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Resumo 

As diretrizes europeias focadas na economia circular, tem vindo a acelerar a procura 

por soluções alternativas à deposição em aterro durante os últimos anos com o objetivo 

de atingir a neutralidade climática até 2050. As comunidades científicas e empresariais 

identificaram as cinzas de biomassa, onde se incluem as cinzas de pó de cortiça, com 

potencial para um grande número de aplicações, contudo, as cinzas de cortiça 

continuam a ser depositadas em aterro. 

O principal objetivo desta tese é a caraterização das cinzas de pó de cortiça de forma 

orientada na procura de soluções alternativas à deposição em aterro. Assim, foram 

amostradas cinzas de cortiça, na empresa RELVAS II, em 3 unidades  de combustão 

de pó de cortiça para produção de energia (uma em Mozelos e duas em Cortiçadas de 

Lavre). 

Na unidade de Mozelos (combustão em grelha) foram realizadas 4 amostragens 

semanais e 3 amostragens trimestrais com o objetivo de avaliar a variabilidade das 

cinzas com o tempo. Nas duas unidades de Cortiçadas de Lavre foi realizada uma 

amostragem com o objetivo de estudar as características das cinzas de cortiça destas 

unidades (combustão em grelha e combustão em leito fluidizado). 

As amostras de cinzas de cortiça foram alvo de caracterização físico-química através 

da granulometria (separação granulométrica e laser), pH, condutividade elétrica, análise 

imediata, análise química elementar (ICP-MS), óxidos principais (fluorescência de raios 

X), mineralogia (difração de raios X), microscopia eletrónica de varrimento com 

microanálise por raios-X e elementos lixiviados. 

As cinzas estudadas são classificadas como cálcicas ou siálicas com acidez média ou 

alta, e são compostas principalmente por fase amorfa, calcite e quartzo. Relativamente 

à sua deposição em aterro (ensaios de lixiviação), o seu elevado conteúdo em cloretos 

indica que as cinzas devem ser depositadas em aterros para resíduos não perigosos 

(unidade de Lavre) ou em aterros para resíduos perigosos (unidade de Mozelos) 

As cinzas de fundo estudadas apresentarem maior potencial para recuperação de fração 

magnética, avalizada através de separação magnética com imanes de ferrite e de 

neodímio. As cinzas volantes apresentaram mais potencial para introdução em solos, 

sequestro de CO2, estabilização de metais em cinzas de resíduos urbanos, produção 

de tijolos de alvenaria, descoloração de soluções aquosas com corantes industriais e 
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concentração de esferas de titânio e de biochar. Todas estas aplicações foram avaliadas 

durante este trabalho. 

Nas cinzas recolhidas na unidade de Mozelos, foi observada a variação, com o tempo, 

de todos os parâmetros analisados, estas variações foram atribuídas à composição do 

pó de cortiça (humidade, composição química e outras), às condições de combustão 

(tempo de paragem, tempo de funcionamento, temperatura e outras) e às condições de 

armazenamento das cinzas. 

A amostra com menor conteúdo em elementos potencialmente tóxicos foi aplicada em 

ensaios de fertilização de tomate e alface e de mitigação de stress de cobre em culturas 

de alface. Os resultados indicam que a incorporação de doses baixas de cinzas de 

cortiça na fertilização tanto de tomate como de alface apresenta resultados positivos. 

A incorporação de cinzas de cortiça (2% (m/m)) em solos com cobre (100 mg/kg) 

apresentou respostas positivas em todos os parâmetros analisados, assim foi possível 

observar que as cinzas de cortiça contribuíram para a diminuição do stress oxidativo 

induzido pelo cobre na cultura da alface. Além disso, a incorporação de cinzas aumentou 

o pH do solo de 5,4 a 11,1, indicando o potencial das cinzas de cortiça no aumento do 

pH em solos ácidos. 

Foi avaliada a capacidade de sequestro de CO2 através das cinzas de cortiça 

(carbonatação acelerada) e de uma mistura de cinzas de cortiça com cinzas de resíduos 

urbanos (carbonatação acelerada e natural). Os ensaios de carbonatação acelerada, 

com introdução de 1g de CO2, indicam que o sequestro de CO2 foi superior nas cinzas 

de cortiça (95%) comparativamente à mistura de cinzas (92%). 

A carbonatação natural das misturas de cinzas (com várias amostras de cinzas de 

cortiça) permitiu sequestrar mais CO2 do que a carbonatação acelerada, situação que 

foi atribuída à maior disponibilidade de CO2. A carbonatação natural permitiu diminuir 

(cerca de 1000 vezes) o conteúdo em metais (Pb e Zn) nas cinzas de resíduos urbanos, 

através da estabilização destes com cinzas de cortiça. 

Foram introduzidas na formulação de provetes de tijolos de alvenaria, cinzas de cortiça 

(após lavagem sequencial com água) e foi observado que a incorporação de 10% 

aumentou a resistência pontual dos provetes e a incorporação de 20% apresentou 

valores de resistência pontual semelhantes aos provetes controlo. 

Os ensaios preliminares de descoloração de águas contendo violeta de cristal indicam 

que as cinzas volantes de cortiça apresentam potencial para descolorar águas com 
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baixas concentrações ([VC] = 30 ppm) nos primeiros 5 minutos de contacto com as 

soluções aquosas com eficiência superior a 90%. 

Os procedimentos de concentração de esferas de titânio, aumentaram a concentração 

de Ti em 141 %, e a purificação com combinação de ácidos (HCl e HF) em 1049 %. O 

concentrado final com maior conteúdo em Ti (70 %) foi aplicado em ensaios de 

fotocatálise para a redução de NPh e observou-se uma conversão superior (46 %) ao 

catalisador comercial vulgarmente utilizado (P25). Apesar de apresentaram um 

eficiência superior ao catalisador comercial, os concentrados de titânio não são fáceis 

de obter e requerem a aplicação de vários processos e reagentes. 

Os procedimentos de concentração de biochar foram obtidos através de métodos 

simples (granulometria e gravimetria). Partindo de amostras ricas em biochar (CF= 15%) 

obtiveram -se concentrados com elevado teor em biochar (CF= 66%) Estes 

concentrados foram aplicados na fertilização de tomate com resultados positivos 

(aumento da biomassa do tomate). O concentrado de biochar (em combinação com uma 

formulação comercial de fungos micorrízicos arbusculares), foi aplicado na atenuação 

do stress (calor, sal e combinado) onde foram observadas respostas positivas em vários 

parâmetros analisados. 

As observações relatadas neste trabalho, além de serem inovadoras, apresentam uma 

incentivo à implementação da circularidade do principal resíduo industrial de um setor 

com elevados padrões de sustentabilidade em que Portugal é líder mundial. A 

implementação de algumas das soluções apresentadas pode ajudar a atingir as metas 

relativas à gestão de resíduos a nível nacional e europeu, uma vez que a cortiça é quase 

exclusivamente produzida na península ibérica (> 80%). 

Palavras-chave: cinzas de cortiça, variação temporal, concentração de elementos, 

fertilização de solos, sequestro de CO2. 
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Abstract 

European guidelines focused on the circular economy have increased the search for 

alternative solutions to landfilling over the past few years with the aim of achieving 

climate neutrality by 2050. Scientific and business communities have been identifying 

biomass ash, including cork powder ash, with high potential for many applications, 

however, cork ash continues to be landfilled. 

The main objective of this thesis is the characterization of cork powder ash in a way 

oriented in the search for alternative solutions to landfilling. Thus, cork ash was sampled 

in 3 units of cork powder combustion for energy production in RELVAS II company (one 

in Mozelos and two in Cortiçadas de Lavre). 

In the Mozelos unit (grate combustion) 4 weekly samplings and 3 quarterly samplings 

were carried out to evaluate the variability of the ashes over time. In the two Cortiçadas 

de Lavre units, a sampling was carried out with the objective of studying the 

characteristics of the cork ash of these units (grate combustion and fluidized bed 

combustion). 

The cork ash samples were the target of physicochemical characterization through 

granulometry (particle size and laser separation), pH, electrical conductivity, proximate 

analysis, elemental chemical analysis (ICP-MS), major oxides (X-ray fluorescence), 

mineralogy (X-ray diffraction), scanning electron microscopy with X-ray microanalysis 

and leached elements. 

The ashes studied are classified as calcium or sialic with medium or high acidity, and are 

composed mainly of amorphous phase, calcite, and quartz. For its landfilling (leaching 

tests), its high content in chlorides indicates that ash should be deposited in landfills for 

non-hazardous waste (Cortiçadas de Lavre unit) or landfills for hazardous waste 

(Mozelos unit). 

The studied bottom ashes presented higher potential for magnetic fraction recovery, 

endorsed by magnetic separation with ferrite and neodymium magnets. The fly ash 

showed more potential for soil introduction, CO2 sequestration, stabilization of metals in 

urban waste ash, production of masonry bricks, discoloration of aqueous solutions with 

industrial dyes and concentration of titanium and biochar spheres. All these applications 

were evaluated during this work. 
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In the ashes collected in the Mozelos unit, the variation of all parameters analysed was 

observed over time, these variations were attributed to the composition of cork powder 

(moisture, chemical composition, and others), combustion conditions (downtime, 

operating time, temperature, and others) and ash storage conditions. 

The sample with the lowest content in potentially toxic elements was applied in tomato 

and lettuce fertilization and copper stress mitigation tests in lettuce crops. The results 

indicate that the incorporation of low doses of cork ash in the fertilization of both tomato 

and lettuce has positive results. 

The incorporation of cork ash (2%) in soils with copper (100 mg/kg) showed positive 

responses in all parameters analysed, so it was possible to observe that cork ash 

contributed to the reduction of oxidative stress induced by copper in lettuce culture. In 

addition, the incorporation of ash increased soil pH from 5.4 to 11.1, indicating the 

potential of cork ash in the pH increase in acid soils. 

The CO2 sequestration capacity was evaluated through cork ash (accelerated 

carbonation) and a mixture of cork ash and urban waste ash (accelerated and natural 

carbonation). Accelerated carbonation tests, with the introduction of 1g of CO2, indicate 

that CO2 sequestration was higher in cork ash (95%) compared to ash mixture (92%). 

The natural carbonation of ash mixtures (with several samples of cork ash) allowed to 

kidnap more CO2 than accelerated carbonation, a situation that was attributed to the 

greater availability of CO2. Natural carbonation allowed to decrease (about 1000 times) 

the content in metals (Pb and Zn) in the ash of urban waste, through the stabilization of 

these with cork ash. 

They were introduced in the formulation of specimens of masonry bricks, cork ash (after 

sequential washing with water) and it was observed that the incorporation of 10% 

increased the punctual strength of the specimens and the incorporation of 20% 

presented point resistance values like the control specimens. 

Preliminary water discoloration tests containing crystal violet indicate that cork fly ash 

has the potential to discolour low concentrations ([VC] = 30 ppm) in the first 5 minutes of 

contact with aqueous solutions with efficiency greater than 90%. 

The concentration procedures of titanium spheres increased the Ti concentration by 141 

%, and the purification with combination of acids (HCl and HF) by 1049 %. The final 

concentrate with higher Ti content (70 %) was applied in photocatalysis tests for the 

reduction of NPh and a higher conversion (46 %) to the commonly used commercial 
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catalyst (P25) was observed. Although they have a higher efficiency than the commercial 

catalyst, titanium concentrates are not easy to obtain and require the application of 

various processes and reagents. 

The biochar concentration procedures were obtained by simple methods (granulometry 

and gravimetry). From samples rich in biochar (FC = 15%) concentrates with high biochar 

content (FC= 66%) were obtained. These concentrates were applied in the fertilization 

of tomato with positive results (increase of tomato biomass). The biochar concentrate (in 

combination with a commercial formulation of arbuscular mycorrhizal fungi) was applied 

to stress attenuation (heat, salt and combined) where positive responses were observed 

in several parameters analysed. 

The observations reported in this work, besides being innovative, present an incentive 

to implement the circularity of the main industrial waste of a sector with high sustainability 

standards in which Portugal is a world leader. The implementation of some of the 

solutions presented can help to achieve the targets for waste management at national 

and European level, since cork is almost exclusively produced in the Iberian Peninsula 

(> 80%). 

Keywords: cork ash, temporal variation, concentration of elements, soil fertilization, CO2 

sequestration. 
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1 Introdução 

1.1 Motivação 

Portugal é o país com maior conhecimento, número de patentes, colheita e produção no 

setor da cortiça, setor que prima pela sua sustentabilidade e pelos serviços no 

ecossistema. No sentido de tornar este setor ainda mais sustentável, a minha motivação 

para estudar as cinzas de pó de cortiça advém da premissa de as cinzas de cortiça 

serem único resíduo industrial do sector de produção de rolhas de cortiça para o qual 

não existem praticamente estudos nem soluções de valorização, apenas envio para 

aterro. Durante toda a minha vida, o desperdício de qualquer material sempre me 

despertou curiosidade, interesse e vontade em descobrir soluções para a sua utilização. 

Nesse sentido, senti necessidade em conhecer pormenorizadamente as caraterísticas 

das cinzas, as quantidades produzidas e o seu destino final de forma a ser capaz de 

testar diferentes soluções para a sua valorização de acordo com os altos padrões de 

sustentabilidade deste setor produtivo.  

1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivos gerais 

Caraterizar o resíduo resultante da combustão de pó de cortiça, estudar a sua 

variabilidade temporal e avaliar a sua aplicação como subproduto em diversas 

aplicações. 

1.2.2 Objetivos específicos 

1º Avaliar a variabilidade do resíduo de pó de cortiça produzido em diferentes unidades 

de combustão e, ainda, consoante o local de amostragem e a data de recolha; 

2º Caracterizar e identificar as frações mais ricas em Ti, C, K e Ca e os materiais 

hospedeiros; 

3º Avaliar a eficiência de processos de separação e concentração por granulometria e 

solubilidade; 

4º Avaliar a possibilidade de obter concentrados de esferas de Ti para ensaios de 

fotocatálise; 

5º Avaliar a viabilidade de obter dos concentrados de C (biochar) para aplicar em 

diversas aplicações; 
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6º Avaliar a incorporação de cinzas de pó de cortiça (CPC) na fertilização e correção de 

solos; 

7º Avaliar a capacidade das CPC na estabilização de metais pesados nas cinzas de 

resíduos sólidos municipais; 

8º Avaliar a capacidade de adsorção de CO2 das CPC através de carbonatação natural 

e acelerada. 

9º Avaliar o potencial das CPC na descoloração de soluções aquosas com corantes 

vulgarmente utilizados pela indústria têxtil. 

1.3 Carater inovador da tese 

A novidade desta tese assenta em vários pilares, assim foi realizada pela primeira vez 

para as CPC, a comparação das características físico químicas em diferentes locais de 

recolha e em diferentes períodos e a avaliação de diversas soluções de valorização 

baseadas nas características das cinzas. 

1.4 Organização e descrição das etapas do trabalho para atingir os 

objetivos delineados 

A organização do trabalho prático e da análise dos seus resultados foi sempre precedida 

de revisão bibliográfica (tópico 2). Após a revisão da literatura o trabalho foi organizado 

da seguinte forma: 

Etapa 1 – Preparação e análise das amostras (Capítulo 3) 

- Recolher e preparar as amostras de CPC para as diferentes técnicas de análise (3.1); 

- Aplicar as técnicas de análise nas amostras de CPC (3.2); 

Etapa 2 – Caraterização das amostras (Capítulo 4) 

- Identificar e caraterizar os morfotipos mais abundantes das CPC; 

- Estabelecer relações entre as características físico químicas das CPC com a 

tecnologia de combustão e o local e o período de recolha das cinzas; 

- Identificar e caraterizar as frações ricas em carbono, esferas de titânio e elementos 

químicos necessários ao solo; 

- Identificar e caraterizar a fração magnética, não magnética, leve e densa e os 

elementos solúveis das amostras CPC; 

- Identificar as amostras mais promissoras para as soluções de valorização estudadas; 
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Etapa 3 – Aplicação das amostras (Capítulo 5) 

- Aplicar as CPC como fertilizante de solos e avaliar a sua eficácia; 

- Concentrar e purificar os materiais ricos em carbono (biochar) para: 

• descolorar soluções aquosas com corantes vulgarmente presentes nos efluentes 

de indústrias têxteis; 

• fertilização de tomate  

• mitigar as condições de stress (sal e calor) nas plantas. 

- Concentrar e purificar esferas de titânio para ensaios de fotocatálise; 

- Estabilizar metais (Pb e Zn) em cinzas de resíduos urbanos; 

- Sequestrar CO2 através de processos de carbonatação; 

- Descolorar soluções aquosas com corantes industriais; 

- Determinar as melhores condições da lavagem de cinzas de cortiça com água para 

avaliar a sua incorporação em tijolos de alvenaria; 

- Avaliar os resultados de todas as aplicações. 
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2 Estado da arte  

2.1 Setor da cortiça – Montado e empresas 

A cortiça é um recurso renovável, após a extração da casca a árvore é regenerada (9-

12 anos) [1–3], durante 170-200 anos [4], uma vantagem ecológica exclusiva ao sobreiro 

[5–7] visto que após a extração da cortiça o sobreiro continua a sequestrar CO2. 

A maior parte da cortiça comercial é obtida a partir do sobreiro (Quercus suber) [8], que 

cresce principalmente na região do Mediterrâneo, onde ocorrem as condições climáticas 

ideais: verões secos e invernos amenos [4, 5, 9]. 

Os sobreiros estão localizados em florestas, às quais em Portugal se dá o nome de 

montados, um sistema agro-florestal-pastoral multifuncional classificado como sistema 

agrícola de alto valor natural pela Agência Europeia do Ambiente [10] e listado na 

diretiva habitat como habitats de valor de conservação [11]. 

A área mundial de montado é de 2,2 milhões de hectares [4] e cerca de 34% desta área 

(720 mil hectares) está localizada em Portugal [12], principalmente no Alentejo, onde se 

concentra cerca de 72 % do montado português [13]. 

Porém, as indústrias de processamento e transformação de cortiça distribuem-se por 

diversas regiões do país, principalmente em Santa Maria da Feira, onde estão 

localizadas 76% das empresas nacionais [12]. 

Estas empresas portuguesas produzem cerca de 47 % da cortiça mundial [13], 

traduzindo-se numa receita económica de cerca 1750 M€ [14] provenientes 

principalmente da produção de rolhas de cortiça, atingindo 50% da produção deste 

produto a nível mundial [15]. 

Este setor prima pela sustentabilidade, desde o montado até à produção, contudo, a 

produção de uma rolha de champanhe de 9 g, o produto principal da empresa RELVAS 

II, emite 53,9 g de CO2 [16]. 

Mais de 42 % da cortiça extraída é classificada como sendo de primeira qualidade é 

posteriormente enviada para a produção de placas de cortiça para a produção de rolhas 

de cortiça. A cortiça de segunda qualidade (58 %) é triturada e enviada para a indústria 

de aglomerados, principalmente para o fabrico de materiais isolantes [17]. Uma vez que, 

morfologicamente, a cortiça consiste em células poliédricas ocas e contém até 200 

milhões de células por cm3 [2], por esta razão é um material com propriedades 

promissoras para a utilização como adsorvente de poluentes [6, 18–21]. 
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Durante todo o processo de transformação, para a produção de rolhas ou de outros 

produtos, são rejeitados anualmente em todo o mundo cerca de 50 000 toneladas de pó 

de cortiça, o que corresponde, em média, entre 25 e 30 % da cortiça processada [2, 3, 

6, 22]. No entanto, apesar do pó de cortiça apresentar potencial para outras aplicações 

[1, 5–7, 15, 18, 23, 24], é considerado um produto sem valor comercial e devido ao seu 

elevado poder calorifico, entre 18 000 e 20 000 kJ/kg [25], é utilizado principalmente 

como combustível na produção de energia através da combustão [26, 27]. 

2.2 A cortiça como fonte de biomassa para combustão: o pó de 

cortiça 

De acordo com a Diretiva 2009/28/CE [28], entende-se por biomassa: “a fração 

biodegradável de produtos e resíduos provenientes da agricultura (incluindo substâncias 

vegetais e animais), da silvicultura e das indústrias conexas, bem como a fração 

biodegradável de resíduos industriais e urbanos”. 

Em termos energéticos, a biomassa é o quarto recurso mais utilizado, sendo 

responsável por cerca de 14 % das necessidades energéticas mundiais, chegando 

mesmo, em determinados países em desenvolvimento, a ser a fonte de energia mais 

importante, fornecendo cerca de 35 % do total da energia produzida [29]. 

Uma vantagem associada à combustão da biomassa comparativamente à combustão 

de combustíveis fosseis, é a redução das emissões de gases com efeito de estufa 

(GEE), não só de CO2, já que a biomassa sequestra durante o seu crescimento 

quantidades de CO2 iguais às que liberta durante o processo de combustão [30] mas 

também de SO2, visto que, comparativamente a outros combustíveis, a biomassa possui 

na sua composição baixos teores de enxofre [29]. 

Os biocombustíveis sólidos estão classificados, de acordo com a sua origem e segundo 

a respetiva norma europeia [31], nas seguintes subcategorias: (1) biomassa lenhosa, 

(2) biomassa herbácea, (3) biomassa frutícola, (4) combinações e mistura. Alguns 

autores (Ex.: [32]) fazem uma classificação muito semelhante à anterior enquanto outros 

fazem uma classificação mais abrangente, dividida nas seguintes classes [33]: i)  

Madeira e biomassa lenhosa; ii) Biomassa herbácea e agrícola; iii) Biomassa aquática; 

iv) Resíduos de biomassa animal e humana; v) Biomassa contaminada e resíduos de 

biomassa industrial; vi) Misturas de biomassa. 

Comparativamente ao carvão, a biomassa apresenta concentrações superiores de Mn, 

K, P, Cl, Ca, Mg, Na e O e concentrações inferiores de Al, C, Fe, N, S, Si e Ti, o teor de 
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humidade e de matéria volátil é superior na biomassa enquanto o teor de cinzas é menor 

[34]. 

Sendo uma fonte de energia bastante promissora para suprir as necessidades 

energéticas das sociedades modernas, o uso de biomassa para produção de 

eletricidade tem aumentado na última década [35, 36], contudo, para uma utilização 

sustentável dos sistemas de combustão de biomassa é necessário ter em conta a 

gestão das cinzas produzidas e as emissões de poluentes atmosféricos perigosos para 

a saúde pública e para o ambiente [37–41], assim é vital conhecer as características do 

pó de cortiça de forma a avaliar soluções de valorização sustentáveis para as cinzas 

resultantes da sua combustão. 

A cortiça insere-se na categoria de biomassa lenhosa [42], apresenta um teor de cinzas 

baixo (1 a 5 %) e é composta essencialmente por três elementos, o carbono (30 a 60 

%), o oxigénio (30 a 40 %) e o hidrogénio (5 a 6 %), que formam arranjos complexos de 

celulose, hemicelulose e lenhina [22, 32, 43, 44]. 

O pó de cortiça, rejeitado durante as etapas produtivas, pode ter diversas origens [22]: 

i) pó de trituração, a partir da granulação ou da pré-moagem; 

ii) pó de limpeza, sem impurezas; 

iii) pó de acabamento originado por operações de corte e de polimento; 

iv) pó proveniente de aglomerados de painéis de cortiça; 

v) pó proveniente de discos e rolhas de cortiça; 

vi) pó proveniente de placas de isolamento em cortiça. 

Apesar de atualmente o pó de cortiça ser utilizado maioritariamente como combustível 

para a produção de energia, foram estudadas por vários autores algumas abordagens 

diferentes para este resíduo, como por exemplo: 

I) Produção de biochar, através da pirólise lenta de pó de cortiça, como 

adsorvente de Cu (II) em solução aquosa [3]. 

II) Remoção de acetaminofeno através da adsorção em carvão ativado 

preparado a partir de resíduos de pó de cortiça [24]. 

III) Utilização do pó de cortiça como finos em betões auto compatáveis 

resultando num bom nível de resistência (C30/37) e durabilidade adequada 

às aplicações habituais [23]. 

IV) Adição de resíduos de cortiça aos geopolímeros à base de meta caulinos e 

zeólito [15]. 
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Porém, apesar dos esforços da comunidade científica em encontrar soluções para a 

valorização do pó de cortiça, o destino do pó de cortiça com características menos 

nobres é a produção de energia através de processos termoquímicos com a geração de 

volumes significativos de cinzas. 

2.3 Tecnologias de combustão de biomassa e sistemas de captura 

de cinzas 

A transformação da biomassa em energia pode ser obtida por dois processos principais: 

termoquímico e bioquímico, no entanto, em termos do tempo requerido os processos 

termoquímicos são mais eficientes [45], e os mais utilizados são a gaseificação, a 

pirólise e a combustão [46]. 

A gaseificação é um método de conversão que aplica altas temperaturas para decompor 

as moléculas da matéria-prima e recuperar a sua energia intrínseca [47] e é vista por 

vários autores como uma opção para cumprir as diretivas da comissão europeia para a 

recuperação energética de diversos fluxos de resíduos [48, 49] porque é considerada 

mais amiga do ambiente devido às menores emissões de gases tóxicos para a 

atmosfera [50]. 

A pirólise é um processo de decomposição térmica, que ocorre na ausência de oxigénio, 

para converter biomassa em carbono não queimado (biochar) sólido, óleo de transporte 

líquido e gases a temperaturas elevadas, dependendo da temperatura da reação e do 

tempo de residência, a pirólise pode ser dividida em pirólise rápida, pirólise intermédia 

e pirólise lenta [45, 51]. 

A combustão é um sistema onde é fornecida a quantidade de oxigénio suficiente para a 

queima total do combustível e pode ocorrer em caldeiras, fornos e fogões e é realizada 

em três etapas principais: secagem, pirólise e oxidação [52]. As caldeiras de combustão 

de biomassa podem funcionar com uma eficiência de conversão de 75 a 85 %, e a sua 

gama de capacidade pode variar entre poucos kilowatts a várias centenas de megawatts 

[26]. 

Tanto a nível mundial [26] como nacional [53, 54] o processo mais utilizado continua a 

ser a combustão (cerca de 97 % - [51]), devido essencialmente à elevada maturidade 

da tecnologia, ao elevado desempenho energético e aos custos mais baixos em 

comparação com outros processos de conversão [51, 52]. 
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Entre os processos de combustão de biomassa, o sistema de grelha (fixa, móvel ou 

vibratória) e o sistema de leito fluidizado (borbulhante ou circulante) são os mais comuns 

[40]. 

Os sistemas de grelha funcionam com temperaturas mais variáveis e são adequados 

para combustíveis de biomassa com diferentes tamanhos de partículas e alto teor de 

cinzas [40]. 

Os sistemas de combustão em leite fluidizado, fixos ou circulantes, que utilizam uma 

cama de areia quente para apoiar a combustão de biomassa, são os mais utilizados a 

nível industrial [54], devido a apresentarem caraterísticas interessantes como a 

flexibilidade no tipo de combustível, baixas emissões de NOx e a possibilidade de operar 

em baixas temperaturas [35, 55]. 

Cada tecnologia tem características específicas que permitem aplicações distintas, são 

altamente influenciadas pelas características da biomassa e requerem equipamentos e 

condições de funcionamento especiais [46], assim, em Portugal, à imagem do que 

acontece globalmente, a tecnologia de combustão mais utilizada é o sistema de leito 

fluidizado [56]. 

Durante a combustão, quer nos sistemas de leito fluidizado, quer nos sistemas de 

grelha, são produzidos dois tipos de cinzas [35]: as cinzas volantes e as cinzas de fundo 

e a sua composição é influenciada pelo tamanho [57] e pela temperatura [58] do reator 

de combustão, além das características da biomassa de origem [34, 59, 60]. 

As cinzas volantes são transportadas pelos gases para a chaminé e são normalmente 

captadas em ciclones, precipitadores eletrostáticos, filtros de mangas e outros sistemas 

de controlo de poluição atmosférica [61] e as cinzas de fundo são recolhidas nas 

tremonhas abaixo do reator de combustão [55]. 

Os precipitadores eletrostáticos são mais utilizados em reatores pequenos e médios (1-

10 MW) devido às suas altas eficiências de separação e à capacidade de trabalhar a 

baixas pressões [62]. 

A combustão de voláteis contribui para mais de 70 % da produção global de calor, os 

metais pesados voláteis são emitidos pela chaminé através do gás enquanto os metais 

pesados não voláteis permanecem nas cinzas [45]. 

As cinzas volantes são a maior fração nos sistemas de grelha enquanto as cinzas de 

fundo são a maior fração nos sistemas de leito fluidizado [40], estas cinzas apresentam 

características distintas e devem ser geridas separadamente [41, 63]. 
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2.4 Cinzas de biomassa  

Anualmente a produção global de cinzas de biomassa (CB) está a aumentar e atinge 

cerca de 500 milhões de toneladas por ano [36], no entanto, a maior parte deste material, 

cerca de 70% é ainda depositado em aterro [55, 64, 65] e a restante parte é 

maioritariamente utilizada na agricultura [66]. 

Assim, é necessário conhecer as características e propriedades das CB para aplicar 

este conhecimento na busca de soluções sustentáveis alternativas de forma a reduzir 

os impactes ambientais e os crescentes custos económicos da sua deposição em aterro 

[34, 35, 54, 65, 67, 68]. 

As fases presentes nas CB têm diferentes origens, primária (crescimento da planta), 

secundária (combustão das cinzas) e terciária (manuseamento, transporte, 

armazenamento e eliminação das cinzas) [33, 68, 69] e incluem [34]:  

i) Maioritariamente matéria inorgânica composta por componentes amorfos e 

cristalinos. 

ii) Matéria orgânica composta por carbono não queimado (biochar). 

iii) Algumas matérias fluidas associadas tanto à matéria inorgânica como à 

matéria orgânica. 

As fases mais comuns nas CB são [34]: 

a) Maioritariamente: quartzo, calcite, silvite, arcanite, anidrite, biochar, inorgânicas 

amorfas, óxido de cálcio, periclase e hematite. 

b) Subordinadamente: portlandite, cristobalite, hidroxiapatite e outros fosfatos de 

cálcio, larnite, albite, carbonato de potássio, feldspato de potássio, halite e 

silicatos de K-Ca. 

c) Mais raras: rútilo, dolomite, apatite, wollastonite, entre outras. 

A composição química das CB é geralmente dominada por uma mistura de SiO2, Al2O3, 

CaO e, ainda, concentrações menores (<10 %) de MgO, K2O, P2O5 e SO3, no entanto, 

a concentração destes óxidos varia consoante o tipo de biomassa [33, 41, 57, 68, 70–

78]. 

O pH das CB é geralmente básico (entre 9 e 13) [34, 35, 54, 58, 65, 70, 79–81] devido 

à presença de sais de metais alcalinos e alcalinoterrosos, óxidos, hidróxidos e/ou 

carbonatos [82–84]. No entanto, convém ter em conta que a taxa de libertação de alguns 

destes componentes aumenta com a diminuição da granulometria das partículas o que 

causa variações no valor de pH [81]. 
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O conteúdo de biochar nas CB apresenta variações elevadas (0,3-79 %), no entanto, os 

valores mais comumente observados variam entre 1-20 % [34]. As partículas de biochar 

apresentam morfologias variadas, porém, normalmente preservam as estruturas da 

biomassa de origem e concentram-se principalmente nas frações granulométricas mais 

grosseiras [77, 81, 85]. 

A distribuição granulométrica nas CB pode apresentar uma variação elevada [81], esta 

variação está relacionada com a biomassa de origem e com a tecnologia e temperatura 

de combustão utilizadas [86]. Apesar da granulometria das partículas das CB poder 

variar desde 10-50 µm até 1-2 mm, a granulometria média das cinzas volantes 

apresenta valores entre 10 e 100 µm [34, 37, 40, 74, 77, 79, 87, 88]. 

Nas CB, a cinza volante apresenta maior concentração de elementos potencialmente 

tóxicos (EPT), maior conteúdo de biochar, partículas mais angulosas e com maior área 

de superfície e maior condutividade elétrica enquanto a cinza de fundo tem partículas 

de granulometria superior, maior quantidade de partículas fundidas e vítreas, maior 

densidade e maior conteúdo de Si [38, 55, 81, 82, 89]. 

Apesar de vários estudos abordarem as CB, os estudos sobre as suas frações 

granulométricas são ainda escassos [81, 85, 90–92] e este trabalho pretende contribuir 

para o aumento do conhecimento acerca destas. 

Entretanto, já foram propostas várias soluções de utilização para as CB, mas as mais 

importantes, tanto na quantidade de estudos (i e ii) como na pertinência para as 

atividades deste programa de trabalhos (i, iii, iv e v) são as seguintes: 

i) Introdução no solo [35, 54, 80, 93–109];  

ii) Materiais cimentícios [41, 53, 67, 73, 75, 110–126]; 

iii) Captura de CO2 [127–134]; 

iv) Tratamento de efluentes [135–137]; 

v) Catálise [138]; 

Em seguida apresenta-se um exemplo para cada uma das aplicações enumeradas: 

- A adição de cinzas volantes e lamas biológicas provenientes de uma indústria 

portuguesa de papel e pasta de papel corrigiu a acidez dos solos e aumentou as 

concentrações P e K assim como do azoto e da matéria orgânica do solo [98] (i). 

- A incorporação de cinzas volantes de biomassa de madeira até 20 % (m/m) em cimento 

não afeta negativamente o desenvolvimento das propriedades mecânicas das misturas 

cimentícias [41] (ii). 
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- Cálculo da capacidade teórica máxima de sequestro de CO2 por carbonatação em 

várias cinzas de biomassa [127] (iii). 

- Adição de cinzas de biomassa aos reatores de batelada sequencial melhorou a 

afinidade de sedimentação e floculação das lamas ativadas sem ter qualquer efeito 

significativo no desempenho e na estabilidade do processo biológico [137] (iv). 

- A produção de catalisadores através de CB (madeira) para a síntese biodiesel foi 

estudado por Sharma [138] que observou a possibilidade de construir um catalisador 

heterogéneo de custo inferior aos utilizados no mercado (v). 

2.4.1 Cinzas de Cortiça  

A maior empresa portuguesa no setor da cortiça [139] produziu cerca de 800 toneladas 

de cinzas de cortiça no ano de 2014 [75], no entanto, devido ao aumento da produção 

de energia através da combustão do pó de cortiça, que se situa nos 60 % de energia 

produzida, este valor poderá ser superior atualmente uma vez que a quantidade de 

cinzas produzidas em 2021 foi cerca de 1000 toneladas [139]. A tendência de aumento 

do preço da energia, juntamente com a crescente utilização de energias mais limpas 

pode continuar a provocar o aumento quantitativo das cinzas de cortiça nesta e nas 

restantes empresas do setor. 

No entanto, empresas de menor dimensão produzem menor quantidade de cinzas, 

nomeadamente a empresa (Relvas II), que forneceu as cinzas para este estudo, produz 

cerca de 50 toneladas anualmente (valores confirmados através do Mapa Integrado de 

Registo de Resíduos (MIRR) anual cedido pela própria empresa). 

Estes valores mostram que a geração de cinzas de cortiça não atinge valores muito 

elevados em Portugal o que inibe o interesse dos potenciais interessados e dos 

investigadores em estudar este material comparativamente a outros tipos de CB que 

são geradas em maiores quantidades. No entanto, é importante conhecer as suas 

características para que a sua gestão possa ser mais sustentável economicamente e 

ambientalmente. 

Um estudo preliminar referia que a cinza de pó de cortiça é essencialmente constituída 

por cálcio e sílica e apresenta partículas com diferentes formas e tamanhos, onde se 

destacam três formas principais: i) forma de diamante; ii) esponjosas; iii) esféricas [75]. 

Estas cinzas foram, então, avaliadas para a introdução em cimento Portland, no entanto, 

a nível de características físico-químicas (CaO livre, LOI, entre outras) não pode ser 

considerado um material pozolânico de acordo com as diretrizes normativas legais. 

Além disso, também não pode ser considerado um material de enchimento (filler) devido 
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ao alto conteúdo em sulfatos [23, 75]. Assim, apesar de demostrar boas características 

em termos de resistência, as cinzas de cortiça não são consideradas adequadas para a 

introdução em materiais cimentícios [75]. 

Num estudo focado na separação, concentração e caracterização de esferas de titânio 

em cinzas de cortiça observou-se que estas cinzas consistem essencialmente numa 

mistura complexa de relíquias minerais parcialmente decompostas, morfotipos vítreos, 

minerais detríticos e biochar [77, 85]. 

Os morfotipos mais abundantes são idioblastos de Ca parcialmente decompostos, 

esferas vítreas (Al-Si, Ca-Al-Si e Ca-Si-P), materiais descompostos de Ca-Mg em 

pequenas quantidades e esferas micrométricas de titânio (<25 μm) [77, 85]. 

A concentração de esferas de titânio (ex.: separação granulométrica, lixiviação e 

flutuação), permitiu estudar estes morfotipos de forma mais detalhada e as fases 

determinadas por difração de raios X (DRX) incluíram o rútilo, a perovskite e a priderite 

[77]. 

Num estudo que pretendeu concentrar biochar através de métodos físico químicos 

(separação granulométrica, banho ultrassons, aplicação de policarboxilato e lixiviação 

com HCl), observou-se que a sequência de processos aplicados foi eficiente para a 

concentração de biochar. No entanto, verificou-se que a peneiração seca é um processo 

prático e rápido para obter concentrados impuros de biochar de granulometria >75 μm 

[85]. 

A comparação das concentrações de elementos potencialmente tóxicos (Cd, Pb, Cu, 

Cr, Ni e Zn) com os valores limites da legislação portuguesa em vigor (revogada em 

2019) concluiu que as concentrações de Cd e Cu limitavam o uso de cinzas de pó de 

cortiça, como fertilizante em culturas destinadas ao consumo humano e animal, no 

entanto, os autores referem que devem ser testadas outras amostras de cinzas de pó 

de cortiça [85]. 

Em suma, relativamente ao estudo das cinzas de cortiça, além das comunicações 

elaborados pelo autor desta tese de doutoramento, apenas existe uma comunicação de 

uma equipa de autores portugueses que testou a incorporação de cinzas de cortiça em 

materiais cimentícios. 

2.4.2 Legislação aplicável às cinzas de biomassa 

Na classificação da lista europeia de resíduos (LER) [140], é importante destacar dois 

códigos, o primeiro do qual fazem parte as cinzas de fundo (10 01 01 - cinzas, escórias 
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e poeiras de caldeiras) e o segundo do qual fazem parte as cinzas volantes (10 01 03 - 

cinzas volantes da combustão de turfa ou madeira não tratada). De acordo com esta 

diretiva os resíduos 10 01 01 e 10 01 03 devem ser submetidos a uma das seguintes 

operações [140]: 

R3 – Reciclagem/recuperação de substâncias orgânicas não utilizadas como solventes. 

R12 – Troca de resíduos (antes das operações R1 a R11). 

R13 – Armazenamento de resíduos (antes das operações R1 a R12). 

Porém, apesar de as cinzas poderem ser submetidas à operação R3, atualmente o 

principal destino das cinzas de biomassa é a deposição em aterro e a diretiva europeia 

[141] estabelece limites e taxas para deposição de resíduos em aterros de forma a 

minimizar os impactos negativos no ambiente e na saúde humana. Dependendo do tipo 

de resíduos que recebem, os aterros são classificados nas seguintes 3 classes: aterros 

para resíduos inertes, aterros para resíduos não perigosos e aterros para resíduos 

perigosos. 

A valorização de cinzas de biomassa está alinhada com as motivações da estratégia de 

"fim dos resíduos" da União Europeia para uma economia mais circular [142], no 

entanto, apesar do potencial para valorização de cinzas de biomassa, não existiam até 

2019, orientações especificas para a valorização material das cinzas provenientes da 

combustão de biomassa em Portugal [35, 104]. 

Recentemente, em Portugal, o Regulamento (EU) 2019/1009 identificou a procura no 

mercado de produtos à base de cinzas para utilização como matéria fertilizante [143] e 

motivou a criação do Decreto-Lei n.º 30/2022 que estabelece as regras a que deve 

obedecer a colocação no mercado de matérias fertilizantes [144].  

Numa tendência alinhada com as motivações da União Europeia, alguns países da 

Europa desenvolveram legislação ou diretrizes relativas à fertilização de solos com 

cinzas de biomassa [40, 65, 104, 145]. Por exemplo, a legislação finlandesa estabelece 

que as cinzas utilizadas como fertilizante florestal devem ter uma concentração 

combinada superior a 2 % de fosforo e potássio, e pelo menos 6 % de cálcio [131]. 

No entanto, para que as cinzas de biomassa possam ser valorizadas em Portugal, é 

necessário que estas sejam consideradas um subproduto ou que sejam abrangidas pelo 

fim do estatuto de resíduo (FER).  

Um subproduto é um resíduo da produção que não é produzido deliberadamente e que 

cumpre com as diretrizes legais estabelecidas [144]. Esta classificação deve ser 
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realizada pelo produtor juntamente com as autoridades competentes e de acordo com 

a legislação nacional. 

De forma a receber o estatuto de subproduto, devem ser cumpridas cumulativamente 

quatro características [146]: 

1- Uso posterior - uma substância só pode ser considerada um subproduto se a sua 

reutilização for uma certeza, não apenas uma possibilidade,  independentemente da sua 

segurança tanto a nível ambiental como a nível de saúde pública [147]; 

2- Uso direto – Os materiais não necessitam de nenhum procedimento adicional para 

ser utilizado, isto é, caso o material necessite de alguma operação antes de ser utilizado 

não pode ser considerado um subproduto [148]; 

3- Resultam diretamente de um processo industrial – definir se uma determinada prática 

industrial é normal pode ser a tarefa mais complexa da classificação como subproduto 

e os documentos de boas práticas devem ser tidos em conta sempre que estejam 

disponíveis; 

4- Qualidade, ambiente e proteção da saúde pública – Estes requisitos, no entanto, não 

exigem valores-limite para os poluentes nos materiais avaliados, tendo em conta a sua 

possível classificação por subprodutos e podem ser demonstrados, por exemplo, 

através de acordos de qualidade entre produtor e o utilizador. 

Além de estabelecer o que é um subproduto a diretiva também estabelece o FER que 

em oposição ao estatuto de subproduto, determina valores-limite para poluentes com o 

objetivo de evitar quaisquer possíveis efeitos ambientais adversos e para garantir a 

segurança na sua utilização. Assim para um material ser abrangido pelo FER, deve 

obedecer às seguintes condições [142]:  

- O objeto ou substância deve ser utilizado para fins específicos; 

- Existir um mercado ou procura para esse objeto ou substância; 

- O objeto ou substância deve satisfazer os requisitos técnicos e respeitar a legislação 

e as normas aplicáveis aos produtos; 

- A utilização do objeto ou substância não pode gerar impactes negativos do ponto de 

vista ambiental ou da saúde humana. 

Após a aplicação do FER a um determinado material, este passa a ser regulamentado 

ao abrigo da legislação em vigor sobre os produtos, nomeadamente, CLP (classificação, 

embalagem e rotulagem – Regulamento (CE) n.º 1272/2008), REACH (Regulamento 
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(CE) n.º 1907/2006), Regulamento (UE) 2019/1009 (que estabelece regras relativas à 

disponibilização no mercado de produtos fertilizantes UE) e Decreto-Lei n.º 30/2022 

(estabelece as regras a que deve obedecer a colocação no mercado de matérias 

fertilizantes). 

O Regulamento (EU) 2019/1009 [143] estabelece os valores limite para cada uma das 

categorias de material fertilizante em elementos tóxicos (As, Cd, Cr VI, Cu, Hg, Ni, Pb e 

Zn), no entanto, segundo o decreto-lei n.º 30-2022 [144], os resíduos com os códigos 

10 01 01 e 10 01 03 apenas podem ser utilizados para a produção de matérias 

fertilizantes do grupo 2 (adubos orgânicos), grupo 3 (adubos organominerias) e grupo 5 

(corretivos orgânicos).  

2.5 Valorização de cinzas de biomassa  

Serão abordados com mais detalhe as soluções propostas por outros autores, para as 

CB, que se relacionam com as soluções propostas durante este programa de trabalhos 

para as cinzas de pó de cortiça, nomeadamente: 

i) Correção e fertilização de solos  

ii) Adsorção de CO2. 

2.5.1 Fertilização e correção de solos 

A utilização de CB para a produção de fertilizantes é considerada uma alternativa 

sustentável aos fertilizantes químicos tradicionais porque promove a reciclagem dos 

nutrientes das plantas (incluindo K, P, Mg e Ca) evitando a exploração de recursos 

primários além de reduzir a deposição de cinzas em aterro [35, 97, 99, 100, 102, 109, 

149, 150]. 

A incorporação de CB em compostos orgânicos é uma possibilidade para recuperar os 

nutrientes das plantas e a introdução de 15 a 20 % (m/m) de CB provou ser aceitável 

para efeitos de compostagem [151–153], contudo, a incorporação de 8 % de CB é a 

dose que apresenta capacidade para melhorar as propriedades estudadas [154–156]. 

A correção de solos através de CB, principalmente em solos ácidos, é também 

considerada uma prática com potencial uma vez que as CB são alcalinas, contêm 

valores elevados de óxidos e hidróxidos de cálcio e promovem rapidamente o aumento 

de pH nos solos [157–159]. Este aumento do pH dos solos foi atribuído tanto à 

composição química das cinzas como ao tamanho das suas partículas [35] e permite 

aumentar a baixa produtividade das culturas causada pela acidez no solo [95]. 
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Aplicação de CB para efeitos de fertilização pode ser condicionada pela ausência ou 

baixa quantidade de azoto, volatilizado durante a combustão, porém, a adição de lamas 

de tratamento de águas residuais ou fertilizantes tradicionais contendo azoto podem 

colmatar este défice [94, 149]. 

Apesar da utilização de CB no solo ser uma prática com bastante potencial, é necessário 

conhecer o conteúdo em EPT, porque pode aumentar a salinidade e o conteúdo de 

metais no solo [45, 82, 84, 160], assim como o conteúdo de hidrocarbonetos aromáticos 

policíclicos (HAP) para evitar o aumento da quantidade de compostos aromáticos no 

solo [82]. 

Estes elementos influenciam a qualidade das cinzas, promovendo mudanças no solo, 

na vegetação e, consequentemente, na composição das águas subterrâneas, o que 

pode prejudicar o ambiente, bem como os seres humanos e várias espécies animais e 

vegetais que vivem nas zonas circundantes [34, 40, 161]. 

A avaliação da concentração de Cd nas CB, tem despertado a atenção dos 

investigadores, principalmente devido à sua biodisponibilidade e potencial toxicológico 

relativamente aos ecossistemas do solo [101, 106, 162–164]. 

Outra das preocupações aquando da utilização de cinzas no solo é a lixiviação dos seus 

componentes, pois a quantidade e velocidade a que estes são lixiviados poderá ter 

consequências no complexo solo-planta, portanto é vital conhecer as propriedades 

lixiviantes das cinzas. Porém, apenas alguns estudos focam esta problemática [39, 54, 

64, 93, 96], no entanto, observou-se que a aplicação de CB não introduz contaminação 

no solo ou acumulação de metais em plantas [165]. 

Numa perspetiva de correção de solos, os solos mais propensos a uma aplicação de 

cinzas de biomassa incluem solos mineiros sujeitos a drenagem de minas ácidas (que 

compreendem cerca de 7 % dos locais contaminados na Europa) [166]) e solos florestais 

ácidos (pH <4,2) compreendendo cerca de 17 % dos solos florestais na Europa [167]. 

Tanto no panorama nacional como no panorama internacional vários estudos abordam 

a introdução de CB no solo e as suas consequências. Em seguida são abordados alguns 

desses estudos: 

Num estudo realizado com o objetivo de reabilitar solos ácidos no sul da China, foram 

utilizadas combinações de CB produzidas a partir da queima de árvores de espécies 

invasoras e farinha de ossos e foi observado que a adição de cinzas, isoladamente ou 
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em conjunto, promoveram o aumento no pH e das concentrações de cálcio, magnésio, 

potássio e fósforo, melhorando a fertilidade do solo [95]. 

Num estudo que pretendeu avaliar a aplicação de diferentes doses de CB para melhor 

algumas propriedades físicas do solo (humidade, densidade, resistência à penetração, 

capacidade de retenção de água), observou-se que a aplicação de CB provocou 

melhorias  significativas no teor de humidade e na redução de dispersão de  argila do 

solo, aumentando assim a estabilidade do solo (espodossolo), o que é importante para 

a prevenção da erosão do solo [108]. Em suma, a aplicação das cinzas melhorou todas 

as propriedades físicas abordadas do espodossolo estudado. 

A introdução de CB de palha e lascas de madeira (3, 6 e 9 % (m/m)) na produção de 

composto orgânico, promoveu um aumento dos nutrientes (Ca, Mg, K, P e S) nos 

compostos orgânicos, onde foram obtidas boas propriedades físicas, especialmente 

densidade. O conteúdo em EPT foi observado abaixo dos limites legais para todas as 

formulações de composto estudadas [168]. 

Na Suécia, num trabalho realizado ao longo de 7 anos, as CB demostraram ter uma 

disponibilidade de fósforo muito semelhante ao fertilizante superfosfato triplo [107]. 

A aplicação de CB amazónicas em solos ácidos elevou o pH dos solos e contribuiu 

significativamente para a disponibilidade de nutrientes essenciais, especialmente os 

macronutrientes P, Ca, Mg e K e os micronutrientes B, Cu, Fe e Mo. A disponibilidade e 

absorção destes nutrientes foi atribuída à reatividade dos compostos amorfos presentes 

nas cinzas. Além disso, a adição destas cinzas, mesmo nas maiores concentrações não 

aumentaram a salinidade do solo nem representou riscos de contaminação de Al e Mn 

ou toxicidade por metais pesados [169]. 

2.5.2 Sequestro de CO2 

O nível de CO2 na atmosfera atualmente é ≈401 ppm, que é 70 % superior aos 280 ppm 

observados durante os tempos pré-industriais, sendo expectável que aumente para 

cerca de 550 ppm em 2050 [170]. 

Entre as opções para diminuir a emissão de CO2, as quatro opções seguintes estão a 

despertar elevado interesse da comunidade científica: (a) utilizar combustíveis de baixo 

carbono, em especial, fontes de energia renováveis; (b) capturar e armazenar CO2 

através de diferentes abordagens; (c) melhorar a eficiência energética; e (d) gestão 

florestal sustentável e manipulação do carbono do solo [127]. 
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A captura de CO2 diretamente por carbonatação de CB durante a combustão e pós-

combustão de biomassa é uma abordagem recente que apresenta potencial elevado 

[171], nomeadamente porque as CB apresentam bastantes componentes alcalinos e 

alcalinoterrosos [58] que teoricamente conferem um grande potencial para sequestrar 

CO2 através de reações de bicarbonatos [129]. 

Esta tecnologia, também oferece a vantagem de ser um processo exotérmico, reduzindo 

assim o consumo de energia e os custos envolvidos, em contraste com outras 

tecnologias [172]. 

Foi igualmente observado potencial extra de captura de CO2 devido à fixação e 

imobilização adicional de: (1) CO2 no gás de combustão durante a combustão de 

biomassa e arrefecimento das CB [127]; e (2) CO2 atmosférico durante o 

armazenamento subsequente de CB em condições naturais [69, 72]. Este novo 

fenómeno de captura extra durante o armazenamento de CB não se encontra ainda bem 

estudado e precisa de mais elucidação para diferentes tipos de CB. 

Verificou-se que o aumento na captura de CO2 nas CB é causado principalmente por 

minerais ou fases específicas de Ca, Mg, K e Na, tais como carbonatos, bicarbonatos, 

oxi-hidróxidos, fosfatos, sulfatos, cloretos, silicatos, matéria amorfa e biochar [127, 128]. 

As cinzas de biomassa apresentam maior capacidade de captura de CO2 do que as 

cinzas de incineração de resíduos urbanos e as cinzas de carvão porque, para além de 

outros fatores, a área de superfície das suas partículas é maior assim como a 

quantidade de potássio [173]. 

O biochar pode servir como agente permanente de captura de CO2 nos solos, durante 

milhares de anos, porque não é digerido pelos microrganismos [174]. 

A capacidade teórica máxima de sequestro de CO2 na carbonatação pode ser calculada 

em função da composição química do material original usando a fórmula Stenoir (Eq.1) 

[175–177]: 

𝐶𝑂2 (%)  = 0,785 × (𝐶𝑎𝑂 − 0,7 × 𝑆𝑂3) + 1,09 × 𝑁𝑎2𝑂 + 0,93 ×  𝐾2𝑂        (1) 

Outros estudos afirmam que todos os carbonatos presentes nas CB podem reagir com 

o CO2 para formar bicarbonatos, assim, a percentagem máxima de sequestro de CO2 

pelas CB pode ser calculada individualmente através da equação 2 [129]: 

𝐶𝑂2 (%) =  
𝑚𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑎𝑡𝑜×44

𝑀𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑎𝑡𝑜
             (2) 
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onde % CO2 é a percentagem teórica de sequestro de CO2 por cada carbonato, m 

(carbonato) é o conteúdo do carbonato e M (carbonato) é a massa molar do carbonato. 

Neste estudo, observou-se que o rácio entre a percentagem de CO2 sequestrado 

experimentalmente e o valor teórico, foi superior nos ensaios com introdução de CO2 

comparativamente aos ensaios que decorreram nas condições atmosféricas. 

Num estudo que pretendeu quantificar a captura de CO2 num solo calcário sintético com 

CB de uma central de gaseificação que utiliza resíduos de azeitona, observou-se que a 

adição de CB ao solo permitiu capturar [131]: 

A) 14,5 g de CO2 por kg de cinzas volantes com cultivo de plantas; 

B) 16,5 g de CO2 por kg de cinzas de fundo com cultivo de plantas; 

C) 19,7 g de CO2 por kg de cinzas de fundo sem cultivo de plantas. 

O fenómeno de captura de CO2 pelas CB encontra-se numa fase inicial de investigação 

e são necessários estudos mais pormenorizados sobre a capacidade de sequestro de 

CO2 e os mecanismos de carbonatação de cinzas (frescas e armazenadas) 

provenientes de diferentes tipos de biomassa [127]. 

Assim, além das potencialidades teóricas das CB na fertilização ou correção de solos 

estas apresentam teoricamente potencial para capturar CO2. Teoricamente, a gestão 

destas cinzas (fertilização e captura de CO2) emitirá menos GEE do que o atual método 

(deposição em aterro) tendo em conta que podem ser aplicadas nos montados 

adjacentes às empresas geradoras deste resíduo, contribuindo para a diminuição das 

emissões de GEE não só através da alteração do método de gestão das cinzas como 

também nas etapas de transporte, manuseamento e armazenamento. 

2.6 Quantificação de estudos sobre cinzas (carvão e biomassa) 

durante uma década (2011-2021) 

A quantidade de documentos publicados pela comunidade científica sobre cinzas de 

carvão, cinzas de biomassa e cinzas de cortiça, no espaço temporal de 10 anos (2011- 

2021), foi determinada através de uma pesquisa bibliográfica na base de dados Scopus. 

A pesquisa bibliográfica foi realizada com o objetivo de avaliar e comparar a quantidade 

de estudos para as cinzas em geral e para as cinzas de cortiça em particular, assim, os 

termos, “Coal ash”, “Biomass ash”, “Biomass fly ash”, “Biomass bottom ash”, “Cork ash”, 

“Cork fly ash” e “Cork powder fly ash” foram pesquisados entre aspas para garantir que 

apenas os documentos contendo a totalidade dos termos são selecionados. 
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O número total de documentos publicados para cada termo desde 2011 até 2021 

permite concluir que as cinzas de carvão (6648 documentos) são alvo de muito mais 

estudos do que as cinzas de biomassa (858 documentos) (Fig. 1). O maior número de 

estudos sobre cinzas de carvão, está relacionado com o facto de o carvão ser mais 

utilizado para produzir energia do que a biomassa [178], o que resulta numa maior 

quantidade de cinzas de carvão (1000 Mt – [178]) comparativamente às cinzas de 

biomassa (476 Mt – [36]) e porque as cinzas de carvão, sendo um subproduto, são 

utilizadas na construção, em particular no betão. 

 

Figura 1 Documentos publicados entre 2011 e 2021 para os termos “Coal ash” e “Biomass ash” 

O gráfico da figura 1 pretende ilustrar a quantidade de documentos publicados, entre 

2011 e 2021, para os termos “Biomass ash” “Biomass fly ash” e “Biomass bottom ash”, 

de forma a avaliar a sua evolução. Os resultados evidenciam uma diminuição na 

publicação de estudos no ano 2020 relativamente ao ano anterior, contrariamente à 

tendência geral de aumento de publicações de ano para ano (exceto 2012 e 2017) (Fig. 

1). 

A diminuição no número de artigos científicos, em 2020, poderá estar diretamente 

relacionada com as medidas de restrição aplicadas mundialmente no âmbito da 

pandemia (Covid-19), durante as quais muitos investigadores ficaram confinados 

durante alguns períodos e as suas investigações não puderam decorrer de forma 

normal. 

Entre as cinzas de biomassa (Fig. 2), as cinzas volantes (186 documentos) foram 

estudadas mais vezes do que as cinzas de fundo (59 documentos) e as cinzas de cortiça 

apenas apresentam três documentos (um para o termo “Cork ash” e dois para o termo 

“Cork powder fly ash”). O estudo encontrado para o termo “Cork ash” foi realizado em 

2014 com o título “Strength and Durability of Mortar Using Cork Waste Ash as Cement 
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Replacement” pelas autoras Telma Ramos, Ana Mafalda Matos e Joana Sousa-

Coutinho. 

 

Figura 2 Documentos publicados entre 2011 e 2021 para os termos “Biomass ash”, “Biomass fly ash” e “Biomass bottom 
ash” 

Este estudo focou a possibilidade de incorporar cinzas de pó de cortiça em materiais 

cimentícios e verificou que a cinza de cortiça não apresenta os requisitos necessários 

em termos de propriedades químicas de acordo com várias normas europeias, assim 

verificou-se que as cinzas de cortiça não apresentam aspetos benéficos no que se refere 

ao efeito filler e ao efeito pozolânico [75]. 

Os estudos encontrados para o termo “Cork powder fly ash” foram realizados pelos 

autores Renato Guimarães, Alexandra Guedes e Bruno Valentim, com os títulos 

“Identification and Characterization of Ti-Spheres (Titanspheres) in Cork Powder Fly 

Ash” e “Characterization, Concentration of Biochar and Titanspheres and Heavy Metals 

Assessment of Quercus Suber Cork Powder Fly Ash Fractions”, nos anos de 2020 e 

2021, respetivamente. 

Assim, apesar da realização de estudos sobre cinzas de biomassa, entre 2011 e 2021, 

apresentarem uma tendência crescente, os estudos sobre as cinzas de cortiça não 

acompanham esta tendência e são ainda realizados em número muito reduzido. 

Na área das cinzas de biomassa a China é o país com mais documentos publicados 

(209) e Portugal o sétimo, juntamente com o Brasil, com 42 documentos. No entanto, a 

FCT é a terceira entidade com maior número de financiamentos (28 documentos), 

juntamente com a Comissão Europeia. 

Nas cinzas volantes de biomassa, Portugal ocupa o primeiro lugar na quantidade de 

documentos publicados (49), seguido pela Espanha (22). Nesta área, os 4 autores com 
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mais documentos publicados são portugueses e a FCT é a entidade com maior número 

de financiamentos (30). 

No caso das cinzas de fundo de biomassa a Espanha é o país com maior número de 

documentos publicados (31) e Portugal o terceiro país, com 6 estudos publicados. 

Estes dados permitem concluir que Portugal é um dos países com maior conhecimento 

na área das cinzas de biomassa, claramente dominante nas cinzas volantes de 

biomassa e nas cinzas de cortiça, existindo margem para aumentar, principalmente na 

área das cinzas de cortiça devido a ser o maior produtor e transformador neste setor a 

nível mundial. 
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3 Metodologia: amostragem, preparação de 

amostras, concentração e caraterização 

3.1 Amostragem  

3.1.1 Local de amostragem: Empresa RELVAS II 

A empresa Relvas é uma empresa portuguesa que produz rolhas de cortiça de elevada 

qualidade. Esta produção divide-se por duas unidades, uma localizada em Cortiçadas 

de Lavre (Concelho de Coruche) onde trata a cortiça, prepara e pré-seleciona discos 

em bruto que são posteriormente esmerilados, selecionados e feito o controlo de 

qualidade na unidade localizada em Mozelos (Santa Maria da Feria) especializada na 

produção de discos de cortiça para rolhas de champanhe. 

É no montado, entre junho e julho que se inicia o processo de extração da cortiça 

realizado através de métodos artesanais. Posteriormente, a cortiça é colocada a 

amadurecer ao ar durante 9 a 18 meses (Fig. 3A), sendo os lotes de cortiça identificados 

para controlo do tempo de amadurecimento e qualidade da cortiça extraída (Fig. 3B). 

 

Figura 3 Processo de amadurecimento da cortiça e de produção das placas: A) Local de amadurecimento da cortiça ao 
ar; B) Identificação do lote de cortiça para controlo do tempo de amadurecimento e controlo de qualidade; C) Tanque de 
cozedura das placas de cortiça; D) Placas de cortiça de elevada qualidade para a produção dos discos de cortiça. 

Após a maturação, a cortiça é cozida para a produção de placas de cortiça (Fig. 3C), 

através de um processo patenteado pela própria empresa e transformada em placas de 

cortiça (Fig. 3D). As placas que não apresentarem a qualidade necessária para a 
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introdução no processo produtivo, são rejeitadas e são processadas para a obtenção de 

granulados de cortiça que serão utilizados no processamento de outros materiais. 

A partir das placas de cortiça de elevada qualidade são produzidos discos de cortiça 

que através de um sistema de análise de imagem de última geração faz a seleção dos 

discos de melhor qualidade e também identifica e marca a face do disco com melhores 

propriedades para a produção das rolhas de champanhe (Fig. 4A). 

 

Figura 4 Seleção de matéria-prima: A) Sistemas análise de imagem de última geração para seleção de discos de cortiça 
de elevada qualidade; B) Placas de cortiça rejeitadas no processo produtivo; C) Pó de cortiça rejeitado durante o processo 
produtivo. 

Durante todo este processo é gerado pó de cortiça (Fig. 4B e 4C), que é utilizado 

internamente pelas duas unidades da empresa na produção da sua própria energia 

através de sistemas de combustão. 

O processo de combustão do pó de cortiça gera aproximadamente 40 toneladas de 

cinzas anualmente na unidade de Cortiçadas de Lavre (valor registado) e cerca de 5 

toneladas na unidade de Mozelos (valor calculado através de extrapolação das 

amostragens para a quantidade anual). Estas são capturadas pelos respetivos 

equipamentos de controlo de poeiras. Finalmente, as cinzas são encaminhadas para a 

deposição em aterro, através de uma empresa especializada na recolha deste tipo de 

resíduos, tornando este um dos únicos resíduos da empresa que são atualmente 

enviados para aterro com os custos económicos e ambientais associados. 
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Os custos de deposição em aterro na unidade de Cortiçadas de Lavre no ano de 2019, 

de acordo com os dados fornecidos pela Empresa Relvas II, distribuíram-se entre custos 

de aluguer de contentores de armazenamento de cinzas (600 €/ano), transporte de 

cinzas para local de deposição (25 € por carga) e um custo de 11 € por tonelada de 

cinza eliminada. No entanto, o custo de deposição em aterro vai sofrer um aumento 

elevado e no ano de 2025 atingirá os 35 euros por tonelada um aumento de cerca de 

218 % relativamente a 2019 (11€ por tonelada) e de cerca de 60 % relativamente ao 

ano de 2022 (22€ por tonelada) [179]. 

O aumento do custo da deposição em aterro em Portugal [104], à semelhança de países 

como a Áustria, a Dinamarca, a Croácia ou a Alemanha [113], poderá incentivar as 

empresas a procurar soluções alternativas. Assim, do ponto de vista económico e 

ambiental, urge a necessidade em encontrar soluções mais viáveis para esta 

problemática. A procura de soluções de valorização requer estudos de composição das 

cinzas, estudos da variação temporal na sua composição e avaliação de soluções 

adequadas para estes resíduos [34]. 

3.1.2 Amostras 

Na unidade de Mozelos da empresa Relvas II (Santa Maria da Feira; Fig. 5), recolheram-

se 2 kg de amostras de pó de cortiça armazenadas em big-bags e cinzas de pó de 

cortiça (CPC) nos dois ciclones (direita – CD; esquerda – CE) e no precipitador 

eletrostático (P). De entre as 6 amostragens realizadas, 4 amostragens realizaram-se 

com intervalo de uma semana (M1, M2, M3 e M4) e as 2 restantes (M12 e M24) foram 

realizadas com 3 meses de intervalo após a realização da primeira amostragem (M1). 

Na unidade de Cortiçadas de Lavre apenas foi efetuada uma campanha de amostragem, 

as amostras de CPC foram recolhidas a partir de duas caldeiras: na caldeira flucal (Fig. 

5) foram recolhidas amostras de cinzas de fundo (LV1) e cinzas volantes (LV4); e, na 

caldeira de biomassa (Fig. 5) foram recolhidas amostras de cinzas de fundo “finas” (LB1) 

e de cinzas volantes (LB2). As amostras de pó de cortiça (2 kg), foram recolhidas no 

local de introdução de combustível para as caldeiras, isto é, após ter sido submetido ao 

processo de redução de tamanho. 

Na primeira semana de amostragem, na unidade de Mozelos, foi recolhida a totalidade 

de amostra que os sistemas de captura continham (Tabela 1), no entanto quer nas 

seguintes amostragens nesta unidade quer em todas as amostragens realizadas na 

unidade de Cortiçadas de Lavre, apenas se procedeu à recolha de parte da amostra 

contida nos diferentes sistemas de captura de cinzas (Tabela 1). 
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Figura 5 Descrição dos sistemas de combustão com identificação do tipo de combustão dos locais de recolha de 
amostras de cinzas de combustão de pó de cortiça na empresa Relvas II. CV – cinzas volantes; CF – cinzas de fundo. 

De modo garantir a representatividade da amostra, nas campanhas de amostragem 

onde não se recolheu a totalidade do material existente na tremonha, por cada porção 

recolhida com uma pá descartaram-se 10 porções até a tremonha não conter mais 

material. Todas as amostras recolhidas foram imediatamente embaladas no local em 

recipientes plásticos com fecho hermético (50 L na primeira semana de amostragem na 

unidade de Mozelos e 10 L nas restantes amostragens), para evitar reações com a 

humidade atmosférica. 

Tabela 1 Cronograma das campanhas de amostragem realizadas na unidade de Mozelos e de Cortiçadas de Lavre 
com identificação da data, do local e do local de amostragem e quantificação (Kg) das amostras recolhidas. 

 

Semana Data Local Amostra Quantidade (Kg)

M1 CD 34,8

M1 CE 43,4

M1 P 19,8

M2 CD 7,3

M2 CE 8,5

M2 P 3,6

M3 CD 5,1

M3 CE 5,5

M3 P 3,6

M4 CD 3,7

M4 CE 3,2

M4 P 3,5

M12 CD 4,3

M12 CE 4,6

M12 P 3,4

M24 CD 5,1

M24 CE 5,4

M24 P 3,7

LB1 4,1

LB2 2,3

LV1 5,3

LV4 1,8

11/03/2019

12 20/05/2019

24 29/07/2019 Mozelos

C. Lavre1 21/01/2020

Mozelos

Mozelos

Mozelos

Mozelos

Mozelos

1 18/03/2019

2 25/03/2019

3 04/03/2019

4
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3.1.3 Redução da dimensão da amostra: quartilhamento manual pelo método do 

cone e redução de amostra em divisor rotativo 

O quartilhamento foi realizado através do método do cone (Fig. 6A) de forma contínua 

até serem obtidas subamostras com uma massa aproximada de 1 kg cada. Durante o 

processo, os quartis 1 e 3, foram selados em vácuo para armazenamento, enquanto os 

quartis 2 e 4 foram novamente quartilhados, as vezes necessárias até que o peso da 

amostra fosse reduzido para aproximadamente 1 kg. 

As subamostras de 1kg foram subdivididas em amostras de 50 g num divisor rotativo 

Retsch PT 100 (Fig. 6B). Finalmente, uma das subamostras de 50 g de cada local de 

amostragem foi dividida em 8 partes no divisor rotativo de amostra para recipientes de 

plástico devidamente identificados e encaminhadas para as análises geoquímicas que 

serão descritas no decorrer deste tópico (Fig. 6C). 

 
Figura 6 Métodos e equipamentos utilizados para redução da amostra: A) quartilhamento através do método do cone; B) 
divisor de amostra rotativo PT 100; C) identificação e armazenamento de subamostras. 

3.2 Caraterização das amostras 

Os métodos de caraterização aplicados às amostras de pó de cortiça e de cinzas de pó 

de cortiça estão descritos em seguida. 

3.2.1 Distribuição granulométrica 

A distribuição granulométrica foi determinada através de três métodos distintos: 

granulometria a laser (todas as amostras globais da primeira campanha de 

amostragem); separação por via seca (todas as amostras globais recolhidas durante o 

programa de trabalhos); separação por via húmida (amostras da primeira campanha de 

amostragem da unidade de Mozelos). 

3.2.1.1 Granulometria a laser 

A determinação da distribuição do granulométrica foi realizada na Escola de Ciências 

da Universidade do Minho por meio do método de difração a laser usando o 

equipamento Mastersizer 3000 com unidade de dispersão Hydro G (Fig. 7C). O 

equipamento tem faixa de medição de 0,020 µm a 2000 µm e por essa razão todas as 
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amostras foram cortadas abaixo de 2000 µm antes da análise, registando-se a massa 

das frações ≥ 2000 µm e < 2000 µm. Cerca de 2 g de amostra foram colocadas num 

gobelé (100 ml) com 60 ml de água ultrapura e adição de 3 gotas de defloculante 

(hexametafosfato de sódio diluído) e submetida a banho de ultrassons durante 3 minutos 

antes da introdução na unidade de dispersão acoplada ao equipamento, que introduz a 

amostra no equipamento. 

 

Figura 7 Equipamentos utilizados para a determinação da distribuição granulométrica: A) separação granulométrica via 
seca; B) separação granulométrica via húmida; C) granulómetro a laser. 

3.2.1.2 Separação granulométrica via seca 

Subamostras com aproximadamente 50 g foram secas a 105 °C durante 12 horas, 

pesadas e peneiradas mecanicamente a seco durante 30 minutos com uma amplitude 

de 50 num agitador de peneiros ANALYSETTE 3 SPARTAN equipado com uma coluna 

de peneiros standard R20 de abertura nominal de 150, 75, 45 e 25 µm (Fig. 7A). No final 

de cada ensaio cada fração foi pesada e o valor registado para posterior analise da 

distribuição granulométrica. Os ensaios foram realizados, em duplicado, de acordo com 

a norma EN 15149-2 [180], no entanto, os peneiros utilizados apresentam aberturas 

nominais diferentes. 

3.2.1.3 Separação granulométrica via húmida 

Subamostras com aproximadamente 50 g foram secas a 105 °C durante 12 horas, 

pesadas e peneiradas por via húmida num agitador de peneiros ANALYSETTE 3 

SPARTAN com uma coluna de peneiros standard R20 com uma abertura nominal de 

150, 75, 45 e 25 µm, uma tampa de aperto com bocal, um dispersor intermediário de 

água e uma panela coletora com saída que foram adaptados à coluna de peneiros (Fig. 

7B). Todos os ensaios terminaram quando a água aparentou não ter sinais de turbidez. 

Todas as frações resultantes foram posteriormente filtradas e secas a 105 °C durante 

24 horas. Após a secagem as frações foram pesadas e o valor registado para posterior 

analise da distribuição do tamanho de partículas. 
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3.2.2 Determinação de pH e condutividade elétrica 

Nas subamostras de todos os locais de amostragem recolhidos na primeira semana nas 

unidades de Mozelos e Cortiçadas de Lavre, foram realizados ensaios de medição de 

pH e condutividade elétrica de acordo com a norma EN 15933 [181]. Colocaram-se 5 ml 

de amostra em 25 ml de água desionizada (1:5) num recipiente fechado e a solução foi 

agitada durante 1 hora numa placa de agitação com uma barra magnética no interior do 

recipiente. Após a agitação a solução repousou durante 1 hora e posteriormente foram 

medidos o pH e a condutividade elétrica. Para a medição de pH utilizou se um medidor 

de pH Hanna modelo HI 5521 (Fig. 8A). A condutividade elétrica foi medida com um 

condutivímetro Crison modelo GLP 31 (Fig. 8B). Ambas as medições foram realizadas 

enquanto as amostram eram agitadas numa placa de agitação de forma a garantir a sua 

homogeneização. 

 

Figura 8 Equipamentos para medição de pH e condutividade elétrica: A) Medidor de pH; B) Medidor de condutividade 
elétrica. 

3.2.3 Análise geoquímica 

3.2.3.1 Análise imediata  

Numa balança Sartorius Analytic, Göttingen, Germany (Fig. 9A), pesaram-se 1,0 ± 0,1 

g da amostra para os ensaios de cinzas e matéria volátil e 2,0 ± 0,1 g para o ensaio de 

humidade. Entretanto, antes da realização dos ensaios, as amostras de granulometria 

mais elevada foram moídas num almofariz de ágata (Fig. 9B) até passarem no peneiro 

de 150 µm.  

O teor de humidade foi determinado de acordo com a norma ISO 11722 (2013) [182]. 

As amostras foram colocadas em caixas de Petri e aquecidas a 105 ºC durante 3 horas 

num forno com fluxo de azoto (Fig. 9C). Depois, o resíduo foi deixado a arrefecer no 

exsicador e pesado. 
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Figura 9 Equipamentos utilizados para a análise imediata: A) balança Sartorius Analytic, Göttingen, Germany; B) 
almofariz de ágata; C) forno com fluxo de Azoto. 

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a norma ISO 1171 (2010) [183]. As 

amostras foram colocadas em cadinhos (Fig. 10A) e aquecidas a 815 ºC durante 2 horas 

e 30 minutos num forno Furnace 47900 – Thermolyne (Fig. 10B), o resíduo arrefeceu 

no exsicador e foi posteriormente pesado. 

 

Figura 10 Equipamentos utilizados para a análise imediata: A) cadinhos, B) forno, C) cadinhos com tampa. 

O teor em matérias voláteis foi determinado de acordo com a norma ISO 562 (2010) 

[184]. As amostras foram colocadas em cadinhos com tampa (Fig. 10C) e aquecidas a 

900 ºC durante 7 minutos num forno (Furnace 47900 – Thermolyne), o resíduo foi 

deixado a arrefecer no exsicador e posteriormente pesado. Finalmente, o teor de 

carbono fixo foi calculado de acordo com a norma ISO 17246 (2005) [185]. 

3.2.3.2 Determinação de óxidos principais por fluorescência de raios-X (FRX) e perda 

ao rubro (LOI) 

Antes da análise, o pó de cortiça de Mozelos foi calcinado a 950 ºC, no forno Furnace 

47900 – Thermolyne (Fig. 10B), daqui em diante a amostra foi designada PCM950. A 

determinação dos óxidos principais por FRX foi efetuada no laboratório Bureau Veritas 

Minerals, Canadá. 

Porções representativas das amostras foram calcinadas a 1050 °C, fundidas com 

metaborato de lítio e encrastadas em disco, de acordo com o método de Norrish e Hutton 
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(1969) [186]. Posteriormente, os discos foram analisados por XRF num espectrômetro 

Philips PW 2400 e o software SuperQ. Em cada amostra os resultados estão expressos 

em percentagens de óxidos principais. O LOI foi determinado a 1000 ºC. 

Na impossibilidade de realizar a determinação da concentração elementar das amostras 

em laboratório internacional, foi utilizado um analisador portátil de FRX (X-MET7500). O 

X-MET 7500 possui um tubo Rh de 45 kV e um detetor de desvio de silício (SDD) de 

alta resolução. A concentração dos elementos foi apresentada como um valor médio 

calculado pelo analisador com base em três medições separadas para cada amostra 

(60 s por medida). As amostras foram analisadas para elementos principais (Al, Ca, Fe, 

K, Mg, Na, Si, Ti, P, S) e elementos traço (Ag, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sn, 

Sr, V, Zn, Zr, Th, U). Apenas os elementos que mostraram resultados acima de 0,1% 

(m/m) foram considerados para a análise de resultados. Assim foram normalizadas para 

um total de 100 % (m/m) todas as concentrações dos elementos da amostra acima de 

0,1 % (m/m), com o objetivo de comparar as diferentes amostras. 

A determinação da concentração elementar através do equipamento portátil, daqui em 

diante identificada como FRXP, foi realizada em todas as amostras globais de todas as 

campanhas de amostragem. 

3.2.3.3 Análise elementar por espectrometria de massa por plasma acoplado 

indutivamente (ICP-MS) e determinação de Hg por absorção atómica de alta 

frequência 

Antes da análise, as amostras de pó de cortiça, foram calcinadas a 475 °C em 

laboratório internacional, daqui em diante designadas por PCM475 (unidade de 

Mozelos) e PCL475 (unidade de Lavre). Aproximadamente 5 g de cada amostra foi 

moída abaixo de 75 µm antes da realização da análise elementar no laboratório Bureau 

Veritas Minerals, Canadá. 

A análise elementar, incluindo elementos maiores, menores e traço foi efetuada através 

de ICP-MS após digestão de 0,25 g de amostra numa solução de HNO3-HClO4-HF 

seguida de secagem. Posteriormente o resíduo foi dissolvido em HCl e diluído a volume 

constante em água pura antes da análise. 

A concentração de Hg foi determinada na Universidade de Lausana num espectrómetro 

de absorção atómica de alta frequência Lumex Zeeman R-915F projetado 

especificamente para a determinação de Hg com um limite de deteção de 0,3–3 ppb 

[187]. 
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As medições são baseadas na evaporação térmica direta do Hg de amostras sólidas e 

não requerem pré-tratamento químico das amostras, evitando assim a contaminação 

potencial durante a preparação da amostra [188]. As análises foram realizadas em duas 

alíquotas. 

 A precisão foi confirmada pela análise de materiais de referência certificados (aluvião 

chinês GSD-11 [189]; conteúdo de Hg de 72,0 ppb). Tendo sido obtida uma 

correspondência excelente com os valores certificados obtendo um coeficiente de 

correlação de 0,99 e um desvio residual padrão de 0,44. 

3.2.3.4 Preparação de blocos polidos para análise petrográfica. 

As subamostras de cada local de amostragem assim como o pó de cortiça foram 

preparadas em blocos polidos seguindo de acordo com o procedimento de preparação 

de carvões para análise petrográfica [190]. 

Assim, utilizou-se uma proporção de 25 partes de resina para cada 3 partes de 

endurecedor e cerca de 5 g de amostra (Fig. 11A). As preparações curaram no molde 

durante 24 horas até solidificarem por completo e, posteriormente, os blocos foram 

retirados dos moldes.  

Estes, foram posteriormente cortados transversalmente e as faces interiores assim 

obtidas foram polidas para posterior análise petrográfica por microscopia ótica de 

reflexão (MOR) e por microscopia eletrónica de varrimento e microanálise de raios-X 

(SEM/EDS). O corte dos blocos não consta da Norma ISO 7404-2 (2009) [190] e tem 

como objetivo reduzir o erro analítico causado pela deslocação dos grãos no interior da 

resina enquanto esta se encontra fluída. 

 
Figura 11 Preparação de blocos polidos: A) Exemplo do processo utilizado nos blocos polidos; B) Equipamento de 

polimento; C) Lixas utilizadas no polimento. 

O polimento dos blocos foi realizado no equipamento Buehler Ecomet 3 (Fig. 11B), 

seguindo a metodologia da Norma ISO 7404-2 (2009) [190], isto é, cerca de 5 minutos 

de polimento em cada lixa a 300 rpm. As lixas utilizadas estão exemplificadas na figura 



FCUP 
Metodologia: amostragem, preparação de amostras, concentração e caraterização 

33 

 
 
11C e a ordem dos tamanhos utilizados foi respetivamente, #240, #360, #600, #1200, 

#4000. 

3.2.3.5 Análise petrográfica por SEM/EDS e MOR 

As análises de SEM/EDS foram realizadas no Centro de Materiais da Universidade do 

Porto (CEMUP) num microscópio FEI Quanta 400 FEG ESEM / EDAX Genesis X4M, 

com microanálise por raios-X e análise de padrões de difração de eletrões retro 

difundidos. O SEM operou em modo de alto vácuo e a superfície para análise dos blocos 

polidos foi revestida com um filme de carbono.  

As amostras em grão foram revestidas com um filme fino de Au/Pd, por pulverização 

catódica, utilizando o equipamento SPI Module Sputter Coater. Durante as análises 

foram utilizados os modos de deteção de eletrões retrodifundidos (BSE), que permite 

distinguir diferentes fases químicas uma vez que a tonalidade observada varia 

consoante a massa atómica dos elementos, e eletrões secundários (SE), que permite 

caraterizar a topografia da superfície da amostra. A identificação dos morfotipos foi 

realizada de acordo com a terminologia e nomenclatura descrita em 2009 [191]. 

As análises de MOR foram realizadas num microscópio metalográfico, i.e. de luz 

refletida (Leica DM4500 P LED), com luz fluorescente, objetivas secas (5x, 10x, 20x, 

50x), objetivas de imersão em óleo (20x, 50x) e com o software Hilgers Fossil acoplado. 

As objetivas são designadas secas porque entre a amostra (bloco polido) e a 

extremidade da objetiva existe ar, enquanto, as objetivas designadas de imersão contem 

óleo na extremidade da objetiva, para aumentar o poder de resolução da objetiva porque 

o óleo permite que o feixe de luz não apresente desvios relativamente ao campo da 

objetiva. 

As observações das amostras no microscópio de reflexão foram realizadas nos blocos 

polidos previamente observados por SEM/EDS, como processo exploratório das 

características das amostras analisadas. 

3.2.3.6 Mineralogia: identificação mineralógica e quantificação de fases 

A mineralogia das amostras de CPC, foi obtida por difração de raios-X (DRX) com o 

objetivo de caracterizar as fases minerais e afase amorfa. As medições de DRX, foram 

realizadas num difractómetro X’Pert PRO (PANalytical, Malvern, Reino Unido) equipado 

com um ânodo Cu Kα (40 kV, 40 mA), na Università degli Studi di Brescia (UNIBS). A 

composição das fases foi determinada utilizando o software Philips X’Pert (associado à 

base de dados aberta de cristalografia (COD)) e a sua quantificação foi realizada 

utilizando o método Rietveld e a alumina (Al2O3) como padrão interno (25 % (m/m)). A 
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quantificação das fases baseou-se nos cálculos realizados utilizando os pacotes do 

software PROFEX [192]. 

3.2.3.7 Ensaios de lixiviação 

As 7 amostras (M1CD, M1 CE, M1 P, LB1, LB2, LV1 e LV4) foram submetidas a um 

ensaio de lixiviação, na Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP), 

com uma razão líquido/sólido (L/S) de 10 L/kg de acordo com a norma europeia EN 

12457-2 (2002) [193]. 

Pesaram-se 100g de amostra (como recebida) para um frasco de polietileno de alta 

densidade (HDPE – sigla em inglês) com capacidade de 2 L e adicionou-se um volume 

de água desionizada com uma massa dez vezes superior à massa de amostra (1000 ml 

de água desionizada). A mistura foi agitada num agitador vertical, de tambor rotativo do 

tipo topo-base a uma velocidade de 10 rpm, durante 24 horas (Fig. 12A). 

Findas as 24 horas, as misturas foram deixadas a repousar durante um período de 15 

minutos e o sobrenadante foi filtrado utilizando membranas filtrantes de nitrato de 

celulose Sartorius (Fig. 12B) com uma porosidade de 0,45 μm (filtros certificados de 

acordo com a norma ISO 7704). 

 

Figura 12 Equipamentos utilizados nos ensaios de lixiviação: A) Tambor rotativo do tipo topo-base utilizado; B) Método 
de filtragem utilizado e exemplo de um filtro após filtração de uma amostra lixiviada. 

Após a filtragem, foi determinado o volume do eluato, a temperatura, o pH e a 

condutividade elétrica. Posteriormente, uma fração do eluato foi armazenada num 

frasco HDPE e outra fração (cerca de 200 ml) foi acidificada com acido nítrico (HNO3) 

até um pH <2, ambas as frações foram armazenadas a 4 ºC de acordo com a norma 

ISO 5667-3 (2003) [194] para determinação dos parâmetros descritos seguidamente. 
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A determinação do pH dos eluatos foi realizada num equipamento Hanna instruments 

HI 225 através de um elétrodo de pH de vidro, com um elétrodo de referência 

incorporado e um elétrodo de temperatura acoplado para a realização da compensação 

automática do pH, a uma temperatura de 25 ºC. 

A medição da condutividade elétrica foi realizada no mesmo equipamento através de 

um elétrodo de condutividade elétrica, ambos os elétrodos foram calibrados antes das 

medições, realizadas num gobelé numa placa de agitamento para garantir a 

homogeneização da amostra. 

Para a determinação da concentração de cloretos nos eluatos foi utilizado o método de 

Mohr [195] que consiste na titulação de 20 ml de amostra e 10 gotas de cromato de 

potássio (K2Cr2O7) com nitrato de prata (AgNO3 0,1 M) (Fig. 13A). O ponto de equilíbrio 

é atingido através da mudança de cor do titulado como ilustrado na figura. 13B e 13C. 

Através do volume de titulante utilizado, no ponto de equilíbrio, é calculada a 

concentração de cloretos na amostra, através da equação 3: 

𝐶𝑖 × 𝑉𝑖 = 𝐶𝑓 × 𝑉𝑓          (3) 

sendo concentração (C); volume (V); inicial (i) e final (f) 

 

Figura 13 Procedimento de determinação de cloretos: A) Ensaio de titulação; B) Solução antes da titulação; C) Solução 
após a titulação. 

Para análise do anião sulfato nos eluatos numa solução com 50 ml de eluato e 200 ml 

de água destilada, ajustou-se o pH de cada solução no gobelé entre 4,5 e 5 com ácido 

clorídrico (HCl) a 69 %. De seguida colocaram-se as mesmas soluções numa placa de 

aquecimento a 80-90 ºC, em cada gobelé colocou-se um vidro de relógio na parte 

superior (Fig. 14A). Quando as soluções atingiram a ebulição foi adicionado lentamente 
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e sob agitação 5 ml de cloreto de bário (BaCl2) a cada solução. Durante a adição foi-se 

observando a precipitação de sulfato de bário (BaSO4) e a solução foi deixada em 

ebulição durante cerca de 12 horas após a qual se procedeu à filtração utilizando dois 

papéis de filtro de filtração lenta e isentos de cinzas (S&S 5893 Blue ribbon – Fig. 14B). 

Após se ter transferido a suspensão dos gobelés para o funil, procedeu-se à sua 

lavagem dos gobelés com água quente, para assegurar que todo o precipitado que se 

formou esteja no filtro. 

De seguida colocaram-se os filtros com o precipitado num cadinho, previamente 

calcinado (850 ºC) e pesado, executou-se este processo para os outros sete papéis de 

filtro. Os cadinhos foram colocados numa mufla durante 1 hora a 850 ± 50 ºC (Fig. 14C), 

calcinando o resíduo. Após esse tempo os cadinhos foram transferidos para um 

exsicador para secarem e arrefecerem. A diferença de peso entre o cadinho após ter 

ido à mufla e o cadinho vazio e limpo corresponde à massa de sulfato de bário. 

 

Figura 14 Equipamentos utilizados para a determinação de sulfatos: A) Placa de aquecimento e termómetro para 
controlo de temperatura; B) Papel de filtro sem cinzas; C) Mufla e cadinhos utilizados para calcinação 

Para a determinação dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, os eluatos foram analisados 

por espectrometria de absorção atómica com chama, num espetrofotómetro Unicam 969 

AA. Para cada metal foram utilizados 5 padrões com concentração conhecida e a reta 

de calibração foi efetuada automaticamente pelo próprio equipamento, de acordo com 

a concentração determinada nos 5 padrões. Na determinação dos metais Cd, Cu, Ni, 

Pb e Zn utilizou-se uma atmosfera de acetileno e de protóxido de azoto para o Cr. 

O crómio VI reagiu com o 1,5-difenilcarbazida, originando um complexo vermelho-

violeta (Fig. 18). No complexo vermelho-violeta determinou-se a absorvância através de 

espectrofotometria de absorção molecular (espectrofotómetro UV-VIS Shimadzu 

Europe UV mini-1240). Através da determinação da concentração dos padrões foi 

efetuada a curva de calibração e após a determinação da absorvância dos eluatos foi 

calculada a concentração de crómio VI nas amostras de cinzas. 
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Figura 15 Procedimento, equipamentos e soluções utilizados para a determinação do crómio VI. 

Para a determinação do carbono total (CT), do carbono orgânico (Corg) e do carbono 

inorgânico (Cinorg) nos eluatos, foi utilizado o equipamento Shimadzu TOC-V TNM-1, 

onde foi realizada a reta de calibração recorrendo a padrões de concentração de 

carbono conhecido. 

A determinação do CT é realizada através de três medições diretas, o próprio 

equipamento faz o cálculo do desvio padrão, do coeficiente de variação e da 

concentração média em cada amostra. Após a determinação do CT o equipamento 

acidifica a amostra e faz a determinação do Cinorg, realizada com o mesmo princípio do 

CT, isto é, calcula o desvio padrão, o coeficiente de variação e a concentração média na 

amostra. A determinação do Corg foi realizada pela diferença entre o CT e o Cinorg. 

3.2.3.8 Separação gravimétrica: determinação das frações leve e densa e dos 

elementos solúveis  

Foram introduzidas 50 g de subamostra de CPC num gobelé de 3000 ml com água 

desionizada, com o rácio sólido/liquido de 1:30. A mistura foi agitada manualmente com 

uma vareta e posteriormente deixada a repousar até se separarem duas frações (uma 

leve e outra densa). Recolheu-se a fração leve para secagem em estufa a 105 °C. A 

restante solução foi agitada periodicamente durante 24 horas. Após as 24 horas, a 

solução foi filtrada, o resíduo sólido foi seco a 105 °C até ao peso constante e a água 

de lavagem (Fig. 16A) foi deixada para evaporação total a 80 °C para a recolha dos 

precipitados (Fig. 16B). Este procedimento adaptado foi usado por outros autores em 

cinzas de biomassa [34], em resíduos sólidos urbanos [196] e em combustíveis 

derivados de resíduos [197]. 
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Figura 16 Procedimento de extração de formação de precipitado sólido: A) Fração leve lavada e tabuleiro com recolha 
da água para colocar em estufa; B) Elementos solúveis extraídos das cinzas após evaporação da água.  

3.2.3.9 Separação magnética – determinação da fração magnética nas amostras globais 

Para determinar a fração magnética das amostras globais de cinzas de cada unidade 

de combustão (M1 CD, M1 CE, M1 P, LB1, LB2, LV1 e LV4), foi realizado um processo 

manual de separação magnética recorrendo a um íman de ferrite. Esta separação 

consistiu na introdução de cerca de 50 g de amostra num tabuleiro, posteriormente, o 

tabuleiro foi agitado manualmente muito próximo do íman de ferrite (Fig. 17A) até que o 

íman não capturasse mais partículas. 

 

Figura 17 Processo de separação magnética manual aplicados às CPC. 

Na amostra LV1 foi realizada a separação magnética recorrendo a 2 mesas de 

separação (Fig. 18), uma contendo um íman de ferrite (Fe) e outra contendo um íman 

de neodímio (Nd). Em cada ensaio, a amostra foi introduzida manualmente, no lado 

oposto ao íman, de forma contínua na mesa de separação que operou com uma 

velocidade de 25 rpm. A amostra não captada pelo íman (rejeitado) foi novamente 

introduzida na mesa de separação magnética até um total de 5 vezes. Este processo foi 

realizado de forma sequencial, primeiramente foram realizadas as 5 passagens na mesa 

de ferrite e posteriormente o rejeitado deste processo foi submetido a 5 passagens na 

mesa contendo o íman de neodímio (as mesas apenas diferem no tipo de íman 

utilizado). A amostra inicial e todas as frações resultantes da separação magnética 
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(fração magnética ferrite, fração magnética neodímio e fração não magnética) foram 

pesadas para determinar a percentagem de cada uma e analisadas através de FRXP. 

 

Figura 18 Esquema da separação magnética realizada com mesas de separação contendo imanes de ferrite e neodímio. 

3.2.3.10 Lavagem simples das cinzas de cortiça 

Todas as lavagens foram realizadas, com um agitador IKA MINISTAR 20 control num 

gobelé de 2000 ml, com 50 g de amostra (M1 CD) e água ultra desionizada com 

condutividade elétrica de 1,88 µS/cm. Foram utilizados diferentes rácios sólido líquido 

(1/5, 1/10, 1/15, 1/20 e 1/25), assim o volume de água foi de 250, 500, 750, 1000 e 1250 

ml respetivamente. As velocidades de rotação testadas (baixas e médias) foram 300, 

600, 900, 1200 e 1500 rpm, durante 15, 30, 60, 120, 240 e 360 minutos. 

A vareta de agitação utilizada apresenta diâmetro de 50 mm e permite agitações a 

velocidades iguais ou inferiores a 2000 rpm, caraterísticas que proporcionam uma 

agitação padrão em aplicações gerais de mistura, criando forças de 

tosquia/cisalhamento local e fluxo axial no recipiente. 

No final de cada ensaio a solução foi filtrada, a amostra foi seca em estufa a 105 °C 

durante 24 horas e a água foi deixada a evaporar em estufa a 75 °C, até que os 

elementos solúveis precipitassem conforme o exemplo da figura 16B. A amostra seca 

foi pesada e o volume de elementos solúveis foi calculado através da diferença da 

amostra inicial e da amostra final (ambas pesadas após 24 horas na estufa a 105 °C). 

A quantidade de elementos solúveis recuperada (g), nas primeiras 3 lavagens, foi igual 

à quantidade de perda de massa da amostra após lavagem, assim nas restantes 

lavagens a quantidade de elementos solúveis foi determinada através do cálculo de 

perda de massa da amostra. 
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4 Resultados  

4.1 Caraterização das amostras recolhidas na primeira (1ª) 

campanha de amostragem (Mozelos e Cortiçadas de Lavre)  

Antes da realização de qualquer procedimento, as amostras foram quartilhadas de 

forma a assegurar a representatividade de amostra porque foi observado, tanto em 

trabalhos anteriores como por outros autores, que esta etapa é de vital importância para 

evitar incertezas nos resultados, principalmente nos métodos em que existe dissolução 

de amostra [198]. 

Foram aplicadas as técnicas de caraterização anteriormente descritas, às amostras 

recolhidas na unidade de Mozelos e na unidade de Cortiçadas de Lavre durante a 1ª 

campanha de amostragem. 

O principal objetivo da aplicação das técnicas de caraterização, descritas no tópico 3.2, 

é comparar as amostras das diferentes unidades de combustão e identificar os métodos 

mais promissores de valorização, principalmente, nas amostras da unidade de Mozelos. 

4.1.1 Distribuição granulométrica das cinzas de pó de cortiça 

A determinação da distribuição granulométrica utilizando um difractometro laser (Tabela 

2) é importante para avaliar a mobilidade das partículas, uma vez que partículas com 

diâmetros inferiores a 0,1 mm podem ser transportadas por suspensão e as inferiores a 

0,01 mm podem permanecer no ar durante longos períodos [199]. 

A separação granulométrica por via seca foi realizada com o objetivo de classificar as 

cinzas com base na massa das frações granulométricas. 

Os ensaios de separação granulométrica a húmido foram realizados com o objetivo de 

avaliar a introdução de cinzas (Mozelos) em materiais cimentícios, através da 

determinação do volume de partículas retido no peneiro de 45 µm de acordo com os 

requisitos normativos [200]. 

4.1.1.1 Granulometria laser 

A quantidade de material retido no peneiro de 2 mm, antes da realização da análise 

usando um difractometro laser, variou entre 0,0 % (M1 CE e M1 CD) e 28,4 % (LV1) e 

as partículas com granulometria < 2 mm apresentam D50 com os seguintes valores 

(Tabela 2 e Anexo II): 

(i) entre 10 e 20 µm nas amostras M1CD, M1CE, LB1 e LV1 
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(ii) entre 50 e 60 µm nas amostras M1P e LB2 

(iii) 210 µm na amostra LV4. 

Tabela 2 Resultados da quantidade de material retido no peneiro de 2 mm e D10, D50 e D90 das partículas de 
granulometria < 2 mm das amostras de cinzas de pó de cortiça recolhidas na primeira campanha amostragem através 
de granulometria laser, em % (v/v). 

 

As amostras de cinzas volantes dos ciclones da unidade de Mozelos (M1 CD e M1 CE) 

apresentam valores de quartis ligeiramente inferiores aos observados nas cinzas de 

cortiça analisadas por Ramos et. al. (2014) [75] (D10 = 10,4 μm; D50 = 31,6 μm; D90 = 

71,25 μm), no entanto, as cinzas volantes do precipitador eletrostático (M1 P) e da 

unidade de Cortiçadas de Lavre (LB2 e LV4) apresentam valores superiores, o que pode 

ser explicado pela existência de aglomeração de partículas [73], pelo  maior conteúdo 

de material não queimado e/ou pela forma irregular das partículas como observado 

noutras cinzas de biomassa [41]. 

Esteves et al. (2012) [73] observou, em partículas de cinzas volantes de resíduos 

florestais, diâmetros médios de cerca de 21 μm, ou seja, mais baixos que os 

observadosem cinzas de biomassa de eucalipto e casca de pinheiro [81] (D50= 34 μm) 

e em cinzas de biomassa de caule de mostarda estudadas por Singh et al. (2011) (D50 

= 62,50 μm) [201], no entanto, todos os valores obtidos nas cinzas volantes de pó de 

cortiça estão dentro do intervalo observado pelos diferentes autores. 

As cinzas de fundo de biomassa de eucalipto e casca de pinheiro recolhidas na 

tremonha de um combustor em leito fluidizado [81] apresentam valores (D10 =307 μm, 

D50 = 980 μm e D90 = 6444 μm) claramente superiores às cinzas de cortiça, no entanto, 

as cinzas de fundo de cortiça foram crivadas no peneiro de 2mm. 

As cinzas de cortiça apresentam um volume muito baixo de partículas que permanecem 

no ar durante longos períodos (<10 μm), contudo, as cinzas volantes apresentam um 

volume considerável (>50%) de partículas que podem ser transportadas por suspensão 

(<100 μm), principalmente as cinzas da unidade de Mozelos, representando um risco 

no manuseamento das cinzas. 

M1 CD M1 CE M1 P LB1 LB2 LV1 LV4

0,0 0,0 2,7 6,8 1,0 28,4 3,9

100,0 100,0 97,3 93,2 99,0 71,6 96,1

D10 (µm) 3,4 2,7 3,6 2,6 12,0 2,2 9,9

D50 (µm) 18,2 17,0 53,6 10,5 56,9 16,5 210,0

D90 (µm) 54,9 48,9 287,0 34,4 153,0 1190,0 1020,0

Parâmetro (% v/v)

> 2 mm 

< 2 mm

Fração 

<2 mm  
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Os nossos resultados estão dentro do intervalo de valores de outras cinzas de biomassa 

e como tal a determinação da distribuição granulométrica das cinzas de pó de cortiça 

não é suficiente para distinguir estas de outras cinzas de biomassa. 

4.1.1.2 Separação granulométrica via seco 

As amostras da unidade de Mozelos, M1 CD e M1 CE são enriquecidas na fração 25-

45 μm, enquanto a amostra M1 P apresenta partículas mais grosseiras e é enriquecida 

na fração ≥ 150 μm (Fig. 19 e Anexo III). 

Os resultados das amostras do forno de grelha fixa da unidade de Lavre revelam que a 

amostra de cinzas de fundo (LB1) é enriquecida na fração ≥ 150 μm enquanto a amostra 

de cinzas volantes (LB2) é enriquecida na fração 45-75 μm (Fig. 19 e Anexo III). 

Na unidade de combustão de leito fluidizado (Lavre) a amostra de cinzas de fundo (LV1) 

é claramente dominada por partículas ≥ 150 μm enquanto a amostra de cinzas volantes 

(LV4) é enriquecida na fração 45-75 μm (Fig. 19 e Anexo III). 

 

Figura 19 Distribuição granulométrica, através de separação granulométrica a seco, das CPC recolhidas na 1ª campanha 
de amostragem expressos em %. 

As cinzas volantes dos ciclones apresentam partículas de menor dimensão nas 

unidades de combustão de grelha fixa comparativamente à unidade de leito fluidizado, 

possivelmente devido à moagem do combustível antes da combustão, situação que já 

tinha sido observada por Chimenos et al. (1999) [202]. 

O local de recolha de amostra também é um fator determinante na distribuição 

granulométrica, visto que as amostras recolhidas nos ciclones, em todas as unidades 

de combustão, apresentam dimensões inferiores aos restantes locais de recolha. 
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4.1.1.3 Separação granulométrica via húmida 

Os resultados da separação granulométrica via húmida, em %, para as amostras da 1ª 

campanha de amostragem na unidade de Mozelos (Fig. 20) revelam que a fração >150 

µm varia entre 2,67 (M1 CE) e 28,89 % (M1 P), a fração 75-150 µm varia entre 10,67 

(M1 CE) e 21,02 % (M1 P), a fração 45-75 µm varia entre 15,14 (M1 CE) e 23,96 % (M1 

P), a fração 25-45 µm varia entre 15,44 (M1 P) e 26,16 % (M1 CE) e a fração <25 µm 

varia entre 10,69 (M1 P) e 45,35 % (M1 CE). 

 

Figura 20 Resultados da separação granulométrica via húmida das amostras de cinzas volantes de pó de cortiça 
recolhidas na 1ª campanha de amostragem na unidade de Mozelos, expressos em %. 

À semelhança dos resultados da separação granulométrica via seco, a distribuição 

granulométrica nas amostras M1 CD e M1 CE é semelhante e diferente na amostra M1 

P. 

Com base nestes resultados, a amostra M1 P não possui potencial para aproveitamento 

em materiais cimentícios de acordo com norma EN 450-1 (2012) [200], uma vez que 

nesta se estabelece que a percentagem de cinzas retidas no peneiro de 45 µm 

(separação granulométrica via húmida), não pode ser superior a 40 %. No entanto, as 

amostras M1 CD e M1 CE, demostram potencial para introdução em materiais 

cimentícios relativamente à dimensão das partículas, porém, é necessário estudar a 

composição química de acordo com a norma EN 450-1 (2012) [200]. 

4.1.1.4 Análise de partículas através de SEM/EDS – Unidade de Mozelos  

As experiências de SEM/EDS (Fig. 21) mostram partículas de grandes dimensões e com 

formas alongadas, o que pode explicar as diferenças nos resultados de distribuição 

granulométrica, quando comparadas as diferentes técnicas utilizadas. Isto é, partículas 

alongadas podem passar os peneiros através da sua largura (menor em comparação 

com o comprimento) comprometendo a classificação granulométrica, esta situação não 

se verifica no caso da análise por difracção laser, uma vez que tanto a largura como o 
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comprimento da partícula contribuem para a difusão geral e são incluídos no resultado. 

Entretanto, verifica-se que nas cinzas captadas no precipitador eletrostático ocorrem 

partículas de maior dimensão que nas cinzas captadas no ciclone. Além disso as 

partículas da amostra M1 P apresentam formas mais irregulares e alongadas enquanto 

as partículas das amostras M1 CD e M1 CE apresentam tendencialmente formas mais 

arredondadas e/ou esféricas, o que corrobora as observações anteriores. 

 

Figura 21 Exemplos de medições de partículas em SEM/EDS nas amostras globais de: A) CPC recolhidas no ciclone 
(×500); B) CPC recolhidas no precipitador eletrostático (×100). 

Verifica-se que a distribuição granulométrica varia de amostra para amostra o que pode 

ser explicado devido a vários fatores e à sua conjugação, incluindo: o sistema de captura 

de cinzas, a temperatura de combustão, a dimensão das partículas do pó de cortiça, as 

condições atmosféricas, entre outras razões [39, 62, 81, 86, 92]. 

Todavia, os resultados, em todas as técnicas utilizadas, permitem diferenciar de forma 

rápida e simples as cinzas volantes das cinzas de fundo, assim como as cinzas volantes, 

recolhidas no ciclone das recolhidas no precipitador eletrostático. 

4.1.2 Cor e morfologia das partículas 

4.1.2.1 Cor das amostras das cinzas de pó de cortiça como recebidas 

As cinzas também podem ser classificadas em função da sua cor, permitindo distinguir 

cinzas que contêm uma grande quantidade de óxidos de ferro e de carbono na forma 

de biochar [41, 57, 203]. Esta propriedade foi estudada para as cinzas de carvão e 

verificou-se que a cor das cinzas é definida por alguns componentes químicos como o 

ferro (Fe) e o óxido de cálcio (CaO) mas também pela forma e tamanho das partículas 

[204]. 

Assim, verifica-se entre as amostras estudadas que (Fig. 22): 
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i) as amostras M P e LV4 são as que apresentam uma coloração mais escura 

o que pode indicar uma elevada presença de biochar [41, 76]; 

ii) nas amostras M CE e M CD é possível observar macroscopicamente 

algumas partículas de coloração alaranjada, possivelmente contendo ferro; 

iii) as amostras M P, LV1 e LV4 apresentam partículas escuras de dimensões 

maiores comparativamente às restantes amostras. Dentro destas, a amostra 

LV1 apresenta uma cor cinza-escuro a negro e maior quantidade de 

partículas de grandes dimensões, por ser uma amostra de cinzas de fundo. 

 
Figura 22 Fotografias das cinzas de pó de cortiça utilizadas para a classificação macroscópica da cor das amostras. 

4.1.2.2 Morfologia das partículas de pó de cortiça 

O pó de cortiça (tal como recebido) é composto maioritariamente, por 2 classes de 

partículas, os fragmentos de cortiça (FgC) e os silicatos (Si) (Fig. 23A). Os primeiros são 

tecidos celulares originais da cortiça e os últimos são o resultado de aglomerações de 

partículas ao pó de cortiça, durante as operações de colheita processamento, 

transporte, entre outras. 

As dimensões dos fragmentos de cortiça, muito superiores aos silicatos, variam entre 

cerca de 200 μm e mais de 1000 μm (Fig. 23A) e apresentam formas irregulares. As 

partículas mais claras (Fig. 23A), maioritariamente constituídas por silício, são menos 

frequentes na amostra e apresentam formas angulares. 

No interior das paredes celulares dos fragmentos de cortiça, maioritariamente 

compostas por carbono, observou-se a presença de alguns idioblastos (Fig. 23B), 

compostos por cálcio e silício (Anexo I – Estampa 1, Fig. C) e observou-se que na 

presença ou ausência de idioblastos, os fragmentos de cortiça apresentam morfologia 

distinta (Fig. 23B-C1). 
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Figura 23 Imagens SEM E MOR de partículas de pó de cortiça (SEM – A e A1, MOR – B, C e C1): A) vista geral da 
amostra de pó de cortiça da unidade de Mozelos como recebida (×100) com medição de algumas partículas de maiores 
dimensões e identificação de fragmentos de cortiça (FgC) e silicatos (Si); A1) ampliação do retângulo tracejado em “A” 
(×1000); B) vista geral de uma partícula de cortiça sem a presença de idioblastos (×50); C) vista geral de uma partícula 
de cortiça com a presença de idioblastos (×10); C1) ampliação do retângulo tracejado em “C1” (×20); 

4.1.2.3 Morfologia das partículas de cinzas de pó de cortiça 

Todas as amostras de cinzas de cortiça, recolhidas na 1ª campanha de amostragem 

foram avaliadas por SEM/EDS e MOR para determinar as principais classes de 

partículas, de acordo com os procedimentos já publicados [77, 85]. Assim, de forma 

muito sucinta, são enumeradas as principais classes de partículas (morfologicamente) 

em cada local de amostragem e algumas partículas descritas mais detalhadamente. 
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4.1.2.3.1 Cinzas de pó de cortiça da unidade de Mozelos 

As cinzas do ciclone (CD e CE) apresentam 5 classes de partículas (Fig. 24A-B), o char 

(Ch), as relíquias de cálcio (RCa), o quartzo (Qz), os aluminossilicatos (Al-Si) e as 

microesferas (Mesf). As cinzas do precipitador eletrostático (P) apresentam 3 classes 

de partículas (Fig. 24C-D), o Char (Ch), as relíquias de cálcio (RCa) e as microesferas 

(Mesf). 

 

Figura 24 Resultados de microscopia (SEM/EDS – A, B e C; MOR – D) das classes de partículas das amostras globais 
de cinzas de pó de cortiça da unidade de Mozelos: A) Amostra M1 CD (×500); B) Amostra M1 CE (×2000); C) Amostra 
M1 P (×75); D) Exemplo de uma partícula de biochar. 

4.1.2.3.2 Cinzas de pó de cortiça da unidade de Cortiçadas de Lavre 

As amostras LB1 e LB2 apresentam 4 classes de partículas (Fig. 25), as relíquias de 

cálcio (RCa), as microesferas (Mesf), o quartzo (Qz) e os aluminossilicatos (Al-Si). É 

importante destacar a ausência de char nestas amostras, preliminarmente pode-se 

concluir que este sistema de combustão apresenta mais eficiência que os restantes, o 

que será corroborado pelas análises de LOI e de carbono fixo. 
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Figura 25 Resultados de microscopia (SEMEDS – A, B e C; MOR – D) das classes de partículas das amostras globais 
de cinzas de pó de cortiça da unidade de Cortiçadas de Lavre (sistema de combustão em grelha fixa): A) Amostra LB1 
(×200); B) Ampliação da zona a tracejado da imagem “A” (×1000); C) Amostra LB2 (×1000); D) Amostra LB2 (MOR). 

A amostra LV1 é composta por 3 classes de partículas (Fig. 26A) os aluminossilicatos 

(Al-Si), as partículas de cálcio (PCa) e as partículas vítreas fundidas (Pvf), estas últimas 

apresentam uma matriz muito complexa que foi identificada pelos espetros SEM/EDS 

identificados (Fig. 26A1) com diversos elementos a serem detetados, como o Si, Al, Ca, 

Fe, Ti, Mg, entre outros. 

A amostra LV4 apresenta 5 classes de partículas (Fig. 26B-C): relíquias de cálcio (RCa), 

microesferas (Mesf), quartzo (Qz), aluminossilicatos (Al-Si) e Char (Ch). 
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Figura 26 Resultados de microscopia (SEMEDS – A, C e D; MOR – B) das classes de partículas das amostras globais 
de cinzas de pó de cortiça da unidade de Cortiçadas de Lavre (sistema de combustão em leito fluidizado): A) Amostra 
LV1 (×75); A1) Ampliação da zona a tracejado da imagem “A”; B) Amostra LV4 (×200); C ) Ampliação da zona a tracejado 
da imagem “B” (×1000). 

Através da morfologia das partículas é possível observar que o local de recolha de 

amostras influencia a forma e o tamanho das partículas, no entanto, a sua composição 

será determinada e discutida nos tópicos seguintes com especial atenção para as 

diferenças entre os locais de recolha e as tecnologias de combustão. 

4.1.3 Determinação de pH e condutividade elétrica das cinzas de pó de cortiça 

Os valores de pH das cinzas de cortiça estudas variam entre 12,1 e 13,7 (Tabela 3), 

valor elevado e com carater básico, em concordância com os valores observados 

noutros tipos de cinzas de biomassa, que foi atribuído à presença de óxidos de metais 

alcalinos e alcalinoterrosos como o CaO, o MgO, o K2O e o Na2O [83, 84, 201, 205–

207]. 

Nas amostras recolhidas na unidade de Mozelos (1ª campanha de amostragem), o pH 

não variou, tendo sido determinado o valor de 13,7 para as 3 amostras (M1 CD, M1 CE 
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e M1 P), no entanto, nas amostras recolhidas na unidade de Cortiçadas de Lavre existe 

uma pequena variação do valor de pH entre 12,1 (LV1) e 12,4 (LB2 e LV4). 

Os valores de pH mais baixos nas amostras de Cortiçadas de Lavre estão 

possivelmente relacionados com o período de armazenamento das cinzas, uma vez que 

o pH diminuiu com o aumento do tempo de armazenamento [208]. 

Tabela 3 Resultados de pH e condutividade elétrica nas CPC recolhidas na 1ª campanha de amostragem na unidade de 
Mozelos e de Cortiçadas de Lavre de acordo com a norma EN 15933-2012. 

 

A condutividade elétrica das amostras recolhidas na unidade de Mozelos varia entre 

16,4 mS/cm (M1 CD) e 21,9 mS/cm (M1 P). As amostras de Cortiçadas de Lavre 

apresentam valores de condutividade elétrica inferiores à unidade de Mozelos e variam 

entre 5,4 mS/cm (LV 1) e 13,5 mS/cm (LB 2). 

Estes valores indicam uma quantidade mais elevada de elementos solúveis nas 

amostras da unidade de Mozelos, uma vez que a condutividade elétrica pode ser 

assumida como uma medida indireta da salinidade das cinzas [209] à semelhança do 

que acontece em solos [210]. Esta relação será abordada com mais detalhe no tópico 

4.1.9 (separação gravimétrica: determinação da fração leve, densa e elementos 

solúveis). 

Nos dois sistemas de combustão da unidade de Cortiçadas de Lavre, as cinzas volantes 

apresentam valores superiores de condutividade elétrica comparativamente com as 

cinzas de fundo, em consonância do que já tinha sido observado para outras cinzas de 

biomassa [82]. 

4.1.4 Análise imediata das amostras recolhidas na 1ª campanha de amostragem 

Os resultados da análise imediata (% (m/m)), em base seca (exceto teor de humidade),  

do pó de cortiça e das cinzas resultantes da sua combustão são apresentados (Anexo 

IV) e projetados num diagrama ternário caracterizado pela comparação de três 

parâmetros da análise imediata (teor de cinzas, matéria volátil, carbono fixo; Fig. 27), 

originalmente desenhado para materiais à base de biomassa [72]. 

Tendo em conta os resultados do combustível (PCM e PCL), nenhum dos valores são 

semelhantes para as amostras globais de Mozelos e Cortiçadas de Lavre (Anexo IV). O 

combustível de Mozelos contém mais cinzas (triplo), enquanto o combustível de 

M1 CD M1 CE M1 P LB1 LB2 LV1 LV4

pH 13,7 13,7 13,7 12,3 12,4 12,1 12,4

C.E. (mS/cm) 16,4 20,3 21,9 9,3 13,5 5,4 11,2

Amostra
Parametros
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Cortiçadas de Lavre contém mais humidade (dobro), mais matéria volátil (1/5) e mais 

carbono fixo (1/3). Estes resultados explicam por que a combustão em leito fluidizado 

deve ser a tecnologia escolhida para queimar o pó de cortiça de Mozelos, enquanto o 

pó de cortiça de Cortiçadas de Lavre pode ser queimado através de um combustor em 

grelha [211]. 

 

Figura 27 Projeção dos resultados das análises imediatas do pó de cortiça e das cinzas de cortiça; área da biomassaa- 
[72] 

Nas cinzas (Anexo IV), a humidade varia de 0,44 % (M1 P) a 2,25 % (LV4), no entanto, 

com exceção da amostra LV4, todas as amostras apresentam teores de humidade 

inferiores a 1 %; o conteúdo de matéria volátil varia de 9,23 % (M1 CE) a 25,35 % (LV4); 

o teor de cinzas varia entre 59,83 % (LV4) e 89,60 % (M1 CE) e o teor de carbono fixo 

varia entre 0,14 % (LV1) a 14,83 % (LV4). 

De acordo com a classificação no diagrama triangular (Fig. 27), as amostras de pó de 

cortiça das duas unidades estão dentro dos limites encontrados por Vassilev et al. 

(2014) [72] para a biomassa (numa base seca – b.s.: cinzas <30 %, matéria volátil >50 

%, e carbono fixo <30 %). 

No caso das amostras de cinzas, o parâmetro dominante é o conteúdo das cinzas que 

varia entre 60 e 93 % com valores mais baixos de matéria volátil (<26 %) e carbono fixo 

(<15 %), assim, devido ao menor teor de cinzas e ao maior teor de matéria volátil a 

amostra LV4 é a única amostra, que está posicionada fora da zona traçada para as 

amostras de cinzas estudadas (Fig. 27). 

Aumentando o diagrama ternário na zona traçada para as cinzas estudadas, é possível 

observar que as amostras das duas unidades apresentam posições semelhantes, 
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porém, devido ao maior conteúdo em matéria volátil, as amostras da unidade de 

Cortiçadas de Lavre estão projetadas numa posição superior. 

As comparações dos resultados das amostras mostram que são muito homogéneas nos 

valores obtidos para o carbono fixo, no entanto a amostra LV4 apresenta valores 

superiores comparativamente às restantes amostras e, consequentemente, é a amostra 

com maior potencial teórico para a recuperação de materiais ricos em carbono [212–

214], que será discutido no tópico 5.3. 

Contudo, a amostra do precipitador eletrostático da unidade de Mozelos apresenta 

particularidades que podem viabilizar a recuperação de biochar com dimensão superior 

a 75 µm, como (i) valores de carbono fixo acima de 5 % em mais que uma campanha 

de amostragem, (ii) cor mais escura nas frações mais grosseiras (≥ 75 µm), onde 

normalmente se concentra o char [78, 85, 213–216] e (iii) propriedades do biochar 

observadas através de SEM/EDS e MOR. Todos estas características serão alvo de 

uma discussão mais detalhada no tópico 5.3. 

4.1.5 Determinação dos óxidos principais (FRX) e do LOI nas amostras 

recolhidas na 1ª campanha de amostragem 

Os resultados de óxidos principais estão expressos na base cinzas (LOI excluído) e 

normalizados para 100 % a fim de fazer a comparação entre os diferentes locais 

amostrados. Este método de tratamento dos resultados é extensivamente utilizado em 

estudos de cinzas de biomassa e de carvão (ex.: [161, 217, 218]). 

No tópico 4.1 serão apresentados e discutidos os resultados das amostras de CPC 

recolhidas na 1ª campanha de amostragem nas duas unidades industriais (Mozelos e 

Cortiçadas de Lavre). A análise destes resultados permite comparar as amostras de 

diferentes locais de captura de cinzas num mesmo sistema de combustão e entre 

diferentes sistemas de combustão. Além disso, serão discutidos os teores de 

enriquecimento das amostras da unidade de Mozelos relativamente ao pó de cortiça de 

origem (PCM950). 

No tópico 4.1.5.3, todas as amostras serão classificadas com base nos grupos químicos 

inorgânicos, esta classificação permite antever potenciais soluções de valorização para 

as CPC. 

Por fim, no tópico 4.2 será apresentada e discutida a variação na quantidade de óxidos 

principais nas amostras recolhidas no mesmo local de amostragem em datas diferentes, 

com o objetivo de avaliar as variações na composição das cinzas em datas de recolha 

distintas. 
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4.1.5.1 Pó de cortiça calcinado a 950 °C (unidade de Mozelos) 

A amostra PCM950 é maioritariamente constituída por SiO2 (77,5 %) seguido pelo Al2O3 

(7,7 %) pelo CaO (7,3 %), pelo K2O (2,6 %) e pelo Fe2O3 (2,2 %), os restantes óxidos 

apresentam concentrações inferiores a 1 % (Tabela 4). 

O LOI apresenta um valor baixo (2,1 %), devido à combustão controlada e eficiente que 

o forno laboratorial proporciona e ao elevado tempo de residência da amostra no forno 

(2 h). 

Observa-se que o pó de cortiça após combustão eficiente é maioritariamente constituído 

por SiO2, em grande parte proveniente de areias siliciosas (observadas em SEM/EDS) 

durante as várias etapas do processo, uma vez que o quartzo cristaliza a temperaturas 

superiores a 1000 °C [219]. 

4.1.5.2 Cinzas de pó de cortiça 

Em termos de óxidos principais, a composição das CPC (Tabela 4) é dominada pelo 

SiO2 (32-66 % (m/m)) e pelo CaO (18-46 % (m/m)) com os restantes óxidos a 

apresentarem valores inferiores a 10 % (m/m). 

O CaO observado noutras cinzas de cortiça foi superior ao observado nas cinzas 

estudadas enquanto o SiO2 apresentou valores similares (exceto amostra LV1), no 

entanto, ambos estão dentro do intervalo de valores observados noutras cinzas de 

biomassa (Tabela 4). 

O conteúdo de SiO2 é mais elevado nas cinzas de fundo do combustor com leito 

fluidizado, muito possivelmente derivado da utilização de areia (rica em sílica) na cama 

do reator [220]. 

O CaO pode ser gerado por decomposição do CaCO3 imediatamente após a queima do 

combustível [221], e o seu conteúdo, influenciado pela biomassa de origem é 

habitualmente superior em cinzas de biomassas lenhosas [32, 33, 61, 65]. 

O maior conteúdo de CaO e menor de SiO2 nas amostras dos ciclones (leito fluidizado) 

em comparação com as amostras dos ciclones (grelha), estão muito possivelmente 

relacionados com a temperatura de combustão, uma vez que os compostos de 

carbonatos são produzidos a temperaturas inferiores a 500 °C [222] enquanto os 

compostos de sílica são produzidos a temperaturas superiores a 800 °C [223–225]. 
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Nas cinzas estudas, o Al2O3 e o K2O, apresentam valores médios entre 6 e 7 %, 

superiores aos observados para cinzas de cortiça, mas dentro do intervalo de valores 

observados para cinzas de biomassa (Tabela 4). 

O MgO, com maior conteúdo nas cinzas da unidade de Mozelos, é superior nas cinzas 

estudadas comparativamente a outro estudo de cinzas de cortiça (Tabela 4), no entanto 

não se observa um padrão concordante de enriquecimento/depleção entre as cinzas 

volantes e as cinzas de fundo à semelhança do observado em cinzas de madeira [57]. 

O maior conteúdo de MgO nos ciclones comparativamente ao precipitador está 

relacionada com a condensação de MgO na superfície das partículas, uma vez que a 

temperatura no interior dos ciclones é superior à do precipitador eletrostático. 

Os restantes óxidos, SO3, P2O5, Fe2O3, MnO, Na2O e Cr2O3, apresentam valores médios 

inferiores a 5 %, concordantes com outro estudo para cinzas de cortiça (Tabela 4). 

Nas cinzas de cortiça estudadas por Ramos et al. (2014) [75], os valores de TiO2 (0,3 

%) são semelhantes aos observados nas amostras da unidade de Cortiçadas de Lavre 

(0,3-0,5 %), no entanto, são cerca de 5 a 10 vezes inferiores aos observados nas 

amostras da unidade de Mozelos (Tabela 4). 

O conteúdo de óxidos principais nas cinzas estudadas, estão dentro do intervalo de 

valores observados para as cinzas de biomassa, com exceção do TiO2 (amostras da 

unidade de Mozelos), que apresenta valores superiores. 

Estes resultados indicam que as amostras da unidade de Mozelos, principalmente a 

amostra M1 CE, apresentam maior potencial para a concentração e recuperação de 

TiO2 através de métodos, entretanto publicados [77, 85]. Com base nestas observações 

a amostra M1 CE foi selecionada para a concentração de esferas de titânio descritas no 

tópico 5.4. 

O LOI, uma das propriedades químicas mais importantes nas amostras de cinzas 

provenientes de diferentes materiais, é um parâmetro que se refere à perda em massa 

das amostras sólidas, através da perda de humidade, carbono, carbonatos, entre outros 

e que permite inferir a quantidade de carbono não queimado (biochar) que permanece 

nas cinzas [226, 227]. 
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Tabela 4 Óxidos principais e LOI das amostras de pó de cortiça e de cinzas de pó de cortiça recolhidas na Empresa 
Relvas II e das amostras de cinzas de cortiça (a[75]) e de cinzas de biomassa (b[57, 223, 226, 228–233]), estudadas por 
outros autores, expressos em % (m/m) 

 

O tempo e a temperatura de ignição foram mencionados como os fatores críticos que 

podem comprometer a reprodutibilidade e a comparabilidade dos resultados [234, 235], 

no entanto, os sais voláteis, a água estrutural e o carbono inorgânico também podem 

contribuir para a LOI em função das temperaturas de ignição utilizada. 

No campo da ciência geológica, as condições de ignição são definidas entre 550 e 1000 

°C por mais de 2 h, a fim de estimar o conteúdo de carbono orgânico e inorgânico [236, 

237], enquanto no campo da ciência ambiental, o LOI é utilizado para fornecer uma 

estimativa aproximada das quantidades de matéria orgânica total, voláteis (500-550 °C) 

e carbonatos (900 °C) na fração sólida quando as amostras são aquecidas por períodos 

específicos [238, 239]. 

Neste estudo o LOI foi determinado a 1000 ºC não só devido à necessidade de avaliar 

o conteúdo em carbono, mas também devido às cinzas de cortiça terem sido produzidas 

a temperaturas superiores a 900 ºC. 

Além disso, foram realizados alguns ensaios a temperaturas inferiores (550 ºC) onde 

não se observou alteração na massa da amostra após 2 horas o que resultou no valor 

de LOI nulo ou por vezes negativo. 

O valor médio de LOI determinado nas amostras de cinzas estudadas foi de 19,2 % 

(m/m), similar ao observado (14,2 % (m/m)) para outras cinzas de cortiça [75], contudo, 

varia desde 10,7 % (m/m) (LV1) até 40,9 % (m/m) (LV4), superior ao observado noutras 

cinzas de biomassa (Tabela 4). 

As cinzas volantes do sistema de combustão em grelha da unidade de Cortiçadas de 

Lavre, apresentam LOI superior às cinzas de fundo, à semelhança do observado para 

CaO SiO2 Al2O3 K2O MgO P2O5 SO3 Fe2O3 TiO2 MnO Na2O LOI

37,1 33,0 7,1 5,9 5,8 3,0 2,9 2,4 1,7 0,4 0,7 15,1

36,0 32,9 7,0 6,2 6,2 3,2 2,8 2,5 2,1 0,4 0,7 13,3

40,9 33,6 6,3 5,8 3,3 1,9 3,8 2,1 1,0 0,4 0,8 17,2

41,9 37,1 5,1 8,3 1,8 1,6 0,8 1,5 0,4 0,4 1,1 21,5

30,4 45,5 7,6 8,4 1,6 1,5 0,5 2,2 0,5 0,3 1,4 15,9

17,5 65,9 5,1 6,3 0,9 0,6 0,1 2,1 0,3 0,2 1,0 10,7

46,3 32,3 5,6 7,7 1,7 1,6 0,8 2,0 0,4 0,4 1,1 40,9

47,7 39,0 3,7 2,2 1,4 0,9 0,8 2,0 0,3 - 2,1 14,9

Min 7,7 2,5 0,5 1,3 1,4 0,7 0,8 0,4 0,0 0,2 0,1 2,2

Máx 64,5 66,4 19,7 55,0 11,9 5,4 10,3 10,2 1,0 2,7 5,9 34,1

2,2 0,5 0,1 0,8 2,1

Cinzas 

biomassa
b
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outras cinzas de biomassa [240], e que está possivelmente relacionado com o maior 

conteúdo em carbonatos e/ou carbono nas cinzas volantes. 

A variação no conteúdo em óxidos principais e LOI, nas cinzas estudadas, poderá ser 

explicada por diversos fatores, como por exemplo o local de captura das cinzas, a 

eficiência da combustão ou até a humidade do pó de cortiça antes da combustão [32, 

74, 241, 242]. 

4.1.5.3 Classificação das cinzas de pó de cortiça 

Os resultados dos óxidos principais projetados num diagrama ternário (Fig. 28) 

permitem classificar as cinzas com base nos grupos químicos inorgânicos [34, 72]. Esta 

classificação é importante visto que permite prever qual a solução de valorização mais 

adequada para cada amostra, assim como os potenciais riscos para o meio ambiente. 

Assim, as cinzas de biomassa, principalmente dos grupos “K” e “CK”, mas também do 

grupo “S”, apresentam mais riscos ambientais comparativamente às cinzas do grupo 

“C”, no entanto, apresentam maior potencial de recuperação de elementos traço [161]. 

 

Figura 28 Classificação das cinzas de pó de cortiça com base nos grupos químicos inorgânicos acordo com a 
classificação proposta [34, 72]. 

Dentro das amostras recolhidas na 1ª campanha de amostragem, a amostra LV1 

pertence ao grupo “Tipo S” (Siálico) e ao subgrupo “muito ácido” e as restantes amostras 

pertencem ao grupo “Tipo C” (Cálcico) e ao subgrupo “médio ácido”. Já tinha sido 

observado que a cinza de materiais lenhosos tem mais probabilidade de pertencer ao 

grupo Cálcico do que cinzas de outros tipos de biomassa, como por exemplo cinzas 

provenientes de biomassa herbácea [243]. Este grupo carateriza-se por um pH alcalino 
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com possíveis compostos de baixa temperatura de fusão durante a combustão [244], 

enquanto o grupo Siálico é composto por materiais mais ácidos que consistem em 

minerais detríticos (por exemplo, silicatos) com maior estabilidade durante o tempo 

[211]. 

4.1.5.4 Possíveis soluções de valorização das cinzas de acordo com classificação de 

grupo inorgânico 

Com base na sua classificação em grupos químicos inorgânicos, as cinzas de pó de 

cortiça teoricamente têm potencial para uso nas aplicações listadas na tabela 5, com 

maior ou menor apetência de acordo com a ordem do subgrupo usado [72]. 

Assim, teoricamente, a amostra LV1, apresenta maior potencial para recuperação da 

fração de Fe enriquecida em alguns elementos traço, recuperação de frações pesadas 

enriquecidas em elementos traço e produção de materiais refratários, entre outros 

(Tabela 5). 

As restantes amostras apresentam maior potencial para neutralização de água e 

resíduos ácidos, correção e fertilização de solos, produção e recuperação de biochar, 

ligantes para materiais de baixa resistência, construção de sub-base rodoviária e como 

aditivo mineral pozolânico e ativador químico em cimento Portland, entre outros (Tabela 

5). 

As soluções de valorização testadas no decorrer deste programa de trabalhos foram 

propostas de acordo com diversos parâmetros estudados, no entanto, as 

recomendações apresentadas na tabela 5 foram determinantes na escolha das 

soluções de valorização mais adequadas assim como nas amostras a aplicar em cada 

solução. Com base nestas observações, na amostra LV1, será avaliada a recuperação 

da fração magnética (tópico 4.1.10). As restantes amostras serão avaliadas, através de 

outras técnicas analíticas, com o objetivo de eleger as que apresentam mais potencial 

para: (i) fertilização e correção de solos (tópicos 5.1 e 5.2); (ii) recuperação de biochar 

(tópico 5.3); (iii) concentração de titânio (tópico 5.4); (iv) imobilização de resíduos 

perigosos (tópico 5.5); (v) descoloração de soluções aquosas (tópico 5.6); (vi) produção 

de tijolos (tópico 5.7). 
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Tabela 5 Possíveis usos para as cinzas de biomassa, de acordo com a sua classificação em grupo inorgânico 
(adaptado de [72]).  

 

4.1.6 Análise química elementar das amostras recolhidas na 1ª campanha de 

amostragem 

4.1.6.1 Pó de cortiça 

Foram realizadas analises ao pó de cortiça de Mozelos calcinado em forno laboratorial 

a 475 ºC (PCM475) e calcinado em forno laboratorial a 950 ºC (PCM950) e ao pó de 

cortiça da unidade de Cortiçadas de Lavre calcinado em forno laboratorial a 475 ºC 

(PCL475). 

O pó de cortiça é maioritariamente constituído pelos elementos maiores, Ca, Al, K e Fe 

seguido pelos elementos menores, P, Mg, Mn, Na, S, Sr e Ti (Tabela 6). Os elementos 

traço com concentrações superiores a 100 ppm são o Ba e o Zn e com concentrações 

superiores a 10 ppm são os seguintes: Cr, Cu, Li, Ni, Pb, Rb e o V (Tabela 6). 

Aplicação Grupo Sub Grupo

Materiais resistentes a ácidos S, C S-HA,  C-LA, S-MA, C-MA

Carvões ativados K, S, C, CK K-LA, S-HA, S-MA,  C-LA, K-MA

Adsorventes S, C, K, CK  S-HA, C-LA, K-LA

Ligantes para materiais de baixa resistência C, S, CK  C-LA, C-MA, S-HA, S-MA

Produção de biochar C, CK, K, S  C-LA, C-MA, K-LA, K-MA, S-MA, S-HÁ

Tijolos C, S, CK C-LA, S-HA, C-MA, S-MA

Catalisadores S, C, K, CK S-HA, C-LA, K-LA

Concreto celular C, S C-LA, S-HA, C-MA, H-MA

Cimento - aditivo mineral pozolânico e ativador químico C, S, CK, K C-LA, C-MA, S-MA, S-HA, K-MA

Cerâmica S, K, CK, C S-HA, S-MA, K-MA, K-LA, C-MA

Composto (agente de controle de cor e odor) C  C-LA

Concreto S, C, CK, K  S-HA, C-LA, S-MA, C-MA, K-MA

Blocos de construção C, S, CK, K  C-LA, S-HA, C-MA, S-MA, K-MA

Materiais resistentes ao fogo e à prova de fogo S, C  S-HA, C-LA, C-MA, S-MA

Combustível K, CK, S, C  K-LA, K-MA, S-MA, C-MA, S-HA, C-LA

Vitro-cerâmica S, K, CK, C S-MA, K-MA, K-LA, C-MA

Esmalte (base de vitrificação para cerâmica) C, K  C-LA, K-LA 

Placas de gesso C, K, CK  C-LA, K-LA 

Imobilização e solidificação de resíduos perigosos S, C  S-HA, C-LA

Materiais para paisagismo S, C, CK, K  S-HA, S-MA, C-LA, C-HA, K-M, K-LA

Trabalhos de preenchimento e escavação de minas C, S, CK  C-LA, S-HA, C-MA, S-MA

Agente neutralizante de tanino  C  C-LA

Neutralização de água e resíduos ácidos C, CK, K, S  C-LA, K-LA, C-MA, K-MA, S-MA

Pigmentos S, C, K  S-HA, C-LA, K-LA

Pozzolanas (reativas) S, C, K S-HA, S-MA, C-MA, K-MA

Recuperação de char C, S, CK, K  C-LA, S-HA, C-MA, S-MA, K-MA, K-LA

Recuperação da fração de Fe enriquecida em alguns elementos traço S, C, K, CK S-HA, S-MA, C-MA, K-MA,  C-LA, K-LA

Recuperação de frações pesadas enriquecidas em elementos traço S, C, K, CK S-HA, S-MA, C-MA, K-MA, C-LA, K-LA

Recuperação de elementos principais, secundários e traço solúveis em água K, CK, C, S  K-LA, C-LA, K-MA, C-MA, S-MA, S-HA

Materiais refratários (minerais de sílica, silicatos de Ca, cal)  S, C S-HA, C-LA

Construção de sub-base rodoviária C, CK  C-LA, C-MA

Argamassas autocolantes  C, CK, K C-LA, C-MA, K-LA, S-MA

Cinza de combustível autolimpante C, K, CK  C-LA, K-LA, C-MA, K-MA

Fertilização e correção de solo C, CK, K, S  C-LA, K-LA, C-MA, K-MA, S-MA, S-HA

Síntese de fibras minerais S, C, K S-HA, S-MA, C-MA, K-MA

Síntese de volastonita e outros silicatos de Ca e Ca – Mg C, S  C-LA, C-MA, S-HA, C-MA
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Assim serão discutidas as diferenças na composição em elementos maiores e menores 

nas amostras PCM475, PCM950 e PCL475. O Ca apresenta valores cerca de 4 a 5 

vezes superior no pó de cortiça de lavre (22 %) em relação ao pó de cortiça de Mozelos 

(4-5 %). 

O Al, o Fe e o Ti apresentam distribuições semelhantes e as suas concentrações 

apresentam a seguinte ordem: PCM950 > PCM475 > PCL475. Os elementos K, P, Mg, 

Mn, Na e Sr apresentam distribuições semelhantes e as suas concentrações seguem a 

seguinte ordem:  PCM475 < PCM950 < PCL475. 

Assim é possível concluir que após combustão o pó de cortiça da unidade de Mozelos 

tem maior concentração nos elementos Al, Fe e Ti e que o pó de cortiça de Cortiçadas 

de Lavre tem maior concentração nos elementos Ca, K, P, Mg, Mn, Na e Sr. 

Estas diferenças nas concentrações podem permitir antever que as amostras da 

unidade de Mozelos apresentam maior potencial para concentração de titânio e que as 

amostras de Cortiçadas de Lavre apresentam maior potencial para a introdução em 

solos, caso as amostras de cinzas revelem a mesma tendência. 

4.1.6.2 Cinzas de pó de cortiça 

As CPC serão avaliadas em elementos maiores (>1 %), menores (1-0,1 %) e elementos 

traço (<0,1 %). Em diversos estudos, a maior parte dos elementos determinados nas 

cinzas de biomassa são elementos traço devido ao seu potencial tóxico, no entanto, os 

elementos Al, Ca, Cl, Fe, K, Mg, Mn, Na, O, P, S e Si são habitualmente encontrados 

em concentrações superiores (elementos maiores e menores) [161]. 

Nas cinzas de cortiça, a concentração dos elementos maiores e menores em forma 

decrescente é a seguinte: Ca > K > Al > Mg > Fe > S (elementos maiores); P > Na > Ti 

> Mn > Sr (elementos menores), semelhante a outras cinzas de biomassa [161], no 

entanto, a concentração de Cl, O e Si não foi determinada nas cinzas de cortiça (Tabela 

6). 

A variação da concentração destes elementos nas diferentes amostras é descrita em 

seguida. No entanto, os elementos são igualmente classificados quanto à sua 

disponibilidade e divididos em elementos críticos [257] (excluindo os elementos terras 

raras - Be, Bi, Co, Ga, In, Li, Mg, Nb, P, Rb, Sb, Sc, Sr, Ti, V e W), elementos terras 

raras [258] (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu e Y) e outros 

elementos (Ag, Al, As, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, S, Sn, Th, U, 

Zn e Zr). 
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Tabela 6 Resultados ICP-MS das amostras de pó de cortiça e de CPC recolhidas nas unidades de Mozelos e 
Cortiçadas de lavre (ppm, exceto indicação); valores da literatura, Cinzas Volantes de Biomassa (CVBa- [41, 57, 81, 96, 

161, 208, 223, 229, 230, 232, 245–254]); Cinzas de Fundo de Biomassa (CFBb - [96, 161, 208, 245–254]); Crosta 
continental superior (CCSc - [255]); Clarke para cinzas de plantas (CCPd - [256]). 

 

4.1.6.2.1 Elementos maiores 

A concentração de Ca varia entre 10,5 % (m/m) (LV1) e 24,4 % (m/m) (LB1), no entanto 

com exceção da amostra LV1 todas as amostras apresentam valores de Ca próximos 

de 20 % (m/m). O K varia entre 3,0 % (m/m) (LV1) e 4,0 % (m/m) (M1 CD e M1 CE), o 

Al varia entre 1,8 % (m/m) (LV4) e 3,5 % (m/m) (LB2), o Mg varia entre 0,4 % (LV1) e 

2,9 % (m/m) (M1 CE), o Fe varia entre 0,7 % (m/m) (LV4) e 1,2 % (m/m) (M1 CD e M1 

CE). Todos os elementos maiores presentes nas cinzas de cortiça apresentam 

concentrações dentro do intervalo observado noutras cinzas de biomassa, de acordo 

com os valores reportados na literatura (Tabela 6). 

PCM 475 PCM 950 M1CD M1CE M1P PCL 475 LB1 LB2 LV1 LV4 CVB
a

CFB
b

Ca* 4,3 5,1 22,5 22,6 24,2 22,2 24,4 18,4 10,5 19,7 (4,4-28,0) (1,5-30,0) 3,6 23,5

K* 0,8 2,0 3,5 4,0 4,0 4,4 3,9 3,7 3,0 3,8 (1,8-16,0) (0,3-7,0) 2,8 26,7

Al* 1,1 3,9 2,7 2,8 2,6 0,5 2,1 3,5 2,3 1,8 (0,4-2,8) (0,4-4,0) 15,4 0,5

Mg* 0,4 0,5 2,6 2,9 1,4 0,8 0,8 0,8 0,4 0,6 (2,2-5,0) (0,5-4,0) 2,5 4,4

Fe* 1,1 1,4 1,2 1,2 1,1 0,3 0,7 1,1 1,1 0,7 (0,2-5,9) (0,4-2,0) 5,0 0,3

S - - 7800,0 7600,0 11200,0 0,2 2500,0 1700,0 500,0 1900,0 (0,3-2,5)* 153,0 - -

P 0,1 0,1 7530,0 7880,0 5760,0 0,5 5350,0 5020,0 1980,0 4210,0 (0,4-2,3)* (0,7-2,0)* 1500,0 48980,0

Na 0,1 0,6 4230,0 4160,0 4600,0 0,2 6230,0 7710,0 6010,0 4900,0 (500,0-12000,0) (300,0-10000,0) 32700,0 11490,0

Mn 675,0 890,0 2550,0 2593,0 2492,0 2647,0 2362,0 2134,0 1099,0 1860,0 (100,0-30300,0) (0,3-2,7)* - -

Ti 0,0 0,2 1410,0 1230,0 2960,0 0,0 1470,0 1940,0 1320,0 1100,0 91,0 - 6400,0 61,0

Sr 287,2 365,0 1051,0 1088,0 1080,0 1116,5 1226,0 910,0 445,0 918,0 (300,0-2100,0) (500,0-800,0) 320,0 776,0

Be 0,9 2,0 1,0 2,0 1,0 - <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 (20,9-38) - 2,1 20,0**

Bi 0,1 - 1,6 1,7 1,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 - - 0,2 0,7

Co 4,5 5,5 8,1 9,0 6,5 3,4 4,5 5,1 3,9 3,7 - (4,2-11,0) 17,0 5,9

Ga 2,5 9,8 4,6 4,2 5,0 1,2 4,1 5,6 4,9 3,4 37,7 - 17,5 1,5

In** <0,02 0,0 20,0 30,0 <10,0 - 10,0 10,0 <10,0 <10,0 - - 56,0 20,0

Li - - 19,4 21,2 19,3 - 10,4 13,5 15,9 8,5 37,3 - 24,0 -

Nb 0,1 6,1 0,1 0,2 2,0 - 3,4 4,7 4,0 3,1 0,5 - 27,0 4,5

Rb 30,4 99,4 71,1 72,1 81,4 - 110,6 105,7 77,1 91,5 453,0 - 82,0 714,0

Sb 0,3 1,1 0,4 0,7 1,1 0,5 1,0 0,9 6,0 0,7 (0,5-3,0) (0,2-3,0) 0,4 1,6

Sc 1,8 4,4 2,8 3,0 2,8 1,4 2,2 3,3 2,6 2,0 2,1 - 14,0 0,3

V 18,0 33,0 27,0 25,0 27,0 8,0 17,0 26,0 18,0 12,0 (5,0-43,0) (10,4-64,0) 97,0 19,0

W <0,1 1,1 0,4 0,2 0,7 0,3 0,5 0,7 0,7 0,4 0,5 - 1,9 2,8

La - 21,4 16,4 18,0 15,6 - 14,6 20,6 12,9 11,0 2,4 - 31,0 2,9

Ce - 43,5 30,8 33,1 30,5 - 29,2 41,4 26,8 21,7 3,5 - 63,0 10,0

Pr - 5,1 3,5 3,8 3,5 - 3,3 4,7 3,0 2,4 0,3 - 7,1 1,0

Nd - 17,2 13,5 12,5 13,1 - 12,3 17,8 11,4 9,4 1,8 - 27,0 4,1

Sm - 3,4 2,2 2,4 2,3 - 2,2 3,2 2,1 1,8 0,6 - 4,7 0,5

Eu - 0,6 0,4 0,4 0,4 - 0,3 0,4 0,3 0,2 0,2 - 1,0 0,3

Gd - 2,4 1,9 2,0 2,0 - 1,6 2,2 1,5 1,2 0,6 - 4,0 0,8

Tb - 0,3 0,2 0,3 0,2 - <0,1 0,2 0,1 <0,1 0,1 - 0,7 0,2

Dy - 1,3 1,6 1,5 1,1 - 1,1 1,6 1,2 0,9 0,5 - 3,9 0,6

Ho - 0,3 0,3 0,3 0,3 - 0,2 0,3 0,2 0,2 0,1 - 0,8 0,2

Er - 0,6 0,7 0,9 0,7 - 0,5 0,7 0,6 0,4 0,3 - 2,3 0,4

Tm - <0,1 0,1 0,1 0,1 - <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 - 0,3 0,1

Yb - 0,5 0,7 0,8 0,7 - 0,4 0,6 0,6 0,3 0,8 - 2,0 0,4

Lu - <0,1 0,2 0,1 <0,1 - <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 - 0,3 0,1

Y - 7,1 7,4 7,9 6,8 - 5,4 7,6 6,3 4,4 3,2 21,0 4,1

Ag** 42,0 38,0 109,0 100,0 78,0 68,0 44,0 <20,0 <20,0 34,0 - - 53,0 2240,0

As 2,8 6,1 4,2 2,4 3,5 3,5 1,9 1,6 1,6 1,3 (0,1-45,0) (0,8-3,0) 4,8 3,1

Ba 163,6 401,0 546,0 713,0 348,0 738,1 831,0 813,0 404,0 667,0 (248,0-4300,0) (802,0-2200,0) 628,0 796,0

Cd 0,2 - 1,3 1,3 1,0 0,7 1,4 0,6 0,1 0,4 (1,0-60,0) (0,2-5,0) 0,1 1,0

Cr 20,9 37,0 49,0 72,0 40,0 5,4 15,0 32,0 35,0 31,0 (18,0-290,0) (25,0-320,0) 92,0 13,0

Cu 41,9 43,1 224,0 259,9 183,5 103,6 100,5 89,3 63,4 64,3 (27,0-1100,0) (69,0-200,0) 28,0 265,0

Hg** 1,2 1,1 1,3 - 1,0 0,9 0,7 (0,2-1,7) - - -

Mo 0,6 0,8 1,0 1,1 1,1 0,5 1,1 1,4 1,2 1,8 (2,0-16,0) (1,0-5,0) 1,1 10,0

Ni 18,6 21,3 27,1 29,0 24,0 9,4 14,6 18,6 12,1 16,8 (12,2-102,0) (22,0-200,0) 47,0 41,0

Pb 14,9 30,9 29,9 30,8 27,1 19,9 56,2 54,8 176,2 16,2 (4,2-5318,0) (4,0-79,0) 17,0 37,0

Sn 2,2 4,9 4,4 2,1 5,7 - 1,7 1,7 1,2 1,2 (1,2-22,0) (1,0-16,0) 2,1 5,0

Th 1,7 7,7 4,9 5,4 5,2 0,6 5,4 7,8 5,4 3,9 0,3 - 10,5 0,1

U 0,5 1,6 1,7 1,6 1,4 0,4 1,0 1,6 1,2 0,8 0,1 - 2,7 0,5

Zn 188,9 113,3 187,4 204,2 141,4 105,8 85,3 70,5 93,7 52,9 (34,0-40000,0) (30,0-950,0) 67,0 1606,0

Zr 2,2 27,7 8,7 18,6 32,4 - 23,8 40,8 40,1 22,9 6,2 - 1,6 6,7

* unidades em %; ** unidades em ppb; texto sublinhado - elementos críticos além do elementos traço.
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Entre os elementos maiores é importante destacar o Mg, visto que é considerado um 

elemento crítico [257], além disso é também um macronutriente de plantas que poderá 

ser importante para a introdução em solos. 

4.1.6.2.2 Elementos menores 

No que se refere à variação dos elementos menores, o S varia entre 0,1 % (m/m) (LV1) 

e 1,1 % (m/m) (M1 P), o P varia entre 0,2 % (m/m) (LV1) e 0,8 % (m/m) (M1 CD e M1CE), 

o Na varia entre 0,4 % (m/m) (M1 CD e M1 CE) e 0,8 % (m/m) (LB2), o Ti varia entre 

0,1 % (m/m) (LV4) e 0,3 % (m/m) (M1 P), o Mn varia entre 1099 ppm (m/m) (LV1) e 2593 

ppm (m/m) (M1 CE) e o Sr varia entre 445 ppm (m/m) (LV1) e 1226 ppm (m/m) (LB1). 

À semelhança do observado para os elementos maiores, também a concentração de 

elementos menores nas cinzas de cortiça apresenta valores dentro do intervalo 

observado para outras cinzas de biomassa (Tabela 6). 

Entre os elementos menores é importante destacar o P e o Ti porque são materiais 

críticos [257], além disso, a recuperação de titânio a partir de cinzas de cortiça [77, 85] 

e a recuperação de P noutras cinzas de biomassa [259, 260] tem despertado interesse 

pela comunidade científica. 

Comparando as amostras das duas unidades, observa-se que as cinzas de Mozelos 

apresentam maior conteúdo em Al, Fe e Ti e menor conteúdo em Ca, Na e Sr, à 

semelhança do observado para as respetivas amostras de pó de cortiça, porém o K, o 

Mg e o P são observados em valores superiores nas cinzas de Mozelos, contrariamente 

ao observado para as respetivas amostras de pó de cortiça. 

Assim, apesar de se confirmar que as amostras de cinzas de Mozelos apresentam maior 

conteúdo em titânio, as amostras de cinzas de Cortiçadas de Lavre não apresentam 

maior conteúdo nos elementos K, Mg e P como tinha sido observado para as respetivas 

amostras de pó de cortiça. 

Estas observações permitem antever que, teoricamente, as amostras de Mozelos 

apresentam melhores características tanto para a recuperação de morfotipos ricos em 

titânio como para a introdução de cinzas no solo como material fertilizante. 

4.1.6.2.3 Elementos traço 

Os elementos traço (<0,1 %) apresentam concentrações, semelhantes a outras cinzas 

de cortiça e de biomassa (Tabela 6), dentro dos seguintes intervalos: 

(i) >100 ppm: Zn < Cu < Ba. 

(ii) 10-100 ppm: Nd < Li < La < Ni < V < Zr < Ce < Cr < Pb < Rb. 
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(iii) <10 ppm: Hg < In < Ag < Tm < Lu < Tb < Ho < Eu < W < Yb < Er < Bi < Cd 

< Mo < Dy < U < Be < Sb < Gd < Sm < As < Nb < Sn < Sc < Pr < Ga < Th < 

Co < Y. 

Em seguida serão discutidos os fatores de enriquecimento nos elementos das amostras 

relativamente ao PCM950, PCM475 e ao PCL475, à crosta continental superior (CSS) 

e ao clarke de cinzas das plantes (CCP), com exceção dos elementos terras raras. 

4.1.6.3 Fatores de Enriquecimento  

4.1.6.3.1 Pó de cortiça da unidade de Mozelos (950 °C vs. 475 °C) 

As amostras de pó de cortiça calcinado em forno laboratorial a 950 ºC relativamente ao 

pó de cortiça calcinado a 475 ºC apresentam enriquecimentos dos seguintes elementos 

nos intervalos: 

(i) 2-5× - Pb < As < Be < Sn < Sc < Ba < K < U < Rb < Li < Al < Ga < Sb < Th; 

(ii) 10-15× – Na < Ti < Zr; 

(iii) 88× – Nb. 

Os restantes elementos apresentam valores entre 1 e 2× (Cu < P < Ni < Ca < Co < Sr < 

Fe < Mn < Mo < Mg < Cr < V), com exceção do S e do Zn e do Ag, que apresentam 

fatores de depleção de 0,5, 0,6 e 0,9 respetivamente. 

Assim, é possível observar que a temperatura de queima mais elevada, em condições 

laboratoriais, determina diferenças na composição das cinzas, onde se destaca, um 

aumento muito elevado de Nd (88×), um aumento elevado de Na, Ti e Zr (10 a 15×) e a 

diminuição para cerca de metade dos elementos S e Zn. Estas diferenças explicam se 

devido à menor ou maior volatilização de cada elemento [265]. 

4.1.6.3.2 Cinzas de cortiça vs. pó de cortiça (calcinado a 475ºC) 

Mozelos  

O pó de cortiça é ligeiramente enriquecido em Zn e as cinzas (valores médios das 

amostras de Mozelos) são ligeiramente enriquecidas (<2×) em alguns elementos (Fe < 

As < Li < Ni < V < Be < Sc < Co < Mo < Sn < Ga), no entanto, apresentam 

enriquecimentos superiores de vários elementos nos seguintes intervalos: 

(i) 2 e 4×  - Pb < Ag < Rb < Al < Cr < Sb < Th < U < Ba < Sr < Mn; 

(ii) 4 e 6×  - Cd < K < Cu < Ca < P;  

(iii) 6 e 11×  - Mg < Na < S < Zr < Ti < Bi < Nb. 
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As cinzas dos ciclones são mais enriquecidas nos elementos Ag, Ba, Bi, Cd, Co, Cu, 

Mg, Ni, P, Pb e U, enquanto as cinzas do precipitador eletrostático são mais 

enriquecidas em Ca, Na, Nb, Rb, S, Sb, Sn, Ti e Zr.  

Os elementos As, Be, Cr e K não apresentam uma tendência definida na variação dos 

seus enriquecimentos entre as cinzas dos ciclones e do precipitador eletrostático, 

porém, os elementos Al, Fe, Ga, Li, Mn, Mo, Sc, Sr, Th e V apresentam enriquecimentos 

muito similares nos 3 locais de amostragem  

Cortiçadas de Lavre – Cinzas da Combustão em Grelha (LB´s) 

O pó de cortiça é ligeiramente enriquecido (1-2×) de forma decrescente em As, Zn, Mn, 

K, S e Cu e as cinzas (valores médios das amostras de Mozelos) são ligeiramente 

enriquecidas (<2×) em alguns elementos (Sr < Ca < Mg < P < Bi < Ba < Co < Cd < Ni < 

Sc < Sb < W) e apresentam enriquecimentos superiores de outros elementos nos 

seguintes intervalos: 

(i) 2 e 4× - Mo < V < Fe < Pb < U < Na < Ga; 

(ii) 4 e 6× - Cr < Al; 

(iii) 9 e 11× - Th < Ti; 

Relativamente aos dois locais de amostragem, apresentam enriquecimentos 

semelhantes para os elementos Ba, Mg, P e Pb, no entanto as cinzas volantes 

apresentam os maiores enriquecimentos em Al, Co, Cr, Fe, Ga, Na, Ni, Sc, Th, Ti, U, V 

e W enquanto as cinzas de fundo são mais enriquecidas em Bi, Ca, Cd, Mo, Sb e Sr. 

Cortiçadas de Lavre – Cinzas da Combustão em Leito Fluidizado (LV´s) 

O pó de cortiça é ligeiramente enriquecido (1-3 ×) de forma decrescente em Cd, As, S, 

Mn, Sr, Cu, P, Mg, Ca, Zn, Ba, K e Bi e as cinzas (valores médios das amostras de 

Mozelos) são ligeiramente enriquecidas (<2×) em alguns elementos (Co < Ni < Sc < W 

< V), no entanto, apresentam enriquecimentos superiores de vários elementos nos 

seguintes intervalos: 

(i) 2 e 4× - U < Fe < Mo < Na < Ga; 

(ii) 4 e 5× - Al < Pb 

(iii) 6 e 9× - Cr < Sb < Th < Ti 

Relativamente aos enriquecimentos entre os 2 locais de amostragem (unidade de 

combustão em leito fluidizado) não se observou diferenças no enriquecimento de Co, 

no entanto, as cinzas volantes apresentam os maiores enriquecimentos de Mo e Ni e as 
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cinzas de fundo apresentam os maiores enriquecimentos em Al, Cr, Fe, Ga, Na, Pb, Sb, 

Sc, Th, Ti, U, V e W. 

Relativamente aos 4 locais de amostragem de Cortiçadas de Lavre e tendo em conta 

que o combustível utilizado é o mesmo pó de cortiça, foi possível observar que ambas 

as cinzas de fundo são enriquecidas em As, Bi, Pb, Sb e Zn e apresentam depleção de 

Ba, Ho, Mg, Mo, Ni e Rb comparativamente às respetivas cinzas volantes . 

O enriquecimento de elementos voláteis (Ex.: Pb e Zn) nas cinzas de fundo estudadas 

contraria outros estudos onde se observou que estes elementos se concentram 

principalmente nas cinzas volantes (ex.: [266]). 

Além das características de volatilidade do elemento, existem outros processos que 

determinam o destino final dos elementos voláteis e a sua retenção nas cinzas volantes 

[267]. Este fenómeno é bem conhecido e está relacionado com diversos fatores, como 

o tipo e as condições de operação do reator de combustão, a composição do 

combustível, o tipo de solo, o tipo de biomassa e o clima onde a biomassa é cultivada, 

assim como a eficiência dos dispositivos de captura de cinzas [267–270]. 

4.1.6.3.3 Cinzas de cortiça vs. Crosta Continental Superior – (CCS) 

Os valores normalizados para a crosta continental superior (CCS; [255]), revelam que a 

maior parte dos elementos analisados não apresentam enriquecimentos nas cinzas da 

cortiça.  

Entre os elementos críticos apenas alguns elementos apresentam enriquecimento nas 

cinzas de cortiça (Fig. 29A), nomeadamente, o P (1,3× a 5,3×), o Sb (0,9× a 15,1×) e o 

Sr (1,4× a 3,8×) em todas as amostras e o Bi (7,3× a 10,7×) nas amostras de Mozelos. 

Estes enriquecimentos podem ser importantes para a futura recuperação de alguns 

elementos, nomeadamente o fósforo, devido à sua importância económica e risco de 

abastecimento [257] combinado com estudos recentes focados na sua recuperação em 

cinzas de biomassa [259, 260].  

No entanto, entre os outros elementos, as cinzas de cortiça estudadas são enriquecidas 

entre 2 e 15 vezes relativamente à CCS nos elementos  Ca, Cd, e Cu em todas as 

amostras e nos elementos Sn e Zn, nas amostras de Mozelos (Fig. 29B). Além destes, 

o Pb apresenta enriquecimentos entre 1 e 3 vezes em todas as amostras com exceção 

da amostra LV1 onde é enriquecido cerca de 10 vezes.  

A amostra LV1 apresenta um enriquecimento maior de Pb e menor de P 

comparativamente às restantes amostras, assim, para utilizações em solos e tendo 
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apenas em conta a concentração destes elementos, esta amostra teoricamente 

apresenta menor potencial. Esta observação é concordante com vários estudos onde 

se observou que as cinzas de fundo apresentam menores concentrações de 

macronutrientes para plantas comparativamente com as cinzas volantes (Ex.: [271, 

272]). 

 

Figura 29 Enriquecimentos das amostras de cinzas de pó de cortiça relativamente à CCS, nos seguintes elementos: A) 
materiais críticos; B) outros elementos. 

Em suma, as amostras de Mozelos, especialmente do ciclone, apresentam os maiores 

enriquecimentos relativamente à CCS em todos os elementos apresentados na figura 

29 com exceção do Pb e Sb que apresenta os maiores enriquecimentos na amostra 

LV1.  

4.1.6.3.4 Cinzas de cortiça vs. Clarke para Cinzas de Plantas (CCP) 

Os valores normalizados para o clarke das cinzas de plantas (CCP; [256]) mostram que 

uma parte dos elementos são enriquecidos nas cinzas de cortiça, nomeadamente os 

elementos terras raras que serão apresentados separadamente. 

Os elementos críticos (Fig. 30A), Bi, Ga, e Sc são enriquecidos, entre 2 e 10 vezes nas 

cinzas de cortiça, porém, o Bi é enriquecido apenas nas cinzas da unidade de Mozelos. 

O Ti apresenta, na generalidade enriquecimentos de cerca de 20 vezes nas cinzas de 

cortiça, no entanto, as amostras M1 P e LB2 apresentam enriquecimentos claramente 

superiores, de 49 e 32 vezes, respetivamente. O Be apresenta enriquecimentos 

superiores a 50 vezes nas cinzas da unidade de Mozelos. 

A maior parte dos outros elementos (Fig. 30B) não apresenta enriquecimento nas cinzas 

de cortiça, no entanto, os elementos Al, Cr, Fe, Pb, U e Zr são enriquecidos entre 2 e 

10 vezes nas cinzas de cortiça, o Ag entre 15 e 20 vezes nas cinzas da unidade de 

Cortiçadas de Lavre e entre 35 e 50 vezes nas cinzas de Mozelos e o Th é enriquecido 

mais de 50 vezes em todas as cinzas de cortiça.  
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Os enriquecimentos nas cinzas de cortiça em relação ao CCP, indicam que os 

elementos, principalmente Ag, Ti, Be e Th, não estão em quantidades tão elevadas nas 

cinzas de plantas e a sua presença nas cinzas de cortiça está muito possivelmente 

relacionada com fatores externos à composição da cortiça, e terão sidos introduzidas 

na etapa de colheita da cortiça ou nas etapas de processamento seguintes.  

 

Figura 30 Enriquecimentos das amostras de cinzas de pó de cortiça relativamente ao CCP, nos seguintes elementos: A) 
materiais críticos; B) outros elementos. 

Em suma, nos elementos pertencentes aos materiais críticos é importante destacar o 

Mg (elemento maior), por apresentar enriquecimentos nas amostras de Mozelos 

relativamente à CCS nos ciclones e em todas as amostras (exceto amostras LV1 e LV4) 

relativamente ao pó de cortiça.  

Apesar de o Ti não apresentar um valor superior à CCS, destaca-se o seu elevado 

enriquecimento, não só relativamente ao CCP (18-32), como também ao pó de cortiça 

(8-14). O valor de enriquecimento elevado relativamente ao CCP poderá indicar que 

estas cinzas apresentam teores superiores de Ti comparativamente a outras cinzas de 

biomassa.  

O P apresenta enriquecimentos consideráveis (3-6) relativamente à CCS, além disso, é 

um elemento importante para utilização em solos, estas razões apontam para algum 

potencial para a sua recuperação quer de forma mais isolada ou em conjunto com outros 

elementos.  

O Bi é também um elemento em destaque, apresentando nas cinzas um enriquecimento 

superior a 10 vezes relativamente à UCC, assim como os elementos Sb e Sr que 

apresentam valores superiores à CCS, com destaque para o enriquecimento de Sb (15,3 

vezes) na amostra LV1 e de Sr (3,8 vezes) na amostra LB1. 

4.1.7 Identificação mineralógica e quantificação de fases 

A maioria das fases minerais das cinzas de biomassa estão associadas com os 

principais nutrientes vegetais como K, Ca, Na, no entanto alguns silicatos têm origem 
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em contaminação externa (por exemplo a partir do solo que rodeia a árvore) [34, 82]. 

Normalmente, para além da fase amorfa, as cinzas de biomassa apresentam como 

fases minerais mais comuns o quartzo, e várias fases minerais de cálcio (calcite, 

portlandite, anidrite, óxido de cálcio) [38, 74, 272, 273]. 

Nas cinzas de pó de cortiça as fases mais comumente observadas são a fase amorfa 

(≈50%), calcite (11-28%) e quartzo (9-27%), contudo, na amostra LB1 a fase mais 

comum é a calcite (59%) seguida pela fase amorfa (25%). A elevada quantidade de 

matéria inorgânica amorfa nas cinzas de cortiça está em linha com o observado para 

outras cinzas de biomassa [57, 71], assim como a elevada quantidade de calcite 

também observada nas cinzas de madeira [274]. 

A formação de silicatos e portlandite com estruturas amorfas, desordenadas ou pouco 

cristalizadas também foi observada noutras cinzas de biomassa e podem explicar a 

elevada quantidade de fase amorfa observada nas cinzas de cortiça [275, 276]. Além 

disso, as fases como minerais de argila, mica e sílica, zeólitos e alguns hidróxidos, 

sulfatos e fosfatos perdem a sua água de cristalização durante a combustão (300 a 1100 

°C) e sofrem transformações térmicas que podem dar origem a fases amorfas [34]. 

Foi observado para as cinzas de biomassa que a quantidade de fase amorfa aumenta 

com o aumento da temperatura [72]. Assim, a maior quantidade de matéria amorfa nas 

amostras recolhidas nos ciclones (M1 CD, M1 CE, LB2 e LV4) comparativamente às 

amostras recolhidas no precipitador eletrostático (M1 P) e às amostras recolhidas nas 

tremonhas das cinzas de fundo (LB1 e LV1) deve-se à temperatura mais elevada no 

interior dos ciclones comparativamente aos restantes locais de amostragem.  

Porém, apesar de a temperatura ser um fator crucial na quantidade de fase amorfa, foi 

observado que as cinzas do tipo Siálico (amostra LV1) apresentam uma grande 

quantidade de fase amorfa [72], o que explica a menor diferença desta entre as cinzas 

recolhidas na unidade de leito fluidizado em comparação com as diferenças observadas 

nos outros dois sistemas de combustão onde todas as cinzas são do tipo Cálcico. 

Os minerais de sílica (ex.: quartzo e cristobalite) quando derivam da decomposição de 

componentes estruturais dos tecidos vegetais (ex.: fitólito) [38, 277] e da contaminação 

de partículas de areia e solo na biomassa durante a colheita, transporte e 

manuseamento [278, 279] são de origem primária. Estes minerais permanecem nas 

cinzas porque não são reativos em processos de combustão convencionais devido à 

sua elevada temperatura de fusão [71]. No entanto, os silicatos de origem secundária 

são dominantes nas CB e têm origem na alteração dos silicatos pré-existentes, 
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nomeadamente nas reações complexas entre a silício e os hidróxidos (de Al, Ba, Ca, 

Cd, Fe, K, Mg, Mn, Na, Sr e Ti) formados durante a combustão [34]. 

A portlandite, o óxido de cálcio e a hematite foram observadas em todas as amostras e 

variam entre 3 e 9 %, entre <1 e 7% e entre <1 e 2%, respetivamente. 

A portlandite (Ca(OH)2), forma-se devido à decomposição da calcite (CaCO3) em óxido 

de cálcio (CaO) e à subsequente interação de CaO com a humidade (H2O), que  ocorre 

principalmente durante o transporte e armazenamento da cinzas e por isso a sua origem 

é terciária [211]. 

Tabela 7 Resultados da identificação e quantificação de fases minerais e da fase amorfa nas amostras de cinzas de pó 
de cortiça, expressos em %; Quantidade e origem de fases minerais em cinzas de biomassa (a [68]); E, essencial (>10 
%); M, maior (1–10 %); Me, menor (0,1–1 %); A, acessório (<0,1 %); P, primária; S, secundária; T, terciária; + 
predominante; * subordinado. 

 

A hematite apresenta valores muito baixos em todas as amostras o que pode estar 

relacionado com a possibilidade da existência de Fe pouco cristalizado ou na fase 

amorfa [280] visto que a composição por XRF mostra valores mais elevados. 

A perovskite foi observada com valores semelhantes em todas as cinzas volantes 

recolhidas (1-4%), no entanto não foi observada nas cinzas de fundo enquanto a anidrite 

foi observada apenas nas cinzas de Mozelos com valores superiores no precipitador 

eletrostático comparativamente aos ciclones. 

A silvite foi observada em todas as cinzas dos sistemas de combustão em grelha, no 

entanto, nas cinzas de Cortiçadas de Lavre apresentam valores inferiores a 1% e nas 

cinzas de Mozelos com valores superiores a 2%. A silvite é comumente observada nas 

P S T

Calcite CaCO3 16,8 15,3 22,5 58,9 22,1 10,7 27,6 Me-E * + *

Quartzo SiO2 12,2 9,5 10,6 9,6 18,7 27,2 8,7 A-E * +

Portlandite  Ca(OH)2 9,4 4,5 6,8 2,9 3,4 2,9 4,3 A-E * * +

Óxido de cálcio CaO 1,0 6,5 6,7 2,0 1,8 <1 <1 A-E +

Perovskite CaTiO3 2,9 3,6 4,2 3,1 1,3

Anidrite CaSO4 3,3 3,3 4,1 A-M * +

Silvite KCl 2,5 3,0 2,9 <1 <1 A-E * + *

Hematite α-Fe2O3 1,6 2,4 <1 1,4 <1 <1 <1 A-M * + *

Magnesite MgCO3 3,3 1,7 1,4 A-Me * + *

Wollastonite α-CaSiO3 4,8 A-M * +

Dolomite CaMg(CO3)2 1,2 <1 A-Me * + *

Rutil0 TiO2 <1 A * +

Cristobalite SiO2 <1 A-E * +

47,1 51,9 39,6 24,6 48,4 53,6 55,4 A-E * + *
a
 E, Essencial (>10 %); M, maior (1–10 %); Me, menor (0,1–1 %); A, Acessório (<0,1 %);

b
 P, Primária; S, Secundária; T, Terciária; + predominante; * subordinado

Cinzas de biomassa
aCinzas de pó de cortiça

Amorfa

Origem
QuantidadeM1 CD M1 CE M1 P LB1 LB2 LV1

Fases minerais
LV4
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cinzas de biomassa [281], e neste estudo as observações estão concordantes com o 

elevado conteúdo em potássio determinado através de XRF. 

A magnesite foi determinada apenas nas amostras M1 CD, M1 P e LV4, em pequenas 

proporções porque o Mg pode estar presente numa fase não cristalina [280].   

As fases menos comuns, observadas em valores residuais (<1%) são o rútilo e a 

cristobalite para as amostras LB2 e LV1 respetivamente, enquanto a wollastonite foi 

observada apenas nas cinzas de fundo do sistema de leito fluidizado (amostra LV1) e a 

dolomite apenas foi observada nas cinzas volantes da unidade de Cortiçadas de Lavre 

(amostras LB2 e LV4). 

4.1.8 Ensaios de lixiviação 

4.1.8.1 Caraterização química dos eluatos  

Os resultados dos ensaios de lixiviação das CPC (1ª campanha de amostragem) 

incluem a determinação do volume, da temperatura, do pH e da condutividade do eluato 

assim como o seu conteúdo em cloretos, sulfatos, metais (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) e 

carbono (total, orgânico e inorgânico), calculados na base seca (Tabela 8).  

Os valores da literatura referidos na Tabela 8, referem-se a cinzas de biomassa, 

maioritariamente cinzas de madeira, em que todos os ensaios de lixiviação foram 

realizados com o rácio sólido-líquido 1:10. 

Os eluatos apresentam volume (810-920 ml), temperatura (17,2-20,8 °C) e pH (12,82-

13,05) semelhantes entre si, no entanto, a condutividade elétrica variou entre 5,85 e 

17,01 mS/cm, com os valores mais elevados nos eluatos da unidade de Mozelos e os 

mais baixos nos eluatos das amostras LV da unidade de Cortiçadas de Lavre (Tabela 

8). Os valores de pH e condutividade elétrica nas cinzas estudadas estão dentro do 

intervalo de valores para outras cinzas de biomassa (Tabela 8).  

A concentração de cloretos varia entre 1420 (LV1) e 20413 mg/kg (M1 CE) e a 

concentração de sulfatos entre 1846 (LV1) e 19034 mg/kg (M1 P). As amostras da 

unidade de Mozelos apresentam valores de cloretos e sulfatos uma ordem de grandeza 

superior às amostras da unidade de Cortiçadas de Lavre, o que explica os valores mais 

elevados de condutividade elétrica determinados nas amostras de Mozelos.  

Com exceção de um estudo [81], os valores de cloretos e sulfatos não são mencionados 

e a comparação com outras cinzas de biomassa é difícil. Porém, Barbosa et al. (2013) 

[81] observou que a concentração de cloretos nos eluatos das cinzas volantes de 

biomassa é de 10293 mg/kg, concentração inferior ao determinado nos eluatos da 
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unidade de Mozelos e superior ao observado nos eluatos da unidade de cortiçadas de 

Lavre. No entanto, no mesmo estudo, nos eluatos das cinzas de fundo o valor observado 

foi de 17998 mg/kg, o que é superior aos valores observados nas cinzas de fundo de 

cortiça deste estudo.  

No caso dos sulfatos os valores observados por Barbosa et al. (2013) [81] são inferiores 

ao das amostras de cinzas de cortiça estudadas, no entanto, a concentração de sulfatos 

no referido estudo aumenta com a diminuição do tamanho das partículas e nas frações 

inferiores foram observados valores similares aos das amostras da unidade de 

Cortiçadas de Lavre. 

A concentração dos metais Cd, Ni e Pb encontra-se abaixo do limite de deteção em 

todos os eluatos (Tabela 8). Consequentemente, estes elementos não apresentam 

valores de lixiviação elevados o que também foi observado para outras cinzas de 

biomassa com exceção do Pb onde foram registados valores superiores a 100 mg/kg 

[96].  

Os valores elevados de lixiviação de Pb noutras cinzas de biomassa comparativamente 

às cinzas estudadas está possivelmente relacionado com o seu maior conteúdo nas 

cinzas [81], ou com um pH mais baixo uma vez que a lixiviação de Pb aumenta com a 

diminuição do pH. 

A concentração de Zn varia entre 0,7 (LB2) e 2,6 mg/kg (M1 CD), o Cu entre 0,1 (LB2) 

e 0,5 mg/kg (M1 CE e LV4) e o Cr entre 0,7 (LB2) e 2,9 mg/kg (M1 P), com valores 

abaixo do limite de deteção para as amostras LB2, LV1 e LV4. Estes valores estão 

dentro do intervalo de valores observados para cinzas de biomassa [54, 81, 96, 114, 

245, 247, 282–284].  

Foi observado por Cornelis et. al. [285] que a forma mais comum de Cr nas cinzas é o 

Cr VI o que explica a presença do crómio hexavalente no eluatos. O crómio hexavalente, 

na unidade de Mozelos apresenta valores semelhantes entre si, entre 5,0 e 5,9 mg/kg e 

superiores aos observados para a unidade de Lavre (Tabela 8), que variam entre 0,2 e 

2 mg/kg, no entanto, as amostras LV1 e LV4 apresentam valores inferiores ao limite de 

deteção.  

Porém, os valores de crómio hexavalente nos eluatos de outras cinzas de biomassa 

(Tabela 8) são menores do que os observados nos eluatos das cinzas de cortiça 

estudadas. Já as diferenças encontradas nos eluatos das unidades estudadas podem 

ter origem em vários fatores: valor inicial do crómio hexavalente no combustível, a 
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temperatura e a quantidade de ar de combustão, a granulometria das cinzas e as 

condições do local de amostragem. 

No que se refere à lixiviação dos metais nas cinzas estudadas, apresentam valores 

baixas ou indetetáveis, o que já tinha sido observado para cinzas de biomassa [81], no 

entanto, o Cr ultrapassa os valores limite para deposição em aterro de inertes tanto nas 

amostras estudadas (exceto amostras LB2, LV1 e LV4), como noutras cinzas de 

biomassa [282]. Esta situação pode ser explicada pelo fato da lixiviação do Cr ser 

favorecida em pH alcalino em oposição aos restantes metais (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) [34, 

54, 81]. 

O carbono total determinado apresentou concentrações entre 137 (M1 P) e 1994 mg/kg 

(LV4), o carbono inorgânico entre 97 (LB1) e 461 (LV4) mg/kg e o carbono orgânico 

entre 41 (LB1) e 1450 mg/kg (LV4). Os valores de carbono total e carbono orgânico 

apresentam concentrações superiores nos ciclones relativamente ao precipitador 

eletrostático e entre os ciclones a amostra M1 CE é a que apresenta as concentrações 

superiores.  

O carbono inorgânico apresenta uma tendência contrária e ocorre em maior 

concentração no precipitador eletrostático em comparação com os ciclones, o que pode 

explicar o valor mais elevado quer de LOI quer de carbono fixo na amostra M1 P.  

À semelhança dos cloretos e sulfatos, na literatura também a determinação do carbono 

não é muito estudada e não se referem valores de outras cinzas de biomassa para estes 

parâmetros. 

Tabela 8 Resultados, expressos em mg/kg (salvo indicação), dos ensaios de lixiviação das amostras de cinzas de cortiça 
recolhidas na 1ª campanha de amostragem, dos valores limite para deposição em aterros de acordo com o DL n. º 102-
D/2020 [179] e dos valores registados na literatura para cinzas de biomassa, maioritariamente de madeira; a [54, 81, 96, 
114, 245, 247, 282–284]. 

 

M1CD M1CE M1P LB1 LB2 LV1 LV4 Inertes Não Perigosos Perigosos Min Max

V (ml) 890 880 885 870 870 920 810 - - - - -

T (°C) 20,8 19,6 20,4 17,6 17,2 19,3 18,8 - - - - -

pH 12,91 12,85 12,82 12,99 13,05 12,85 12,84 - - - 10,7 13,5

C.E. (mS/cm) 10,53 16,04 17,01 7,42 9,87 5,85 7,37 - - - 1,3 22,2

[Cd] 0,04 2 5 0,0004 0,2

[Cr] 2,6 2,6 2,9 <0,005 0,7 <0,005 <0,005 0,01 130

[Cr(VI)] 5,0 5,4 5,9 0,2 2,0 a.l. a.l. 0,16 0,91

[Cu] 0,4 0,5 0,2 0,4 0,1 0,2 0,4 2 50 100 0,03 7,2

[Ni] 0,4 10 40 0,0009 1,1

[Pb] 0,5 10 50 0,01 157

[Zn] 2,6 1,6 2,0 1,2 0,7 1,7 1,1 4 50 200 0,017 250

Cloretos 18105 20413 19703 4970 8875 1420 3018 800 15 000 25 000 10293 17998

Sulfatos 15808 16308 19034 2730 4656 1846 2644 1000 20 000 50 000 80,2 105

CT 415 482 301 1106 137 1067 1994 - - - - -

Cinorg 142 121 186 111 97 118 461 - - - - -

Corg 272 360 116 996 41 949 1450 30 000 50 000 60 000 - -

a.l. - abaixo do limite de deteção; *referente ao Crómio total

<0,01

<0,0063

< 0,0032

0,5* 20* 70*

Amostras Valores-limite (DL n.º 102-D/2020) 
Parâmetros

Literatura
a
 (S/L= 1:10)
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Os valores menores de CT, Corg e Cinorg são observados na amostra LB1 e os mais 

elevados na amostra LV4 que tinha sido identificada como a amostra com maior 

potencial para a recuperação de biochar de acordo com os resultados de LOI e de 

carbono fixo, estas conclusões são corroboradas por esta análise.  

Em suma, os eluatos da unidade de Mozelos apresentam valores superiores de 

temperatura, condutividade elétrica, cloretos, sulfatos, Cr VI, Cr e Zn em comparação 

com os eluatos da unidade de Cortiçadas de Lavre, que em oposição, apresentam 

valores superiores de carbono total e carbono orgânico total (exceto LB1).  

A deposição em aterro deve obedecer aos valores limite do decreto-lei n.º 102-D/2020 

[179], assim e de acordo com os parâmetros analisados, as amostras M1 CD, M1 CE e 

M1 P devem ser depositadas em aterros para resíduos perigosos, porque o valor de 

cloretos é superior aos valores limite para os aterros de inertes e de resíduos não 

perigosos.  

As restantes amostras ultrapassam os valores limite de cloretos e sulfatos para a 

deposição em aterros de inertes, no entanto, não ultrapassam os valores limite, em 

nenhum dos restantes parâmetros analisados, para a deposição em aterros de resíduos 

não perigosos, local onde podem ser depositadas. Assim, à semelhança do observado 

para outras cinzas de biomassa [282], nenhuma das amostras estudada pode ser 

depositada em resíduos de inertes. 

4.1.8.2 Caracterização química das amostras antes e depois da lixiviação 

Os resultados das análises das amostras via FRXP, antes (ex.: M1 CD) e depois da 

lixiviação (ex.: M1 CD L), encontram-se no Anexo V e na Figura 31. 

As concentrações de Cl, K (exceto na amostra LV1) e S (exceto nas amostras LB1, LB2 

e LV4) diminuem nas amostras lixiviadas enquanto os restantes elementos aumentam 

nas amostras após lixiviação, com exceção do Ca (amostra LV1), do Fe (amostra LB2), 

do Al (amostras LB1 e LV4) e do Sr (amostra M1 CD).  

Assim, é possível concluir que a lixiviação promove a remoção de elementos, 

principalmente Cl, K e S, à semelhança de outras cinzas de biomassa [286–294], 

resultando no aumento da concentração dos restantes elementos nas amostras após a 

lixiviação.  
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Figura 31 Resultados FRX portátil das amostras antes e após a lixiviação, resultados expressos em % (m/m). 

A maior concentração de elementos, tanto nos eluatos como nas amostras tal qual, pode 

facilitar a sua recuperação e com a ajuda de outras técnicas (ex.: separação magnética) 

poderá contribuir para a viabilização industrial da reciclagem de alguns elementos e/ou 

compostos.  

A lixiviação remove elementos alcalinos solúveis, como o Cl, o que pode minimizar a 

reação álcalis-sílica expansiva na adição de cinzas de cortiça ao cimento, como 

observado para outras cinzas de biomassa [73, 295, 296]. Com base nesta conclusão 

foi testada a introdução de cinzas, após lavagem, em tijolos de alvenaria (descrito no 

tópico 5.7). 

Além disso, a remoção, através de lavagem, de elementos que estão acima dos valores 

limites para a deposição em aterro, nomeadamente o cloro, pode permitir que as cinzas 

(parte insolúvel) sejam depositadas em aterros para resíduos não perigosos ou inertes 

apresentando uma vantagem ambiental, nomeadamente na minimização da poluição 

das águas subterrâneas [297].  
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4.1.9 Separação gravimétrica: determinação da fração leve, densa e elementos 

solúveis 

4.1.9.1 Quantificação da massa das frações resultantes da separação gravimétrica em 

água  

A quantidade da fração leve, da fração densa e dos sólidos solúveis obtidos através da 

separação gravimétrica em água expressa em % (m/m) (Fig. 32 e Anexo VI), é discutida 

em seguida. 

A quantidade de fração leve variou entre 0,3 % (LB1) e 18,5 % (LV4), a fração densa 

entre 74,0 % (LV4) e 95,1 % (LV1) e os elementos solúveis entre 2,7 % (LV1) e 12,9 % 

(M1 P), a última fração foi amplamente estudada noutras cinzas de biomassa onde foi 

observado um valor médio de 27 %, com variações entre 3,9 e 45,1 % [217].  

 

Figura 32 Resultados da lavagem com água desionizada precedida de flutuação simples: determinação da massa da 
fração leve, densa e solúvel, em % (m/m). 

A menor quantidade de elementos solúveis da amostra LV1 comparativamente às 

restantes amostras, era esperado porque as cinzas do tipo Siálico apresentam menor 

quantidade de elementos solúveis que as do tipo Cálcico [161]. 

Entre as amostras da unidade de Mozelos, as amostras M1 CE e M1 CD apresentam 

quantidades muito semelhantes em todas as frações, no entanto, apresentam 

quantidades menores de elementos solúveis e fração leve e quantidades maiores de 

fração densa, comparativamente à amostra M1 P. 

Nas amostras da unidade de Cortiçadas de Lavre as amostras de cinzas de fundo 

apresentam a menor quantidade de fração leve e de elementos solúveis e a maior 

quantidade de fração densa. Comparando todas as amostras é possível verificar que as 
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amostras recolhidas na unidade de Mozelos apresentam a maior quantidade de 

elementos solúveis e assim são as que apresentam maior potencial para a extração 

destes com vista à sua valorização. 

4.1.9.2 Caraterização através de SEM/EDS das frações resultantes da separação 

gravimétrica  

As três frações leve, densa e solúvel da amostra M1 CE resultantes do ensaio de 

gravimetria com água foram observadas por SEM/EDS (Fig. 33).  

A fração leve é maioritariamente constituída por biochar, e resíduos de CaCO3, CaO, Si, 

K e Mg (Fig. 33A). As partículas de biochar são na sua maioria porosas e apresentam 

morfologias e tamanhos irregulares. Na superfície destas partículas de biochar é 

possível observar a deposição de materiais constituídos essencialmente por cálcio, esta 

deposição originou-se possivelmente após a lavagem devido à precipitação de 

compostos cálcio na superfície das partículas de biochar. 

Após evaporação, os materiais formados na fração solúvel são maioritariamente fases 

cristalinas e amorfas de CaCO3, CaSO4 e KCl (Fig. 33B). As partículas são 

maioritariamente maciças e com formas retilíneas, no entanto, algumas partículas 

apresentam sobreposição de camadas, isto é, a deposição de certos compostos é 

realizada gradualmente (Anexo I – Estampa 8:  Fig. G). 

A fração densa é maioritariamente constituída por microesferas, relíquias de cálcio e 

biochar mais denso, estas partículas apresentam uma ampla gama de tamanhos e 

formas (Fig. 33D). Através da cor das partículas (mais claras e com brilho) é possível 

observar que estas são mais densas que nas frações descritas anteriormente. A 

heterogeneidade desta fração dificulta a sua caraterização em classes de partículas, 

uma vez que existe uma grande variedade de partículas. 

Assim, é possível concluir que através da separação gravimétrica podem ser obtidas 

três frações, duas com caraterísticas bem distintas, que pode ser importante para a 

separação de certos morfotipos visando a sua recuperação. 
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Figura 33 Imagens SEM/EDS: A) fração leve da amostra M1CE (×500); B) fração solúvel da amostra M1CE (×75); C) 
espetros EDS Z1, Z2, Z4 e Z5; D) fração insolúvel da amostra M1CE (×1000) com identificação dos exemplos mais 
representativos. 

4.1.9.3 Correlação entre quantidade de elementos solúveis e a condutividade elétrica 

Nas amostras recolhidas na primeira campanha de amostragem nas duas unidades 

industriais foram avaliadas a quantidade de elementos solúveis e a condutividade 

elétrica. Os resultados foram projetados num gráfico de dispersão (Fig. 34) para avaliar 

a correlação entre os dois parâmetros.  

Os resultados registados permitem concluir que a correlação entre a quantidade de 

elementos solúveis e a condutividade elétrica é muito elevada (R2 = 0,9499), assim a 

amostra que apresentou a menor quantidade de elementos solúveis (LV1) foi a amostra 

que apresentou menor condutividade elétrica e a que apresentou os valores mais 

elevados foi a amostra M1 P.  
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Figura 34 Correlação entre a quantidade de elementos solúveis e a condutividade elétrica para as amostras recolhidas 
na 1ª campanha de amostragem nas duas unidades. 

É possível concluir que nas cinzas de pó de cortiça a condutividade elétrica pode ser 

utilizada como uma medida indireta da quantidade de elementos solúveis, esta relação 

já foi estudada por outros autores em solos [210, 298] e noutras cinzas de biomassa 

[209] e poderá ser utilizada para estimar de uma forma rápida e simples a quantidade 

de elementos solúveis em amostras de cinzas de pó de cortiça. 

4.1.10 Separação magnética 

4.1.10.1 Amostras globais – separação magnética manual a seco 

Com o objetivo de determinar qual a amostra que apresenta maior percentagem de 

material magnético e a sua eventual remoção, efetuou-se uma separação magnética 

manual com um íman de ferrite (descrito em 3.2.3.9) em todas as amostras da 1ª 

campanha realizada em Mozelos e Cortiçadas de Lavre. 

A fração magnética nas amostras globais variou entre 1,72 % (m/m) (LB1) e 3,58 % 

(m/m) (LV1) (Tabela 9). Nas amostras M1 CD, M1 CE e M1 P a variação é muito 

reduzida com a fração magnética a variar entre 2,73 % (m/m) (M1 P) e 3,24 % (m/m) 

(M1 CE), contudo nos 2 ciclones (M1 CD e M1 CE) a variação é de apenas 0,05 % 

(m/m). Na unidade de Cortiçadas de Lavre, a amostra LB1 apresenta uma quantidade 

de fração magnética de cerca de metade das restantes amostras. Estes resultados 

estão dentro dos valores reportados por Vassilev et. al. (2013) [34] que observou que o 

conteúdo de fração magnética variou entre 0,2 e 10% em várias cinzas de biomassa.  

Estes resultados permitem concluir que a quantidade de fração magnética apresenta 

variações principalmente relacionadas com o local de recolha de amostra e não com a 

tecnologia utilizada. 
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Tabela 9 Resultados da separação magnética manual das amostras globais recolhidas na 1ª campanha de amostragem 
e as respetivas frações magnéticas e não magnéticas, expressos em % (m/m). 

 

A amostra LV1, já tinha sido identificada (tópico 4.1.5) como a amostra com o maior 

potencial teórico para recuperação de frações enriquecidas em Fe, apresentou a maior 

percentagem de material magnético. 

Além de apresentar a percentagem de fração magnética mais elevada, a amostra LV1 

apresenta partículas de maiores dimensões comparativamente às restantes amostras, 

o que poderá facilitar a separação magnética em escala industrial, devido à menor perda 

de finos para a atmosfera. 

Assim, a amostra global (LV1) foi submetida à separação magnética, a seco através de 

mesas de separação, com o objetivo de determinar a quantidade de material magnético 

e paramagnético nas cinzas de fundo de cortiça. 

4.1.10.2 Amostra LV1 – separação magnética a seco com mesas de separação 

Os resultados FRXP (Fig. 35) mostram que a maior quantidade de Fe é observada na 

fração magnética onde se observa a menor quantidade de cálcio. O conteúdo de ferro 

é 10 vezes mais elevado na fração magnética (Fe) do que na fração não magnética  

enquanto o cálcio diminuiu de 62 % (amostra global) para 13 % na fração magnética 

(Fe). Assim, estes elementos mostram uma tendência contrária na sua concentração 

relativamente às amostradas analisadas.  

As concentrações dos elementos Si, K e S após a separação magnética, apresentam 

tendências semelhantes e as quantidades mais elevadas são observadas na fração 

magnética (Nd) (Fig. 35 e Anexo VII). 

O Al e o Ti apresentam tendências semelhantes e sua concentração é mais elevada nas 

frações magnéticas, com o valor máximo observado na fração magnética (Nd) (Fig. 35), 

devido a ambos os elementos serem paramagnéticos. Estes elementos apresentam 

maior concentração na amostra global comparativamente à fração não magnética, uma 

vez que a sua remoção, devido às suas propriedades magnéticas (elementos 

paramagnéticos), é menor do que elementos com diferentes propriedades magnéticas 

(diamagnéticos). 

M1 CD M1 CE M1 P LB1 LB2 LV1 LV4

Magnética 3,19 3,24 2,73 1,72 3,03 3,58 3,04

Não Magnética 96,81 96,76 97,27 98,28 96,97 96,42 96,96

Amostra
Fração (%)
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O Cl não apresenta variações elevadas, no entanto, o seu valor máximo é observado 

na fração não magnética.  

 

Figura 35 Resultados de FRXP da amostra LV1 e das respetivas frações obtidas após a separação magnética, expressos 
em % (m/m). 

A separação magnética é um método eficiente para concentrar os morfotipos ricos em 

ferro, uma vez que a fração magnética (Fe) contém dez vezes mais Fe do que a amostra 

global, além disso a fração magnética (Nd) apresenta uma concentração de Fe cerca 

de 6 vezes superior à amostra global. 

As concentrações de Ti e Al são superiores na fração magnética colhida com íman de 

Nd, este aumento da concentração poderá contribuir para tornar mais eficiente a 

recuperação destes elementos na fração paramagnética em comparação com a sua 

recuperação na amostra global. 

O material magnético nas cinzas de cortiça pode ser isolado através de separação 

magnética e podem ter algum potencial industrial, principalmente em metalurgia, 

mineração e produção de betão denso como sugerido por Vassilev et. al. (2013) [34] 

para outras cinzas de biomassa. 

4.2 Estudo da variação temporal da composição das cinzas da 

unidade de Mozelos 

Com o objetivo principal de determinar as variações na composição das cinzas entre as 

diferentes campanhas de amostragem (variação temporal), as amostras recolhidas na 

unidade de Mozelos, foram caraterizadas através dos seguintes métodos: 

(i) Separação granulométrica via seco (6 campanhas); 

(ii) Análise imediata (6 campanhas); 

(iii) Determinação dos óxidos principais e do LOI (4 campanhas); 
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(iv) Análise elementar (4 campanhas); 

(v) Separação gravimétrica: determinação da fração leve, densa e elementos 

solúveis (6 campanhas). 

A variação quantitativa, dos parâmetros em função do tempo, foi preferencialmente 

avaliada através do coeficiente de variação de cada parâmetro da mesma amostra 

recolhida em datas diferentes. 

Determinou-se a relação entre os parâmetros analisados nas alíneas i), ii) e v) para para 

as 6 campanhas de amostragem. 

4.2.1 Distribuição granulométrica 

Todas as frações apresentam desvio padrão inferior a 5 com exceção da fração 25-45 

µm (6,4) da amostra M2 CD, das frações 45-75 µm (5,0) e 25-45 µm (6,1) da amostra 

M12 CD e da fração 25-45 µm (5,3) da amostra M24 CE (Anexo III).  

O desvio padrão mais elevado, num dos ensaios relativamente ao outro, está 

possivelmente relacionado com a obstrução dos peneiros pelas partículas de menor 

dimensão [211], e, a fatores como a perda de partículas sob a forma de poeira ou 

aglomerações de partículas originadas pela humidade atmosférica [85]. 

Nas amostras CD, o D50 varia entre 25 e 75 µm (Fig. 36A) na seguinte ordem: M24 < 

M2 < M1 < M12 < M3 < M4. Nas amostras CE o D50 é inferior a 45 µm exceto na amostra 

M4 CE e varia na seguinte ordem: M24 < M2 < M12 < M1 < M3 < M4 (Fig. 36B). Nas 

amostras P o D50 é superior a 45 µm e varia na seguinte ordem: M3 < M24 < M2 < M1 

< M4 < M12 (Fig. 36C). 

A média do D50 das cinzas recolhidas nas seis semanas (Fig. 36D) é similar nos dois 

ciclones, mas a amostra recolhida no precipitador eletrostático apresenta diâmetro 

médio claramente superiore em que o D50 médio nas 3 amostras varia na seguinte 

ordem: M CE < M CD < M P. 
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Figura 36 Distribuição granulométrica cumulativa das CPC através de separação granulométrica a seco: A) Amostras 
semanais recolhidas no ciclone da direita; B) Amostras semanais recolhidas no ciclone da esquerda; C) Amostras 
semanais recolhidas no permutador; D) Média das 6 amostras semanais recolhidas nos diferentes locais de amostragem. 

Com o objetivo de avaliar a variação de cada uma das frações granulométricas (Tabela 

10) das amostras do mesmo local de amostragem durante as diferentes campanhas, 

cada fração é comparada através do coeficiente de variação (Tabela 10). 

O coeficiente de variação da % em massa de cada fração apresenta valores, entre 18 e 

169 %, mais próximos entre si nos ciclones e mais afastados no precipitador 

eletrostático, assim como uma tendência semelhante no aumento/diminuição do 

coeficiente de variação com o tamanho de partículas. Os ciclones apresentam maior 

variação da % em massa em função do tempo na fração >150 µm e menor na fração 

25-45 µm, enquanto o precipitador eletrostático apresenta maior variação na % em 

massa da fração <25 µm e menor na fração 45-75 µm. 

Estes resultados permitem concluir que existe variação da distribuição granulométrica 

em função do tempo, possivelmente relacionadas com as condições de combustão do 

pó de cortiça, com a composição química das cinzas, as condições do equipamento de 

controlo de emissões e/ou com as condições de armazenamento após a sua recolha. 

A tendência muito similar de variação na massa (% m/m) das frações, nos dois ciclones, 

indica que a semana de amostragem (variação temporal) é um fator mais determinante 

no tamanho das partículas do que o local de recolha de amostra (variação lateral). 
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Tabela 10 Resultados da variação da % em massa das frações granulométricas (separação granulométrica via seca) das 
amostras de cinzas de cortiça recolhidas na unidade de Mozelos durante as 6 campanhas de amostragem e coeficientes 
de variação de cada fração durante as 6 campanhas de amostragem, em %; CV – coeficiente de variação. 

 

Além disso, foi possível observar que as amostras recolhidas na semana 4, 

principalmente nos ciclones, apresentam maior quantidade de partículas de maiores 

dimensões. Este fator está possivelmente relacionado com a maior quantidade de 

humidade (ver tópico 4.2.2) das amostras, que resulta de terem sido ensacadas e 

expostas às condições atmosféricas 2 horas antes da amostragem. 

Esta situação apenas sucedeu nesta campanha de amostragem, nas restantes as 

amostras foram recolhidas diretamente das tremonhas e colocadas em recipientes 

herméticos, no entanto, esta situação indica que a condição de armazenamento das 

amostras altera as propriedades das cinzas, nomeadamente as dimensões das 

partículas e possivelmente, devido à humidade, a sua composição química. 

4.2.2 Análise imediata 

Relativamente à análise imediata os coeficientes de variação dos parâmetros 

analisados (Tabela 11) apresentam valores médios para as 6 campanhas de 

amostragem similares no teor de cinzas e na matéria volátil, nos 3 locais de 

amostragem, com o primeiro a apresentar valores muito baixos e o segundo a 

apresentar valores mais elevados. A humidade e o carbono fixo, além de apresentarem 

>150 75-150 45-75 25-45 <25

M1 CD 2,9 8,9 21,3 49,5 17,4

M2 CD 3,0 8,2 20,6 50,2 18,0

M3 CD 3,4 14,7 39,1 41,2 1,7

M4 CD 11,9 14,9 31,6 33,9 7,7

M12 CD 1,2 6,1 27,8 51,4 13,6

M24 CD 0,3 1,2 6,8 59,1 32,6

CV 110,0 58,1 45,2 18,5 69,6

M1 CE 2,1 7,3 23,5 51,5 15,6

M2 CE 1,6 7,1 17,6 46,5 27,1

M3 CE 2,3 9,1 26,9 59,9 1,8

M4 CE 21,2 25,2 28,6 23,2 1,8

M12 CE 1,3 4,6 14,3 68,3 11,6

M24 CE 0,2 1,1 6,2 63,1 29,4

CV 168,7 92,2 43,7 31,1 82,1

M1 P 30,7 29,0 22,8 14,8 2,7

M2P 20,4 42,7 28,6 7,8 0,5

M3 P 18,9 28,1 31,0 21,7 0,3

M4 P 35,9 29,8 24,7 9,1 0,5

M12 P 31,6 40,7 22,4 5,2 0,1

M24 P 21,6 25,5 35,8 15,5 1,5

CV 26,7 22,0 19,1 49,3 107,5

fração granulométrica (µm)
Amostra



FCUP 
Resultados 

83 

 
 
coeficientes de variação mais elevados também apresentam coeficientes mais dispares 

entre cada local de amostragem relativamente aos parâmetros anteriores. 

Tabela 11 Parâmetros determinados (humidade, voláteis, cinzas, carbono fixo) através da análise imediata nas 6 
campanhas de amostragem e coeficientes de variação em cada local de amostragem durante as 6 campanhas de 

amostragem, em %, CV- coeficiente de variação. 

 

A quantidade e ordem de variação dos valores observados (Tabela 11) em cada 

campanha de amostragem para cada local é descrita em seguida: 

i) Ciclone da direita 

O teor de humidade nas amostras CD variou entre 0,40 e 1,01 % na seguinte ordem: 

M3 < M12 < M2 < M1 < M24 < M4; o conteúdo de matéria volátil variou entre 5,49 e 

11,93 %, na seguinte ordem: M24 < M2 < M4 < M12 < M1 < M3; o teor de cinzas variou 

entre 83,32 e 92,49 % na seguinte ordem: M12 < M3 < M4 < M1 < M2 < M24 e o teor 

de carbono fixo variou entre 1,39 e 6,84 % na seguinte ordem: M1 < M2 < M24 < M3 < 

M4 < M12.  

ii) Ciclone da esquerda 

O teor de humidade nas amostras CE variou entre 0,25 e 1,13 % na seguinte ordem: 

M3 < M2 < M24 < M12 < M1 < M4; o conteúdo de matéria volátil variou entre 5,05 e 

11,44 %, na seguinte ordem: M24 < M12 < M2 < M1 < M3 < M4; o teor de cinzas variou 

entre 84,12 e 92,81 % na seguinte ordem: M12 < M3 < M4 < M1 < M2 < M24 e o teor 

de carbono fixo variou entre 1,18 e 8,67 % na seguinte ordem: M1 < M2 < M24 < M4 < 

M3 < M12.  

Amostra Humidade Voláteis Cinzas Carbono fixo 

M1 CD 0,54 10,36 88,25 1,39

M2 CD 0,45 8,68 89,62 1,70

M3 CD 0,40 11,93 84,00 4,07

M4 CD 1,01 9,69 86,06 4,26

M12 CD 0,41 9,84 83,32 6,84

M24 CD 0,60 5,49 92,49 2,03

CV 40,54 23,19 4,02 61,77

M1 CE 0,61 9,23 89,60 1,18

M2 CE 0,40 7,72 90,84 1,45

M3 CE 0,25 10,61 86,13 3,26

M4 CE 1,13 11,44 86,30 2,26

M12 CE 0,50 7,22 84,12 8,67

M24 CE 0,44 5,05 92,81 2,16

CV 54,92 27,6 3,78 87,43

M1 P 0,44 11,79 85,54 2,68

M2 P 0,30 9,34 85,64 5,03

M3 P 0,99 9,94 85,28 4,79

M4 P 1,36 17,04 82,57 0,39

M12 P 1,43 13,78 80,98 5,25

M24 P 1,41 9,70 89,10 1,21

CV 51,26 25,22 3,31 65,36
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iii) Precipitador eletrostático 

O teor de humidade nas amostras P variou entre 0,30 e 1,43 % na seguinte ordem: M2 

< M1 < M3 < M4 < M24 < M12; o conteúdo de matéria volátil variou entre 9,34 e 17,04 

% na seguinte ordem: M2 < M24 < M3 < M1 < M12 < M4; o teor de cinzas variou entre 

80,98 e 89,10 %) na seguinte ordem: M12 < M4 < M3 < M1 < M2 < M24 e o teor de 

carbono fixo variou entre 0,39 e 5,25 %) na seguinte ordem: M4 < M24 < M1 < M3 < M2 

< M12.  

Nas amostras dos ciclones (CD e CE) os valores mínimos e máximos de humidade, 

cinzas e carbono fixo, são registados dentro da mesma campanha de amostragem, o 

que indica que a variação destes parâmetros nestas amostras, depende da data da 

colheita (variação temporal) e não do local amostrado (variação lateral).  

O teor de cinzas apresenta, regra geral, uma tendência de variação contrária ao carbono 

fixo, isto é, os valores de carbono fixo mais baixos são observados na mesma semana 

em que os valores de teor de cinzas são mais altos e vice-versa, o que indica que nas 

amostras estudadas o teor de cinzas poderá ser o parâmetro que mais influência o valor 

de carbono fixo. 

Nas amostras dos ciclones (CD e CE) os teores de humidade mais elevados foram 

observados na semana 4, situação que tinha sido apontada anteriormente como 

hipótese de acordo com os resultados da distribuição do tamanho das partículas. A 

variação do teor de humidade está muito provavelmente relacionada com as condições 

climatéricas e com a humidade atmosférica no local de armazenamento das cinzas.  

A variação do teor de cinzas e da matéria volátil está muito provavelmente relacionada 

com alguma alteração na composição do pó de cortiça, devido por exemplo à 

sedimentação de material mais pesado no local de armazenamento, e com as condições 

de combustão, uma vez que o sistema de combustão opera apenas durante as horas 

de produção. A variação do carbono fixo está relacionada com a variação dos restantes 

parâmetros, uma vez que este foi calculado através dos outros três parâmetros.  

4.2.3 Determinação dos óxidos principais (FRX) e do LOI 

Os coeficientes de variação permitem quantificar a variação de óxidos principais em 

cada local de amostragem durante as quatro campanhas de amostragem (Tabela 12). 

Os óxidos que apresentam maior variação (valores médios) são o SO3 e o TiO2 com 

coeficientes acima do 30 %, o primeiro com maior variação na amostra CE (69%) e o 

segundo com maior variação na amostra P (44 %).  
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Variações entre 15 e 20 % foram observadas para o SiO2 (similares em todos os locais 

de amostragem), para o MgO (variação superior nas cinzas do precipitador) e para o 

Al2O3 (variações superiores nas cinzas dos ciclones) e os restantes óxidos apresentam 

coeficientes de variação abaixo de 15 %. O LOI apresenta coeficientes de variação entre 

10 e 25 % e a sua variação foi mais elevada nas amostras dos ciclones.   

Observa-se que existe variação dos óxidos principais e do LOI durante as 4 campanhas 

de amostragem, a variação destes parâmetros no mesmo local de amostragem em 

datas diferentes é descrita detalhadamente em seguida. 

Tabela 12 Óxidos principais nas cinzas de cortiça recolhidas nos locais de amostragem da unidade de Mozelos em datas 
diferentes, em % e coeficientes de variação dos óxidos principais em diferentes datas de recolha no mesmo local de 
amostragem em %, CV – coeficiente de variação.  

 

Ciclone da direita (MCD) 

O valor de CaO mais elevado é observado na 3ª semana (44,9 %) e o mais baixo na 2ª 

semana (31,7 %), variando na seguinte ordem: M2CD < M1CD < M4CD < M3CD. O 

SiO2 apresenta uma tendência contrária ao CaO, com o valor mais alto a ser observado 

para a 2ª semana (39,0 %) e mais baixo para a 3ª semana (27,0 %) variando pela 

seguinte ordem: M3CD < M4CD < M1CD < M2CD.  

O Al2O3 e o MgO apresentam tendências contrárias, isto é, o Al2O3 apresenta valores 

superiores idênticos nas duas primeiras semanas de amostragem e valores inferiores 

idênticos nas 3ª e 4ª semanas de amostragem, em oposição ao MgO, com concentração 

mais baixas nas duas primeiras semanas e mais alta nas 3ª e 4ª semanas de 

amostragem. 

As concentrações de SO3 e TiO2 diminuem da 1ª até à 3ª semana e o valor máximo é 

observado para a 4ª semana. O LOI apresenta uma tendência de variação semelhante 

CaO SiO2 Al2O3 K2O MgO P2O5 SO3 Fe2O3 TiO2 MnO Na2O LOI

M1 CD 37,1 33,0 7,1 5,9 5,8 3,0 2,9 2,4 1,7 0,4 0,7 15,1

M2 CD 31,7 39,0 7,3 5,8 5,8 2,7 2,6 2,5 1,4 0,4 0,8 13,0

M3 CD 44,9 27,0 5,2 5,8 7,6 3,5 1,9 1,9 1,1 0,5 0,7 18,3

M4 CD 40,2 28,2 5,5 6,1 7,5 3,4 3,6 2,3 2,1 0,4 0,7 16,9

CV 14,4 17,2 17,2 2,5 15,0 11,5 26,0 12,1 26,8 11,3 3,0 14,5

M1 CE 36,0 32,9 7,0 6,2 6,2 3,2 2,8 2,5 2,1 0,4 0,7 13,3

M2 CE 31,0 38,8 7,1 6,3 6,5 3,0 2,5 2,4 1,3 0,4 0,8 12,9

M3 CE 42,3 28,5 5,5 5,7 7,5 3,4 2,7 2,0 1,1 0,5 0,8 16,6

M4 CE 39,3 24,6 5,0 9,4 5,1 3,0 8,3 1,8 2,1 0,4 0,9 21,4

CV 13,0 19,5 16,8 24,4 15,5 5,8 69,0 13,9 30,9 10,6 11,0 24,5

M1 P 40,9 33,6 6,3 5,8 3,3 1,9 3,8 2,1 1,0 0,4 0,8 17,2

M2 P 36,3 35,7 6,3 6,4 3,7 2,2 4,5 2,3 1,2 0,4 0,8 17,9

M3 P 42,6 23,6 4,8 7,9 5,1 2,9 7,5 2,5 1,8 0,4 0,8 20,9

M4 P 34,5 31,9 5,9 8,8 3,6 2,3 5,8 3,2 2,7 0,3 1,0 21,0

CV 9,9 16,9 12,6 18,4 20,3 18,1 29,8 18,9 43,7 9,8 8,9 10,3
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ao CaO, sendo o valor mais baixo observado para a 2ª semana (13,0) e o valor mais 

elevado para a 3ª semana e varia pela seguinte ordem: M2CD < M1CD < M4CD < 

M3CD. 

Nas amostras CD, os óxidos que apresentam maior variação são o Al2O3, o SiO2 o SO3 

e o TiO2 e os que apresentam menor variação são o K2O e Na2O. É possível concluir 

que os óxidos K2O e Na2O são os únicos que apresentam variação inferior a 10 % 

enquanto os óxidos SO3 e TiO2 são os únicos a variar mais de 20 %. 

Ciclone da esquerda (MCE) 

O CaO, apresenta uma variação ao longo das 4 campanhas de amostragem idêntica ao 

observado para o local de amostragem MCD, variando na seguinte ordem: M2CE < 

M1CE < M4CE < M3CE, com o valor mais elevado na 3ª semana (42,3 %) e o mais 

baixo na 2ª semana (31,0 %). O SiO2 apresenta uma tendência contrária ao CaO e 

semelhante ao local de amostragem MCD, com o valor mais alto a ser observado para 

a 2ª semana (38,8 %) e o mais baixo para a 4ª semana (24,6 %) variando pela seguinte 

ordem: M4CE < M3CE < M1CE < M2CE. 

O Al2O3 apresenta valores muito semelhantes nas 2 primeiras semanas de amostragem 

e diminuem na 3ª e 4ª semana variando na seguinte ordem M4CE < M3CE < M1CE < 

M2CE, com valor máximo de 7,1 % e valor mínimo de 5,5 %. O K2O apresenta valores 

muito similares nas 3 primeiras semanas, no entanto na 4ª semana apresenta um valor 

mais elevado e a sua variação é na seguinte ordem: M3CE < M1CE < M2CE < M4CE.  

O MgO apresenta o seu valor mais baixo na 4ª semana (5,1 %) e o valor mais alto na 

3ª semana (7,5 %) e varia pela seguinte ordem: M4CE < M1CE < M2CE < M3CE. O 

SO3 apresenta variações muito reduzidas (2,5-2,8 %), nas 3 semanas de amostragem, 

no entanto o valor observado para a 4ª semana é bastante superior aos restantes (8,3 

%). 

O TiO2 apresenta alguma variação ao longo das amostragens, assim os valores mais 

altos são obtidos na 1ª e 4ª semanas de amostragem e os valores mais baixos na 2ª e 

3ª semanas. O LOI varia entre 12,9 % (M2CE) e 21,4 % (M4CE), a ordem da variação 

é a seguinte: M2CE < M1CE < M3CE < M4CE. 

Nas amostras CE, os óxidos que apresentam maior variação são o K2O, o SO3 e o TiO2 

e o que apresenta menor variação é P2O5. É possível concluir que o P2O5 é o único que 

apresenta variação inferior a 10 % enquanto os óxidos SO3 e TiO2 são os únicos a variar 

mais de 30 %. 
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Assim, nas amostras dos ciclones da unidade de Mozelos, os óxidos que apresentam 

maior variação com o tempo são o SO3 e o TiO2. 

Precipitador eletrostático (P) 

O CaO varia entre 34,5 % e 42,7 % ao longo das 4 semanas com a seguinte ordem de 

variação: M4P < M2P < M1P < M3P. O K2O, o TiO2 e o Fe2O3 apresentam a mesma 

tendência de variação aumentando ao longo das 4 semanas sendo que a percentagem 

de óxidos presente na amostra varia na seguinte ordem: K2O > Fe2O3 > TiO2. O LOI 

apresenta uma tendência de variação muito semelhante aos óxidos anteriores, isto é, 

aumenta ao longo das 4 semanas, apresentando valores entre 17,2 % e 21,0 %. 

O Al2O3 e o SiO2 apresentam uma tendência de variação semelhantes e variam pela 

seguinte ordem: M3P < M4P < M1P < M2P. O P2O5 e o SO3 apresentam uma tendência 

de variação semelhante com valores máximos na 3ª semana e valores mínimos na 1ª 

semana com a variação na seguinte ordem: M1P < M2P< M4P < M3P. O MgO apresenta 

uma tendência de variação próxima dos óxidos anteriores, no entanto nos valores 

intermédios, a 2ª semana de amostragem tem maior percentagem de MgO do que a 4ª 

semana. 

Os óxidos que apresentam maior variação em todas as amostras são o TiO2 e SO3, no 

entanto, no que se refere aos óxidos que apresentam menor variação, estes dependem 

do local de amostragem. Os valores médios dos coeficientes de variação dos óxidos em 

todos os locais amostrados permitem concluir que os óxidos que apresentam menor 

variação são o Na2O e o MnO. 

É possível concluir que existe variação, durante as 4 semanas de amostragem, na 

quantidade de todos os óxidos, esta variação é superior nas amostras do ciclone da 

esquerda e inferior nas amostras do ciclone da direita, com o precipitador eletrostático 

a apresentar um valor intermédio. 

Após projeção no diagrama ternário (Fig. 37), observa-se que as amostras de CPC 

recolhidas nas 4 primeiras campanhas de amostragem na unidade de Mozelos são 

todas pertencentes ao Grupo “Tipo C” (Cálcico), no entanto dividem se pelos subgrupos 

“Médio Ácido” (M1 CD, M2 CD, M1 CE, M2 CE, M1P, M2P e M3P) e “Baixo Ácido” (M3 

CD, M4 CD, M3 CE, M4 CE, M4 P). 

Assim, a proximidade das amostras no diagrama é influenciada, regra geral, pela data 

de recolha em detrimento do local em que foi recolhida, o que permite concluir que a 

variação na quantidade de óxidos principais é maior entre o mesmo local de 
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amostragem em diferentes campanhas do que entre em diferentes locais na mesma 

campanha amostragem. 

 

Figura 37 Classificação das cinzas de pó de cortiça da unidade de Mozelos recolhidas em datas diferentes com base 
nos grupos químicos inorgânicos [34, 72]. 

As diferenças observadas, indicam que as cinzas recolhidas no mesmo local de 

amostragem podem apresentar maior ou menor potencial de valorização em 

determinada solução (Tabela 4) dependendo do período em que é realizada a sua 

recolha. 

4.2.4 Análise química elementar (ICP-MS) 

Serão avaliadas as variações, principalmente através do coeficiente de variação, entre 

as amostras recolhidas nos mesmos locais de amostragem em datas diferentes 

(variação temporal) dos elementos determinados por ICP-MS. 

De modo a simplificar a analise dos resultados, os elementos dividem-se em: elementos 

críticos, elementos terras raras e outros elementos (Tabela 13). As considerações 

anteriores são igualmente válidas para o tópico 4.2.4.1. 

4.2.4.1 Elementos críticos  

Os elementos críticos que apresentam maior variação na sua concentração (valores 

médios) são o Nb (entre 70 % para o ciclone da direita e 104 % para o ciclone da 

esquerda), o In (entre 23 % para o ciclone da direita e 43 % para o ciclone da esquerda), 

o Ti (entre 16 % para o ciclone da direita e 40 % para o ciclone da esquerda) e o W 

(entre 15 % para o ciclone da direita e 54 % para o ciclone da esquerda), a variação da 
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concentração destes elementos foi maior na amostra CE e menor na amostra CD 

(Tabela 13). 

Tabela 13 Concentração de elementos nas amostras de cinzas de cortiça recolhidas na unidade de Mozelos durante as 
quatro campanhas de amostragem, em ppm (salvo indicação) e os respetivos coeficientes de variação para o mesmo 
local de amostragem durante as quatro campanhas de amostragem. 

 

A concentração dos elementos Bi, Mg, Sb, Sc e V, apresentou variações entre 

aproximadamente 15 e 30 % durante as diferentes campanhas e dos elementos Co, Ga, 

Li, P, Rb e Sr entre ~ 8 e 15 % (Tabela 13). 

M1 CD M2 CD M3 CD M4 CD CV* M1 CE M2 CE M3 CE M4 CE CV* M1 P M2 P M3 P M4 P CV*

Ca* 22,5 18,2 24,8 22,6 12,6 22,6 17,8 23,1 20,8 11,3 24,2 20,3 23,7 18,1 13,3

K* 3,5 4,2 4,0 4,2 7,7 4,0 4,6 4,0 6,2 22,3 4,0 4,5 5,4 5,5 15,6

Al* 2,7 3,2 2,2 2,2 18,3 2,8 3,0 2,4 1,7 22,7 2,6 2,5 1,8 2,1 16,4

Mg* 2,6 2,8 3,5 3,5 15,3 2,9 3,2 3,5 2,2 17,9 1,4 1,8 2,3 1,6 22,3

Fe* 1,2 1,4 1,0 1,2 12,3 1,2 1,3 1,1 0,9 16,1 1,1 1,2 1,3 1,5 14,9

S* 0,8 0,8 1,0 1,0 15,7 0,8 0,7 1,0 2,4 64,5 1,1 1,4 2,2 1,6 29,2

P* 0,8 0,7 1,0 0,8 16,3 0,8 0,9 1,0 0,8 11,4 0,6 0,7 0,8 0,6 14,0

Na* 0,4 0,5 0,4 0,4 7,1 0,4 0,5 0,4 0,5 7,8 0,5 0,5 0,5 0,5 6,2

Ti* 0,1 0,2 0,2 0,2 16,2 0,1 0,2 0,3 0,3 39,5 0,3 0,4 0,2 0,5 36,5

Mn 2550,0 2188,0 2855,0 2631,0 10,8 2593,0 2279,0 2843,0 2246,0 11,3 2492,0 2269,0 2643,0 1998,0 11,9

Sr 1051,0 974,0 1277,0 1129,0 11,7 1088,0 954,0 1213,0 1082,0 9,8 1080,0 1001,0 1204,0 895,0 12,5

Be 1,0 1,0 <1,0 1,0 0,0 2,0 1,0 1,0 1,0 40,0 1,0 <1,0 <1,0 1,0 0,0

Bi 1,6 1,6 2,0 2,1 13,5 1,7 1,7 1,8 2,5 20,9 1,2 1,7 2,3 1,8 26,2

Co 8,1 8,1 7,4 7,9 4,2 9,0 7,5 7,9 7,3 9,6 6,5 6,5 6,5 6,6 0,8

Ga 4,6 4,6 3,4 3,5 17,1 4,2 4,3 3,6 4,0 8,1 5,0 4,8 3,9 4,0 12,9

In 0,02 0,02 0,03 0,03 23,1 0,03 0,01 0,03 0,02 42,6 <0,01 0,02 <0,01 0,0 28,3

Li 19,4 22,8 20,4 18,5 9,1 21,2 21,3 18,2 21,0 7,3 19,3 19,3 19,6 22,1 6,8

Nb 0,1 0,6 0,7 0,3 70,2 0,2 0,2 1,4 0,4 103,9 2,0 0,7 0,2 0,4 96,3

Rb 71,1 81,9 62,5 65,7 12,1 72,1 82,9 64,1 108,3 23,5 81,4 88,7 96,0 100,2 9,0

Sb 0,4 0,5 0,4 0,4 12,7 0,7 0,3 0,9 0,8 41,0 1,1 0,9 0,8 1,4 25,4

Sc 2,8 3,1 2,3 1,8 22,9 3,0 2,9 2,3 1,6 26,3 2,8 2,7 1,9 1,6 26,3

V 27,0 32,0 22,0 21,0 19,9 25,0 33,0 24,0 18,0 24,7 27,0 28,0 20,0 20,0 18,3

W 0,4 0,3 0,3 0,3 15,4 0,2 0,3 0,7 0,4 54,0 0,7 0,5 0,4 0,5 24,0

La 16,4 19,2 13,1 13,7 17,9 18,0 19,3 14,5 11,9 21,1 15,6 19,5 12,2 12,3 23,2

Ce 30,8 35,4 23,8 24,2 19,4 33,1 35,7 25,7 21,9 22,1 30,5 36,2 22,4 22,6 23,9

Pr 3,5 4,4 2,9 2,9 20,7 3,8 4,3 3,3 2,7 19,4 3,5 4,3 2,7 2,6 24,2

Nd 13,5 16,6 9,4 10,7 25,5 12,5 14,7 11,3 9,8 17,1 13,1 15,9 10,4 10,2 21,6

Sm 2,2 2,8 1,8 2,4 18,1 2,4 2,6 2,2 1,8 15,2 2,3 2,6 2,3 1,9 12,6

Eu 0,4 0,3 0,2 0,3 27,2 0,4 0,3 0,3 0,3 15,4 0,4 0,4 0,3 0,2 29,5

Gd 1,9 2,2 1,5 1,6 17,6 2,0 2,0 1,4 1,6 17,1 2,0 1,8 1,4 1,3 20,3

Tb 0,2 0,3 0,2 0,2 22,2 0,3 0,2 0,2 0,2 22,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,0

Dy 1,6 1,6 1,4 1,4 7,7 1,5 1,4 1,4 1,2 9,2 1,1 1,4 1,2 1,2 10,3

Ho 0,3 0,3 0,2 0,3 18,2 0,3 0,3 0,2 0,2 23,1 0,3 0,3 0,2 0,2 23,1

Er 0,7 0,7 0,7 0,7 0,0 0,9 0,8 0,7 0,5 23,6 0,7 0,6 0,4 0,6 21,9

Tm 0,1 0,1 <0,1 <0,1 0,0 0,1 0,1 <0,1 <0,1 0,0 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 -

Yb 0,7 0,7 0,6 0,6 8,9 0,8 0,9 0,7 0,4 30,9 0,7 0,6 0,5 0,4 23,5

Lu 0,2 0,1 <0,1 <0,1 47,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,0 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 -

Y 7,4 8,6 6,5 6,6 13,3 7,9 8,1 7,1 5,9 13,8 6,8 6,7 6,0 5,5 9,8

Ag** 109,0 80,0 119,0 116,0 16,8 100,0 81,0 108,0 153,0 27,6 78,0 120,0 145,0 124,0 24,0

As 4,2 3,6 3,3 0,4 58,8 2,4 1,7 2,0 2,2 14,4 3,5 3,5 2,6 2,5 18,2

Ba 546,0 877,0 600,0 828,0 23,0 713,0 941,0 455,0 293,0 47,5 348,0 303,0 234,0 367,0 18,9

Cd 1,3 1,1 1,4 1,4 9,2 1,3 1,2 1,4 2,3 33,4 1,0 1,3 2,3 1,6 35,0

Cr 49,0 40,0 47,0 46,0 8,5 72,0 39,0 52,0 56,0 24,8 40,0 44,0 56,0 91,0 40,1

Cu 224,0 223,9 334,6 326,0 22,2 259,9 244,9 357,5 372,9 21,3 183,5 237,7 394,1 282,2 32,6

Hg** 1,2 0,2 2,0 0,9 69,4 1,1 0,2 0,5 2,4 92,8 1,3 1,8 3,0 5,0 59,3

Mo 1,0 1,2 1,1 1,0 8,3 1,1 1,1 1,3 1,2 9,9 1,1 1,2 1,1 1,6 17,3

Ni 27,1 24,5 27,8 28,8 6,8 29,0 26,2 30,1 31,1 7,3 24,0 23,2 31,6 27,8 14,5

Pb 29,9 31,2 24,9 27,1 10,0 30,8 28,5 25,7 39,7 19,4 27,1 31,7 36,5 31,4 12,2

Sn 4,4 2,5 7,6 4,8 43,6 2,1 3,4 6,3 6,9 49,2 5,7 6,2 6,1 8,5 19,1

Th 4,9 6,4 3,3 3,9 29,3 5,4 6,3 4,0 3,3 28,5 5,2 6,2 3,2 3,7 30,1

U 1,7 1,8 1,3 1,2 19,6 1,6 1,8 1,4 1,1 20,2 1,4 1,5 1,2 1,3 9,6

Zn 187,4 166,5 172,2 235,6 16,5 204,2 167,1 165,6 223,6 15,0 141,4 184,1 192,5 206,4 15,5

Zr 8,7 32,9 9,1 15,3 68,7 18,6 21,3 18,1 20,4 7,7 32,4 22,8 15,8 6,2 57,4

Amostras

* unidades em %; ** unidades em ppb; texto sublinhado - elementos críticos além dos elementos traço.
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A variação na concentração de elementos críticos (Co < Li < Sr < Ga < P < Rb < Mg < 

Bi < V < Sc < Sb < Ti < W < In < Nb) durante as diferentes campanhas de amostragem, 

regra geral, são maiores na amostra CE e menores na amostra CD, o que permite 

concluir que existe variação na concentração de elementos em função do local de 

amostragem e do tempo. 

4.2.1.2 Elementos terras raras 

A variação da concentração dos elementos terras raras nas cinzas, durante as quatro 

campanhas de amostragem (valores médios), não apresenta grande amplitude (9-24 %) 

e são mais reduzidas do que as observadas para os restantes elementos críticos 

(Tabela 13). 

A concentração da maior parte dos elementos terras raras varia entre 18 e 24 % (Gd < 

La < Yb < Nd < Pr < Ho < Ce < Tb < Er < Eu) e uma menor parte entre 9 e 15 % (Dy < 

Y < Sm) (Tabela 13). 

Apesar de não ser possível observar uma tendência clara na variação da concentração 

de elementos terras raras entre locais de amostragem, é possível observar que a 

concentração destes elementos é menor nas semanas 3 e 4 e maior nas semanas 1 e 

2 (Fig. 38). 

 

Figura 38 Resultados da quantificação de elementos terras raras nas amostras de cinzas volantes de cortiça da unidade 
de Mozelos; ƩETR – somatório dos elementos terras raras, expressos em ppm. 

4.2.1.3 Outros elementos 

A variação da concentração de outros elementos (Tabela 13), durante as quatro 

campanhas de amostragem (valores médios), apresenta uma grande amplitude (7-70 

%), no entanto, a maior parte dos elementos apresenta concentrações que variam entre 
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7 e 16 % (Na < Ni < Mn < Mo < Ca < Pb < Fe < K < Zn < U) e entre 19 e 30% (Al < Ag 

< Cr < Cu < Cd < Th < Ba). 

Dentro dos elementos com maior variabilidade destaca-se o Hg (entre 60 e 93 %), 

seguido pelo Zn, Sn, S e As (30-44 %).  

A variação da concentração de outros elementos, não apresenta nenhuma tendência 

entre locais de amostragem, no entanto, os elementos Al, As, Th e U apresentam maior 

concentração nas semanas 1 e 2, os elementos Ag, Cd, Cu, Ni, S, Sn, Sr e Ti nas 

semanas 3 e 4 e os restantes elementos (Ba, Ca, Cr, Fe, Hg, K, Mn, Mo, P, Pb, Zn e Zr) 

não apresentam nenhuma tendência clara na sua concentração durante as diferentes 

campanhas de amostragem.  

4.2.5 Separação gravimétrica: determinação da fração leve, densa e elementos 

solúveis 

O coeficiente de variação da % em massa de cada fração (leve, densa e solúvel), 

durante as seis campanhas de amostragem (valores médios), apresenta uma grande 

amplitude, com os maiores coeficientes de variação a serem observados na fração leve 

e os menores na fração densa. Entre locais de amostragem as maiores diferenças são 

observadas na fração densa, visto que a quantidade média desta fração na amostra P 

é o dobro da amostra CD e na fração leve que apresenta o dobro da massa na amostra 

CD comparativamente à amostra CE (Tabela 14). 

Tabela 14 Coeficientes de variação médios da fração leve, densa e solúvel nas amostras de cinzas recolhidas na unidade 
de Mozelos durante as seis campanhas de amostragem, em %, CV – coeficiente de variação. 

 

A quantidade de cada fração (densa, leve e solúvel) varia de local para local de 

amostragem, apesar das condições de combustão serem iguais, e em função do tempo 

apesar de o pó de cortiça utilizado na combustão ter a mesma origem.  

Estes ensaios permitem, de uma forma rápida e economicamente acessível, antever o 

conteúdo de biochar (através da quantidade da fração leve) e de elementos solúveis 

(através da quantidade da fração de elementos solúveis) nas amostras recolhidas em 

períodos e locais diferentes. 

Leve Densa Sal Leve Densa Sal Leve Densa Sal

1 0,9 88,1 11,0 1 0,7 87,9 11,4 1 1,3 85,8 12,9

2 0,7 84,9 14,4 2 0,7 88,9 10,4 2 1,0 84,3 14,7

3 2,0 80,7 17,3 3 1,2 83,1 15,7 3 1,3 75,3 23,4

4 0,8 86,7 12,5 4 1,0 76,1 22,9 4 5,1 76,2 18,7

12 0,2 90,1 9,7 12 1,6 84,1 14,3 12 6,6 68,9 24,5

24 0,2 88,6 11,2 24 0,4 86,4 13,2 24 3,8 77,7 18,5

85,9 3,9 21,6 43,0 5,5 30,5 74,1 8,0 24,4CV CV CV 

M
 C

D

M
 C

E

M
 P

Amostra
 Fração (%)

Amostra
Fração (%)

Amostra
Fração (%)
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4.2.6 Correlações entre os parâmetros analisados 

4.2.6.1 Correlações entre as amostras recolhidas nas seis campanhas de amostragem 

As amostras mais grosseiras (amostras com maior quantidade de partículas maiores) 

apresentam as correlações positivas mais elevadas com os parâmetros de humidade, 

matéria volátil e fração leve e a correlação negativa mais elevada com a fração densa.  

Estas correlações, juntamente com as correlações observadas para os parâmetros D10, 

D50 e D90, permitem concluir que as amostras mais grosseiras, apresentam maior 

quantidade de humidade, de fração leve e de matéria volátil. As amostras mais 

grosseiras apresentam mais humidade, muito provavelmente por que as partículas 

maiores são mais higroscópicas, uma vez que foi observado que o biochar, devido às 

características dos seus poros atua como uma partícula higroscópica [299].  

A maior quantidade de fração leve nas amostras mais grosseiras deve-se à menor 

densidade das partículas, por serem ocas ou porosas como o biochar e algumas esferas 

inorgânicas, este tipo de partículas foi extensivamente identificado por SEM/EDS nas 

frações superiores a 75 µm (Fig. 39A e B e Anexo I). 

Tabela 15 Correlação de Pearson dos diferentes parâmetros analisados nas amostras de cinzas volantes durante 6 
campanhas de amostragem na unidade de Mozelos; CF – Carbono Fixo. 

 

A maior quantidade de matéria volátil nas amostras mais grosseiras deve-se ao seu 

maior conteúdo em biochar e pó de cortiça não queimado. Neste caso, devido ao fato 

de o combustível ter permanecido menos tempo no sistema de combustão resultando 

em partículas que não foram totalmente queimadas (Fig. 39C). 

Em oposição, as amostras mais finas, apresentam correlações positivas elevadas com 

o teor de cinzas e com a quantidade de fração densa e correlações negativas elevadas 

com a matéria volátil e com a quantidade de elementos solúveis. 

As amostras mais finas, tem menos quantidade de compostos solúveis porque a maioria 

das partículas menores são constituídas por silicatos (quartzo e aluminosilicatos 

amorfos), fragmentos de carbono (char) entre outros e menos quantidade de matéria 

volátil porque os compostos mais frequentes neste tamanho de partículas já foram 

completamente volatizados o que contribuiu para o aumento das cinzas (Tabela 16). 
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Além disso, as partículas mais finas, são mais densas e com formas esféricas que 

contribuem para o aumento da fração densa (Fig. 39D). 

 

Figura 39 Resultados SEM/EDS das frações das cinzas volantes de Mozelos (amostra M1 P): A) Fração >150 µm (×130); 
B) Fração 75-150 µm (×250); C) Fração 45-75 µm (×1000); D) Fração <25 µm (×1000). 

O carbono fixo não apresentou nenhuma correlação elevada com nenhum dos 

parâmetros analisados para as 6 campanhas de amostragem, no entanto, a quantidade 

de fração <25 µm, nomeadamente através do conteúdo em cinzas e voláteis, é 

provavelmente a fração que mais contribuiu para o valor de carbono fixo. 

A humidade apresenta correlações positivas com a quantidade da fração leve e da 

fração de elementos solúveis e negativas com a fração densa, assim através da 

determinação da humidade é possível antever quais as amostras com maior quantidade 

de elementos solúveis, partículas leves e menor quantidade de partículas densas, por 

comparação entre as cinzas volantes de cortiça da unidade de Mozelos. Os restantes 

parâmetros não apresentam na generalidade coeficientes elevados e assim a sua 

determinação não permite efetuar relações relevantes. 

Tabela 16 Correlação de Pearson dos diferentes parâmetros analisados nas amostras de cinzas volantes durante 6 
campanhas de amostragem na unidade de Mozelos; Sal - elementos solúveis. 

Leve Densa Sal

Humidade 0,74 -0,76 0,69

Voláteis 0,70 -0,62 0,53

Teor de cinzas -0,57 0,55 -0,49

Carbono fixo -0,03 -0,06 0,08
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5 Soluções de valorização testadas para as 

cinzas de cortiça 

Neste tópico serão discutidas as propostas de valorização, das cinzas de cortiça ou dos 

seus concentrados, avaliadas durante o programa de trabalhos. Assim, após efetuada 

a caraterização das cinzas e dos seus concentrados foram antevistas as soluções de 

valorização mais viáveis quer do ponto de vista técnico quer do ponto de vista dos meios 

disponíveis. A avaliação da aplicação de concentrados de biochar e de esferas de titânio 

foram realizados em colaboração com parceiros (identificados neste tópico), no entanto, 

foi previamente realizada a concentração e caraterização das amostras antes de serem 

entregues aos parceiros e as variáveis relacionadas com estes materiais foram sendo 

indicadas por nós. 

5.1 Fertilização de tomate e alface (em vaso) com cinzas de pó de 

cortiça 

Este estudo foi realizado sob orientação da equipa científica da Srª Professora Doutora 

Fernanda Fidalgo no Departamento de Biologia da FCUP, em particular com o Doutor 

Cristiano Soares e os Mestres Bruno Sousa e Maria Martins. 

5.1.1 Introdução: avaliação da amostra de cinzas de pó de cortiça com mais 

potencial para fertilização 

A concentração dos EPT (As, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn) nas cinzas de cortiça não 

ultrapassa os valores limite para utilização em solos como adubo ou corretor de solos, 

de acordo com a legislação portuguesa em vigor (Tabela 17). No entanto, para os 

ensaios em vaso serão avaliadas apenas as cinzas da unidade de Mozelos, porque são 

o foco deste programa de trabalhos e porque apresentam maior conteúdo do 

macronutriente primário de plantas pentóxido de fósforo (P2O5) (apresentados no tópico 

4.1.6). 

Na unidade de Mozelos, a amostra M1 P, relativamente às outras duas amostras, é a 

amostra que apresenta concentrações mais baixas de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn e 

concentração intermédia de As e ligeiramente superior de Hg. Com base nestes 

pressupostos, utilizou-se a amostra M1 P para a realização dos ensaios de avaliação 

do potencial de fertilização de cinzas de pó de cortiça em culturas agrícolas (tomate e 

alface). 
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Tabela 17 Teores de elementos tóxicos em cinzas de pó de cortiça e valores limite admissíveis na legislação (a [143]) 
expressos em ppm. 

 

5.1.2 Metodologia 

Com o objetivo de avaliar a quantidade de cinzas com maior potencial para a fertilização 

do solo e com base nas quantidades de cinzas avaliadas por outros autores (Ex.: [168, 

300], foram realizados ensaios com diferentes quantidades de cinza de cortiça no 

mesmo solo (Estarreja) em duas culturas diferentes (alface e tomate). Devido às razões 

apresentadas anteriormente, a amostra de cinzas de pó de cortiça utilizada em todos os 

ensaios foi a amostra M1 P. 

5.1.2.1 Ensaios em vaso com alface (clones) 

O “solo base” foi crivado abaixo de 2 mm, homogeneizado manualmente e autoclavado 

para remover pragas biológicas, antes da mistura com cinza e água (Fig. 40A). A 

capacidade de retenção de água do solo foi previamente calculada a 28 % (m/m) e o 

valor de água foi ajustado para 40 % (m/m) deste valor, isto é, para 2000 g de solo 

utilizaram-se 224 ml de água. 

O ensaio realizou-se em quadruplicado para cada concentração de cinzas estudadas 

(controlo, 1, 2 e 4 % cinzas) e em cada um dos 4 vasos (500 g) foram introduzidas duas 

plantas de alface (clones). As 4 réplicas de cada situação, foram colocadas num mesmo 

tabuleiro em estufa com temperatura de 24 graus, 8 horas de escuridão e rega diária 

com água ultrapura (Fig. 40B). 

 

Figura 40 -Ensaios de fertilização de alfaces com cinzas de pó de cortiça: A) Preparação do substrato de cultivo; B) 
Exemplo da colocação das réplicas no mesmo tabuleiro no primeiro dia de ensaio. 

M1CD M1CE M1P LB1 LB2 LV1 LV4 Adubo Corretivo

As 4,2 2,4 3,5 1,9 1,6 1,6 1,3 40,0 40

Cd 1,3 1,3 1,0 1,4 0,6 0,1 0,4 1,5 2,0

Cu 224,0 259,9 183,5 100,5 89,3 63,4 64,3 300,0 300,0

Hg 1,2* 1,1* 1,3* - 1* 0,9* 0,7* 1,0 1,0

Ni 27,1 29,0 24,0 14,6 18,6 12,1 16,8 50,0 50,0

Pb 29,9 30,8 27,1 56,2 54,8 176,2 16,2 120,0 120,0

Zn 187,4 204,2 141,4 85,3 70,5 93,7 52,9 800,0 800,0

*valores em ppb; - abaixo do limite de deteção

Amostras
Mozelos Lavre Valores limite

a
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Após 25 dias (Fig. 41), os vasos foram retirados da estufa e as plantas foram separadas 

do solo para a determinação do comprimento e da massa da raiz, da massa da parte 

aérea, das proteínas solúveis, da clorofila a, b e total e dos carotenóides. 

 

Figura 41 Alface após 25 dias na estufa com diferentes concentrações de cinza: A) Tabuleiros contendo todas as réplicas; 
B) Vista de cima; C) Vista frontal. 

5.1.2.2 Ensaios em vaso com tomate (sementes) 

Depois de estabelecido o rácio cinza/solo com maior potencial de fertilização na alface 

(tópico 5.1.3), foi realizado um ensaio com o tomate com o objetivo de avaliar o potencial 

da cinza em fertilizar diferentes espécies. No entanto, no ensaio de tomate foi 

necessário germinar as sementes antes de iniciar o ensaio em vaso. 

Assim, para a germinação do tomate foi utilizado o meio de cultura Murashige e Skoog 

Medium (M&S) (Fig. 42A), com a utilização de 2,2 g por litro de água ao qual se 

adicionou 0,625 % (m/m) de ágar. A solução foi aquecida até à dissolução total antes 

de serem colocados, cerca de 25 ml, em cada caixa de Petri, previamente desinfetadas 

com etanol 70 %. 

As sementes foram colocas num tubo Falcon com 6 ml de Etanol 70 % (v/v) a agitar no 

equipamento Multi Bio RS-24 da marca Biosan (Fig. 42B) durante 6 minutos por 2 vezes. 
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Após a agitação foi retirado o etanol e introduzida lixivia a 20 %, o tubo foi levado 

novamente a agitar durante 6 minutos por 2 vezes. Finda a agitação, a lixivia foi retirada 

e as sementes foram lavadas várias vezes com água ultrapura. 

Terminada a lavagem e com o auxílio de uma pinça foram colocadas 15 sementes por 

cada caixa Petri (Fig. 42C), posteriormente vedadas com parafilm e colocadas em 

camara de germinação durante 7 dias. 

 

Figura 42 Ensaios de germinação de tomate: A) Meio de cultura M&S utilizado; B) Equipamento de agitação de tubos 
Falcon com sementes para lavagem; C) Caixa de Petri com sementes de tomate para germinação; D e E) Sementes de 
tomate após germinação de 7 dias, em caixas de Petri (D) e em vasos (E).  

Após a germinação (Fig. 42D), o solo foi preparado com as mesmas condições do 

ensaio com alface, posteriormente, foram introduzidas 3 sementes de tomate por vaso 

(Fig. 42E). Em seguida, os vasos foram colocados em estufa de crescimento com as 

mesmas condições dos ensaios realizados para a alface. 

Os parâmetros, comprimento e massa da raiz, massa da parte aérea, proteínas solúveis, 

clorofila a, clorofila b, clorofila total e carotenóides foram determinados de acordo com 

o descrito em seguida. 

5.1.2.3 Determinação do comprimento e da massa da raiz e da massa da parte aérea  

A raiz foi lavada com água ultrapura para retirar os restos de solo presentes a fim de 

possibilitar a medição do comprimento da raiz (Fig. 43A). Após a medição, a raiz foi 

separada da parte aérea e os 2 componentes foram pesados separadamente (Fig. 43B) 

para determinar a massa fresca da raiz e da parte aérea.  
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Figura 43 Medição de parâmetros na alface após 25 dias em estufa: A) medição do comprimento da raiz; B) pesagem 
da raiz e da folha da alface. 

5.1.2.4 Determinação da clorofila (Chl) a, b e total e dos carotenóides  

Cerca de 1 g da parte aérea da planta (tomate ou alface) foi homogeneizada com 

acetona a 80 % (v/v), o homogeneizado foi levado a centrifugar por 10 minutos a 1400 

rpm (centrif. SIGMA 3-10 – 4230 rpm rotor 11133). 

Após a centrifugação recolheu-se o sobrenadante e foram lidas as absorbâncias a 470, 

647 e 663 nm para calcular o conteúdo de Chl a (eq. 4), Chl b (eq. 5), Chl total (eq. 6) e 

carotenóides (eq. 7) através das seguintes equações: 

𝐶ℎ𝑙 𝑎 (𝑚𝑔 𝐿−1) =  12,25 ×  𝐴𝑏𝑠663 − 2,79 × 𝐴𝑏𝑠647          (4) 

𝐶ℎ𝑙 𝑏 (𝑚𝑔 𝐿−1) =  21,50 ×  𝐴𝑏𝑠647 − 5,10 × 𝐴𝑏𝑠663          (5) 

𝐶ℎ𝑙 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 (𝑚𝑔 𝐿−1) = 𝐶ℎ𝑙 𝑎 + 𝐶ℎ𝑙 𝑏            (6) 

𝐶𝑎𝑟 (𝑚𝑔 𝐿−1) =
(1000 × 𝐴𝑏𝑠470−1,82 ×𝐶ℎ𝑙 𝑎 −85,02×𝐶ℎ𝑙 𝑏)

198
          (7) 

5.1.3 Resultados  

5.1.3.1 Ensaios em vaso com alface (clones) 

5.1.3.1.1 Efeito da concentração de cinzas de cortiça no comprimento e na massa da 

raiz da alface 

Os resultados obtidos (Tabela 18; Fig. 44A) revelam que o efeito das cinzas no 

comprimento da raiz depende da sua concentração, isto é, as incorporações de cinza 

de cortiça, principalmente em doses mais baixas, provocam um efeito positivo no 

comprimento da raiz. Assim, observou se um aumento de 27, 20 e 11 % do comprimento 

da raiz nos ensaios com incorporação de 1, 2 e 4% de cinzas respetivamente, em 

comparação com o ensaio controlo. 
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Tabela 18 Resultados médios (4 réplicas) do comprimento da raiz (cm), da massa raiz (g), da massa da parte aérea (g) 
e das proteínas solúveis (mg/gpf) para cada situação nos ensaios com alface e tomate; P.A. – parte aérea. 

 

Na massa fresca da raiz (Tabela 18; Fig. 44B), o efeito das cinzas de cortiça é 

igualmente dependente da sua concentração, no entanto, observa-se uma tendência 

diferente comparativamente ao comprimento de raiz. Assim, a massa fresca da raiz 

aumentou 25, 59 e 16% para as concentrações de 1, 2 e 4% de cinzas respetivamente, 

com a incorporação de cinzas a 2% a registar o maior aumento na massa fresca da raiz 

relativamente ao ensaio controlo. 

 

Figura 44 Parâmetros determinados nos ensaios com alface: A) comprimento da raiz (cm); B) massa da raiz (g); C) 
massa da parte aérea (g); D) proteínas solúveis (mg/gpf); E) clorofila a (mg/gpf); F) clorofila b (mg/gpf); G) clorofila total 
(mg/gpf); H) carotenoides (mg/gpf). 

Estes resultados estão concordantes com estudos de outros autores que observaram 

que a aplicação de cinzas de biomassa em doses menores tem uma influência mais 

positiva nos parâmetros analisados comparativamente às doses maiores [300, 301].  

No estudo reportado por Etiegni et al. (1991) foi observado que a aplicação de doses 

maiores de cinzas de biomassa afetou negativamente a biomassa da cultura de trigo e 

o crescimento em culturas de choupo [302].  

O efeito adverso da incorporação de doses mais altas de cinzas de madeira foi atribuído 

à presença de elementos tóxicos que excedem os limites de tolerância das culturas, o 

que resultou por exemplo na diminuição da massa da raiz e da parte aérea em culturas 

expostas a um elevado teor de chumbo [303].   

0% 1% 2% 4% 0% 1% 2%

Comprimento da raiz (cm) 12,0 15,2 14,4 13,3 14,5 14,9 11,2

Massa fresca raiz (g) 1,335 1,671 2,129 1,550 0,166 0,311 0,115

Massa fresca P.A (g) 6,293 13,860 15,905 15,138 0,536 1,093 0,458

Proteinas solúveis (mg/gpf) 3,101 2,960 3,600 4,390 6,906 6,211 6,140

Tomate - situação
Parâmetro

Alface - situação 
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5.1.3.1.2 Efeito da concentração de cinzas de cortiça na massa e nas proteínas solúveis 

da parte aérea da alface 

Os resultados obtidos (Tabela 18; Fig. 44C) mostram que o efeito das cinzas de cortiça 

na massa fresca da parte aérea é também dependente da sua concentração uma vez 

que foi observado um aumento de 120, 153 e 141% da massa da parte aérea da alface 

na incorporação de 1, 2 e 4% de cinzas respetivamente.  

As proteínas solúveis (Tabela 18; Fig. 44D) revelam um padrão diferente dos 

parâmetros anteriores uma vez que na incorporação de 1% de cinzas existiu uma 

diminuição de 5%, contudo, observou-se um aumento de 16 e 42% com a incorporação 

de 2 e 4 % de cinzas respetivamente. 

5.1.3.1.3 Efeito da concentração de cinzas de cortiça na clorofila a, b e total e nos 

carotenoides  

Os pigmentos fotossintéticos são geralmente determinados nas plantas para avaliar o 

impacto do stress ambiental, uma vez que as alterações na concentração dos pigmentos 

estão associadas à atividade fotossintética e aos sintomas visuais da doença vegetal 

[304]. 

Os resultados obtidos revelam que o efeito das cinzas nos pigmentos fotossintéticos 

depende da sua concentração (Tabela 18; Fig. 44), isto é, a incorporação de cinza de 

cortiça na dose mais baixa (1%) diminuiu todos os pigmentos fotossintéticos 

relativamente ao ensaio controlo. No entanto a incorporação de cinzas nas doses de 2 

e 4 % provocaram um aumento em todos os pigmentos fotossintéticos.  

O aumento dos pigmentos fotossintéticos foi superior no ensaio com incorporação de 

4% de cinzas exceto para os carotenoides onde o maior aumento foi observado para a 

incorporação de 2% de cinzas. Estas observações estão de acordo com os resultados 

da aplicação de cinzas de madeira em doses baixas onde se observou um aumento no 

teor de clorofilas em culturas de milho [305].  

No entanto, o aumento dos pigmentos fotossintéticos observado em ensaios com 

incorporação de cinzas de madeira [300], apresenta uma tendência contrária ao das 

cinzas de cortiça, uma vez que o aumento dos pigmentos fotossintéticos foi observado 

nas doses mais baixas de cinzas de madeira (0,1 a 1%) e a sua diminuição em doses 

mais altas (2,5 a 10%).  

O aumento da concentração de pigmentos pode ser atribuído à presença de B e Zn nas 

cinzas, visto que estes elementos afetam o teor de clorofila em plantas [300], enquanto 

a diminuição dos pigmentos fotossintéticos pode ser atribuída à presença de metais 
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tóxicos nas cinzas uma vez que a diminuição do teor de clorofilas em resposta a 

elementos tóxicos foi observada em várias espécies de plantas [306–310]. 

A incorporação de 2% de cinzas de cortiça apresentou os efeitos mais positivos na 

cultura da alface em ensaios laboratoriais e consequentemente, as cinzas de cortiça, 

em doses baixas, apresentam potencial para fertilizar culturas de alface. 

5.1.3.2 Ensaios em vaso com tomate (sementes) 

5.1.3.2.1 Efeito da concentração de cinzas de cortiça no comprimento e na massa da 

raiz de tomate 

Os resultados obtidos (Tabela 18; Fig. 45A-B) revelam que o efeito das cinzas de cortiça 

no comprimento e na massa da raiz depende da sua concentração, isto é, a 

incorporação de 1% cinza de cortiça aumentou o comprimento e a massa da raiz, 3 e 

87% respetivamente, enquanto a incorporação de 2% de cinzas provocou a diminuição 

(23 e 31%, respetivamente) destes parâmetros relativamente ao ensaio controlo. 

 

Figura 45 Parâmetros determinados nos ensaios com tomate: A) comprimento da raiz (cm); B) massa da raiz (g); C) 
massa da parte aérea (g); D) proteínas solúveis (mg/gpf); E) clorofila a (mg/gpf); F) clorofila b (mg/gpf); G) clorofila total 

(mg/gpf); H) carotenoides (mg/gpf). 

5.1.3.2.2 Efeito da concentração de cinzas de cortiça na massa e nas proteínas solúveis 

da parte aérea da alface 

O efeito da incorporação de cinzas de cortiça na massa da parte aérea segue a mesma 

tendência dos parâmetros anteriores (Tabela 18; Fig. 45C), isto é, a incorporação de 1% 

de cinzas provoca o aumento (104%) da massa da parte aérea e a incorporação de 2% 

provoca a diminuição (15%) relativamente ao ensaio controlo. O efeito da cinza de 

cortiça nas proteínas solúveis (Tabela 18; Fig. D) apresenta um padrão diferente dos 

efeitos observados nos parâmetros anteriores uma vez que a incorporação de 1 e 2% 
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de cinzas provoca a diminuição de 10 e 11% respetivamente das proteínas solúveis 

relativamente ao ensaio controlo. 

5.1.3.2.3 Efeito da concentração de cinzas de cortiça na clorofila a, b e total e nos 

carotenoides  

Foram observados efeitos negativos da incorporação de cinzas de cortiça em todos os 

pigmentos fotossintéticos da cultura de tomate (Tabela 18; Fig. 45E-H). Assim, a clorofila 

a diminuiu 30 e 31%, a clorofila b diminuiu 31 e 21%, a clorofila total diminuiu 30 e 28% 

e os carotenoides diminuíram 28 e 26% nos ensaios com a incorporação de 1 e 2% de 

cinzas respetivamente em relação ao ensaio controlo. 

Assim, a incorporação de cinzas cortiça em doses mais baixas provocou um efeito 

positivo em todos os parâmetros analisados para a cultura de alface. Na cultura de 

tomate a incorporação de 1% cinzas de cortiça apresenta efeitos positivos no 

comprimento e na massa da raiz e na massa da parte aérea enquanto a incorporação 

de 2% de cinzas apresentou efeitos negativos. Nos restantes parâmetros analisados a 

incorporação de cinzas (1 e 2%) apresentou efeitos negativos.  

Estas observações permitem concluir que a incorporação de cinzas de cortiça em 

diferentes culturas no mesmo tipo de solos apresenta efeitos diferentes.  

Como já referido extensivamente na literatura, os efeitos da incorporação de cinzas em 

culturas agrícolas ou florestais depende de vários fatores como o tipo cultura, o tipo de 

solo, a quantidade de cinzas, etc. Assim, são necessários estudos mais complexos, 

nomeadamente em culturas reais, para se puder concluir que a adição de cinzas de 

cortiça aumenta a produtividade de culturas especificas sem introduzir efeitos negativos 

a longo prazo (ex.: contaminação por metais) nas culturas e nos solos. 

5.2 Fertilização (em vaso) da alface com cinzas de pó de cortiça em 

solos com concentrações elevadas de cobre 

Este estudo foi realizado sob orientação da equipa científica da Srª Professora Doutora 

Fernanda Fidalgo no Departamento de Biologia da FCUP, em particular com o Doutor 

Cristiano Soares e os Mestres Bruno Sousa e Maria Martins. 

5.2.1 Introdução 

Para testar a capacidade das cinzas na fertilização da alface em solos contendo cobre, 

realizaram-se ensaios em vaso. A alface foi a planta escolhida para os ensaios porque 

é um dos vegetais mais consumidos mundialmente [311] além de ser uma planta 
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acumuladora de EPT recomendada para os testes padrão de toxicidade em plantas 

[312].  

O Cu está naturalmente presente no solo, variando de 2 a 100 mg/kg [313] e é um dos 

micronutrientes essenciais para o crescimento e desenvolvimento das plantas, porém, 

em concentrações elevadas pode ser tóxico [314]. 

A biomassa das plantas pode aumentar através da exposição a EPT´s antes de atingir 

o limiar que causa um efeito negativo [315, 316] e o Cu em excesso, assim como outros 

metais pesados, perturbam a germinação de sementes, a fotossíntese, a absorção de 

nutrientes e causam a redução do crescimento e da biomassa das plantas [317, 318], 

no entanto, o excesso de Cu é mais tóxico para as plantas do que outros metais 

pesados, tais como cádmio (Cd), níquel (Ni), manganês (Mn) e zinco (Zn) [318, 319].  

As plantas cultivadas em solos com excesso de Cu, sofrem danos oxidativos [320, 321] 

quando uma grande quantidade de espécies reativas de oxigénio (ERO’s) é produzida 

devido a condições adversas extremas [322].  

As ERO’s incluem o anião radical superóxido, o peróxido de hidrogénio, o dioxigénio 

singleto e o radical hidroxilo [323, 324] que em concentrações mais elevadas são tóxicas 

para as plantas e causam danos através da oxidação de componentes vitais das células 

[323, 325].  

A desorganização e/ou danos causados aos cloroplastos e às estruturas mitocondriais 

foram observados em plantas em resposta à acumulação excessiva de ERO’s induzida 

por tensões abióticas [326–329]. 

A alteração dos cloroplastos ou das estruturas mitocondriais foi correlacionada com 

níveis elevados de acumulação de ERO’S (especialmente H2O2) e malondialdeído 

(MDA) assim como a diminuição da atividade de enzimas antioxidantes em condições 

de stress oxidativo [327–329].  

A produção de grandes quantidades de ERO’s resulta na peroxidação lipídica da 

membrana, em subsequentes aumentos na permeabilidade da membrana celular e na 

inativação das atividades enzimáticas, comprometendo assim a viabilidade celular [330]. 

O MDA é um subproduto importante da peroxidação lipídica da membrana das células 

vegetais [331–333] e o seu elevado teor está relacionado com o grau de inibição do 

crescimento das plantas [323] e com distúrbios metabólicos intracelulares [334].  
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Para compreender o nível de acumulação de ERO’s, induzida pelo stress oxidativo foi 

determinado o teor de H2O2 e de MDA nas plantas da alface na presença/ausência: (i) 

de condições de stress; (ii) cinzas de cortiça.  

A determinação destes parâmetros vai permitir avaliar se a incorporação de cinzas de 

cortiça reduz o stress induzido pelo Cu na cultura da alface em ensaios laboratoriais. 

5.2.2 Metodologia 

A preparação do ensaio realizou-se com as mesmas condições dos ensaios anteriores 

(tópico 5.1.2), no entanto, foi introduzida no solo uma solução de CuSO4 (20 g/L), 

juntamente com a água ultra pura, de acordo com o especificado na tabela 19. 

Tabela 19 Descrição dos ensaios em vaso com alface e das quantidades de solo (g), de água (ml) de solução CuSO4 
(ml) e da concentração de CuSO4 e Cu (mg/kg) por cada ensaio. 

 

Desde o início até ao final do ensaio foram retirados, semanalmente, cerca de 10 ml de 

solo (2,5 ml por replica), para a medição de pH. No final do ensaio (Fig. 46) a raiz foi 

separada da parte aérea da planta para a determinação dos parâmetros: massa da raiz, 

massa da parte aérea (como descritos em 5.1.2), quantificação da peroxidação lipídica 

e do peróxido de hidrogénio, através dos procedimentos descritos em seguida. 

 

Figura 46 Alface após 25 dias na estufa: A) solo controlo; B) solo com 2% de cinzas; C) solo com Cu; D) solo com Cu e 
2% de cinzas. 

5.2.2.1 Determinação do pH  

Para a determinação do pH, nos ensaios com cobre, 10 ml de solo foram adicionados a 

50 ml de água ultra pura e a solução foi levada a agitar durante 30 minutos. Após a 

agitação, a solução foi deixada a repousar durante 30 minutos e posteriormente foi 

determinado o pH. A medição de pH foi realizada, semanalmente, a partir do primeiro 

até ao último dia de ensaio inclusive.  

Ensaio
Solo 

(g) 

Água 

(mL)

Sol. CuSO4 

(mL)

 [CuSO4] 

(mg/Kgsolo)

 [Cu] 

(mg/Kgsolo)

Controlo (A) 2000 224 0 0 0

2% Cinzas (B) 2000 224 0 0 0

Cu (C) 2000 185 39 390 100

2% Cinzas + Cu (D) 2000 185 39 390 100
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5.2.2.2 Quantificação do peróxido de hidrogénio  

A quantificação do peróxido de hidrogénio foi realizada na parte aérea e nas raízes de 

alface após os ensaios com cobre, através de um método de quantificação adaptado de 

Heath and Packer 1968 [335] e resumido em seguida: 

• Homogeneizar, no gelo, em tampão TCA 0,1 % (0,8 a 1,5 ml) 

• Centrifugar a 4 °C, durante 15 minutos – 16000 g 

• Recolher o sobrenadante 

• Misturar 50 µl de sobrenadante, 50 µl de PK buffer (100 nM, Ph7) e 200 µl Kl (1 

M). 

• Incubar 1 hora na obscuridade 

• Ler a absorvância a 390 nm e calcular a concentração recorrendo a uma reta-

padrão com H2O2. 

5.2.2.3 Quantificação da peroxidação lipídica  

A quantificação de peroxidação lipídica foi realizada na parte aérea e nas raízes de 

alface após os ensaios com cobre, através de um método de quantificação adaptado de 

Alexieva et al. (2001) [336] e resumido em seguida: 

• Homogeneizar no gelo em TCA (0,1%); 

• Centrifugar a 4 °C, durante 15 minutos (16000g); 

• Recolher o sobrenadante; 

• Misturar os seguintes componentes: 

o 250 µl de sobrenadante; 

o 1 ml TBA 0,5% em TCA 20%; 

• Incubar 30 minutos a 95°C; 

• Arrefecer os tubos em gelo; 

• Centrifugar durante 7 minutos a 10000g; 

• Ler a absorvância a 523 e 600 nm e calcular a concentração; 

5.2.3 Resultados 

5.2.3.1 Efeito do pH no solo  

Observa-se um decréscimo do pH em todos os ensaios após a primeira semana, no 

entanto, nas semanas seguintes o valor de pH estabiliza (Tabela 20). A incorporação de 

cinzas (ensaio B) no solo provoca um aumento de 106% do pH, aumento expetável 

devido ao pH elevado nas cinzas (pH >12). A introdução de Cu no solo (ensaio C) 

diminuiu o pH (12%), no entanto, a introdução de Cu e cinzas no solo (ensaio D) 

aumenta o pH (78%). 
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Foi reportado que alguns tratamentos orgânicos alteram o pH do solo e, 

consequentemente, afetam a biodisponibilidade de Cu [337]. Os resultados observados 

para as cinzas de cortiça corroboram estas observações. 

A mobilidade do cobre é geralmente mais baixa em solos com pH ligeiramente alcalino, 

no entanto pode aumentar em condições ácidas e altamente alcalinas [338]. Assim, é 

expetável que o ensaio D responda melhor à introdução de Cu, uma vez que é o único 

ensaio com o pH ligeiramente alcalino. A avaliação dos restantes parâmetros permitirá 

confirmar ou rejeitar esta hipótese. 

Tabela 20 Resultados dos parâmetros analisados para cada situação nos ensaios em vaso com alface e com 
introdução de Cu no solo. 

 

5.2.3.2 Efeito da concentração de cinzas de cortiça na massa da raiz e na massa da 

parte aérea da alface 

Relativamente ao ensaio controlo (A), a massa da raiz aumenta 45, 66 e 35 % nos 

ensaios B, C e D (Fig. 47A), enquanto a massa da parte aérea aumenta 58% nos 

ensaios B e D e diminui 13 % no ensaio C (Fig. 47B). 

A diminuição da massa da parte aérea e o aumento da massa da raiz, no ensaio C 

relativamente ao controlo (A), pode ser explicada pelo facto de o Cu acumular mais nas 

raízes do que na parte aérea nas plantas em geral [339]. No caso da alface foi observada 

uma acumulação superior de Cu na raiz (60 a 80%), comparativamente à parte aérea 

[340]. 

A redução do crescimento das plantas é uma resposta comum em condições de stress, 

que podem estar associadas à perturbação induzida por Cu na síntese de clorofila e no 

stress oxidativo [318]. Esta redução de crescimento foi atribuída à maior disponibilidade 

de Cu e menor disponibilidade dos restantes nutrientes o que causa perturbação nas 

funções das proteínas e no metabolismo celular necessário para sustentar a vida vegetal 

[341–343]. 

A B C D

pH (semana 0) 5,400 11,110 4,750 9,620

pH (semana 1) 4,570 8,240 4,640 8,450

pH (semana 2) 4,700 8,070 4,740 8,240

pH (semana 3) 4,770 8,340 4,850 8,370

massa da raiz (g) 0,976 1,415 1,621 1,321

massa da P.A. (g) 6,919 10,945 6,049 10,911

H2O2 da raiz (µmol H2O2 gpf
-1

) 1,721 0,654 1,056 0,443

H2O2 da P.A. (µmol H2O2 gpf
-1

) 0,322 0,346 0,919 0,229

peroxidação lipídica da raiz (nmol MDA gpf
-1

) 12,472 5,586 22,377 5,278

peroxidação lipídica da P.A. (nmol MDA gpf
-1

) 9,982 7,094 17,055 7,634

Situação
Parâmetro
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Em solos com concentrações de Cu semelhantes às estudadas neste trabalho, também 

foi observada a diminuição no crescimento de feijão comum, milho, arroz, lentilhas e 

colza [344–348]. 

5.2.3.3 Efeito da concentração de cinzas de cortiça na quantidade de peróxido de 

hidrogénio e na quantificação da peroxidação lipídica na raiz e na parte aérea da alface 

A quantidade de H2O2 na raiz da alface diminuiu 62, 39 e 74% nos ensaio B, C e D, 

respetivamente, relativamente ao ensaio controlo (A) (Fig. 47C). A diminuição de H2O2, 

molécula sinalizadora dos mecanismos de defesa, pode indicar um aumento dos 

mecanismos de defesa [338]. 

Na parte aérea da alface, o H2O2 aumenta 7 e 185 % nos ensaios B e C, respetivamente 

e diminuiu 29% no ensaio D, relativamente ao ensaio controlo (A) (Fig. 47D). 

A produção excessiva de ERO’s, especialmente H2O2, em resposta à exposição a 

metais pesados tem sido amplamente observada em diversas plantas [349–351], 

nomeadamente em solos com elevadas concentrações de Cu onde foi observado o 

aumento de H2O2 em mostarda-castanha, lentilha, espinafres e tomate [352–356]. 

No entanto, o seu aumento não pode ser diretamente associado ao stress oxidativo, 

uma vez que o H2O2 pode ser convertido em produtos inofensivos através de várias 

enzimas antioxidantes [357]. 

 

Figura 47 Parâmetros determinados nos ensaios da alface com introdução de Cu: A) massa da raiz (g); B) massa da 
parte aérea (g); C) quantificação do peróxido de hidrogénio na raiz da alface (µmol H2O2 gpf-1); D) quantificação do 
peróxido de hidrogénio na parte aérea da alface (µmol H2O2 gpf-1); E) quantificação da peroxidação lipídica na raiz da 
alface (nmol MDA gpf-1); F) quantificação da peroxidação lipídica na parte aérea da alface (nmol MDA gpf-1); 



FCUP 
Soluções de valorização testadas para as cinzas de cortiça 

108 

 
 
A peroxidação lipídica da raiz da alface diminuiu 55 e 58% nos ensaios B e D, 

respetivamente e aumenta 79% no ensaio C relativamente ao ensaio controlo (A) (Fig. 

47E). A peroxidação lipídica da parte aérea da alface diminuiu 29 e 24% nos ensaios B 

e D respetivamente e aumenta 71% no ensaio C relativamente ao ensaio controlo (A) 

(Fig. 47F). 

O aumento no conteúdo de MDA, tanto na raiz como na parte aérea da alface, apenas 

foi observado no ensaio C (solo + 100 mg Cu por kg de solo). O MDA, um subproduto 

da peroxidação lipídica, é um indicador do stress oxidativo [358], logo, o seu aumento 

no ensaio C indica a ocorrência de stress oxidativo. 

Resultados similares foram observados para o cultivo de espinafres e lentilhas em solos 

contendo concentrações semelhantes de Cu [354, 356]. 

Além disso, a diminuição do conteúdo de MDA na raiz (76%) e na parte aérea (55%) no 

ensaio D relativamente ao ensaio C permite observar que a incorporação de 2% cinzas 

de cortiça, contribuiu para a diminuição do stress oxidativo da alface. 

Em suma, a introdução de 2% de cinza de cortiça em solos com concentração 

relativamente elevada de Cu promoveu o aumento de pH do solo, aumentou a biomassa 

da alface e respondeu positivamente a todos os biomarcadores de stress oxidativo 

analisados.  

5.3 Concentração de biochar nas amostras de cinzas com maior 

conteúdo de materiais ricos em carbono 

Aplicou-se os procedimentos de concentração (descritos em 5.3.1) nas amostras M1P 

e LV4, devido aos seus conteúdos mais elevados em carbono que foram discutidos 

anteriormente. A aplicação dos concentrados, em cooperação com outras equipes de 

investigação pretende avaliar as seguintes aplicações:  

i) fertilização de tomate e mitigação das condições de stress (sal e calor) 

(tópico 5.3.4).  

ii) descolorante de soluções aquosas poluídas com corantes vulgarmente 

presentes nos efluentes de indústrias têxteis (tópico 5.6);  

5.3.1 Descrição dos procedimentos de concentração de biochar  

O procedimento 1 (Fig. 48) consistiu no fracionamento da amostra M1 P no peneiro de 

75 µm, realizado de forma manual em 2 ciclos. Posteriormente, para se beneficiar a 

fração >75 µm resultante (amostra Biochar 1) esta foi peneirada por via húmida (amostra 

Biochar 2).  
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O procedimento 2 (Fig. 48), consistiu na introdução de amostra num gobelé com água 

ultra pura (rácio sólido líquido = 1/10), a solução foi agitada e deixada a repousar durante 

2 horas. Findas as 2 horas, foi retirada a fração leve e colocada em estufa até peso 

constante. A fração leve proveniente da amostra M1 P foi identificada como Biochar 3 e 

a fração leve proveniente da amostra LV4 foi identificada como Biochar 4. 

 

Figura 48 Procedimentos utilizados na concentração de char. Procedimento 1 aplicado na amostra M1P da unidade de 
Mozelos. Procedimento 2 aplicado nas amostras M1P e LV4; CF – Carbono fixo. 

O procedimento 3 (Fig. 49), separação granulométrica via seco, foi realizado como 

descrito em 3.2.1.2 (com a introdução de mais um peneiro: 500 µm). As frações >500 

µm e 150-500 µm da amostra LV4 (unidade de Cortiçadas de Lavre) foram identificadas 

como Biochar 5 e Biochar 6 respetivamente. 

 

Figura 49 Procedimento de concentração de biochar aplicado na amostra LV4; CF – Carbono fixo. 

Para se determinar o carbono fixo nos concentrados de biochar obtidos foram efetuadas 

análises imediatas. O valor de carbono fixo permite estimar o aumento ou diminuição na 

quantidade de biochar na amostra [213, 214].  
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5.3.2 Eficiência dos procedimentos de concentração de biochar 

5.3.2.1 Amostra M1 P 

O valor de carbono fixo, relativamente à amostra inicial diminuiu 12% no biochar 2, o 

que se poderá dever à remoção de carbonatos e fragmentos de biochar, no entanto, 

aumentou 362% no biochar 1 e 1395% e no biochar 3. O valor de carbono fixo mais 

elevado (biochar 3) indica que o procedimento 2 foi o mais eficiente na concentração de 

biochar da amostra M1 P.  

5.3.2.2 Amostra LV4 

O valor de carbono fixo relativamente à amostra inicial, aumentou 245% no biochar 4, 

345% no biochar 5 e 179% no biochar 6. O valor de carbono fixo mais elevado (biochar 

5) indica que o procedimento 3 foi o mais eficiente na concentração de biochar da 

amostra LV4.  

É evidente que a eficiência dos procedimentos de concentração de biochar testados, 

diferem de amostra para amostra e, como tal, devem ser aplicados conforme as 

características das amostras e os objetivos pretendidos. 

Apesar de terem sido determinados os valores de carbono fixo, para verificar a eficiência 

dos processos, os concentrados de biochar mais promissores (amostras biochar 3 e 5) 

foram caraterizados e algumas destas características foram, entretanto, alvo de 

publicação [85].  

5.3.3 Caraterização dos concentrados de biochar 

As amostras Biochar 3 e 5 de concentrados de biochar foram analisadas por SEM/EDS 

para confirmar a eficiência dos procedimentos de concentração e a pureza das 

partículas de biochar. 

A análise SEM/EDS da amostra de biochar 3, onde se verificou a presença de alguns 

aglomerados de partículas (Fig. 50A-B), revelou que o procedimento de concentração 

não remove completamente outras partículas.  

No entanto, as partículas de biochar observadas apresentam grandes dimensões e são 

compostas essencialmente por carbono, oxigénio e algum cálcio (Fig. 50C-D). 

A amostra biochar 5 contém biochar maioritariamente composto por carbono e oxigénio 

com quantidades residuais de cálcio, potássio e cloro o que mostra que este 

procedimento permite obter concentrados muito enriquecidos em carbono (Fig. 50E-F) 

corroborando as observações anteriores. Entretanto, as dimensões das partículas de 
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biochar mantiveram-se elevadas após a concentração o que revela que o procedimento 

3 não fragmenta as partículas de biochar. 

 

Figura 50 Resultados SEM/EDS dos concentrados de Biochar obtidos através dos procedimentos descritos: A) Vista 
geral do biochar 3 (×150); B) Ampliação do retângulo tracejado em “A” (×1250); C) Partícula do biochar 3 (×200) com 
medição e identificação do espetro EDS Z4; D) Espetro EDS Z4 de partícula do biochar 3 constituída essencialmente por 
carbono, oxigénio e cálcio; E) Vista geral do biochar 5 (×190) e identificação de espetro EDS Z1; F) Espetro EDS Z1 de 
partícula do biochar 3 constituída essencialmente por carbono, oxigénio e cálcio. 

Antes da utilização da amostra Biochar 5 nos ensaios de solo é necessário avaliar o 

conteúdo dos elementos potencialmente tóxicos. Assim, foram determinados os 

conteúdos dos elementos As, Cd, Cu, Ni, Hg, Pb e Zn, através de ICP-MS (conforme 
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descrito em 3.2.3.3), e comparados com os valores limite da respetiva legislação 

(abordada anteriormente na tabela 17 do tópico 5.1.1).  

A concentração de elementos potencialmente tóxicos na amostra LV4 já foi abordada 

(tópico 5.1.1) e observou-se que nenhum dos elementos analisados ultrapassou os 

valores limite da legislação [143]. Na fração >500 µm desta amostra (Biochar 5) todos 

os elementos analisados apresentam concentrações inferiores à amostra LV4, exceto 

As, corroborando observações anteriores onde se reportou que as frações 

granulométricas mais grosseiras das cinzas de cortiça apresentam menor quantidade 

dos elementos Cd, Cu, Ni, Pb e Zn [77, 85]. 

Não foi possível realizar a determinação do Hg na fração > 500 µm, no entanto, 

concentração deste elemento na amostra global (LV4) foi muito inferior (mais de 1000 

vezes) ao valor limite da legislação (Tabela 21). 

Assim, com base nestes resultados, a amostra Biochar 5 não ultrapassa os valores limite 

para introdução no solo, quer como adubo quer como corretivo. 

Tabela 21 Elementos potencialmente tóxicos (As, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) na amostra LV4, no biochar 5 e valores limite da 
legislação vigente, expressos em ppm, a [143] 

 

5.3.4 Aplicação de biochar em solos 

Este estudo foi feito em estreita colaboração com a equipa científica da Srª Doutora 

Professora Fernanda Fidalgo do Departamento de Biologia da FCUP, em particular com 

o Mestre Bruno Sousa. 

Uma amostra de biochar (Biochar 5) com cerca de 100 g foi enviada para os 

colaboradores do laboratório Plant Stress Lab que realizaram ensaios para avaliar o 

potencial do biochar: (i) na fertilização de tomate; (ii) na resposta às condições de stress 

(sal e calor) nas plantas.  

5.3.4.1 Fertilização de tomate 

Foi realizado um ensaio em vaso com tomate utilizando biochar (1,5 % m/m) sozinho ou 

em combinação com a aplicação de uma formulação comercial de fungos micorrízicos 

arbusculares (AMF). O ensaio foi realizado de forma idêntica ao ensaio descrito no 

tópico 5.1.2.2. 

Elemento As Cd Cu Hg Ni Pb Zn

Adubo
a 40,0 1,5 300,0 1,0 50,0 120,0 800,0

Corretivo
a

40,0 2,0 300,0 1,0 50,0 120,0 800,0

Amostra LV4 1,3 0,4 64,3 0,7* 16,8 16,2 52,9

Biochar 5 1,4 0,1 18,8 n.d. 2,5 1,7 7,4

*valores em ppb; n.d. - não determinado
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No final do ensaio, verificou-se que apesar de o biochar sozinho não ter aumentado a 

biomassa das plantas, a sua combinação com AMF levou a plantas com biomassa 

ligeiramente superior àquelas cujo substrato foi apenas suplementado com AMF. 

5.3.4.2 Avaliação da resposta às condições de stress (sal e calor) induzidas nas plantas 

Este ensaio teve a duração de 7 semanas. Na primeira semana, sementes de tomateiro 

foram germinadas em placas de Petri, sendo que no final desses 7 dias, foram 

transplantadas para vasos contendo fibra de coco, 15 g de AMF e 1,5 % (m/m) de 

biochar. Após 3 semanas de aclimatação, apenas com irrigação, a exposição ao stress 

foi iniciada (exceto ensaio controlo, na presença/ausência da combinação biochar e 

AMF) e durou as restantes 3 semanas. As condições de stress foram as seguintes:  

• Sal: plantas irrigadas com 100 mM NaCl, na presença/ausência da combinação 

biochar e AMF. 

• Calor: plantas expostas a 42 °C todos os dias durante 4 horas, na 

presença/ausência da combinação biochar e AMF. 

• Stress combinado: plantas expostas ao stress por sal e por calor 

simultaneamente, na presença/ausência da combinação biochar e AMF.     

Os resultados mostraram que apesar de só ter havido melhoria na biomassa na situação 

controlo, isto é, sem exposição ao stress, as plantas (expostas ao stress) tratadas com 

biochar/AMF apresentaram mais biomassa na parte aérea do que as não tratadas com 

essa combinação.  

Nas plantas expostas ao stress, observaram-se alterações a nível bioquímico nas 

restantes situações: 

Sal - plantas biochar/AMF tiveram um aumento da prolina (antioxidante e osmoprotector) 

nas raízes e na parte aérea, mais ascorbato e glutationa (antioxidantes) nas raízes e 

diminuição da atividade da peroxidase do ascorbato (a redução da atividade de enzimas 

antioxidantes para níveis iguais aos do controlo pode indicar uma atenuação do stress 

oxidativo por outras vias). 

Calor – diminuição do peróxido de hidrogénio (uma espécie reativa de oxigénio, tóxica 

em altas concentrações) na parte aérea, mas aumento nas raízes (sendo que em 

concentrações baixas pode servir de molécula sinalizadora e tendo em conta que este 

foi o órgão em contacto tanto com o biochar como com os AMF, poderá estar envolvido 

na sinalização para mecanismos de defesa), diminuição da peroxidação lipídica, 

aumento da glutationa nas raízes, aumento do teor proteico na parte aérea. 
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Combinado – diminuição da peroxidação lipídica na parte aérea, diminuição da prolina 

para níveis iguais aos do sal sozinho (podendo indicar atenuação do stress), aumento 

da glutationa e ascorbato nas raízes, diminuição da atividade da catalase (enzima 

antioxidante) para níveis semelhantes ao controlo. 

Apesar da incorporação do biochar (sozinho) não apresentar melhorias na biomassa do 

tomate, o biochar em combinação com AMF aumentou a biomassa do tomate, 

comparativamente aos ensaios onde apenas foi utilizado AMF. 

Além disso esta combinação (biochar + AMF) apresentou respostas positivas a vários 

parâmetros analisados (ex.: peroxidação lipídica, peróxido de hidrogénio, biomassa, 

entre outras) nas condições de stress (sal, calor e combinado) estudadas. 

5.4 Concentração e purificação de esferas de titânio para ensaios de 

catálise 

5.4.1 Introdução 

Os compostos nitroaromáticos são extensivamente utilizados em muitos processos 

industriais químicos, incluindo o fabrico de corantes, produtos farmacêuticos, 

pigmentos, pesticidas e conservantes de madeira [359]. Uma vez libertados, podem 

afetar negativamente os organismos aquáticos e representar sérias ameaças à saúde 

humana, pois são biologicamente e quimicamente estáveis [360]. 

Foram já utilizados diferentes métodos para o tratamento de águas residuais, tais como 

filtração por membranas, floculação, coagulação, adsorção, redução e foto-catálise, 

mas a maioria destes métodos são caros e poluentes [361]. 

Entre eles, a redução química de nitroarenos para as respetivas aminas pelo borohidreto 

de sódio (NaBH4) é de elevado interesse no contexto da economia circular e da 

reciclagem, porque esta via pode alcançar uma elevada eficiência de conversão através 

de um processo limpo e de fácil implementação. 

Os catalisadores baseados em metais nobres, como Ag, Pt, Pd, Au, Ru, etc., continuam 

a ser os mais utilizados no campo dos sistemas de hidrogenação, no entanto, o seu 

elevado custo e escassez limitam a sua aplicação prática. Além disso, ainda é um 

desafio controlar o tamanho e melhorar a dispersão uniforme de partículas de metais 

nobres no suporte, para minimizar a probabilidade de agregação [359]. 

A degradação, redução e adsorção fotocatalítica parecem ser a melhor estratégia, por 

conseguinte, os semicondutores com óxidos metálicos (nano materiais), devido às suas 
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propriedades elétricas e óticas especiais sob irradiação ligeira, têm apresentado boas 

atividades foto catalíticas para a purificação de águas residuais. 

Entre os fotocatalisadores comercialmente investigados, o TiO2 é o mais útil, estável e 

rentável [361], no entanto, o TiO2 só pode ser ativado por irradiação UV inferior a 400 

nm [362]. Para ultrapassar este problema, foram realizados muitos estudos para 

desenvolver um fotocatalisador baseado em TiO2 que seja eficaz, eficiente e amigo do 

ambiente. 

Para atingir este objetivo foram estabelecidas três abordagens principais (i) dopagem 

de TiO2 com outro metal (Cu, Fe ou Ta) ou elemento não metálico (N, C e S) a fim de 

alterar a estrutura da banda de energia e obter uma absorção alargada de fotões na luz 

visível (ii) desenvolvimento de uma estrutura de junção de TiO2 com outro material 

semicondutor (luz visível), e (iii) anexação de nanopartículas de metais nobres 

(especificamente Au, Ag, Pt e Pd) e grafeno com TiO2 para a absorção à luz visível com 

sucesso [363]. Todos estes métodos exigem TiO2 sintético (composto comercial ou 

compósitos preparados in situ). 

O TiO2 encontra-se bem distribuído em todo o mundo, a sua existência na crosta 

continental da Terra situa-se em 0,64% e as suas fontes minerais mais importantes são 

a ilmenite e o rútilo, no entanto, também pode ter origem em anatase, brookite, 

perovskite e titanite [255]. 

No entanto, as cinzas volantes de pó de cortiça poderão vir a ser consideradas um 

recurso secundário de óxido de titânio, uma vez que nestas foram determinadas 

concentrações menores de TiO2 sob a forma de esferas de titânio, com dimensões 

inferiores a 25 µm [77]. Estas podem ser concentradas via um processo sequencial de 

separação. Após concentração, verificou-se, via Microespectroscopia RAMAN, que 

estas esferas de titânio são essencialmente compostas pela fase rútilo [77].  

A possibilidade de purificar o TiO2 nos concentrados através de uma simples lavagem 

com HCl e HF também pode melhorar a atividade do TiO2, razão pela qual esta 

abordagem foi testada e avaliada e as cinzas volantes de pó de cortiça podem ser a 

fonte de um excelente catalisador da redução de nitrofenol (NPh) para aminofenol (APh) 

a um custo muito baixo e sem consequências ambientais, uma vez que cada reagente 

utilizado não polui o ambiente. 

Assim, neste estudo, pela primeira vez, o TiO2 obtido de cinzas volantes de pó de cortiça 

foi usado como fotocatalisador na redução de NPh. 
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5.4.2 Metodologia 

5.4.2.1 Processos de concentração de esferas de titânio em cinzas de pó de cortiça 

Os processos de concentração de esferas de titânio foram realizados na amostra 

anteriormente identificada com maior potencial (tópico 4.1.5.2), a amostra M1 CE. 

No primeiro processo de concentração a amostra foi peneirada a seco em 3 ciclos, a 

fração inferior a 25 μm foi selecionada para os ensaios de lavagem, daqui em diante 

identificada como amostra Q1. 

O segundo processo de concentração de esferas de titânio, entretanto publicado  [77], 

consiste na preparação de uma solução de água com cinzas volantes de pó de cortiça 

(razão S/L = 1:6) e seguido de um banho ultrassons durante 1 minuto e lavagem com 

10 g de policarboxilato (Calgon) durante 24 horas. Após este procedimento, a solução 

foi separada via peneiração húmida e a fração inferior a 25 μm recolhida e seca em 

estufa até peso constante (daqui em diante identificada como amostra Q2). Ambos os 

processos concentraram as frações inferiores a 25 µm uma vez que foi observado que 

as esferas de titânio apresentam dimensões, maioritariamente, inferiores a 25 µm [77]. 

Antes das lavagens ambas as amostras (Q1 e Q2) foram quartilhadas, de forma manual 

pelo método do cone, de forma a serem obtidas amostras representativas para todas as 

lavagens. 

5.4.2.2 Lavagem dos concentrados de esferas de titânio com HCl 

Na lavagem com HCl realizada nas amostras Q1 e Q2, adicionou-se amostra ao HCl 

(rácio S/L = 1/5), as suspensões resultantes foram agitadas a uma velocidade de 600 

rpm à temperatura ambiente durante 24 horas. Na primeira fase (até 10 min de 

contacto), observou-se a libertação espontânea de produtos gasosos. 

Depois disso, as amostras foram lavadas com água e etanol até pH neutro. Os materiais 

resultantes após a lavagem das amostras Q1 e Q2, foram secos a 60 °C até peso 

constante e identificados como Q1_HCl e Q2_HCl, respetivamente. 

5.4.2.3 Lavagem dos concentrados de esferas de titânio com HF 

Neste processo, 1 g de Q2 foi disperso em 5 ml de HF (40 %) e a mistura resultante foi 

agitada a uma velocidade de 600 rpm à temperatura ambiente durante 5, 15 e 30 

minutos. Por fim, o material foi lavado com água e etanol até pH neutro e seco a 60 °C, 

até peso constante. As amostras foram designadas como Q2_HF_# onde # é o tempo 

de duração da agitação em minutos. 
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5.4.2.4 Lavagem sequencial dos concentrados de esferas de titânio com HCl e HF 

Na amostra Q2 foram realizadas sequencialmente duas lavagens: efetuou-se a lavagem 

com HCl e em seguida a lavagem com HF com duração de 15 minutos. No final da 

lavagem sequencial esta amostra foi identificada como Q2_HCl_HF_15. 

5.4.3 Resultados 

5.4.3.1 Processos de concentração de esferas de titânio 

O procedimento de concentração que resultou na amostra Q1, não introduz novos 

elementos na amostra, no entanto, é possível observar que o conteúdo em Ti diminuiu 

10 % relativamente à amostra M1 CE (Tabela 22) e como tal este procedimento não 

obteve os resultados pretendidos, isto é, o aumento do conteúdo em Ti. Apesar disso, 

foi aplicada a lavagem com HCl uma vez que foi observado que esta lavagem aumenta 

a concentração de Ti na amostra através da remoção de outros elementos, 

principalmente o Ca [77]. 

O procedimento de concentração aplicado à amostra Q2 introduz novos elementos na 

amostra, como o Mg e o Cu, enquanto o Cl é completamente lixiviado. Este 

procedimento aumentou a concentração de P (481 %), Ti (149 %), Al (118 %), Mn (79 

%), S (59 %), Sr (39 %) e Ca (7 %) (Tabela 22). Em oposição verificou-se uma 

diminuição da concentração de K (72 %), Fe (62 %) e Si (11 %) (Tabela 22). Assim, é 

possível observar que apesar da introdução de novos elementos (amostra Q2) a 

concentração de Ti aumenta (cerca de 2,5 vezes). 

Tabela 22 Resultados FRXP das amostras de cinzas de cortiça antes e depois dos procedimentos de concentração e 
das lavagens com ácidos, expresso em %. 

 

Os resultados das análises de SEM/EDS realizadas nas amostras Q1 e Q2 corroboram 

as análises XRF no que se refere à concentração de TiO2 e às esferas de titânio, 

destacadas com setas vermelhas nas micrografias SEM/EDS (Fig.61). Visualmente 

verificou-se que as esferas de titânio apresentam uma quantidade mais elevada na 

amostra Q2 (7) do que na amostra Q1 (3).   

Ca Si K Fe Al Ti Cl Mg S P Mn Sr Cu

M1 CE 52,2 10,7 9,7 5,7 2,7 2,5 10,9 - 3,6 0,8 0,8 0,4 -

Q1 44,8 18,0 11,0 7,1 5,3 2,2 5,0 - 3,2 2,0 1,0 0,4 -

Q2 55,7 9,5 2,7 2,2 5,9 6,1 - 5,2 5,7 4,8 1,4 0,6 0,2

Q1_HCl 1,8 75,6 9,4 3,0 6,1 4,2 - - - - - - -

Q2_HCl 5,4 40,8 5,2 3,5 5,1 39,1 - - - 0,7 0,2 - -

Q2_HF_5 69,4 3,9 1,1 2,8 6,0 6,5 - 8,0 - 0,7 1,0 0,5 -

Q2_HF_15 68,0 2,7 0,9 2,6 6,4 6,2 - 11,0 - 0,7 0,9 0,5 -

Q2_HF_30 69,0 2,5 0,7 2,4 6,6 6,2 - 10,4 - 0,7 0,9 0,5 -

Q2_HCl_HF_15 1,1 15,5 - 3,0 10,4 70,1 - - - - - - -

Amostra
Elemento %
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Os espetros EDS Z1 e Z2, respetivamente, para os materiais Q1 e Q2 (Fig. 61) são 

muito semelhantes e embora o titânio tenha sido a principal contribuição para ambos os 

espetros, é ainda possível observar Ca, K e outros elementos nas esferas de titânio. Isto 

deve-se ao fato dos minerais de titânio se encontrarem embebidos numa matriz 

aluminosilicatada rica em Ca e K. 

 

Figura 51 Resultados de SEM/EDS nos bloco polidos das amostras Q1 e Q2: A) Conjunto de imagens com esferas de 
titânio e espetro EDS Z1 de esfera de titânio da amostra Q1; B) Conjunto de imagens com esferas de titânio e espetro 

EDS Z2 de esfera de titânio da amostra Q2. 



FCUP 
Soluções de valorização testadas para as cinzas de cortiça 

119 

 
 
A presença de outros metais na amostra (Q1 e Q2) ou nas esferas de titânio pode ser 

um impedimento à catálise, pelo que é importante a sua remoção, testada através da 

lavagem com ácidos. 

5.4.3.2 Lavagem dos concentrados de esferas de titânio com HCl 

O objetivo de lavar as amostras utilizando HCl e HF era diminuir o número de outros 

óxidos para aumentar a concentração de TiO2 e obter uma melhor perceção da 

capacidade do TiO2 de catalisar a redução de NPh em APh. 

Após a lavagem com HCl (Tabela 22), pudemos observar reduções notáveis na 

quantidade de Ca nas amostras Q1 (43 %) e Q2 (50 %). Isto pode dever-se ao facto de 

algum cálcio existir sob a forma de CaCO3 nas amostras Q1 e Q2 que após o contacto 

com o HCl, é transformado em CaCl2 (solúvel de água) e em CO2 gasoso libertado para 

a atmosfera (observado como formação de uma “espuma” no início das lavagens). 

Em consequência da redução total de outros elementos nas amostras Q1 e Q2, a 

quantidade de Si e Ti aumenta (57,6 % e 2,0 % para Q1_HCl e de 31,3 e 33,0 % em 

Q2_HCl, respetivamente). 

Os restantes elementos ou foram completamente lixiviados (Cl, Mg, S e Sr) ou a sua 

quantidade não sofreu grandes alterações (<2,5 %) com exceção da diminuição de  P 

de 4,8 para 0,7 %. 

A lavagem da amostra com HCl foi mais eficaz para concentrar Ti na amostra Q2, uma 

vez que a quantidade de Ti encontrada para a amostra Q2_HCl foi muito maior (9,3 

vezes) do que para Q1_HCl. Note-se que o teor inicial de Ti (antes das lavagens) foi 

quase três vezes maior na amostra Q2 (Tabela 22). Assim, as lavagens com HF apenas 

foram realizadas na amostra Q2. 

5.4.3.3 Lavagem dos concentrados de esferas de titânio com HF 

A lavagem com HF foi testada para a amostra Q2, com tempos de agitação de 5, 15 e 

30 min, com o principal objetivo de lixiviar o Si. Após a lavagem, a quantidade de Si, K 

e P diminuiu drasticamente (Tabela 22) e o S foi totalmente lixiviado à semelhança da 

lavagem com HCl. 

Os resultados das análises com FRXT confirmaram que o tempo de contacto do material 

(amostra Q2) com HF afetou apenas ligeiramente a composição elementar das 

amostras Q2_HF e a quantidade de titânio manteve-se estável (6,5 e 6,2 % para 5 e 15 

minutos, respetivamente). 
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5.4.3.4 Lavagem sequencial dos concentrados de esferas de titânio com HCl e HF 

As lavagens anteriores provaram ser eficientes para remover alguns componentes, 

alguns deles removidos por qualquer uma das lavagens, no entanto a remoção dos 

componentes Ca e Mg é exclusiva da lavagem com HCl enquanto de Si e K é exclusivo 

da lavagem com HF, por isso é importante fazer a lavagem sequencial com o objetivo 

de isolar o titânio. 

Uma vez que o tempo de contacto da lavagem HF quase não influenciou a quantidade 

de elementos lixiviados, a lavagem sequencial da amostra Q2 foi realizada primeiro com 

HCl e depois com HF (15 minutos). 

Os resultados da lavagem sequencial foram surpreendentemente bons, tendo em conta 

que a quantidade de titânio aumentou de 6,1% (Q2) para 70,1% (Q2_HCl_HF), a 

quantidade de silício de 9,5 % (Q2) para 15,5% e a quantidade de alumínio de 5,9% 

(Q2) para 10,4 %. 

Em tendência oposta, a quantidade de cálcio diminui de 55,7 % para 1,1 %, e as 

quantidades de magnésio, de potássio e de fósforo diminuíram, respetivamente, de 5,2 

%, 4,8 % e de 2,7 %, para 0%. 

Estes resultados são corroborados com os resultados SEM/EDS. Na imagem da 

amostra Q2_HCl (Fig. 52A) é possível observar uma maior aglomeração de partículas 

comparativamente com as restantes amostras (Fig. 52B-C), além disso, a esfera de 

titânio (Fig. 52A1) apresenta pequenas interferências de Ca comparativamente à 

mesma amostra antes da lavagem com HCl (Fig.51B), no entanto, apresenta outras 

interferências no seu ambiente, particularmente de Si. 

Na imagem da amostra Q2_HF é possível observar menor aglomeração de partículas 

(Fig. 52B), além disso, a esfera de titânio analisada não contém Si e os cristais de Ti 

apresentam-se mais destacados (Fig. 52B1). 

Nas imagens da amostra Q2HCl_HF 15 min pudemos claramente notar a presença de 

esferas de titânio sem grandes interferências no seu ambiente (Fig. 52C1), além disso 

as esferas estão isoladas apesar de se observarem alguns aglomerados em seu redor 

(Fig. 52C), em oposição à amostra Q2_HCl. 
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Figura 52 Resultados SEM/EDS dos concentrados de esferas de titânio (amostra Q2) após lavagem com ácidos: A) Vista 
geral do concentrado de esferas de titânio após lavagem com HCL (×1000); A1) Ampliação da zona identificada com 
tracejado a branco na imagem “A” (×5000) e espetro EDS Z1; B) Vista geral do concentrado de esferas de titânio após 
lavagem com HF (×1000); B1) Ampliação da zona identificada com tracejado a branco na imagem “B” (×11 500) e espetro 
EDS Z2; C) Vista geral do concentrado de esferas de titânio após lavagem sequencial (HCl e HF)(×1000); C1) Ampliação 
da zona identificada com tracejado a branco na imagem “C” (×3500) e espetro EDS Z3; 

5.4.3.5 Aplicação dos concentrados de esferas de titânio em ensaios de fotocatalise 

A aplicação dos concentrados de esferas foi realizada através de uma cooperação com 

a equipa científica da Srª Professora Doutora Cristina Freire do Departamento de 

Química e Bioquímica  da FCUP/REQUIMTE, em particular com a Doutora Iwona 

Biernacka. Assim, os procedimentos dos ensaios de fotocatálise e os seus resultados 

serão descritos resumidamente.  
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Os concentrados de esferas de titânio obtidos neste estudo foram aplicados como 

catalisadores para a redução de NPh na presença de NaBH4, e vários efeitos foram 

testados. A influência da fonte de luz, nomeadamente a sua ausência, luz solar e luz 

UV; influência da agitação (condições estáticas vs. Ar borbulhante); influência dos 

catalisadores (amostras talqual vs. Lavadas). 

Influência da fonte de luz 

Inicialmente foram efetuados testes de absorção (ensaios 1 e 2) para os materiais Q1 e 

Q2 e não foi observada a absorção de NPh.  

A aplicação da luz solar através do uso da solar box revelou que não existem espécies 

na amostra com a capacidade de catalisar a redução (sendo ativada através da luz 

solar). 

Nos ensaios com luz UV e na ausência de luz a redução do substrato foi catalisada, no 

entanto, nas amostras lavadas, o efeito da luz UV tornou a reação mais rápida do que 

na ausência de luz. 

Influência da agitação 

O ar borbulhante permitiu uma melhor agitação do substrato e, consequentemente, este 

reage mais rapidamente com outros reagentes e chega mais facilmente aos centros 

ativos, o que é benéfico para a reação uma vez que torna esta mais rápida e eficiente. 

Influência dos catalisadores 

A amostra com maior concentração de TiO2 (Q2_HCl) obteve a maior conversão de NPh 

(60 %) entre as amostras estudadas e superior ao TiO2 comercial (P25) que obteve uma 

conversão de 41 % de NPh nas mesmas condições experimentais.  

Após estes ensaios, verificou-se que as cinzas de pó de cortiça enriquecidas em esferas 

de titânio mostraram uma grande capacidade de catalisar a reação e que esta reação 

aumenta se aumentar a concentração de esferas de titânio, através da lavagem com 

ácidos (HCl e HF).  

Assim, o melhor desempenho das amostras estudadas comparativamente ao TiO2 

comercial indicam que as cinzas de pó de cortiça, após pré-tratamento podem ser uma 

alternativa aos catalisadores comerciais de TiO2. 
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5.5 Sequestro de CO2 e estabilização de metais (Pb e Zn) através de  

cinzas de pó de cortiça 

Todos os procedimentos aplicados neste tópico (5.5) foram realizados na Università 

degli Studi di Brescia, Brescia (UNIBS) sob supervisão da Srª Professora Doutora Elza 

Bontempi. 

5.5.1 Hipóteses testadas 

Os ensaios de carbonatação acelerada (CA) foram realizados com o objetivo de testar 

a capacidade de sequestrar CO2 nas cinzas de cortiça e numa mistura de cinzas de 

cortiça com cinzas de resíduos urbanos (RU).  

Os ensaios de carbonatação natural (CN) das misturas de cinzas (cortiça e RU) foram 

realizados com o objetivo de testar a capacidade das misturas de cinzas no sequestro 

CO2, assim como a capacidade das cinzas de cortiça em estabilizar os metais presentes 

nas cinzas de RU. 

5.5.2 Metodologia 

5.5.2.1 Preparação de amostras 

Primeiro, os materiais magnéticos presentes nas cinzas de fundo (CF) de RU foram 

removidos com um íman de ferrite. A amostra de CF de RU foi seca a 105 °C durante 

cerca de 2 h e seguidamente peneirada para remover as partículas >2 mm. 

Posteriormente, a amostra foi sucessivamente moída e peneirada para garantir um 

diâmetro inferior a 106 μm, daqui em diante identificada como CF RU <106.  

Em seguida, foram misturadas cinzas volantes (CV) de RU, CF de RU (amostra CF RU 

<106) e CV de pó de cortiça com a seguinte percentagem de 59,1 %, 9,1 % e 31,8 % 

(Fig. 53), respetivamente. Finalmente, foi adicionada água ultrapura (obtida num 

equipamento Millipore 213 DirectQ-5 TM, Millipore S.A., Molsheim, França) numa razão 

líquido-sólido de 0,91 L/kg e misturada durante 10 min, para se obter uma mistura 

homogénea. As misturas são identificadas como MIX, seguido do código da amostra de 

cinzas de cortiça utilizada, como por exemplo MIX M1 CD, refere-se à mistura de cinzas 

de RU (CV e CF) com as cinzas de cortiça, amostra M1 CD. Além desta mistura foram 

preparadas misturas com as amostras M1 P e LB2 e as cinzas de RU (MIX M1P e MIX 

LB2, respetivamente) e uma amostra apenas com cinzas de pó de cortiça (M1CD). 
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Figura 53 Proporção da mistura de cinzas antes dos ensaios de carbonatação. 

5.5.2.2 Carbonatação natural (CN)  

As misturas (MIX M1 CD, MIX M1 P e MIX LB2) foram submetidas a dois ensaios de CN 

de acordo com Assi et al. [364]. No primeiro ensaio, a mistura foi mantida à temperatura 

ambiente durante 1 mês (amostra CNA), enquanto no segundo ensaio a mistura secou 

durante 4 horas a 120 °C como pré-tratamento (amostra CNB). 

5.5.2.3 Carbonatação acelerada (CA) 

Foram realizados 9 ensaios de CA, cinco para a amostra MIX M1 CD com a duração de 

3, 5, 17, 24, 48 e 72 horas e três para a amostra M1 CD com a duração de 3, 5 e 17 

horas. Os ensaios foram realizados com a pressão inicial de CO2 igual a 15 bar e 

monitorizada durante o ensaio, como descrito em seguida. 

O equipamento experimental para o processo de CA (Fig. 54) é constituído por: (i) 1 

cilindro de volume de 75 ml para introdução da amostra, (ii) 1 transmissor de pressão, 

(iii) 1 encaixe para a ligação com as garrafas (dióxido de carbono ou hélio) ou com a 

bomba de vácuo, (iv) 1 termopar (precisão de 1,5 °C) colocado em contacto externo 

com o cilindro da amostra e (v) 1 sistema de aquisição de dados (SAD) ligado a um 

computador. 

A posição da agulha da válvula (ligado/desligado) permite introduzir a amostra, fechar o 

circuito durante os ensaios e desconetar o cilindro de amostra do circuito de ensaio. 

Os principais componentes do ensaio são inteiramente constituídos por aço inoxidável 

(AISI 304 ou 316L). Os sinais digitais provenientes dos módulos de aquisição são 

amostrados continuamente (100 amostras com uma frequência de 1 kHz), convertidas 

para as respetivas quantidades físicas e as médias são registadas em intervalos de 5s. 

A aplicação utilizada para a aquisição de dados, programada no ambiente LabVIEW®, 

é também responsável pela monitorização e controlo do sistema. 
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O conjunto de atividades para cada ensaio pode resumir-se em seis etapas: a) limpeza 

e preparação do circuito de ensaio; b) teste de fugas; c) introdução e pesagem de 

materiais; d) introdução e pesagem de CO2; e) medições de pressão e temperatura 

durante o ensaio de CA; f) pesagem do circuito final. 

 

Figura 54 Equipamento experimental utilizado nos ensaios de CA com identificação dos componentes que fazem parte 
do equipamento experimental. 

No início de cada ensaio, o cilindro da amostra e o circuito do ensaio são desmontados, 

e cada componente é limpo com acetona para garantir a remoção das impurezas e 

qualquer vestígio de líquidos ou materiais sólidos restantes de experiências anteriores. 

O teste de fugas é realizado para o primeiro ensaio, onde o circuito de teste é carregado 

com hélio a cerca de 20 bar e temperatura ambiente durante um intervalo de tempo 

superior a 48 horas. 

À medida que o cilindro da amostra é aberto para a introdução de materiais em cada 

ensaio, o teste de fugas é substituído pela medição do peso do circuito de ensaio, 

utilizando uma balança eletrónica (precisão de 0,1 g), antes e depois do processo de 

carbonatação, para identificar possíveis fugas de fluido no orifício de abertura de entrada 

da amostra, isto é, a diferença de peso deve ser zero uma vez que o sistema está 

fechado. 



FCUP 
Soluções de valorização testadas para as cinzas de cortiça 

126 

 
 
A mistura é introduzida manualmente no cilindro da amostra utilizando uma pipeta e a 

massa da amostra inserida é determinada através da diferença de massa no circuito 

antes e depois da introdução da amostra. 

Para avaliar apenas o efeito do dióxido de carbono na amostra, todo o ar dentro do 

cilindro é retirado com uma bomba de vácuo. Em seguida, o dióxido de carbono (99,99 

%) é inserido no cilindro a uma pressão máxima de 15 bar, que corresponde a 1g de 

CO2 e a pressão é registada ao longo do ensaio, à temperatura ambiente (25 °C). 

Por último, tanto as amostras submetidas ao ensaio de CN como as amostras 

submetidas ao ensaio de CA foram removidas, secas a 105 °C, e moídas antes da 

realização da análise de caracterização relatada na secção seguinte. Um resumo dos 

testes CN e CA é apresentado na tabela 23. A identificação mineralógica e quantificação 

de fases por DRX nas amostras antes e depois dos ensaios de carbonatação foi 

realizada conforme o descrito no tópico 3.2.3.6. 

Tabela 23 Características dos ensaios de carbonatação natural e carbonatação acelerada. 

 

5.5.2.4 Análise química dos eluatos através de fluorescência de raios X por reflexão total 

(FRXT) 

Os testes de lixiviação foram realizados de acordo com a norma EN 12457-2 (2002) 

[193], com algumas adaptações, para avaliar os metais pesados nas amostras antes e 

após a estabilização. Cada amostra seca (20 g) foi misturada com água ultrapura (200 

ml) e deixada a misturar à temperatura ambiente durante 2 h, utilizando um agitador 

magnético. Posteriormente, a filtragem foi efetuada por membranas com poros de 0,45 

μm para medir o pH (num equipamento pH Lab Metrohm 827) e analisar quimicamente 

os eluatos. 

A análise química dos eluatos foi efetuada através de FRXT no equipamento S2 Picofox 

(Bruker AXS Microanálise GmbH, Berlim, Alemanha) equipado com um tubo Mo a 

funcionar a 50 kV e 750 μA e um detetor de silício. 

Para quantificação dos elementos, Pb e Zn, foi utilizado o gálio como padrão interno 

(Ga-ICP Standard Solution, Fluka, Sigma Aldrich, Saint Louis, MO, EUA).  

Amostras CNA CNB CA3 CA5 CA17 CA24 CA48 CA72

Tempo 1 mês 4h 3 horas 5 horas 17 horas 24 horas 48 horas 72 horas

Tipo de carbonatação Natural Natural Acelerada Acelerada Acelerada Acelerada Acelerada Acelerada

Pré tratamento no forno 

(4h a 120ºC)
Não Sim Não Não Não Não Não Não
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Foram preparadas soluções de 1 ml com um peso aproximado de 0,010 g de solução 

de 100 mg/L de Ga, 0,100 g de eluato e 0,89 g de água ultrapura, a fim de obter uma 

concentração final de 1 mg/L de Ga. Antes de cada análise de FRXT, foi utilizado um 

agitador de vórtice com 2500 rpm durante 1 minuto para homogeneizar as amostras. 

A amostra para análise foi preparada por deposição, de uma gota de amostra de 10 μL, 

no centro de um porta amostras de acrílico. De seguida, as gotas foram secas a 50 °C 

numa placa quente sob um capuz laminar. Os resíduos da amostra foram medidos por 

irradiação de raio-X durante 600 segundos. 

Os espectros FRXT foram analisados com o software instrumental PICOFOX versão 

2.3.14.0 usando deconvolução de rotina com base em perfis mono-elementares para 

avaliar as áreas do pico, porém, os elementos químicos com números atómicos 

inferiores a 19, tais como C, O e Na, não podem ser analisados pela FRXT devido ao 

seu baixo rendimento de fluorescência [365]. 

5.5.3 Resultados 

5.5.3.1 Composição das cinzas (resíduos urbanos e pó de cortiça)  

A composição das cinzas de RU usadas nas misturas foram caraterizadas por Assi et 

al. (2020) [364], as cinzas de fundo apresentam uma grande quantidade de Ca (79 g/kg) 

e Fe (29 g/kg); além disso, contém também metais pesados como o Zn (4g/kg), e o Pb 

(4 g/kg). Comparativamente às CF de RU, as CV de RU contêm igualmente uma elevada 

quantidade de Ca (69 g/kg), no entanto, o Fe apresenta uma quantidade mais baixa (4 

g/kg) e relativamente aos metais pesados, o Zn é mais alto (9 g/kg) e o Pb mais baixo 

(1 g/kg).  

As amostras de cinzas de pó de cortiça usadas nas misturas apresentam maior 

quantidade de Ca (184-244 g/kg), quantidade semelhante de Fe (11-12 g/kg) e 

quantidades muito menores de Pb (0,030-0,055 g/kg) e Zn (0,071-0,187 g/kg) do que as 

cinzas de RU. 

A elevada concentração dos metais pesados Pb e Zn, nas cinzas de RU justifica a 

necessidade da sua estabilização, que poderá ser conseguida através de carbonatação 

natural com cinzas de pó de cortiça. 

5.5.3.2 Carbonatação acelerada  

A quantificação de CO2 sequestrado foi determinada através de três métodos: (i) 

diferença de pressão do sistema durante o ensaio; (ii) variação da massa antes e após 

o ensaio e (iii) quantificação das fases pelo refinamento Rietveld, antes e depois dos 

ensaios. 
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i) Pressão de CO2 

Nas experiências de CA optou-se pela caracterização das amostras extraídas por 

correspondência com os pontos da figura 55, onde se observa a tendência de 

diminuição da pressão, devido à ocorrência da carbonatação. 

No caso do ensaio de CA da mistura de cinzas (MIX M1CD CA), a pressão apresenta 

uma queda súbita nas primeiras 3 horas, atingindo cerca de metade da pressão inicial. 

Após as 3 horas a pressão diminui de forma mais lenta até estabilizar entre as 17 e as 

72 horas (Fig. 55A).  

O comportamento da queda de pressão, sugere a possível conclusão da reação de 

carbonatação após 48 horas (valor mínimo de pressão observado), devido ao sequestro 

da quase totalidade do CO2 disponível. 

Relativamente ao ensaio de CA nas amostras apenas constituídas por cinzas de cortiça 

(M1 CD CA) (Fig. 55B), a tendência na diminuição da pressão é muito similar ao da 

mistura de cinzas, no entanto, a descida da pressão nas primeiras 3 h é superior, 

atingindo mais de metade da pressão inicial.   

Após 17 h de ensaio (Fig. 55A), a pressão registada foi inferior ao valor registado nas 

48h do ensaio anterior (Fig. 55B), o que indica que as cinzas de cortiça apresentam 

maior potencial para capturar CO2 do que a mistura de cinzas de cortiça com cinzas de 

RU. 

 

Figura 55 Resultados da oscilação da pressão (bar) durante os ensaios da carbonatação acelerada: A) mistura de cinzas 
(amostra MIX M1 CD CA); B) cinzas de pó de cortiça (amostra M1 CD CA). 

ii) Variação de massa  

O rendimento do sequestro de CO2 pode ser avaliado no final do processo, mesmo que 

a carbonatação seja interrompida devido à reação com todo o CO2 disponível, através 

da diferença de massa do sistema (cilindro com amostra e CO2) após a introdução de 

CO2 e o final dos ensaios.  
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Através deste método é possível observar que tanto as cinzas de cortiça como a mistura 

de cinzas apresentam comportamentos semelhantes e em ambos os casos a 

percentagem de CO2 sequestrado nas primeiras horas (3 e 5 h) varia entre 62 e 67 % e 

atinge mais de 90 % do CO2 inserido, nos dois casos, após 17 horas de ensaio (Fig. 56). 

No caso da mistura de cinzas o valor máximo foi registado após 48 horas, no entanto, 

os valores de sequestro de CO2, após 17 horas são similares o que indica que a reação 

ocorre em menos de 24 horas. 

Comparando os ensaios com cinzas de cortiça com os ensaios de mistura de cinzas, o 

CO2 sequestrado no ensaio de 3 horas foi superior na mistura de cinzas, no entanto nos 

ensaios de 5 e 17 horas as cinzas de cortiça sequestraram mais CO2 (Fig. 56). 

 

Figura 56 Quantidade de CO2 sequestrado (g) nos ensaio de CN através do refinamento Rietveld e nos ensaios de CA, 
através de 3 métodos distintos: i) pressão; ii) variação em massa; iii) refinamento Rietveld. 

iii) Refinamento Rietveld 

Através da análise DRX e quantificação de fases pelo método Rietveld (Tabela 24) é 

possível observar uma elevada presença de espécies à base de cálcio nas CV de RU, 

tais como CaClOH (30 %), CaCO3 (12 %), Ca(OH)2 (7 %) e Ca(SO)4 (3 %) e nas cinzas 

de cortiça CaCO3 (17 %), Ca(OH)2 (9 %), Ca(SO)4 (3 %) e CaTiO3 (3 %). Relativamente 

à presença de espécies à base de cálcio, observam-se espécies semelhantes nas duas 

cinzas, no entanto, nas cinzas de cortiça não se registou a presença de CaClOH e nas 

CV de RU não se registou a presença de CaTiO3.  

No caso geral das cinzas de biomassa, estas geralmente contêm uma quantidade 

considerável de CaO livre. Considerando as reações aquosas de carbonatação, a 
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hidratação do CaO (eq. 8) é uma reação irreversível, seguida da dissolução de Ca(OH)2 

(eq. 9). A reação do dióxido de carbono na água (Eq. 10) disponibiliza iões de carbonato 

(Eq. 11) para precipitação de carbonato de cálcio (Eq. 12) [366]:  

𝐶𝑎𝑂(𝑠) +  𝐻2𝑂(𝑙) →  𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 (𝑠)          (8) 

𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 (𝑠) →  𝐶𝑎(𝑎𝑞)
2+ +  2𝑂𝐻(𝑎𝑞)

−         (9) 

𝐶𝑂2 (𝑔) + 𝐻2𝑂(𝑙) ↔  𝐻2𝐶𝑂3 (𝑎𝑞) ↔  𝐻(𝑎𝑞)
+ + 𝐻𝐶𝑂(𝑎𝑞)

3−      (10) 

𝐻𝐶𝑂(𝑎𝑞)
3−  + 𝑂𝐻(𝑎𝑞)  ↔  𝐶𝑂3 (𝑎𝑞)

2−  +  𝐻2𝑂(𝑙)      (11) 

𝐶𝑎(𝑎𝑞)
2+  +  𝐶𝑂3 (𝑎𝑞)

2−  →  𝐶𝑎𝐶𝑂3          (12) 

O Ca(OH)2 pode estar disponível como fase cristalina nas cinzas (de cortiça e de RU) 

além de também poderem conter CaClOH (cinzas de RU), disponível para a reação de 

carbonatação de acordo com a equação 13. 

2𝐶𝑎𝐶𝑙𝑂𝐻 +  𝐶𝑂2 →  𝐶𝑎𝐶𝑂3  +  𝐶𝑎𝐶𝑙2 +  𝐻2𝑂2      (13) 

É importante salientar que nem todo o cálcio nos resíduos está contido numa fase 

reativa, pois o CaSO4 e o CaCO3 não estão disponíveis para carbonatação. A formação 

dos polimorfos de carbonatos de cálcio (calcite e vaterite), que contribuem para a reação 

de carbonatação, tem sido amplamente discutida na literatura e sua formação foi 

atribuída às condições de crescimento da planta, como o pH ou à relação das 

concentrações de iões de cálcio e calcite [367]. 

A partir do refinamento Rietveld aplicado às amostras, antes do ensaio, é possível 

prever a quantidade máxima de CO2 que deve reagir com CaClOH e Ca(OH)2, para 

prever o potencial da capacidade de sequestro de CO2. Assim, considerando a 

estequiometria das reações de carbonatação, teoricamente a massa máxima de CO2 

sequestrada nas cinzas de cortiça, é de 2,13 g e nas misturas de cinzas é de 2,08 g. 

Os resultados da análise de Rietveld (Tabela 24), permitem quantificar a diminuição das 

principais espécies reativas em termos de reação de carbonatação, que são o hidróxido 

de cálcio (CaClOH) e a portlandite (Ca(OH)2), e o aumento das fases de carbonato de 

cálcio (CaCO3). Isto confirma ou rejeita a hipótese da ocorrência da reação de 

carbonatação. 

A tendência logarítmica da pressão pode ser, consequentemente, convertida na 

quantidade de carbonato de cálcio cristalizado e, portanto, na quantidade de CO2 

sequestrado, pelo procedimento de refinamento Rietveld. 
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Assim, é razoável supor que a reação continuaria caso mais dióxido de carbono 

estivesse disponível, isto é corroborado pela presença residual de Ca(OH)2 (8 %) nos 

ensaios com cinzas de cortiça e CaClOH (5 %) nos ensaios com mistura de cinzas, 

mostrando que após 17 e 72 horas, respetivamente, a reação de carbonatação ainda 

não está concluída. 

Esta conclusão é corroborada pelos resultados DRX das amostras submetidas ao 

ensaio CNA, uma vez que se pode observar a presença de vaterite e um aumento 

significativo na quantidade de calcite (Tabela 24) relativamente aos ensaios de 

carbonatação acelerada. Para melhor entender a diferença entre o processo de 

carbonatação acelerada e natural, o comportamento da amostra MIX M1 CD submetida 

aos ensaios CA e CNA pode ser discutido. 

Em ambos os casos, existe um aumento da calcite, bastante superior no caso do ensaio 

CNA, no entanto a formação de vaterite apenas se observa após o ensaio CNA. Em 

particular, a quantidade total de fases de carbonato de cálcio (32%) após o ensaio CNA 

não pode ser justificada tendo em conta a carbonatação apenas das fases cristalinas 

Ca(OH)2 e CaClOH presentes na mistura de cinzas original. 

No ensaio CNA, a quantidade de CO2 sequestrado foi superior a 2,30 g, o que sugere 

que nas reações naturais de carbonatação também está envolvida a fase amorfa, 

mesmo que isso não seja evidente até às primeiras 72 h (carbonatação acelerada). Em 

períodos mais longos pode ocorrer, para as fases amorfas, um mecanismo de 

carbonatação mais lento como observado em ensaios com a duração de 3 meses em 

misturas de cinzas de carvão e de resíduos urbanos [368]. Após um mês, a carbonação 

natural da mistura (MIX M1 CD) permite o sequestro de cerca de 187 gCO2/Kg cinzas, 

valor inferior ao valor observado (270 gCO2/Kg) nas cinzas de madeira [127] e superior 

ao valor observado nas cinzas de resíduos urbanos (165 gCO2/Kg) [369]. No entanto, a 

quantidade de CO2 sequestrado nas cinzas de cortiça, através da carbonatação natural, 

poderá ser superior ao da mistura de cinzas estudada (cortiça e RU), à semelhança dos 

ensaios de carbonatação acelerada e assim aproximar-se do valor observado para as 

cinzas de madeira por Vassilev e Vassileva (2020) [127]. 

Apesar da análise DRX não permitir a avaliação da composição da fase amorfa permite 

avaliar a carbonatação, considerando a evolução da quantidade de fases cristalinas. 

Particularmente, o refinamento Rietveld mostra que a diminuição da concentração das 

fases Ca(OH)2 e CaClOH corresponde a uma quantidade esperada de calcite formada. 

Isto parece elucidar o mecanismo de carbonatação, que ocorre nos primeiros tempos 
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de reação (horas) destas cinzas, que muitas vezes foi atribuída à cristalização da fase 

amorfa [364, 368]. 

Tabela 24 Resultados de DRX das cinzas (pó de cortiça e RU) e das misturas de cinzas, antes e após os ensaios de 
carbonatação, expressos em %. 

 

É evidente que as quantidades iniciais de CaClOH (15 %) e Ca(OH)2 (5 %) na mistura 

de cinzas apresentam redução após 5 h, a quantidade de Ca(OH)2 reduz para zero e a 

quantidade de CaClOH reduz 68%. Em oposição foi observado um aumento de calcite 

de 15 % nas primeiras 5 h e de 20 % após 72 h, relativamente à amostra de mistura de 

cinzas antes do início do ensaio. 

Nas cinzas de cortiça a quantidade de Ca(OH)2 aumenta nas primeiras 3 horas em valor 

equivalente à diminuição de CaO, relativamente à amostra inicial, devido à reação de 

hidratação do CaO (eq. 8). 

Após o ensaio de 17 h, observa-se a diminuição (12%) de Ca(OH)2 e o aumento (23 %) 

de calcite, relativamente à amostra inicial, o que indica que apesar da reação de 

carbonatação ocorrer, a reação não está completa uma vez que se observa a presença 

de Ca(OH)2 na amostra após o ensaio. 

Através do refinamento é possível calcular a quantidade de CO2 sequestrado pela 

amostra através das fases cristalizadas de carbonato de cálcio. Os resultados (Fig. 56) 

são muito similares aos resultados obtidos através da diferença de massa do circuito 

antes e após a reação de carbonatação, especialmente para as misturas de cinzas e 

aos resultados obtidos através da variação de pressão. Estas observações permitem 

concluir que estes 3 métodos são eficientes para determinar a quantidade de CO2 

sequestrada nos ensaios de carbonatação acelerada.  

CaO ‎Ca(OH)2 SiO2 KCl CaCO3 CaTiO3 CaSO4 α-Fe2O3

CaMg 

(CO3)2

NaCl CaClOH MgCO3 K3PO4

α-

CaCO3
Amorfa

1,0 9,4 12,2 2,5 16,8 2,9 3,3 1,6 3,3 47,1

6,7 6,8 10,6 2,9 22,5 4,2 4,1 0,8 1,7 39,6

1,8 3,4 18,7 <1 22,1 3,1 0,6 1,2 48,4

5,0 <1 4,0 12,0 5,0 <1 6,0 30,0 <1 38,0

CA3 10,4 11,2 2,5 21,6 2,1 2,2 1,2 3,9 44,9

CA5 10,1 10,4 1,8 19,9 2,4 1,6 0,9 1,8 51,1

CA17 8,3 9,5 1,9 21,9 1,9 1,9 1,3 1,8 51,5

Mix <1 4,6 3,3 3,2 15,6 1,8 3,4 <1 4,6 14,6 2,3 46,2

CA3 5,2 2,2 19,3 1,8 5,3 <1 1,7 3,5 8,6 3,2 4,2 44,2

CA5 3,2 2,9 18,4 1,9 5,0 <1 1,8 4,1 8,7 3,2 3,7 46,6

CA17 2,4 4,7 2,1 19,3 1,5 3,0 <1 2,8 9,0 1,0 3,0 50,9

CA24 7,0 2,6 19,9 1,7 3,7 <1 2,0 3,6 7,1 3,2 4,6 43,8

CA48 4,0 2,6 20,1 1,9 5,2 <1 1,5 3,5 8,3 3,0 3,8 45,7

CA72 2,4 2,4 20,2 1,7 4,5 <1 2,0 3,3 4,8 3,2 4,6 50,5

CNA 4,5 1,7 30,3 1,4 2,8 <1 2,9 2,9 0,9 1,5 50,5

CNB 4,4 3,0 2,7 13,7 1,5 7,1 <1 3,5 10,0 2,2 51,4

Mix <1 4,4 5,2 3,0 15,6 1,5 4,5 <1 4,0 15,6 3,2 42,1

CNA 4,8 2,1 23,9 1,2 4,2 <1 3,4 3,1 1,6 7,8 47,2

CNB <1 4,3 2,9 15,9 1,3 5,8 <1 3,4 9,9 2,3 53,1

Mix <1 3,0 4,8 2,8 15,6 2,5 1,0 1,3 3,9 16,0 49,0

CNA 4,4 2,3 20,2 1,0 1,1 1,5 3,3 4,3 7,1 55,0

CNB <1 8,0 2,1 16,5 4,5 1,0 2,5 3,2 10,7 51,1

M
1
C

D
 

M
1
 C

D
 +

 C
V

 (
R

U
) 

+
 C

F
 (

R
U

) 
  

Amostra

M
1
 P

L
B

2

M1 CD

M1 P

LB2

CV (RU)



FCUP 
Soluções de valorização testadas para as cinzas de cortiça 

133 

 
 
No entanto, o erro do método do refinamento Rietveld é inferior, uma vez que os erros 

obtidos nos outros métodos dependem da variação de massa do CO2 e das várias 

pesagens (amostra, componentes do ensaio, entre outros) durante o processo o que 

pode ser facilmente alvo de erros por parte do operador. Assim, o método de cálculo de 

CO2 sequestrado através do refinamento Rietveld apresenta resultados mais precisos e 

com maior potencial de repetibilidade 

Assim, é possível observar que a quantidade de CO2 sequestrada aumentou em ambas 

as cinzas (cortiça ou mistura de cinzas) com o aumento do tempo de ensaio, no entanto, 

foi inferior à quantidade teórica de sequestro de CO2 calculada com base na 

estequiometria das reações o que indica que a reação de carbonatação não está 

concluída após 17h e 72h para as cinzas de cortiça e para a mistura de cinzas (cortiça 

e RU), respetivamente.  

5.5.3.3 Estabilização de metais através de carbonatação natural 

A lixiviação da amostra de CV de RU mostra valores elevados de Pb e Zn (42 e 10 mg/L, 

respetivamente), enquanto das amostras de CV de pó de cortiça apresentam valores de 

Pb e Zn inferiores a 0,3 mg/L. 

Após a secagem das misturas (MIX M1 CD, MIX M1 P e MIX LB2) durante 4 h a 120 °C 

(Ensaio CNB), a sua lixiviação mostrou que a concentração de metais pesados nas 

soluções foi notoriamente reduzida (Tabela 25). A concentração de Pb diminuiu 77, 94 

e 97 % e a concentração de Zn 78, 93 e 94 % nas amostras MIX M1 CD, MIX M1 P e 

MIX LB2, respetivamente. 

Tabela 25 Resultados de pH e da concentração de Pb e Zn, determinada através de FRXT, nos eluatos das amostras 
globais de cinzas volantes de resíduos urbanos e das amostras de misturas de cinzas após ensaios de carbonatação, 
em mg/L; *realizados de acordo com métodos descritos em 3.2.3.7- Ensaios de lixiviação. 

 

Após os ensaios de CA, não se observou nenhuma diferença elevada na quantidade de 

metais nos eluatos da amostra MIX M1 CD, enquanto para o ensaio CNA observa-se 

uma diminuição elevada, de uma ordem de magnitude, tanto para o Pb (0,28 mg/L) 

como para o Zn (0,18 mg/L). A maior eficiência na estabilização de metais dos ensaios 

pH [Pb] [Zn] pH [Pb] [Zn]

RU (CV) 12,30 42,17 9,72 CA3 12,23 5,98 1,25

M1 CD* 12,91 <0,1 0,26 CA5 12,19 5,74 1,31

M1 P* 12,82 <0,1 0,20 CA17 12,26 6,79 1,49

LB2* 12,99 <0,1 0,12 CA72 12,19 6,19 1,44

CNA 12,14 2,30 1,07 CNA 12,18 0,28 0,18

CNB 11,94 2,51 0,65 CNB 11,17 9,50 2,15

CNA 12,16 0,78 0,83

CNB 12,22 1,42 0,58M
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CNA deve-se ao fato das reações, de carbonatação e pozolânica, serem mais completas 

neste ensaio relativamente às restantes, uma vez que a estabilização de metais foi 

atribuída a estas duas reações [368]. 

5.5.4 Conclusões  

As cinzas de cortiça (amostra M1CD) tem maior potencial para sequestrar CO2 do que 

a mistura de cinzas (cortiça + resíduos urbanos) em ensaios de carbonatação acelerada. 

Estas também mostram elevado potencial na estabilização de metais em cinzas 

volantes de resíduos urbanos através de carbonatação natural. 

A capacidade de sequestro de CO2 através de carbonatação natural da mistura de 

cinzas (CV e CF de RU e CV de pó de cortiça) é de 187 g de CO2 por Kg de mistura de 

cinzas. 

O sequestro de CO2 e a estabilização de metais através da mistura de cinzas (pó de 

cortiça e RU) apresentam potencial para serem implementadas a uma escala maior, no 

entanto, devem ser encontradas cinzas de ambas as origens produzidas com menores 

distâncias geográficas para evitar a emissão de gases com efeito de estufa no seu 

transporte. 

5.6 Descoloração de águas com cinzas de cortiça: adsorção de dois 

corantes 

5.6.1 Hipóteses testadas 

Os ensaios de descoloração de águas foram realizados com o objetivo de testar o 

potencial das cinzas de pó de cortiça na adsorção de violeta de cristal e azul de metileno 

em soluções aquosas. 

Os ensaios e as respetivas análises foram realizados na Escola de Ciências da 

Universidade do Minho (polo de Braga), sob orientação da Srª Professora Doutora Isabel 

Neves. 

5.6.2 Identificação dos materiais 

Para testar a adsorção dos corantes, foram avaliadas duas amostras de cinzas de pó 

de cortiça tal qual e dois concentrados de cinzas obtidos e caraterizados durante o 

programa de trabalhos (Tabela 26). 

A amostra S1 foi identificada com elevado potencial para neutralizar águas residuais 

(tópico 4.1.5.4, Tabela 5) e a amostra S2 foi selecionada para testar a influência da 

lavagem das cinzas com água. As amostras ricas em biochar (S3 e S4), além de terem 
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sido identificadas com potencial para neutralizar águas residuais (tópico 4.1.5.4, Tabela 

5), foram selecionadas para os ensaios de adsorção devido ao seu elevado conteúdo 

em partículas grandes e porosas, uma vez que estas características potenciam a 

adsorção de corantes [370]. 

Tabela 26 Amostras de cinzas de cortiça e compostos utilizados nos ensaios preliminares de adsorção. 

 

O violeta de cristal e o azul de metileno foram os corantes estudados porque são 

vulgarmente encontrados em efluentes industriais e existem vários estudos acerca da 

sua adsorção em vários materiais (ex.: [371, 372]). 

5.6.3 Ensaios preliminares de adsorção de corantes em amostras de cinzas de 

pó de cortiça avaliados por observação macroscópica 

Foram realizados 6 ensaios preliminares de adsorção com as mesmas condições nas 

seguintes misturas: 

(i) 25 mg de amostra (S1, S2, S3 e S4) em solução aquosa (250  ml) com violeta 

de cristal ([VC]= 30 ppm); 

(ii) 25 mg de amostra (S1 e S2) em solução aquosa (250 ml) com azul de 

metileno ([AC] = 30 ppm); 

As misturas foram colocadas numa placa de agitação com velocidade de 200 rpm, 

durante 1 hora (Fig. 57A). Posteriormente, foram centrifugadas a 6000 rpm durante 20 

minutos na centrifugadora HERMLE Z 300 (Fig. 57C). 

Após a centrifugação foi possível observar (observação macroscópica), uma coloração 

mais transparente nas soluções de violeta de cristal, em especial na amostra S1 (Ex.: 

Fig. 57B). 

Assim, devido aos resultados promissores apresentados na descoloração da solução 

aquosa com violeta de cristal pela amostra S1, estudou-se a adsorção de VC em 

diferentes doses da amostra S1. 

Amostras Corantes

S1 - M1 CD

S2 - M1 CD (após 3 lavagens)

S3 - LV4 > 500 µm

S4 - LV4
Azul de Metileno (AM)

Violeta de Cristal (VC)     
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5.6.4 Descoloração de soluções aquosas com violeta de cristal através de 

cinzas de pó de cortiça (amostra S1)  

5.6.4.1 Curva de calibração do Violeta de Cristal 

Para a preparação do padrão de violeta de cristal com concentração de 30 ppm, 

adicionaram-se 7,5 mg de violeta de cristal a 250 ml de água ultrapura. Os restantes 

padrões (2, 5, 10, 15 e 25 ppm) foram obtidos após as respetivas diluições do padrão 

de 30 ppm (Fig. 57D). 

 

Figura 57 Soluções e equipamentos utilizados nos ensaios de adsorção preliminares: A) Placa de agitação com soluções 
em agitação; B) Soluções antes e após os ensaios de adsorção com violeta de cristal; C) Centrifugadora; D) Padrões de 
violeta de cristal usados para a curva de calibração.  

Para determinar a concentração de violeta de cristal nas alíquotas após os ensaios de 

adsorção de VC, determinou-se previamente a reta de calibração (Fig. 58), no 

espetrofotómetro UV/VIS T70 da pig instruments, relacionando a absorbância (590 nm) 

dos padrões com a sua concentração. 

 

Figura 58 Curva de calibração dos padrões de violeta de cristal. 

5.6.4.2 Ensaios de adsorção  

No ensaio 1, 2 e 3 adicionaram-se, respetivamente, 25, 50 e 150 mg de amostra (S1) a 

três soluções aquosas (250 ml cada) com VC (30 ppm). As misturas foram colocadas 
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numa placa de agitação a 200 rpm, durante 90 (ensaio 1 e 2) e 240 minutos (ensaio 3). 

Foram retirados 2 ml da solução em agitação aos 5, 15, 30, 45, 60 e 90 minutos nos 

ensaios 1 e 2 e aos 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 e 240 minutos no ensaio 3. 

Todas as alíquotas foram centrifugadas a 6000 rpm durante 20 minutos antes da 

realização da leitura da absorbância (590 nm). As concentrações de violeta de cristal 

foram determinadas pela equação da reta de calibração através da leitura das 

absorbâncias dos sobrenadantes obtidos durante os ensaios. 

A quantidade de VC adsorvida nas cinzas de cortiça foi calculada através da equação 

14: 

𝑞𝑡 =  
(𝐶0 − 𝐶𝑡)

𝑚
 𝑉             (14) 

Onde qt é a quantidade de adsorção de VC pelas cinzas (mg VC/g cinzas), Co é a 

concentração inicial de VC (ppm), Ct é a concentração de VC (ppm) ao longo do ensaio, 

V é o volume da solução (L) e m é a massa da amostra de cinzas (g). 

A eficiência de adsorção (E) do VC nas cinzas foi determinada com recurso à equação 

15: 

𝐸 (%) =  
𝐶0 − 𝐶𝑡

𝐶0
 × 100            (15) 

Os resultados dos cálculos efetuados através das equações 14 e 15 são apresentados 

na tabela 27. 

5.6.5 Resultados 

Nos ensaios com a duração de 90 minutos, a concentração de VC nas soluções aquosas 

atinge o valor mínimo aos 5 minutos (13,6 e 9,4 ppm para 25 e 50 mg de amostra, 

respetivamente) (Tabela 27, Fig. 59). Após este tempo, a concentração de VC aumenta 

em ambas as soluções aquosas, até que atinge valores similares aos 15 minutos (14,6 

ppm). Dos 15 aos 30 minutos, a concentração de VC não sofre alterações elevadas, 

porém, depois deste tempo, há um aumento gradual na concentração do corante até 

atingir os valores máximos (18,2 e 22,1 ppm para 25 e 50 mg, respetivamente), no final 

do ensaio (90 minutos) (Tabela 27, Fig. 59). 

No ensaio 3, a concentração de VC na solução aquosa atinge o valor mínimo aos 30 

minutos (2,055 mg/L) (Tabela 27, Fig. 59). Dos 30 aos 90 minutos a concentração de 

VC aumenta ligeiramente, porém, depois dos 90 minutos, aumenta de forma mais 

abrupta até atingir o valor máximo aos 180 minutos. A partir dos 180 minutos, observa-

se uma diminuição da concentração de VC até ao final do ensaio (240 minutos), o que 
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indica que o fenómeno de dessorção de VC na amostra cinzas de cortiça ocorreu entre 

os 90 e os 180 minutos de ensaio (Tabela 27, Fig. 59). 

 

Figura 59 Concentração de violeta de cristal (ppm) nas alíquotas recolhidas durante o ensaio 1, 2 e 3. 

Não foram encontrados estudos envolvendo adsorção de corantes em cinzas de cortiça.  

No entanto, Mall et al. (2006) [373] reportaram a adsorção de VC em cinzas de bagaço 

e observaram que a remoção do corante (10 ppm) aumentou com a dose de cinzas até 

um determinado limite (4 g/L). Resultados semelhantes foram observados por Gupta et 

al. (2005) [374] na adsorção do mesmo corante em cinzas de fundo de resíduos 

urbanos, isto é, a adsorção de corante (1,0 × 10-4 M) aumentou com a dose de cinzas 

até um determinado limite (10 g/L). 

Tabela 27 Determinação da absorbância (nm), concentração de VC (ppm), quantidade de adsorção de VC pelas cinzas 
(mg VC/g cinzas) e eficiência da adsorção (%) nos ensaios 1, 2 e 3. 

 

A reação de adsorção do corante nas cinzas foi muito rápida (menos de 5 minutos), 

após este momento observou-se dessorção do corante nas cinzas e consequentemente 

um aumento da concentração de VC nas soluções aquosas. Outros estudos revelam 

que a adsorção de VC, em diversos materiais é muito rápida e esta situação foi atribuída 

ao número elevado de espaços livres do adsorvente no início da reação [373, 375]. 

ABS [VC] qt E ABS [VC] qt E ABS [VC] qt E 

(nm) (ppm) (mg/kg)  (%) (nm) (ppm) (mg/kg)  (%) (nm) (ppm) (mg/kg)  (%)

5 0,245 13,555 164,445 54,815 0,162 9,405 102,973 68,649 0,017 2,155 46,408 92,816

15 0,265 14,556 154,445 51,482 0,266 14,606 76,972 51,315 0,023 2,455 45,908 91,816

30 0,274 15,006 149,945 49,982 0,266 14,606 76,972 51,315 0,015 2,055 46,575 93,150

45 0,285 15,556 144,444 48,148 0,325 17,556 62,222 41,481 0,026 2,605 45,658 91,316

60 0,324 17,506 124,944 41,648 0,352 18,906 55,472 36,981 0,023 2,455 45,908 91,816

90 0,337 18,156 118,443 39,481 0,416 22,106 39,471 26,314 0,024 2,505 45,825 91,650

120 - - - - - - - - 0,044 3,505 44,158 88,316

180 - - - - - - - - 0,208 11,705 30,491 60,982

240 - - - - - - - - 0,133 7,955 36,741 73,482

Ensaio 1 (25 mg S1) Ensaio 2 (50 mg S1) Ensaio 3 (150 mg S1)
Tempo 

(min)
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A quantidade de adsorção (mg VC/g cinzas) aumentou com a diminuição da massa de 

amostra para a mesma concentração inicial de VC (30 ppm) (Fig. 60A). Assim, aos 5 

minutos de ensaio, no ensaio 1 (S1 25 mg) observou-se um aumento de qt de 37,4% e 

de 71,8% comparativamente ao ensaio 2 (S1 50 mg) e ao ensaio 3 (S1 150 mg) 

respetivamente (Fig. 60A). 

 

Figura 60 Resultados dos ensaios de adsorção: A) Quantidade de adsorção de VC nas cinzas (mg VC/g cinzas) nos 
ensaios de adsorção com 25, 50 e 150 mg de cinzas de cortiça (amostra S1); B) Eficiência da adsorção de VC (30 

ppm) nas cinzas nos ensaios com 25, 50 e 150 mg de amostra (S1). 

A eficiência de adsorção aumentou com o aumento da massa de amostra, assim, nos 

primeiros 5 minutos observou-se um aumento da eficiência no ensaio 3 de 41% 

relativamente ao ensaio 1 e de 26% relativamente ao ensaio 2 (Fig. 60B). 

Os resultados demostram uma adsorção forte e extremamente rápida do VC nas cinzas 

de cortiça (150 mg de amostra): depois de 5 minutos a eficiência da remoção foi de 

92,82% aumentando ainda mais para 93,15% após 30 minutos de ensaio (Fig. 60B). 

A eficiência da remoção de corante e a quantidade de adsorção aos 5 minutos de ensaio 

obteve valores muito próximos dos valores máximos (diferença de 0,36%), por essa 

razão um tempo de contacto de 5 minutos pode ser considerado como o equilíbrio da 

reação. 

Estes resultados estão concordantes com os resultados reportados para a adsorção de 

azul de metileno (700 ppm) em carvão ativado produzido a partir de pó de cortiça (2 

g/L), onde foi observado que o equilíbrio da reação foi atingido aos 5 minutos de ensaio 

[2]. Assim como, noutro estudo de adsorção de VC em cinzas de carvão (após ativação 

com NaOH) onde o equilíbrio da reação foi observado aos 10 minutos [375]. 

Apesar de os resultados serem bastante promissores, a utilização de uma maior 

quantidade de cinzas e de uma concentração mais elevada de VC podem resultar numa 

eficiência de adsorção muito próximas dos 100 % como observado noutro estudo de 

adsorção de VC em cinzas volantes de bagaço (ex.: [373]). 
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Além disso foi observado que o custo final de adsorventes à base de cinzas de bagaço 

foi muito reduzido (12 $ por tonelada) em comparação com o custo dos adsorventes 

comercias vulgarmente utilizados (1500 $ por tonelada) [376]. Assim, as cinzas de 

cortiça apresentam potencial para ser uma alternativa de baixo custo aos adsorventes 

comerciais utilizados atualmente. 

5.6.6 Conclusões  

Os resultados permitem concluir que a remoção de Violeta de Cristal ocorre nos 

primeiros 5 minutos da reação para todos os ensaios, no entanto, ocorre o fenómeno de 

dessorção nos minutos seguintes à primeira extração da alíquota, este fenómeno vai 

ocorrendo até aos 120 minutos e posteriormente volta a ocorrer a adsorção. 

Os resultados obtidos neste estudo indicam que as cinzas de cortiça possuem boa 

capacidade de adsorção de violeta de cristal e podem ser usadas como uma alternativa 

de baixo custo para eliminar o violeta de cristal em efluentes industriais. No entanto, são 

necessários estudos mais prolongados e pormenorizados em escala laboratorial com 

efluentes industriais reais. 

5.7 Lavagem de cinzas de cortiça com água desionizada para avaliar 

a incorporação de cinzas em tijolos de alvenaria  

A amostra M1 CD, foi a escolhida para se realizarem lavagens e testar, de forma 

preliminar (apenas baseado na resistência dos provetes), a incorporação de cinzas 

lavadas na introdução de tijolos, devido às conclusões apresentadas anteriormente. 

Todas as lavagens foram realizadas de acordo com o descrito em 3.2.3.10 (lavagem 

simples das cinzas de cortiça) para remover os compostos solúveis em água e assim 

reduzir problemas técnicos e ambientais antes da sua utilização [161]. 

5.7.1 Determinação da velocidade de agitação de lavagem mais eficiente 

As amostras foram lavadas com água (S/L = 1/20) durante 60 minutos para testar a 

eficiência das seguintes velocidades de agitação: 300, 600, 900, 1200 e 1500rpm. 

É possível observar que a quantidade de elementos solúveis extraídos depende da 

velocidade de agitação e assim a quantidade de elementos solúveis aumentou entre as 

300rpm (7,88%) e as 900rpm (9,31%) onde atingiu o valor máximo (Fig. 61). A 

quantidade de elementos solúveis nas amostras lavadas a 300, 600, 1200 e 1500rpm 

foi menor do que nas amostras lavadas a 900rpm, e por essa razão esta foi a velocidade 

de agitação utilizada para avaliar os restantes parâmetros (duração do ensaio e o rácio 

S/L). 
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Figura 61 Elementos solúveis extraídos a diferentes velocidades de agitação (rpm), durante 60 minutos com rácio S/L = 
1/20. 

5.7.2 Determinação do tempo de lavagem mais eficiente 

Os tempos de lavagem foram testados, numa primeira abordagem para o rácio sólido-

líquido de 1/10 e verifica-se um aumento da quantidade de elementos solúveis com o 

aumento do tempo de lavagem (Fig. 62). No entanto, o aumento da quantidade de 

elementos solúveis na lavagem de 60 minutos comparativamente aos 120 minutos 

(0,02) é muito menor que nos casos anteriores, o que nos leva a concluir que o tempo 

de 60 minutos parece suficiente para uma lavagem efetiva das cinzas. 

 

Figura 62 Elementos solúveis extraídos com diferentes tempos de ensaio, a 900 rpm com rácios S/L = 1/10 e 1/20. 

No entanto, como o rácio com melhor desempenho foi o rácio 1/20, foi realizada a 

lavagem para esse rácio durante 15, 30, 60, 120, 240 e 360 minutos e observou-se um 

aumento da quantidade de elementos solúveis com o aumento do tempo de lavagem. 

Assim e à semelhança do observado para as lavagens com rácio de 1/10, antes de 

atingir o valor máximo (240 minutos para o rácio 1/10), o menor aumento da quantidade 

de elementos solúveis extraídos é no ensaio com a duração de 120 minutos 

comparativamente aos 60 minutos. Apesar de a quantidade de elementos solúveis 

extraídos na lavagem de 120 minutos ser superior (0,3%) à lavagem de 60 minutos, o 
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tempo de 60 minutos é a melhor opção, pois permitirá uma poupança energética com a 

diminuição de 1 hora de ensaio. 

5.7.3 Determinação do rácio (sólido-líquido) de lavagem mais eficiente 

Depois de estabelecidas as restantes condições ideais (velocidade e duração de 

agitação), foi testado o rácio sólido-líquido que permite extrair a maior quantidade de 

elementos solúveis para uma duração de 60 minutos com velocidade de agitação de 

900 rpm (Fig. 63).  

Entre os rácios testados (1/5, 1/10, 1/15, 1/16, 1/17, 1/18, 1/19, 1/20 e 1/25), observou-

se que a quantidade de elementos solúveis extraído aumentou com o aumento do rácio 

sólido-líquido e o valor máximo foi registado para o rácio 1/25. 

Os maiores aumentos na quantidade de elementos solúveis extraído foi observado entre 

os rácios 1/5 e 1/10, 1/16 e 1/17 e 1/19 e 1/20. Assim, apesar da maior quantidade de 

elementos solúveis extraídos ser observado para o rácio 1/25, a diferença entre o rácio 

1/20 e 1/25 não é muito elevada (0,63%) e a escolha do rácio 1/20 para os ensaios de 

lavagem de cinzas poderá levar a uma poupança de água considerável e que é de vital 

importância na atualidade devido à crescente escassez de água a nível mundial [377]. 

 

Figura 63 Resultados da lavagem de cinzas de pó de cortiça a 900 rpm durante 60 minutos com diferentes rácios sólido-
líquido. 

Além dos resultados quantitativos, é possível observar macroscopicamente que as 

amostras lavadas com rácios diferentes apresentam caraterísticas visualmente 

diferentes devido à menor ou maior presença de elementos solúveis (Fig. 64). A amostra 

lavada com rácio 1/5 apresenta algumas bolhas redondas e placas de maiores 

dimensões do que a amostra lavada com o rácio 1/10. 
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Figura 64 Características visuais das amostras de cinzas de pó de cortiça após lavagem simples com rácios 1/5 e 1/10. 

Assim, a lavagem sequencial foi realizada durante 60 minutos a 900 rpm com um rácio 

sólido-líquido de 1/20. 

5.7.4 Lavagem sequencial  

A quantidade total de elementos solúveis extraídos, através das 3 lavagens, é 15,74% 

(Fig. 65), no entanto, diminuiu com o número de lavagens e é possível observar que a 

primeira lavagem (4,64g) extraí mais elementos solúveis que as lavagens 2 e 3 em 

conjunto (3,20g). 

 

Figura 65 Resultados da extração de elementos solúveis através da lavagem sequencial, em % (m/m). 

A condutividade elétrica apresenta uma variação muito reduzida durante as lavagens, 

no entanto, no final de cada lavagem o valor é ligeiramente superior ao início. De 

lavagem para lavagem a condutividade elétrica diminuiu, esta diminuição está 

possivelmente relacionada com a diminuição da quantidade de sais na amostra, 

corroborando as observações anteriores. 

Assim, no final da primeira lavagem a condutividade elétrica apresentou um valor de 

14,54 mS/cm e no final da terceira lavagem um valor de 2,14 mS/cm, esta diminuição 

da condutividade elétrica indica que a quantidade de elementos solúveis nas cinzas 

após as 3 lavagens é muito reduzida (Tabela 28). 
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Tabela 28 Resultados de diferença de massa, condutividade elétrica e quantidade de elementos solúveis das amostras 
de cinzas (M1 CD) antes e depois da lavagem sequencial, unidades indicadas na tabela. 

 

Estas observações permitem concluir que através da determinação da condutividade 

elétrica é possível aferir a eficiência das lavagens e como tal a sua determinação pode 

ser usada como forma de controlo da remoção de elementos solúveis nas cinzas. 

5.7.5 Resultados FRXP das antes e após lavagem 

As amostras não lavadas, a fração de elementos solúveis e a fração insolúvel (amostras 

lavadas uma e três vezes), com os parâmetros descritos (60 minutos, 1/20 e 900rpm), 

foram avaliadas através de FRXP para avaliar as diferenças na composição das cinzas 

antes e após a lavagem. 

Os resultados FRXP das amostras M1 CD antes da lavagem (amostra 1), M1 CD após 

uma lavagem (amostra 2), M1 CD após 3 lavagens (amostra 3) e o M1 CD sal (amostra 

4) foram normalizados de forma a puderem ser comparados. 

A concentração de Ca aumenta após a 1ª lavagem, e diminui após a 3ª lavagem, sendo 

inferior no fim das lavagens comparativamente à amostra inicial (Fig. 66). 

 

Figura 66 Percentagem de Ca (m/m) nas amostras de cinzas de cortiça antes e depois da lavagem simples. 

Observou-se a diminuição dos elementos K e S apenas durante a primeira lavagem com 

o Ti a apresentar uma distribuição contrária, isto é, aumenta apenas após a 1ª lavagem. 

Lavagem 1 49,79 45,15 14,30 14,54 4,64 9,31

Lavagem 2 45,15 43,11 7,94 8,40 2,04 4,10

Lavagem 3 43,11 41,95 1,90 2,14 1,16 2,33

Solúveis 

(%)
aEnsaio

a
 a percentagem é calculada sobre a massa da amostra submetida à 1ª lavagem

Amostra 

inicial (g)

Amostra 

final (g)

C.E. inicial 

(mS/cm)

C.E. final 

(mS/cm)

Solúveis 

(g)
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No caso dos elementos Si, Fe, Al, Mn e P, é possível observar que estes elementos 

aumentam a sua concentração ao longo das 3 lavagens, no caso do Cl observou-se um 

comportamento contrário, isto é, diminuiu sequencialmente com as lavagens. 

 

Figura 67 Resultados FRXP das amostras antes e após as lavagens em % (m/m) para os elementos: A) Si, Cl, K e Fe; 
B) S, Al, Ti, Mn, P e Sr. 

Assim a 1ª lavagem mostra-se eficiente na remoção de K e S, no entanto para a 

remoção de Cl é necessário efetuar mais do que uma lavagem. 

A análise da fração de elementos solúveis permite concluir que os elementos Fe, Ti, Mn 

e P não são lixiviados e permanecem na amostra após as 3 lavagens, além disso é 

possível observar que a concentração de Cl, K, S e Sr é mais do dobro na fração de 

elementos solúveis comparativamente à amostra lavada. 

5.7.6 Avaliação da resistência pontual de tijolos de alvenaria produzidos com 

argila e cinzas de pó de cortiça lavadas (cooperação interna)  

As cinzas lavadas foram avaliadas em termos de resistência na construção de tijolos de 

alvenaria no Departamento de Geociências, Ambiente e Ordenamento do Território 

(DGAOT), através da cooperação na U.C. Estágio da licenciatura em Ciências e 

Tecnologia do Ambiente (CTA) da estudante Ana Pires intitulada “Incorporação de 

cinzas de pó de cortiça lavadas em argila no fabrico de tijolos” sob orientação de Renato 

Guimarães. 

Os provetes para a preparação de tijolos foram desenhados e produzidos no DGAOT. 

Após a produção dos provetes foram realizados tijolos controlo com argila proveniente 

de uma empresa de Barcelos e tijolos com mistura de cinzas e argila. 

Após cozedura a 900 ºC, os tijolos controlo e os tijolos com incorporação de 10 e 20% 

de cinzas de pó de cortiça lavadas, foram submetidos ao teste de carga pontual que 

consiste na determinação do índice de resistência através do ensaio de carga pontual 

(“Point Load Test”) também conhecido por ensaio Franklin. 



FCUP 
Soluções de valorização testadas para as cinzas de cortiça 

146 

 
 
Os resultados do teste de carga pontual, mostram que os tijolos com incorporação de 

10% de cinzas apresentam valores de resistência superiores aos tijolos controlo e os 

tijolos com incorporação de 20% de cinzas apresentam valores similares aos tijolos 

controlo. 

Assim, apesar de estudos anteriores afirmarem que as cinzas de cortiça não cumprem 

com as recomendações legislativas, é possível concluir que após pré-tratamento 

(lavagem simples) a incorporação de 10 e 20% de cinzas não diminuiu a resistência, 

através do ensaio de carga pontual, nos tijolos efetuados. 

A incorporação de cinzas de pó de cortiça lavadas na produção de tijolos de alvenaria 

pode ser uma abordagem futura, no entanto, é necessário estudar a(s): 

(i) Eficiência da lavagem das cinzas a nível industrial; 

(ii) Elaboração de tijolos de alvenaria com incorporação de cinzas de acordo 

com as respetivas orientações normativas; 

(iii) Avaliação das características dos tijolos produzidos com cinzas de acordo 

com as respetivas orientações normativas. 

Além disso, de forma a não ser criado um novo resíduo durante a valorização das cinzas 

de cortiça é necessário avaliar a utilidade da água de lavagem das cinzas, como por 

exemplo na fertilização de culturas agrícolas, uma vez que os componentes solúveis 

observados (K, Ca, entre outros) apresentam características teoricamente interessantes 

na fertilização de solos. 
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6 Conclusão 

O objetivo principal desta tese pretendeu caraterizar o resíduo (cinzas de pó de cortiça) 

resultante da combustão de pó de cortiça para avaliar a sua aplicação como subproduto 

em diversas aplicações. 

Para atingir estes objetivos, foi realizada uma campanha de amostragem em três 

unidades de combustão e as cinzas recolhidas foram caraterizadas com o objetivo de 

antever as soluções de valorização mais adequadas e de avaliar as diferenças nos 

diferentes locais de recolha. Na unidade de combustão de Mozelos (combustão em 

grelha), foram realizadas 6 campanhas de amostragem, em diferentes períodos, para 

avaliar a variação das suas características em função do tempo.  

As amostras recolhidas na primeira campanha de amostragem foram caraterizadas com 

o objetivo de identificar as amostras mais promissoras para fertilizar plantas, sequestrar 

CO2, estabilizar metais em cinzas de resíduos urbanos, descolorar águas com violeta 

de cristal e incorporar em tijolos de alvenaria assim como as amostras mais promissoras 

para concentrar esferas de titânio, biochar e compostos magnéticos. 

As cinzas de pó de cortiça apresentam uma quantidade muito reduzida (<12 %) de 

partículas que permanecem no ar durante longos períodos (<10 μm), contudo, as cinzas 

volantes apresentam um volume considerável (>50%) de partículas que podem ser 

transportadas por suspensão (<100 μm) e que representam um risco no seu 

manuseamento. 

As cinzas de cortiça são muito alcalinas (pH >12), apresentam um elevado teor de 

cinzas (>60 %) e teor mais reduzido de humidade (<2,25 %), matéria volátil (<26 %) e 

carbono fixo (<15 %), características comumente observadas noutras cinzas de 

biomassas lenhosas. Assim como o seu conteúdo em elementos maiores (por ordem 

decrescente, Ca, K, Al, Mg, Fe e S) menores (P, Na, Ti, Mn e Sr) e traço.  

O conteúdo em óxidos principais é dominado pelo SiO2 (32-66 %) e pelo CaO (18-46 %) 

e os restantes óxidos apresentam valores inferiores a 10 %. Com base nos óxidos 

principais realizou-se a classificação em grupos inorgânicos, que permitiu antever as 

soluções de valorização mais adequadas para cada uma das cinzas, e classificou as 

cinzas como siálicas (cinzas de fundo da unidade de leito fluidizado) e cálcicas 

(restantes cinzas estudadas).  
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A composição mineralógica é dominada pela fase amorfa (≈50 %), calcite (11-23 %) e 

quartzo (10-27 %) com teores mais reduzidos de portlandite (<10 %), óxido de cálcio 

(<7 %), e com teores residuais (< 5%) de: perovskite, anidrite, silvite, hematite, 

magnesite, wollastonite, dolomite, rútilo e cristobalite. 

Os eluatos apresentaram concentrações baixas ou indetetáveis dos metais analisados, 

com exceção do crómio, no entanto, é a concentração elevada de cloretos que 

determina em que aterro estas devem ser depositadas, as de Lavre em aterros para 

resíduos não perigosos e as de Mozelos em aterros para resíduos perigosos. 

Porém, foi observado que a lavagem simples das cinzas de cortiça promoveu a remoção 

dos elementos solúveis (nomeadamente os cloretos) o que pode permitir a deposição 

em aterros para resíduos inertes. 

Em todas as unidades de combustão, as cinzas volantes apresentaram valores 

superiores de pH, condutividade elétrica, carbono fixo, elementos solúveis e valores 

inferiores de partículas grosseiras e densas, comparativamente às cinzas de fundo.  

Contudo, não se observou um padrão entre as cinzas de fundo e as cinzas volantes de 

diferentes sistemas de combustão, no que se refere às restantes características 

estudadas (ex.: óxidos principais, composição mineralógica, composição química 

elementar). Logo, as características do pó de cortiça e da tecnologia de combustão 

(grelha ou leito fluidizado) são determinantes nas características das cinzas de cortiça. 

Em suma, as cinzas de cortiça apresentam características similares a outras cinzas de 

biomassa, principalmente cinzas de biomassas lenhosas, nomeadamente, o tamanho 

de partículas, o pH, as características geoquímicas (ex.: fases minerais, óxidos 

principais, concentração de elementos, carbono fixo), a quantidade de elementos 

solúveis, a lixiviação de elementos e a quantidade de fração magnética. 

As cinzas (unidade de Mozelos) recolhidas em datas diferentes apresentam variação 

em todos os parâmetros analisados, o tamanho de partículas apresentou maior variação 

na fração granulométrica superior a 150 µm (>110 %) nas cinzas dos ciclones e na 

fração granulométrica inferior a 25 µm (>100 %) no precipitador eletrostático. 

A variação da humidade (>40 %) foi superior aos restantes parâmetros que contribuíram 

para a variação do carbono fixo (>60 %), enquanto a fração leve (>40 %) apresentou as 

variações mais elevadas nos ensaios de separação gravimétrica.  

Nas cinzas volantes de cortiça da unidade de Mozelos, a humidade apresenta 

correlações positivas com a quantidade da fração leve e de elementos solúveis e 



FCUP 
Conclusão 

149 

 
 
negativas com a fração densa, assim através da determinação da humidade é possível 

antever a maior quantidade de elementos solúveis, partículas leves e menor quantidade 

de partículas densas nas cinzas da unidade de Mozelos. 

Uma vez que as cinzas de pó de cortiça recolhidas em diferentes tecnologias de 

combustão, locais e data de amostragem, apresentam características diferentes, devem 

ser avaliadas todas as amostras antes de serem aplicadas as soluções de valorização. 

A incorporação de doses baixas de cinzas em solos com culturas agrícolas, no tomate 

(1 %) e na alface (2 %), resultou nos maiores aumentos de biomassa destas plantas 

relativamente aos ensaios controlo, no entanto, observou-se a diminuição da biomassa 

do tomate e um menor aumento da biomassa da alface em doses mais altas, 2 e 4 % 

respetivamente.  

Além disso, a incorporação de cinzas de cortiça (2 %) em solos com elevada 

concentração de Cu mitigou os efeitos adversos induzidos pelo Cu na cultura da alface 

o que resultou no aumento da biomassa da alface relativamente ao ensaio controlo e no 

decréscimo dos biomarcadores avaliados (stress oxidativo). 

Assim, a adição de cinzas de cortiça não só aumentou a produtividade de culturas 

(tomate e alface) como mitigou os efeitos adversos da elevada concentração de Cu nos 

solos com cultura da alface. 

O biochar concentra-se maioritariamente nas frações mais grosseiras, assim para a sua 

concentração foram selecionadas as frações superiores a 75 μm das duas amostras 

com maior conteúdo em biochar de cada sistema de combustão (grelha e leito 

fluidizado).  

Através dos procedimentos testados (ex: separação granulométrica, seca ou húmida e 

flutuação) foi possível obter concentrados de biochar com carbono fixo de 25% 

(combustão em grelha) e 66% (combustão em leito fluidizado) partindo de valores de 

carbono fixo nas amostras iniciais de 3% e 15% respetivamente.  

Os concentrados de biochar mais promissores (carbono fixo = 66%), não apresentaram 

potencial para a descoloração de águas, no entanto, apresentaram potencial para 

aumentar a biomassa da cultura do tomate (sozinho) e para mitigar as condições de 

stress por calor e/ou sal (em combinação com AMF). 

As esferas de titânio apresentam dimensões maioritariamente inferiores a 25 μm, assim, 

foram aplicadas técnicas de desagregação de partículas (ultrassons e lavagem com 

policarboxilato) e de concentração das partículas inferiores a 25 μm (separação 
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granulométrica a húmido) na amostra de cinzas de cortiça com maior teor inicial de TiO2 

(2,1%).  

O concentrado com mais TiO2 (6,1 %) foi purificado através de lavagem sequencial com 

ácidos (HCl e HF) que permitiu obter um concentrado final com 70,1 % de TiO2, 

posteriormente testado em ensaios de fotocatálise. 

As cinzas de pó de cortiça enriquecidas em esferas de titânio, apresentaram maior 

conversão de NPh do que o catalisador comercial de TiO2 (P25) o que indica que as 

cinzas de cortiça podem ser uma alternativa de baixo custo ao catalisador comercial. 

A quantidade de CO2 sequestrada nos ensaios de carbonatação acelerada foi superior 

nas cinzas de cortiça (0,82 g) do que na mistura de cinzas de cortiça e resíduos urbanos 

(0,75 g). No entanto, nos ensaios de carbonatação natural da mistura de cinzas, devido 

à maior disponibilidade de CO2 e à maior duração do ensaio, a quantidade de CO2 

sequestrado foi superior (2,30 g) o que correspondeu a 187 g de CO2 por kg de mistura 

de cinzas.  

A estabilização de metais nas cinzas de resíduos urbanos através de cinzas de cortiça 

apresentou resultados bastante animadores e verificou-se uma diminuição elevada 

tanto de Pb (77-97 %) como de Zn (78-94 %) em todas as amostras testadas.  

O sequestro de CO2 (cinzas de cortiça ou mistura com cinzas de RU) e a estabilização 

de metais (mistura de cinzas de pó de cortiça e RU) apresentam potencial para serem 

implementadas à escala industrial, no entanto, devem ser encontradas cinzas de ambas 

as origens produzidas com menores distâncias geográficas para evitar a emissão de 

gases com efeito de estufa no seu transporte. 

Os ensaios preliminares de descoloração de águas com violeta de cristal mostram que 

as cinzas volantes de cortiça apresentam potencial para descolorar águas com baixas 

concentrações (30 ppm) de violeta de cristal nos primeiros 5 minutos de contacto com 

as soluções aquosas. As cinzas de cortiça apresentaram uma eficiência elevada (>90 

%) na remoção de violeta de cristal em soluções aquosas e podem ser consideradas 

um adsorvente de baixo custo em comparação com os adsorventes comerciais. 

Após lavagem com água, as cinzas volantes de cortiça introduzidas na formulação de 

provetes de tijolo com incorporação de 10 e 20% apresentam valores de resistência 

pontual superior e similares, respetivamente, em relação aos provetes controlo.  

Com base neste estudo existem várias soluções de valorização que podem ser 

aplicadas às cinzas de cortiça para evitar a sua deposição em aterro. No entanto, antes 
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de podermos afirmar que estas soluções podem ser implementadas à escala industrial, 

são necessários estudos mais aprofundados para cada solução apresentada, 

nomeadamente análise de ciclo de vida dos processos e análise económica. 

Assim, numa altura em que a produção deste resíduo tem vindo a aumentar em 

consequência do aumento da produção de energia (combustão do pó de cortiça) estas 

soluções podem ser vitais para o aumento da sustentabilidade e da economia circular 

do setor da cortiça. 
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7 Trabalho futuro 

Após este estudo algumas propostas de trabalho futuro foram formuladas e elas 

incluem: 

• Avaliar a recuperação de elementos traço nas frações magnéticas. 

• Avaliar a capacidade do biochar na retenção de água em culturas agrícolas, 

principalmente em solos porosos. 

• Ensaios prolongados de fertilização com cinzas de cortiça nos solos de montado 

e avaliação dos resultados. 

• Testar a fertilização de culturas agrícolas por cinzas de cortiça após 

carbonatação natural e avaliar a eficiência do sequestro de CO2 e da fertilização 

de plantas. 

• Avaliar a capacidade das cinzas de cortiça em estabilizar metais em cinzas de 

resíduos urbanos nacionais. 

• Avaliar a capacidade das cinzas em descolar efluentes têxteis industriais 

contendo violeta de cristal. 

• Testar a introdução em materiais cimentícios de cinzas de cortiça após lavagem 

simples ou após carbonatação natural. 

• Testar o potencial de fertirrigação das águas de lavagem das cinzas. 

• Análise de ciclo de vida das soluções de valorização apresentadas. 
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Anexos 

Anexo I - Atlas de observações do pó de cortiça e das suas cinzas através de 

SEM/EDS 

Estampa 1: Pó de cortiça da unidade de Mozelos como recebido: 

 

A - Vista geral da amostra (×100) com medição de algumas partículas de maiores 

dimensões e identificação de espetros EDS Z1 e Z3. 

 

B - Espectro EDS Z1 de partícula rica em carbono identificada em “A”. 

 

A1 - Ampliação do retângulo tracejado em “A” com partícula de silicato de Cálcio e 

carbono (×300). 

 

A2 - Ampliação do retângulo tracejado em “A1” (×1000). 

 

C - Espectro EDS Z3 de aluminossilicato identificado em “A”. 

 

D - Exemplo de partícula de “grandes” dimensões e rica em carbono (×200). 
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Estampa 2: Pó de cortiça da unidade de Mozelos calcinado em laboratório a 950 

°C: 

A - Vista geral da amostra (×200) com medição de algumas partículas e identificação de 

espetros EDS Z1, Z2, Z3, Z4 e Z5. 

 

B - Espectro EDS Z1 de Aluminossilicato com Mg, K, Ca e Fe. 

 

C - Espectro EDS Z2 de aluminossilicato de cálcio com Mg, P, S e Fe. 

 

D - Espectro EDS Z3 de silicato de cálcio. 

 

E - Espectro EDS Z4 de silicato de cálcio. 

 

F - Espectro EDS Z5 de aluminossilicato de cálcio com Mg, P, S e Fe. 
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Estampa 3: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone da direita: 

A – Vista geral da amostra (×75). 

 

A1 – Ampliação do retângulo tracejado em “A” com medição de partícula de Char (×500). 

 

B – Ampliação (×500) da amostra de cinzas volantes com identificação de espectros 

EDS Z1, Z2 e Z3. 

 

C – Espectro EDS Z1 de Partícula de Char com Ca, K e Cl. 

 

D – Espectro EDS Z2 de silicato com Cl, K e Ca. 

 

E – Espectro EDS Z3 de relíquia de cálcio.   
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Estampa 4: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone da esquerda: 

A – Vista geral da amostra (×75) 

 

B – Ampliação (×500) da amostra de cinzas volantes com medição de partículas e 

identificação de espectros EDS Z1, Z2, Z3. 

 

C – Espectro EDS Z1 de aluminossilicato com Na, Ca, K e Fe. 

 

D – Espectro EDS Z2 de aluminossilicato com Cl, K e Ca. 

 

E – Espectro EDS Z3 de partícula de cloreto de potássio com S e Ca. 

 

F – Espectro EDS Z4 de Sulfato de cálcio com K, Si e Cl. 

 

G – Espectro EDS Z5 de aluminossilicato com Cl, K Ca, Na, Mg e Fe. 
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Estampa 4 (continuação): Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone 

da esquerda: 

H – Ampliação de “aglomerado de esferas” (×750) 

 

H1 – Ampliação do retângulo tracejado em “H” com destaque para esferas (×1500).  

 

H2 – Ampliação do retângulo tracejado em “H1” com identificação de espetro EDS Z6.  

 

I – Espectro EDS Z6 de relíquia de cálcio com P, Cl e K. 

 

J – Exemplo de Ferrosfera (×5000) 

 

K – Exemplo de partícula de cloreto de potássio (×2500) 
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Estampa 5: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no permutador: 

A – Vista geral da amostra (×75) 

 

A1 – Ampliação do retângulo tracejado em “A” com partícula de Char (×200) e respetivo 

Espetro EDS Z1. 

 

B – Vista geral de amostra de cinzas recolhidas no precipitador com destaque para 

partícula de char com raio >500µm (×150).  

 

B1 – Ampliação do retângulo tracejado em “B” com partícula de Char (×387). 

 

B2 – Ampliação do retângulo tracejado em “B1” com destaque para algumas das 

microesferas presentes na partícula (×1198). 

 

C – Partícula de char com esferas e possivelmente algum cálcio (×500). 
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Estampa 6: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone da esquerda 

(Fração leve após flutuação com água): 

A - Vista geral da amostra (×75).  

 

B - Medição de algumas partículas (×100). 

  

C – Ampliação de partículas (×500) e identificação espectro EDS Z1 e Z2. 

 

D – Espectro EDS Z1 de partícula cálcio com Mg, Al, Si, S e K. 

 

E – Espectro EDS Z2 de partícula de char com Ca, Mg, Al, Si, P e K. 
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Estampa 7: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone da esquerda 

(Fração insolúvel após lavagem simples com água):  

A – Vista geral da amostra (×100) 

 

B – Vista geral da amostra (×200). 

 

C – Medição de duas partículas de char (×500).  

 

D – Exemplo de partícula de char com identificação de espectro EDS Z1 (×1000) 

 

E – Exemplo de partícula de char com espectro igual a EDS Z1 (×1000) 

 

F – Espectro EDS Z1 de partícula de char com Ca, Mg, K, Si e S. 
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Estampa 8: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone da esquerda 

(Fração solúvel após lavagem simples com água):  

A – Vista geral da amostra (×75) e identificação de espectros EDS Z1, Z2, Z3, Z4 e Z5 

 

A1 – Ampliação do retângulo tracejado em “A” (×200). 

 

A1 – Ampliação do retângulo tracejado em “A1” (×500) e espectro EDS Z1 de sulfato de 

cálcio. 

 

B – Espectro EDS Z2 de carbonato de cálcio.  

 

C – Ampliação do retângulo tracejado em “A2” (×400) e identificação de espectro EDS 

Z3. 

 

D – Espectro EDS Z3 de partícula de sulfato de cálcio. 
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Estampa 8 (continuação): Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone 

da esquerda (Fração solúvel após lavagem simples com água): 

E – Vista geral da amostra (×1000), identificação de espectros EDS Z4 e Z5 e espectro 

EDS Z4 de cloreto de potássio. 

 

F – Espectro EDS Z5 de sulfato de cálcio com K e Cl.  

 

G – Ampliação de “placa” de cloreto de potássio (×400). 

 

A1 – Ampliação do retângulo tracejado em “A1” (×500) e espectro EDS Z1 de sulfato de 

cálcio. 

 

H – Ampliação de amostra (×1000) e identificação de espectro EDS Z2, Z3 e Z4. 

 

H – Ampliação de amostra (×2000) e identificação de espectro EDS Z1 e Z4. 

 

J – Ampliação de amostra (×2000) e identificação de espectro EDS Z2 e Z4. 
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Estampa 8 (continuação): Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone 

da esquerda (Fração solúvel após lavagem simples com água): 

K – Ampliação da amostra (×1000). 

 

K1 – Ampliação do retângulo tracejado em “K” (×2500). 

 

K2 – Ampliação do retângulo tracejado em “K1” (×10 000) e identificação de espectro 

EDS Z6. 

 

L – Espectro EDS Z6 de cloreto de cálcio. 
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Estampa 9: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone da esquerda 

(Fração >75 µm): 

A – Vista geral da amostra (×75) e identificação de espetro EDS Z1, Z2, Z3, Z4 e Z5. 

 

B – Espectro EDS Z1 de partícula de char com Ca. 

 

C – Espectro EDS Z2 de partícula de cálcio com Mg, Al, Si, P e S. 

 

D – Espectro EDS Z3 de silicato. 

 

E – Espectro EDS Z4 de aluminossilicato de potássio. 

 

E – Espectro EDS Z5 de aluminossilicato com Mg, K, Ti e Fe. 

 

G – Aglomerado de esferas (×1500) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



FCUP 
Anexos 

211 

 
 

 

 

 



FCUP 
Anexos 

212 

 
 
Estampa 10: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone da esquerda 

(Fração leve após flutuação em água da fração >75 µm):  

A – Vista geral da amostra (×100) 

 

A1 – Ampliação do retângulo tracejado em “A” com partículas de Char (×200). 

 

B – Ampliação de esfera (×1000) e identificação de espectro EDS Z1.  

 

C – Espectro EDS Z1 de esfera alumino silicatada com Na, Mg, K, Ca e Fe.  

 

D – Exemplo de partícula “densa” (×750) 

 

E – Exemplo de partícula de char (×1000) 
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Estampa 11: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone da direita em 

blocos polidos: 

A – Vista geral da amostra (×100) 

 

A1 – Ampliação do retângulo tracejado em “A” (×200). 

 

A2 – Ampliação do retângulo tracejado em “A1” (×200) com medição de partículas. 

 

B – Medição de partículas (×200) 

 

C – Exemplo de esfera de titânio (×10 000) com medição do diâmetro e identificação do 

espectro EDS Z1. 

 

D – Espectro EDS Z1 de esfera de titânio com cálcio. 
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Estampa 12: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone da esquerda 

em blocos polidos: 

A – Vista geral da amostra (×200) com medição de partículas. 

 

A1 – Ampliação do retângulo tracejado em “A” (×500) e identificação de espectro EDS 

Z1, Z2 e Z3. 

 

A2 – Ampliação do retângulo tracejado em “A” (×1125) com destaque de partícula 

porosa. 

 

B – Espectro EDS Z1 de esfera alumino silicatada de cálcio, com Mg, P, K e Fe. 

 

C – Espectro EDS Z2 de esfera alumino silicatada com Na e K. 

 

D – Espectro EDS Z3 de partícula de char com cálcio. 
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Estampa 12 (continuação): Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone 

da esquerda em blocos polidos: 

A3 – Ampliação do retângulo tracejado em “A1” (×10 000) contendo duas esferas e 

identificação dos espectros EDS Z4 e Z5. 

 

E – Espectro EDS Z4 de esfera alumino silicatada com Na, Mg, K e Fe. 

 

F – Espectro EDS Z5 de esfera alumino silicatada de cálcio com Mg, P, K e Fe. 

 

G – Exemplo de esfera (×15 000) com identificação de espectro EDS Z6 e Z7. 

 

H – Espectro EDS Z6 de ferro. 

 

I - Espectro EDS Z7 de fósforo e cálcio. 
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Estampa 12 (continuação): Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone 

da esquerda em blocos polidos: 

J – Ampliação da amostra (×2500) e identificação de espectros EDS Z8, Z9 e Z10. 

 

K – Espectro EDS Z1 de esfera de cálcio e fósforo Si, Al e Mg. 

 

L – Espectro EDS Z9 de esfera de titânio com Si, K e Ca. 

 

M – Espectro EDS Z10 de esfera de ferro com Al, Si e K. 

 

N – Exemplo de interior de partícula de fosfato enriquecido com elementos terras 

(×5000). 

 

O – Exemplo de interior de esfera de óxido de ferro (×15 000). 
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Estampa 13: Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone da esquerda 

(Fração >75 µm) em blocos polidos: 

A – Vista geral da amostra (×100). 

 

A1 – Ampliação do retângulo tracejado em “A” (×200) e medição de partículas. 

 

A2 – Ampliação do retângulo tracejado em “A” (×1500) e identificação de espectro EDS 

Z1. 

 

B – Espectro EDS Z1 de partículas de titânio com Al, Si, Ca e Fe. 

 

A3 – Ampliação do retângulo tracejado em “A1” (×500), espectro EDS Z2 de partícula 

de char com Ca, Si e Cl e identificação de espectro EDS Z3. 

 

C –Espectro EDS Z3 de aluminossilicato com potássio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



FCUP 
Anexos 

223 

 
 

 

 

 

 



FCUP 
Anexos 

224 

 
 
Estampa 13 (continuação): Cinzas volantes de pó de cortiça recolhidas no ciclone 

da esquerda (Fração >75 µm) em blocos polidos: 

D – Ampliação da amostra (×500). 

 

D1 – Ampliação do retângulo tracejado em “D” (×1500), espectro EDS Z4 de partícula 

de cálcio e identificação de espectros EDS Z5 e Z6. 

 

E – Espectro EDS Z5 de interior de partícula contendo enxofre. 

 

F – Espectro EDS Z5 de interior de partícula contendo Si e Fe. 

 

G – Exemplo de aglomerado de partículas (×100). 

 

G1 – Ampliação do retângulo tracejado em “G” (×200). 
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Anexo II - Resultados de granulometria a laser das amostras de cinzas de cortiça 

da 1ª campanha de amostragem nas unidades de Mozelos e de Cortiçadas de 

Lavre.  
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Anexo III - Resultados da separação granulométrica a seco das amostras 

recolhidas na unidade de Mozelos e na unidade de Cortiçadas de Lavre, em % 

com a média e o desvio padrão (DP). 

 

 

 

≥150 75-150 45-75 25-45 <25 ≥150 75-150 45-75 25-45 <25

A 3,3 8,8 21,5 52,0 14,4 A 13,5 14,4 34,1 30,7 7,4

B 2,5 9,0 21,0 47,1 20,4 B 10,4 15,5 29,0 37,2 7,9

Média 2,9 8,9 21,3 49,5 17,4 Média 11,9 14,9 31,6 33,9 7,7

DP 0,6 0,1 0,3 3,4 4,2 DP 2,2 0,8 3,6 4,6 0,4

A 2,3 7,2 22,8 51,8 16,0 A 23,2 27,1 27,9 20,0 1,8

B 1,9 7,5 24,2 51,2 15,1 B 19,2 23,3 29,2 26,4 1,9

Média 2,1 7,3 23,5 51,5 15,6 Média 21,2 25,2 28,6 23,2 1,8

DP 0,2 0,2 1,0 0,4 0,6 DP 2,8 2,7 0,9 4,5 0,1

A 30,4 29,0 23,0 14,4 3,2 A 37,2 31,2 24,3 6,9 0,4

B 31,0 29,0 22,6 15,1 2,2 B 34,6 28,3 25,2 11,3 0,6

Média 30,7 29,0 22,8 14,8 2,7 Média 35,9 29,8 24,7 9,1 0,5

DP 0,4 0,1 0,2 0,5 0,7 DP 1,8 2,0 0,6 3,1 0,1

A 3,1 8,0 17,7 54,8 16,3 A 1,4 5,7 31,3 47,1 14,5

B 2,9 8,4 23,5 45,7 19,6 B 1,0 6,6 24,2 55,7 12,6

Média 3,0 8,2 20,6 50,2 18,0 Média 1,2 6,1 27,8 51,4 13,6

DP 0,2 0,2 4,1 6,4 2,3 DP 0,3 0,6 5,0 6,1 1,4

A 1,8 7,2 18,1 48,0 25,0 A 1,5 4,3 13,2 68,7 12,3

B 1,4 7,1 17,2 45,0 29,3 B 1,1 4,9 15,3 67,8 10,9

Média 1,6 7,1 17,6 46,5 27,1 Média 1,3 4,6 14,3 68,3 11,6

DP 0,2 0,1 0,7 2,1 3,0 DP 0,3 0,4 1,5 0,6 1,0

A 19,1 44,0 28,8 7,9 0,2 A 29,0 42,7 22,7 5,5 0,2

B 21,8 41,4 28,4 7,7 0,7 B 34,2 38,6 22,2 4,9 0,1

Média 20,4 42,7 28,6 7,8 0,5 Média 31,6 40,7 22,4 5,2 0,1

DP 1,9 1,9 0,3 0,1 0,4 DP 3,7 2,8 0,3 0,4 0,1

A 3,6 13,2 40,2 39,7 3,2 A 0,3 1,0 5,5 58,6 34,6

B 3,1 16,1 37,9 42,7 0,2 B 0,3 1,4 8,0 59,5 30,7

Média 3,4 14,7 39,1 41,2 1,7 Média 0,3 1,2 6,8 59,1 32,6

DP 0,4 2,0 1,6 2,1 2,2 DP 0,0 0,3 1,8 0,6 2,7

A 2,1 7,8 25,4 62,3 2,4 A 0,2 1,1 5,1 66,9 26,8

B 2,5 10,3 28,5 57,5 1,1 B 0,2 1,2 7,2 59,3 32,0

Média 2,3 9,1 26,9 59,9 1,8 Média 0,2 1,1 6,2 63,1 29,4

DP 0,3 1,8 2,1 3,4 0,9 DP 0,0 0,1 1,5 5,3 3,7

A 17,3 28,8 31,1 22,6 0,2 A 21,2 24,6 36,2 16,1 1,9

B 20,5 27,5 30,8 20,7 0,4 B 22,0 26,5 35,4 15,0 1,1

Média 18,9 28,1 31,0 21,7 0,3 Média 21,6 25,5 35,8 15,5 1,5

DP 2,3 0,9 0,2 1,3 0,2 DP 0,6 1,3 0,6 0,7 0,6

A 21,9 19,5 36,1 21,5 1,0 A 4,4 23,6 39,7 31,1 1,2

B 20,6 19,9 37,0 21,5 1,0 B 4,7 24,4 40,9 29,5 0,5

Média 21,2 19,7 36,5 21,5 1,0 Média 4,6 24,0 40,3 30,3 0,9

DP 0,9 0,3 0,7 0,0 0,0 DP 0,2 0,6 0,8 1,1 0,5

A 83,8 3,6 5,5 7,0 0,1 A 24,8 20,4 30,1 22,5 2,2

B 83,5 3,9 6,8 5,8 0,0 B 25,3 20,4 27,7 24,6 1,9

Média 83,6 3,7 6,2 6,4 0,1 Média 25,1 20,4 28,9 23,6 2,1

DP 0,3 0,3 0,9 0,8 0,1 DP 0,3 0,1 1,7 1,5 0,2
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Anexo IV - Resultados da análise imediata das amostras recolhidas na unidade 

de Mozelos e na unidade de Cortiçadas de Lavre, em % com a média e o desvio 

padrão (DP). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostra Humidade Voláteis Cinzas Carbono fixo Amostra Humidade Voláteis Cinzas Carbono fixo 

7,03 56,16 26,19 17,66 1,38 17,03 82,55 0,41

7,01 54,78 25,91 19,31 1,33 17,04 82,59 0,37

Média 7,02 55,47 26,05 18,48 Média 1,36 17,04 82,57 0,39

0,55 10,32 88,25 1,42 0,41 9,97 83,38 6,65

0,53 10,39 88,25 1,36 0,40 9,71 83,26 7,03

Média 0,54 10,36 88,25 1,39 Média 0,41 9,84 83,32 6,84

0,61 9,22 89,58 1,20 0,50 7,21 84,02 8,77

0,61 9,24 89,61 1,16 0,49 7,23 84,21 8,56

Média 0,61 9,23 89,60 1,18 Média 0,50 7,22 84,12 8,67

0,44 11,77 85,62 2,61 1,43 13,84 80,99 5,17

0,44 11,81 85,45 2,74 1,42 13,71 80,96 5,33

Média 0,44 11,79 85,54 2,68 Média 1,43 13,78 80,98 5,25

0,45 8,69 89,6 1,71 0,57 5,5 92,55 1,96

0,44 8,67 89,63 1,69 0,62 5,47 92,43 2,10

Média 0,45 8,68 89,62 1,70 Média 0,60 5,49 92,49 2,03

0,42 7,78 90,86 1,35 0,48 5,02 92,89 2,10

0,38 7,65 90,81 1,55 0,40 5,07 92,72 2,21

Média 0,40 7,72 90,84 1,45 Média 0,44 5,05 92,81 2,16

0,30 9,37 85,65 4,98 1,38 9,57 88,94 1,49

0,30 9,30 85,62 5,08 1,44 9,82 89,25 0,93

Média 0,30 9,34 85,64 5,03 Média 1,41 9,70 89,10 1,21

0,41 12,02 84,03 3,95 14,27 68,07 7,79 24,14

0,39 11,84 83,97 4,19 14,24 68,11 7,93 23,96

Média 0,40 11,93 84,00 4,07 Média 14,26 68,09 7,86 24,05

0,22 10,62 86,04 3,34 0,49 14,8 85,07 0,14

0,27 10,60 86,22 3,18 0,49 14,85 84,86 0,28

Média 0,25 10,61 86,13 3,26 Média 0,49 14,83 84,97 0,21

0,94 9,96 85,17 4,87 0,46 17,06 79,43 3,51

1,04 9,91 85,39 4,70 0,43 17,01 79,65 3,35

Média 0,99 9,94 85,28 4,79 Média 0,45 17,04 79,54 3,43

1,00 9,67 85,94 4,39 0,54 11,48 88,67 0,02

1,01 9,70 86,18 4,12 0,55 11,17 88,57 0,26

Média 1,01 9,69 86,06 4,26 Média 0,55 11,33 88,62 0,14

1,12 11,46 86,38 2,15 2,25 25,35 59,77 14,88

1,13 11,42 86,21 2,37 2,25 25,35 59,88 14,78

Média 1,13 11,44 86,30 2,26 Média 2,25 25,35 59,83 14,83

Pó de cortiça 

(Mozelos)
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Anexo V - Resultados FRX portátil das amostras antes e após a lixiviação, 

resultados expressos em % (m/m). 

 

Anexo VI - Resultados da lavagem com água desionizada precedida de flutuação 

simples: determinação da massa da fração leve, densa e solúvel, em % (m/m). 

 

Anexo VII - Composição elementar através de FRXP da amostra LV1 e das 

frações resultantes após separação magnética através de mesas de separação, 

expressos em % (m/m). 

 

 

Amostra Ca Si Cl K Fe S Al Ti Mn P Sr TOTAL

M1 CD 55,51 10,54 8,86 8,91 5,49 3,56 2,93 1,87 0,86 0,90 0,58 100,00

M1 CD L 55,87 13,24 6,06 5,58 6,99 2,49 3,88 2,91 1,20 1,23 0,56 100,00

M1 CE 52,18 10,66 10,95 9,70 5,74 3,58 2,71 2,45 0,78 0,83 0,43 100,00

M1 CE L  54,68 13,90 6,31 5,91 7,58 2,44 3,01 3,54 0,87 1,14 0,61 100,00

M1 P 60,66 7,89 9,94 7,18 3,61 4,23 3,25 1,09 0,87 0,88 0,41 100,00

M1 P L 61,30 10,93 5,40 3,80 5,92 3,36 4,88 1,72 0,91 1,21 0,57 100,00

LB1 63,55 9,11 6,51 8,97 3,03 1,33 4,66 0,42 0,92 0,99 0,51 100,00

LB1 L 64,32 10,70 5,53 5,67 4,29 1,59 4,51 0,58 1,08 1,09 0,65 100,00

LB2 54,76 11,68 6,73 12,63 5,88 1,42 4,10 0,70 0,84 0,75 0,52 100,00

LB2 L 56,79 13,05 6,08 8,60 5,66 1,51 4,89 0,74 0,99 1,16 0,55 100,00

LV1 62,12 10,44 11,92 5,95 3,15 3,27 1,33 0,25 0,67 0,56 0,33 100,00

LV1 L 59,29 14,76 3,96 8,49 6,52 0,00 4,44 0,45 1,06 0,61 0,42 100,00

LV4 61,60 8,56 7,17 10,95 3,63 1,40 4,34 0,38 0,86 0,76 0,35 100,00

LV4 L 64,57 10,03 6,43 6,65 4,43 1,42 3,59 0,50 1,01 0,83 0,53 100,00

Leve Densa Sal Leve Densa Sal

1 0,9 88,1 11,0 1 1,3 85,8 12,9

2 0,7 84,9 14,4 2 1,0 84,3 14,7

3 2,0 80,7 17,3 3 1,3 75,3 23,4

4 0,8 86,7 12,5 4 5,1 76,2 18,7

12 0,2 90,1 9,7 12 6,6 68,9 24,5

24 0,2 88,6 11,2 24 3,8 77,7 18,5

1 0,7 87,9 11,4 0,3 93,1 6,6

2 0,7 88,9 10,4 9,8 82,5 7,8

3 1,2 83,1 15,7 2,2 95,1 2,7

4 1,0 76,1 22,9 18,5 74,0 7,5

12 1,6 84,1 14,3

24 0,4 86,4 13,2

M
 C

E

LB1

LB2

LV1

LV4

Amostra
 Fração (%)

Amostra
Fração (%)

M
 C

D

M
 P

Ca Si K Cl Fe Al S Ti Mn P Sr

Amostra global 62,1 10,4 11,9 6,0 3,2 3,3 1,3 0,3 0,7 0,6 0,3

Fração sem magnéticos 44,7 21,3 17,4 6,7 2,9 3,5 1,5 0,5 0,5 0,8 0,3

Fração magnética (Fe) 12,7 17,8 13,2 5,6 44,1 3,9 0,7 1,0 0,6 0,4 0,1

Fração magnética (Nd) 22,8 23,5 19,7 6,2 18,8 5,5 1,3 1,0 0,4 0,6 0,2

Amostra
Composição elementar (% m/m)


