Seminario
Macional de

Residuos Solidos ABES

1-032 - RESIDUOS DA COMBUSTAO EM USINA TERMELETRICA:
ENSAIOS DE LIXIVIACAO E SOLUBILIZACAO

Carla Bastos Vidal®

Tecndloga em Processos Quimicos pela Instituto Federal do Ceara (IFCE). Mestre e Doutora em Engenharia
Civil - Saneamento Ambiental pela Universidade Federal do Ceard (UFC/CE).

Francisca Elaine Alves Candido

Engenheira Ambiental e Sanitéria pelo Centro Universitario UniFanor.

André Gadelha de Oliveira

Quimico Industrial pela Universidade Federal do Ceard (UFC/CE). Mestre em Engenharia Civil - Saneamento
Ambiental pela Universidade Federal do Ceara (UFC/CE) e Doutor em Quimica Analitica pela Universidade
Federal do Ceara (UFC/CE).

Ronaldo Ferreira do Nascimento

Quimico pela Universidade Federal do Maranhdo (UFMA) e Doutor em Quimica pela Universidade de S&o
Paulo (USP)

André Bezerra dos Santos

Engenheiro Civil pela Universidade Federal do Cearda UFC/CE). Mestre em Engenharia Civil - Saneamento
Ambiental pela Universidade Federal do Cearda (UFC/CE) e Doutor em Environmental Sciences pela
Wageningen University.

Endereco®: Av. Humberto Monte, s/n — Bl. 940 - Fortaleza - CE - CEP: 60.455-970- Brasil - Tel: (85)
33669038 — e-mail: carlab.vidal@gmail.com

RESUMO

Considerando a grande geragdo de cinzas, oriundas do processo de combustdo do carvdo mineral em usinas
termelétricas, faz-se necessario o conhecimento sobre a composicdo desse residuo ou de seus subprodutos.
Quando se conhece a composicao e constituicdo quimica de um residuo industrial torna-se possivel realizar sua
classificacdo quanto ao grau de periculosidade que o mesmo oferece. O objetivo do presente trabalho foi
realizar a caracterizacdo quimica das cinzas da combustdo do carvédo, oriundas da Termelétrica do Pecém
localizada no estado do Ceard, identificando os principais elementos quimicos presentes na mesma para
posteriormente ser feita a classificacdo desse residuo de acordo com a ABNT 10004/2004. As cinzas foram
submetidas a testes de lixiviacéo e solubilizacdo seguindo as normas da ABNT (NBR 10005 e 10006). Dentre
as 34 amostras de cinzas coletadas e testadas, 82% foram classificadas como Classe I1A e 18% Classe I.
Espera-se que os resultados obtidos no presente trabalho possa contribuir para identificar as possiveis
aplicacbes das cinzas como matéria-prima para outros produtos, a fim de minimizar os impactos gerados ao
meio ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: Cinzas do carvdo, Residuos Sdlidos, Caracterizacdo, Lixiviagdo, Solubilizagao.

INTRODUCAO

A disposicdo inadequada de residuos sélidos, liquidos ou gasosos no meio ambiente vem se tornando
preocupacdo mundial, uma vez que esse problema atual ndo se limita apenas aos recursos que estdo sendo
desperdicados, mas também no impacto ambiental através da disposicdo inadequada e sem prévio tratamento
destes residuos (TEIXEIRA et al., 2015). O carvdo mineral € o combustivel fossil mais utilizado em escala
mundial e esta entre os principais combustiveis utilizados nas usinas termelétricas ou térmicas. O carvdo é
responsavel por 7,1% de todo consumo mundial de energia e de 39,0% de toda energia elétrica gerada, de
acordo com o Balango Energético Nacional 2005. O carvdo mineral é proveniente da decomposicdo de
vegetais que foram subterradas e compactadas dentro de bacias relativamente profundas, apesar de fontes
desconhecidas citarem que o carvdo é composto por elementos organicos e inorganicos como o carbono,
oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, enxofre.

As cinzas do carvao sdo classificadas como: secas (volantes) ou Umidas (pesadas), em funcdo das diferentes
zonas de temperatura na caldeira durante o processo de queima do carvao pulverizado nas usinas termelétricas.
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Segundo Basu et al (2009), a aglomeracdo desse residuo consequente da intensificacdo no uso da matéria
prima, carvdo mineral, tende a aumentar, gerando problemas na gestdo deste residuo na propria industria,
assim como aumentando o risco de problemas ambientais, caso esse residuo ndo receba o tratamento
adequado.

Uma vez que os setores siderdrgico e energético utilizam essa matéria prima de forma intensa, faz-se
necessario buscar formas de reutilizar e/ou tratar esse residuo. Para isso, testes ambientais a fim de classificar
esses residuos da queima do carvdo de acordo com a Norma Brasileira, NBR 10004:2004 da ABNT
(Associacao Brasileira de Normas Técnicas) sdo necessarios.

De acordo com a NBR 10004:2004 da ABNT, um residuo é classificado como Classe | (Perigoso) quando um
ou mais pardmetros do Lixiviado e/ou Massa Bruta estiverem acima dos valores maximos permitidos pelos
anexos da NBR 10004. Um residuo é classificado como Classe Il A (N&o Inerte) quando um ou mais
pardmetros do Solubilizado estiverem acima dos valores méximos permitidos pelos Anexo G da NBR 10004.
Um residuo € classificado como Classe Il B (Inerte) quando todos os pardmetros, tanto da Massa Bruta quanto
dos ensaios de Solubilizagdo e Lixiviag8o estiverem abaixo dos valores méximos permitidos pelos anexos da
NBR 10004.

Com base no que foi exposto acima, faz-se necessario classificar os residuos gerados nas termelétricas de
acordo com os testes ambientais propostos pela NBR 10004 a fim de discutir os potenciais impactos
ambientais que estes residuos possam vir a causar, assim como levantar o melhor destino para cada residuo.
Assim, 0 objetivo da presente pesquisa foi caracterizar os residuos sélidos gerados do processo de queima de
carvdo, cinzas leves e pesadas, utilizando testes ambientais conforme recomendado na Norma NBR
10004:2004 da ABNT.

Com base exposto o objetivo do presente trabalho foi realizar ensaios de lixiviagdo e solubilizagio conforme
recomendado nas Normas da ABNT a fim de caracterizar e classificar os residuos sélidos gerados do processo
de queima de carvéo, cinzas leves e pesadas.

MATERIAIS E METODOS

Coleta e preparacao de cinzas

A amostragem foi realizada nos péatios (mddulos) de cinzas da Usina Termelétrica Energia Pecém (UTEP)
localizada no estado do Ceard. A amostragem e coleta do material (cinza) foram realizadas pela empresa
Fundap Sondagens e FundacGes. O procedimento de amostragem foi realizado no periodo de 19/10/2015 a
03/11/2015, englobando as atividades de reconhecimento de campo, amostragem e coleta.

No tocante a localizacdo dos pontos de amostragem do Mddulo 1, levou-se em consideracdo as dimensdes do
referido mddulo, com aproximadamente 300,00m de comprimento (C), 150,00m de largura (L) e 7,00m de
profundidade (P) totalizando 315.000m? de cinza. Com o intuito de realizar a caracterizagdo mais completa
possivel do Mddulo 1, distribuiu-se 21 pontos de amostragem sobre sua superficie, de modo a abranger a
maior area possivel. Além disso, foram coletados também amostras de cinzas volantes do Mdédulo 2 da UTE
Energia Pecém, totalizando a coleta de 34 amostras de cinzas na Termelétrica.

Com o objetivo de facilitar a identificacdo dos pontos utilizou-se uma simbologia especifica par nomear cada
um. Tal simbologia é apresentada abaixo:

* Os pontos de amostragem de superficies foram identificados pela sigla PA e seguidos de uma numeragao em
ordem crescente. Como ha 21 pontos de amostragem de superficie, teremos as identificaces de PA-1 a PA-21.
« O ponto de profundidade foi identificado pela sigla PP seguindo 0 mesmo padrdo adotado para os pontos de
superficie, mantendo-se a sigla e adicionando-se o nimero em ordem crescente.

As amostragens da cinza ‘fresca” (Mddulo 2), foi realizada em dois pontos distintos. Em um ponto coletou-se
a cinza oriunda da usina Pecém 1, sendo este ponto e o material nele coletado identificados pela expressao
Pecém 1. No segundo ponto coletou-se o material oriundo da usina Pecém 2, sendo esse ponto e o material
nele coletado identificado por Pecém 2.
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Ensaios dos testes de solubilizacéo e lixiviagado

Os ensaios de solubilizacdo das cinzas foram realizados de acordo com a norma NBR 10006:2004 da ABNT,
0s quais consistiram em pesar 250 g da amostra de cinzas, transferiu-se para um frasco de 2 L, acrescentou-se
1L de agua deionizada e agitou por cinco minutos, passado esse tempo a solucédo foi deixada em repouso por
sete dias. Apos este periodo, as amostras foram filtradas com aparelho de filtragdo a vacuo, utilizando filtro de
fibra de vidro isento de resinas (porosidade de 0,6 pm). O filtrado obtido foi denominado extrato solubilizado.
Apos obtencdo do extrato solubilizado, foram determinados o pH, cation e anions

Os ensaios de lixiviagao das cinzas foram realizados de acordo com a norma NBR 10005:2004 da ABNT, as
quais consistiram em pesar 100 g de amostra de cinzas (granulometria menor que 9,5 mm), em seguida foram
transferidas para o frasco de lixiviacdo e foram adicionados 2 L de solugdo de acido acético pH 3 (solucéo
extratora), os frascos foram entdo fechados e mantidos sob agitacdo durante 18 horas & temperatura de 25°C
com uma rotacdo de (30 + 2) rpm no agitador rotatério, para ndo-volateis (TECNAL, modelo TE-743).

Apos este periodo, as amostras foram filtradas com aparelho de filtracéo a vacuo, utilizando filtro de fibra de
vidro isento de resinas (porosidade de 0,6 um). O filtrado obtido foi denominado extrato lixiviado. Apds
obtencdo do extrato lixiviado, foi determinado o pH. Em seguida foram realizadas as andlises de cétions e
anions.

Analises quimicas

O pH das amostras de cinzas foram obtidas seguindo procedimento adaptado da USEPA (United States
Environmental Protection Agency) 9045 D, a qual consistiu em preparar suspensdo das cinzas na propor¢do
1:20 (cinza: 4gua deionizada) e medir pH utilizando eletrodo de pH. Os metais Cd, Pb, Cr, Zn, Cu, Fe, Mn,
Ag, Ni, e Zn foram determinados utilizando um espectrofotdmetro de absorcdo atbmica com chama (Varian
modelo). Para os metais Al, As, Ba, Bi, Co, Mg, P, Sb, Sr, e V foram determinados utilizando espectrdmetro
de emissdo atdmica (THERMO SCIENTIFIC, ICP OES iCAP 6000). J& para as andlises de Na e K foi
utilizado um fotémetro de chama (Perkin-Elmer). Os anions (F,Cl, NO2, NOs, PO43, SO42, Br) foram
determinados por cromatografia ibnica (THERMO SCIENTIFIC DIONEX-ICS 1100) com detector por
condutividade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios de solubilizagdo avaliam o potencial das cinzas de liberar seus componentes constituintes para a
agua pura, comparativamente ao padrdo de potabilidade, ja o ensaio de lixiviagdo avalia o potencial de
liberagdo dos componentes constituintes das cinzas para 0 meio ambiente e, portanto seu potencial de impactar
solos e aguas subterraneos.

De acordo com a ABNT (2004), a corrosividade de uma amostra esta ligada ao pH e expressa o poder da
amostra in natura ou em solu¢do com alguma substancia ou gua, em correr matérias rigidos, & exemplo, o
aco. A reatividade expressa a facilidade da amostra em reagir violentamente com a agua e assim ser capaz de
produzir reacdes explosivas e gerar, vapores, gases e fumos toxicos em quantidades suficientes para provocar
danos a saude publica. Pdde-se observar que os valores de pH encontram-se dentro da faixa de valores
permitida pela norma NBR 10004, sendo a amostra das Cinzas Leves do Pecém 1 a que mais se aproximou do
VMP (Valores M&ximos Permitidos) com elevada alcalinidade, que apresentou pH 12,22 sendo 0 VMP de pH,
12,5.

Sundstron (2012) em sua pesquisa também definiu que os valores para pH nas cinzas leves e pesadas indicam
materiais alcalinos, com alcalinidade mais acentuada nas cinzas leves, nas quais os valores tendem a
homogeneidade. Os valores das cinzas pesadas sdo mais heterogéneos e certamente refletem as caracteristicas
da matéria-prima beneficiada e queimada. Apresentando as amostras pH mais alcalino, pode-se levantar a
hipotese de que essas cinzas ndo impactardo o solo, com a mudanca de pH, o que poderia ocorrer se as mesmas
fossem &cidas. Segundo Soares (2006), a cinza derivada da queima do carvdo constitui um residuo, de
utilizacdo ainda limitada, no Brasil, mas que apresenta potencial de neutralizacéo da acidez.
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De acordo com a ABNT (2004), na analise de lixiviagdo é exposta, a amostra do residuo, a acdo de acidos,
como o é&cido cloridrico (HCI) e o acido nitrico (HNOs) para fazer a determinagdo da capacidade de
transferéncias de substancias organicas e inorganicas para o0 meio extrator (agua).

De acordo com os resultados obtidos a partir dos ensaios de solubilizagdo foi possivel observar que apenas as
amostras PA-2; PA-5; PA-7; PA-9; PA-12 e PP2- (1) apresentaram resultados acima dos VMP para analise de
fluoreto (F), tornando as mesmas caracterizadas como Residuo Classe | — Perigoso, uma vez que, segundo as
normas, um residuo € classificado como perigoso quando um ou mais parametros do Lixiviado e/ou Massa
Bruta estiverem acima dos valores maximos permitidos pelos anexos da NBR 10004. Alguns valores
consideraveis de concentragdes foram encontrados para os elementos sddio (Na+), cloreto (Cl-), sulfato (SO4*
) fosfato (PO,%), aluminio (Al), potassio (K), magnésio (Mg) e estrdncio (Sr), no entanto, para esses elementos
ndo existe tabelado VMP. O restante dos elementos apresentaram valores de concentracdes muito baixo,
préximos aos respectivos valores de limite de deteccdo da técnica.

Os valores das concentragdes de fluoreto nas amostras podem ser melhor analisada pela Figura 2, em que
podemos observar os graficos box-plot com as médias de concentracbes obtidas, através do ensaio de
Lixiviacdo, nas amostras de cinzas superficiais (denominadas “PA”), nas cinzas de profundidade no ponto 01
(PP-01), nas cinzas de profundidade no ponto 02 (PP-02) e nas cinzas leves (CL).

Figura 2: Grafico box-plot dos resultados obtidos pelos ensaios de Lixiviacdo para o parametro fluoreto
(F) nas diferentes “classes” de cinzas coletadas.
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Pela Figura 2, observa-se para o ensaio de lixiviacdo de todas as amostras de superficie, que apenas 10% das
cinzas mostraram concentragdes de fluoreto bem acima dos VMP pela norma, chegando a um valor méaximo de
350 mg/L, quando a norma permite até 150 mg/L em ensaios de Lixiviacdo. Para a Unica amostra de
profundidade que encontrou valores acima dos VMP (PP2-1), a mesma mostrou valor de aproximadamente
300 mg/L.

Dentre os parametros que se mostraram acima da VMP para os ensaios de solubilizacdo, pode-se destacar o
sulfato (5042, fluoreto (F-) (Figura 3), sédio (Na*), cloreto (CI), nitrato (NO3’) e arsénio (As).

Figura 3 - Grafico box-plot dos resultados obtidos pelos ensaios de Lixiviacdo para o parametro fluoreto (F)
nas diferentes “classes” de cinzas coletadas.
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Figura 3 - Grafico box-plot dos resultados obtidos pelos ensaios de solubilizacdo para o parametro sédio
(Na) nas diferentes “classes” de cinzas coletadas.
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De acordo com os resultados analiticos, chegou-se a conclusdo de que 82% das amostras podem ser
classificadas como Classe Il A (Nao Inerte), com excecdo das cinzas PA-2; PA-5; PA-7; PA-9; PA-12 e PP2-
(1) que foram classificadas como Classe | (Perigoso). Foi possivel observar que 82% das amostras podem ser
classificadas como residuo nao inerte (Classe Il A), ou seja, essas amostras ndo apresentam periculosidade,
porém é um residuo que nédo fica parado em um sé lugar, que pode ter propriedades como combustibilidade,
biodegradabilidade ou solubilidade em agua. Essas cinzas ndo possuem capacidade de contaminar ou mesmo
destruir a area na qual se encontra, mas podem contaminar a agua, visto que possuem propriedade de
solubilidade em 4gua, quando ocorrem chuvas e por meio da lixiviagdo contaminar lencdis freaticos, rios e a
populacdo do entorno, assim como também pode poluir a atmosfera, uma vez que as cinzas sao leves e podem
ser carreada pelo vento.

CONCLUSOES

Das anélises dos extratos dos ensaios de lixiviagdo, apenas 17,6% apresentaram valores acima dos VMP para
andlise de Fluoreto (F-), por isso essas amostras sdo caracterizadas como Residuo Classe I. Nas analises de pH
das amostras, pOde-se observar que todas encontram-se dentro dos valores permitidos pela NR 10004. Os
metais cadmio, zinco, prata, cromo e cobre ndo foram detectados nas cinzas analisadas, sendo o metal chumbo
detectado apenas na amostra PA-7 e 0 mesmo permaneceu abaixo dos VMP. Pode-se concluir que 82% das
amostras podem ser classificadas como Classe Il A (N&o Inerte), enquanto apenas as cinzas PA-2; PA-5; PA-7;
PA-9; PA-12 e PP2- (1), foram classificadas como Classe | (Perigoso). Quanto ao pH, foram definidos valores
em torno de 9 para as cinzas pesadas, e em torno de 12 para a CL-01, indicando que os materiais tem
caracteristicas alcalinas, mais acentuada nessa amostra de cinza leve.
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