476 7,086
3243 10,974 3,849 9,526
3,751 12,608 4,424 10,256
4,464 11,422 4,713 8,990
4.608 16,384 5,116 14,334
5,636 18,887 5,651 12,379
8,233 23,181 11,142 25,244
10,347 27,063 13,192 31,037
13,333 30,099 17,901 39,596
19,229 34,364 22,716 49,226
24,955 38,913 23,621 44,788
28,346 53,794 41,676 56,212
40,494 62,066 42,344 52,649
54,824 57,315 54,687 60,839

Tabela 40 - Dados das isotérmicas de adsorgdo de Freundlich do RhB com CV; e CV; a diferentes temperaturas.

CV1, 20°C CV1, 30°C CVi, 40°C CV2, 30°C
log(Ce)  log(ge) log(Ce)  log(ge) log(Ce)  log(ge) log(Ce) log(ge)
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,207 1,073 0,137 3,170 0,287 2,652 0,213 3,240
0,329 2,390 0,534 3,457 0,613 3,234 0,671 3,299
0,644 3,032 0,783 4,199 0,855 3,955 0,860 4,317
0,932 3,653 0,825 4,057 2,027 5,103 1,650 5,116
2,271 4,029 1,156 4,622 2,447 5,176 2,186 4,814
2,758 4,052 1,614 4,715 2,712 6,118 2,604 5,148
3,247 4,094 1,641 4,729 3,222 5,942 3,003 5,434
3,522 4,754 2,885 5,535 3,789 5,666 3,343 6,100
4,033 4,749 3,399 5,229

3,797

5,689




Tabela 41 - Dados das isotérmicas de adsor¢céo de Freundlich do MeB com CV; e CV, a diferentes temperaturas.

CV1, 20°C CV1, 30°C CV1, 40°C CV2, 30°C
log (Ce)  log(ge) log(Ce)  log(ge) l0g(Ce)  log(ge) log(Ce)  log(ge)
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,183 1,670 0,219 1,526 0,233 1,464 0,347 0,965
0,370 2,425 0,424 2,218 0,397 2,299 0,537 1,766
0,736 2,555 0,437 2,177 0,984 3,937 1,150 3,335
1,100 3,527 0,650 2,957 2,076 3,611 1,696 3,575
1,718 3,381 1,212 3,087 2,108 3,493

2,223 2,973 1,698 3,457

Tabela 42 - Dados das isotérmicas de adsorcéo de Freundlich do ABg; com CV; e CV,, a 30°C.

CV3, 30°C CV2, 30°C

log (Ce) log(qe) log (Ce) log(qe)
0,000 0,000 0,000 0,000
2,452 6,446 1,204 3,599
4,037 8,453 2,400 7,423
5171 8,637 3,510 11,365
9,358 11,516 4,805 11,311
4,805 11,311

9,191 13,586

Tabela 43 - Dados das isotérmicas de adsorgdo de Freundlich do MBgcom CV; e CV,, a 30°C.

CVs, 30°C
log (Ce)  log(qe)
0,000 0,000
2,345 17,957
3,081 43,200
4,983 49,086
6,727 54,846
8,522 76,990
13,487 84,448

CVz, 30°C
log (Ce)  log(qe)
0,000 0,000
7,243 10,991
8,404 15,780
10,202 19,090
13,827 23,554
18,339 26,113

Tabela 44 - Dados das isotérmicas de isotérmica de Langmuir a 30°C, para a Car.

CV1
Cemg/L gm mgl/g
0,000 0,000
0,978 0,609
1,292 1,478
2,434 2,016
6,856 2,256
12,741 1,899
20,657 1,729

CV2
Ce mg/L  gm mg/g
0,000 0,000
1,937 2,475
2,695 1,024
3,327 2,956
5,971 2,891
15,648 1,940
20,162 2,154




Tabela 45 - Dados das isotérmicas de isotérmica de Langmuir a 30°C, para 0 Para.

CV: CV2
Ce mg/L gm mg/g Ce mg/L gm mg/g
0,000 0,000 0,000 0,000
1,255 0,498 1,357 0,509
2,135 1,139 2,233 1,229
4,763 2,093 4,810 1,197
9,968 1,999 9,071 1,528
13,481 1,602 12,834 2,073
15,394 1,841 14,610 2,401

Tabela 46 - Dados das isotérmicas de isotérmica de Langmuir a 30°C, para 0 Para.

CV1 CV2

Ce mg/L gm mg/g Ce mg/L qm mg/g
0,000 0,000 0,000 0,000
4,036 1,381 6,048 0,645
26,155 1,530 7,895 1,158
5693 1,710 17,516 1,105
32,352 1,182
15,748 1,700 42,482 1119

21,768 1,292




Anexo J- Contribuicdes

Figura 10 — Comunicagéo em painel no Férum de Engenharia Quimica de Lisboa, 7-9 de Maio de 2019.
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1. Resumo
A valorizagiio de residuos comao as cinzas volantes de centrais termoeléctricas é um tdpico actual com relevdncia ambi . Esti que '

sejom produzidas cerca de 140 milhdes de toneladas deste material que na auséncia de tratamento poderdo gerar impactes ambientais significativos.
No émbito deste trabalho é testoda a viabilidade de valorizacdo das cinzas volantes como material adsorvente de corantes e poluentes emergentes. Os
resuftados obtidos mostraram que as cinzas volantes possuem uma satisfatdria capacidade de adsorcdo com aplicabilidade em contexto real.

2. Introducéo 4. Remocgéo de Poluentes

As cinzas volantes (CV) produzidas nas termoeléctricas como resultado da De forma a awaliar a eficiéncia das cinzas enquanto adsorvente, foram
combustdo do carvdo/biomassa constituem um problema amhbiental que testados cinco corantes: azul de metilo, azul de metileno, azul mordente 9,
imparta mitigar. A principal aplicacdo das CV € a incorporagdo na producdo laranja mordente 1 (MO1) e rodamina B, e ainda trés paluentes emergentes
de cimentos. Neste trabalho pretende-se explorar a viabilidade de (cafeina, paracetamol, ibuprofeno). Efectuaram-se estudos cinéticos a
valorizagdo das CV recolhidas nos precipitadores electrdstaticos da Central temperaturas entre 20 e 40°C, avaliou-se o efeito do pH, da agitacio, do
Termoeléctrict do Pego (Figura 1), como material adsorvente para a tempo de contacto e da massa de adsorvente, na capacidade de adsorgdo da
remogao de poluentes. cinza volante.

Na Figura 3 s3o apresentados resultados experimentais de capacidade de
adsor¢do ajustados por aplicagdo do modelo de Langmuir. Enquanto que
para o corante MO1 se obteve uma capacidade de adsor¢do méxima de cerca
de 120 mg/g (a 40°C) (Figura 3- a)) , para os poluentes emergentes (Figura 3-
b)) de aproximadamente 2 e 5 mg/g (a2 30°C} para o Paracetamol e
Ibuprofeno, respetivamente.

n 4 5 ” 5

g g WOR 1.
2 £s 1
q g
Figura 1 — Diagrama de processo da Central Termoeléctrica do Pega. § B
H H
g 2
A eficiéncia deste processa esta dependente das propriedades intrinsecas do H §
i 3
adsorventel®l a0 nivel fisico, quimico e mineralégico (Figura 2) -
Quimicamente, os principais constituintes da CV sdo: 5i02, Al203, Fe03, Ca0, o » a0 0 i w n 0 0
_ ; CONCENTRAG AL DF FOUEIBRIO (gt ] CONCENTRAGAQ JE EQUILIDRIO [mgiL]
cantendo em menores quantidades, MgO, Na20, K20, 503, P20s, Ti02 (0,5 -
&) Corante Laranja Mordente 1 b Paracetamol e Ibuprofeno (a 30¢C)

3,5%) e inqueimados. Salienta-se ainda a presenca de uma fase cristalina )
. . . I i Figura 3 — Isotérmicas de adsergdo das einzas volantes a diferentes temperaturas
{mineral), fase vitrea {rica em silicio e aluminio) e uma fase amorfa (argilosa), com aplicagio do modelo de Langmuir {linhas)

conferindo carateristicas nicas a este residuo.

5. Conclusdes

= 0O fenémeno de adsor¢do € significativamente influenciado por
par@metros tais como a relaglio adsorvato/adsorvente, o pH, a agitacdo, a
temperatura, entre outras;

* A CV possui uma cinética mais répida que a generalidade dos carvies
ativados e outros adsorventes comuns;

* Existe interagdo de adsorcdo satisfatéria com a CV para todas as
substancias testadas;

a) x850 b} x1800
Figura 2 — Imagens de micrascopia electronica de varrimento (SEM) da + Os poluentes emergentes apresentam menor afinidade de adsorgio com

«cinza valante lestada a ampliagdies de x850 e x1800. .
as cinzas volantes.

+ A aplicabilidade das cinzas volantes em contexto real para adsorgdo foi

3. obietivos também ensaiada.

¥ Caracterizagio das cinzas valantes;

¥ Ensaios laboratoriais de adsorgio de poluentes; Agradecimemos

v = o o A realizagdo deste trabalho teve a colaboragia de diversas entidades, nomeadamente: PEGOP - Central
Estudo de parametras operatérios que afetam a adsorcdo; Termoeléctrica do Pego (Eng.! Carla Sousa), UNL - Universidade Nova de Lisboa (prof. Nuno Lapal,

LNEG - Laboratério Nacional de Energla e Geolagia [prof. Filomena Pinto), Laboratdrio de Quimica
Qrganica (prof. José Pratal, CIEQB - Centro de Investigagio em Engenharis Quimica ¢ Biotecnologia
(prof. José Coelho), e Laboralorio Pharmalab [prof. Jodo Silva).

¥ Aplicagdo em contexto real.
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Figura 11 — Comunicagdo em painel na 7" International Conference on Sustainable Solid Wast and
Management, 26-29 Junho de 2019.
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Introduction
Escalating the volume of by-products generated by industrial progress is increasingly a concern. Valcrisation routes of coal fly-ashes generated in
thermal power-plants are widely recognized, although, the accepted usages for the residue are closely linked with the coal type and the fly-ash
characteristics, namely their chemical composition and unburned carbon content so the characterization of this residue is very important.
Despite that, dyes are colored substances, present as contaminants in the effluents from industries such as pulp and paper, textiles, leather, dyeing,
etc., causing severe environmental pollution problems. The removal of these contaminants from aqueous system using simple and low-cost process is
an actual challenge and the adsorption technology is still an appealing path in special due to their simple design and easy operation. The presented

work intends to give a contribution to the valorisation route of coal fly-ash residue as an adsorbent material to the dye removal from wastewaters.

Results & Discussion

Fly-ashes obtained from coal combustion are very heterogeneous Two distinct organic dye molecules were tested, the Mordant
on the intrinsic properties at physical, chemical and mineralogical Orange 1 and Rhodamine B, over two fly-ash types (F-A1 and F-
level (Figure 1), which is related to the type of coal, grade of A2) with different unburn content. Isothermal kinetic studies were
grinding and type of boiler, where the charge is burnt. performed at a temperature of 30°C and the amount of soluble dye
It is of the utmost importance to characterize them correctly to were quantitatively determined by spectroscopy. The Langmuir
understand and enhance the efficiency of this process. isotherm was used to model the dye adsorption phenomena by
Chemically, the major constituents of the coal-fly ashes are SiO2, the coal fly-ash powder.

T T T T 3 0y T T

Al203, FeO3 and CaO. Additionally, the secondary componentes W T o T

are MgO, NazO, K20, SO3, P20s, TiOz and unburnt coal. g gt 5 Z:L:l
The presence of a crystalline (mineral) phase, glassy phase (rich in
silicon and aluminum) and an amorphous (clayey) phase, giving

unique characteristics to this residue is also emphasized.

SPECIFIC ADSORFTION, 1, [may/]
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i
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Fig. 2 Adsorption isotherms at 30°C of MO 1 (a) and RB (b) on coal fly-ashes F-A1 and
F-A2. Symbols: experiments; Lines: data fit according to Langmuir relation.

Experimental data showed independence of the fly-ash carbon
content in the adsorption efficiency to the same substrate (MO1
and RB). However, the adsorption capacity is highly dependent on
the adsorbate chemical nature being roughly 20x higher for the
MO 1 (126 + 17 mg/g) than for the RB (5.91 £ 0.36 mg/g).

This notorious difference is related with different nature and
chemical behaviour of the dye molecules. RB is a basic cationic
dye and MO1 is an acid anionic dye. Performing the adsorption at
a pH value below the pHpz. the adsorbent acquires positive
charge interacting preferentially with the anionic dye.

Fig. 1 SEM micrograph images of coal fiy-ash samples. F-A1: (a) and (al;
F-A2: (c) and (d) Magnification: x400 (a) and {c), x 1800 (b) and ()

Conclusions
Two types of coal fly-ashes residues (F-A1 and F-A2) were tested as adsorbent of two distinct dye molecules (MO 1 and RB) in aqueous solutions.
The F-A1 is a marketable material to the cement industry while the F-A2 is not a commodity being deemed as a landfill residue. The Langmuir
isotherm model was used to describe the adsorption phenomena of dyes by the fly-ash powder. Experimental data demonstrate an identical
behaviour of F-A1 and F-A2 as adsorbent fo the same substrate (MO 1 and RB). Further work should be performed with other substracts and mostly

inreal effluents.
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Figura 12 — Comunicagéo em Painel no 4° Encontro do Colégio de Quimica, 16-19 DE Julho de 2019.
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Introduction
The volume of by-products generated by industrial processes is an increasing concern. Some valorisation routes of coal fly-ashes generated in thermal power-plants are
known, although the accepted usages for this residue are closely linked with the coal type and the fly-ash characteristics. A distinct environmental problem is the water
quality of for human consumption which has became under threat of the so called emerging pollutants. This work aims to address the two problems , using coal-fly ashes

as adsorbents in the removal for different substrates molecules namely caffeine, paracetamol and ibuprofen

Context Results
Emerging pollutants can be broadly be defined as any synthetic or naturally- The Langmuir isctherm was used to model the adsorption phenomena by the
occurring chemical that is not regularly monitored but with potential impact on coal fiy-ash powder. The results are shown in Fig. 4.

25—
ecosystems and human health. These pollutants include chemicals found in
CAFFEINE

pharmaceuticals, personal care products, pesticides, etc.

In this study we used three different model molecules (Fig. 1):

Fig. 1 Substrates used: oafieine, paracetamol and ibuprofen.

ADSORVED QUANTITY fmgfg)

Studies from EPAL in 2016 [1] revealed the presence some of these

substances in surface and ground waters of the Tejo basin. Figure 2 depicts

T T T T 1
an

the concentrations values in that study. 1o a5
EQUILIBRIUM CONCENTRATION {mgiL)
0

Fig. 4 Adsomption isotherms at 30°C.

e
N xgetadsuse Symbols: experiments: Lines: data fit ascording to Langmuir relation,
.
2
5 Table 1 resumes the numerical results of the Langmuir isotherm model and
5 a0 the maximum removal capacities.
&
2%
58
[ Fig. 2 Ma. concentration Inthe superficial Table 1 Numerical results for the Langmuir adsorption mode!
H
g abstractions (Tejo and Castelo de Bode) B ‘
E. andl on walls of Lazirias, OTA and Alenquar CAFFEINE 2,25 0,84 0,80
(adapted from Gaffney, 2016) PARACETEMOL 2,19 0.51 0.85 57
IBUPROFEN 1,67 2,21 0,97 46
7 GAFFEINE PRRAGETAMOL ISUPHOFEN
Discussion

EMERGING POLLUTANTS.

The main objective of this work is to study the adsorption process of these
¥ The coal fly ashes although not 100% effective demonstrate potential fol
molecules with a by industry product, coal fly-ashes with a purpose of low-cost @ el ud ° ! & P ! &

removal of these pollutants;
wastewater ireatment

¥ The Langmuir isotherm model was used to described satisfacterily the
Materials I methods adsorption phenomena. There are no significant differences between
substrates.

- Coal Fly-ashes used as adsorbent were supplied by Central Termoelétrica do v Further work should be performed in order to optimize adsorption,
Pego. Characterization of this material was presented in previous work [2]. namely chemical activation of the ashes.
Example in Fig. 3 of morphology of the samples used.
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Fig. 3 SEM micrograph images of coal fly-ash samples used Magnification: x400 (a) and > 1800 (b)

The adsorption isothermal studies were performed at a temperature of 30°C. Acknowledgments
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Figura 13 — Artigo em preparacao.
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Abstract

Fly ashes (FA) produced in thermal power plants are one example of industrial waste. FA obtained from coal combustion are very
heterogeneous on the intrinsic properties at physical, chemical and mineralogical level, which is related to the type of coal, grade of
grinding and type of boiler, where the coal is burnt. This work aimed to study the viability of coal I'A recovery as an adsorbent substrate of
dyes presents in contaminated water and promote the use of a residue in the treatment of another waste. The disposal of dye contaminated
water, from textile, leather, printing and food processing industries poses a serious environmental problem due to its poor biodegradability,
carcinogenicity and toxicity.

It is of the utmost importance to characterize them correctly to understand and enhance the efficiency of adsorption process. Analyzes
include scanning electron microscopy (SEM), determination of surface area, zero charge point (pHpzc), elemental proximate analysis, X-
ray diffraction (XRD), FTIR, particle size distribution and elemental and metal content analysis. Un-burn content also was quantified.

In order to evaluate the adsorption capacity FA, textile dye removal tests were carried out with cationic and anionic dyes. Mordant Orange
1 (Mo1), Methylene Blue (MeB), Rhodamine B (Rhb) were used. The Langmuir isotherm model in a non-lincar form was chosed to
describe the experimental data. The adsorption mechanism and other influencing factors, favorable conditions on the adsorption process,
have also been discussed in this paper.

Keywords: cnergy. coal, thermoelectric, emissions, industrial waste, ashes, effluents, dyes, recovery. adsorption

1. Introduction leather, distillery, and printing industries poses severe problems
due to its poor biodegradability, carcinogenicity and toxicity.

During recent decades, developed and developing countries have

been facing substantial challenges related to energy. The large

quantities of coal consumed generate a large amount of coal 2. Materials and methods

ashes, which are the major solid product of coal combustion in

thermal power plants. Considering the huge quantities of FA FA provided from a thermal power station located in Portugal

generated, investigation on the management of FA is essential was studied. Absorbates like MeB (Merck), RhB (Sigma-

since it causes serious environmental and health problems. Coal Aldrich), Mo (Sigma-Aldrich) were used to cvaluate the

FA can be used in cement and concrete products, in roadways efficiencviof EA asadsorbent:

and pavement construction, as an additive to construction :

materials as a light weight aggregate, as infiltration barriers, and Table 1 Anionic and cationic dyes studied in present work where MW = molecular

underground void filling.'? Additional applications like weight

environmental protection, effluent treatment and pollutant

reduction (from removal of organic compounds, flue gases and (@) Mo~ Anionic (b) RhB - Cationic
metals, adsorption of NOx, SOx, organic compounds, dyes) are - MW: 287,23 g/mol - MW: 479,01 g/mol
options to consider when the main goal is trying to create a - Acid nature (pll ~5) -Basic nature(pll ~8)
beneficial synergy. FA has also good potential for use in - hmix 385 nm - Anax 554 1m
conversion of {ly ash into zeolites and geopolymers. cr

FA is a promising adsorbent for the removal of various o} N OH

pollutants, derived from their characteristics that make a better ,O,N"@’N

alternative to activated carbon. the most used adsorbent until = OH

nowadays>*. FA contain un-burn carbon, silica, alumina, iron ) B~ Cilioni

oxide and calcium as major constituents. Besides that, adsorption MW 319,85 g/mol

techniques are known for simplicity, selectivity, effectiveness for - Basic nature (pH ~8) J N
low concentrations and in the last years have gradually become - Amix662 nm

an attractive alternative. ’

In the present paper, reports are presented on the removal of U I N‘w =

colouring dyes (i.e. anionic dyestuff mordant orange 1 (Mo1) and HaC. A g7 - CHe

two cationic dyestulls like rhodamine B(Rhb) and methylene CH- c CH-

blue (MeB)) from artificial textile wastewater using fly ash as
low-cost adsorbent. The discharge of dye-bearing wastewater
into natural streams and rivers from the textile, paper, carpet,

* Corresponding author. Tel: 969307929; E-mail: teresascrosa96@gmail.com



