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Resumo

As cinzas de carvao sdo comumente dispostas de maneira inadequada sobre o solo
nas proximidades das usinas termelétricas, onde elementos tdxicos podem ser
lixiviados pela chuva, transportados para as fontes de aguas naturais e absorvidos
pela fauna e flora do solo, podendo assim, entrar na cadeia alimentar humana.
Colunas de cinza de carvao foram lixiviadas com uma solu¢édo simuladora de chuva
acida por um periodo de um ano para avaliar a liberacao de As, Cd, Zn, Pb e Mo. Os
resultados demonstraram que alguns elementos, tais como, Mo, As e Cd séo
lixiviados em quantidades que podem ocasionar a contaminacdo da &agua
subterrénea.
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1 Introducao

O atual estilo de vida da sociedade moderna esta calcado em um consumo continuo
e ascendente de energia. Quanto mais desenvolvido o pais maior a sua demanda
energética.

De acordo com o World Coal Institute as reservas mundiais de carvdo poderiam
suprir os atuais indices de consumo de energia por mais 122 anos (WCI, 2011).

A composicdo quimica do carvdo mineral nacional apresenta altos indices de
enxofre e cinzas. Além disso, as cinzas oriundas da queima desse carvao podem
mobilizar elementos potencialmente téxicos como arsénio, cadmio, chumbo, zinco e
molibdénio (Depoi et al., 2008).

Estima-se que as usinas termelétricas brasileiras gerem cerca de 4 milhdes de
toneladas por ano de cinzas de carvdo, das quais somente 50% s&o aproveitadas
(Rohde et al.,, 2006). Devido a necessidade de ampliar a matriz energética
brasileira, o Plano Nacional de Energia — PNE 2030 prevé o aumento da geracéo de
energia por meio do uso de termelétricas de carvdo mineral no sul do Brasil
gerando 4600 MW (PNE, 2011) e consequentemente maiores quantidades desse
residuo serdo geradas.

Apesar do uso de filtros na saida dos exaustores das centrais termelétricas terem
proporcionado um avanco numa producdo mais limpa de energia oriunda do carvao
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mineral, a disposicdo inadequada das cinzas retidas nesses filtros pode representar
riscos a saude humana e ambiental.

2 Metodologia
2.1 Cinza de carvao

A cinza de carvao utilizada no estudo é proveniente do filtro manga da usina
termelétrica de Figueira-PR, pois apresenta maior concentracdo de elementos
toxicos quando comparada aquelas obtidas em outras usinas termelétricas
brasileiras e em outros filtros da usina (Depoi et. al, 2008; Camargo 2005).

2.2 Montagem das colunas

Em duas colunas de acrilico com diametro interno de 8 cm foi adicionada uma
quantidade de areia inerte para formar uma camada de altura de 5 cm
aproximadamente. Na superficie da areia foi colocado um papel de filtro e sobre
este foram adicionadas 50 g de cinza de carvao dispostas de forma homogénea. As
colunas estéo ilustradas na Fig.1.
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Fig. 1: Colunas de lixiviagdo da cinza de carvéo
2.3 Lixiviagc&o das colunas

As colunas foram lixiviadas durante um periodo de 6 e 12 meses com uma solucéo
simuladora de agua de chuva de pH 4,5, composta de HNOs; e H,SO, misturados
numa proporcdo 1:1, com base nos estudos de Rocha et al. (2003) e Flues et al.
(2002). O volume da solucdo mensal adicionado nas colunas foi calculado com base
na média do indice pluviométrico mensal dos ultimos anos da cidade de S&o Paulo
do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de
Séo Paulo (IAG-USP). A lixiviacdo das colunas foi iniciada no periodo mais chuvoso
do ano (de outubro a marg¢o), com base nos resultados de Gazano (2006). Os
percolados gerados mensalmente pelas colunas foram recolhidos, filtrados e
acidificados para posterior determinacdo da concentracdo dos elementos.
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2.4 Determinacédo da concentracdo dos elementos

Arsénio, Cd, Zn, Pb e Mo foram os elementos selecionados para a determinacao da
concentracdo destes na cinza de carvdo e no percolado das colunas. Estes
elementos foram selecionados devido a toxicidade deles e concentracdo mais
elevada na cinza e no solo analisado ao redor da usina termelétrica de Figueira
(Camargo, 2005; Flues et al., 2008).

A concentracdo dos elementos na cinza de carvdo foi obtida por analise
semiquantitativa em espectrémetro por fluorescéncia de raios-X. A concentracao
dos elementos no percolado foi determinada no espectrémetro de absorcédo atébmica
(AAS) para As e Pb e no espectrobmetro de emissao atbmica com fonte de plasma
acoplada indutivamente (ICP-OES) para os elementos Cd, Mo e Zn.

3 Resultados e Discussodes

O meio ambiente pode ser contaminado por substancias téxicas pelo descarte
inadequado de residuos. A avaliacao da lixiviagdo das cinzas de carvao oriundas das
termelétricas é importante para auxiliar no gerenciamento no descarte destes
residuos téxicos. Os resultados foram discutidos em trés tépicos: lixiviacdo dos
elementos na cinza de carvdo; avaliagdo da concentracdo dos elementos;

comportamento dos elementos ao longo do periodo de lixiviagao.
3.1 Lixiviacdo dos elementos na cinza de carvao

A concentracdo de As, Mo, Pb e Zn determinados na cinza de carvdo foram
expressos em %, conforme ilustrados na Tab. 1. Nessa tabela foi ilustrado também
o percentual dos elementos lixiviados da cinza no periodo de um ano. Este
percentual foi calculado com base na massa dos elementos em 50 g de cinza e
lixiviados durante um ano.

Tab. 1: Concentracdo dos elementos na cinza de carvdo, massa dos elementos no
percolado e percentual de lixiviacdo dos mesmos.

Elemento As Mo Pb Zn Cd
% dos elementos na cinza 0,144 0,007 0,056 0,128 nd
Mikess) (Mg Cles ClEEes 12,98 5,24 nd 0,58 0,31
lixiviados em 1 ano
o,
o DO RES CIIEIES 18 > 100 nc 0,9 nc
lixiviados da cinza em 1 ano

nd: ndo detectado; nc: nao calculado

Os resultados revelaram que o chumbo, apesar de presente na cinza, ndo foi
lixiviado quando submetido as condicfes do experimento, uma vez que, ao longo
dos 12 meses de lixiviagdo nao foram detectados valores acima do limite de
guantificacdo do AAS (<0,001 mg L™) para este elemento. Por outro lado, o cadmio
foi detectado no percolado gerado pela lixiviagdo, apesar de néo ter sido
determinado pela fluorescéncia de raios-X por limita¢cdes do aparelho.

O arsénio e o Zn foram os elementos que apresentaram maior concentracdo na
cinza em relagdo aos demais. E o Mo foi o elemento mais lixiviado da cinza. Embora
o0 percentual de Zn na cinza (Tab. 1) ser aproximadamente 20 vezes maior que o
do Mo, a massa de Zn no percolado é aproximadamente 10 vezes menor que a do
Mo. Esses dados indicam que apesar de outros estudos apontarem o Zn como um
dos elementos de maior concentracdo nas cinzas de Figueira (Levandowski et al.,
2009), esse elemento ndo é facilmente lixiviado da cinza. A concentragdo do As
obtida no percolado apds um 1 ano de lixiviagdo, apesar de ser menos lixiviado que
0 Mo, apresentou a maior massa lixiviada da cinza.
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Os dados obtidos podem ser comparados com o estudo de lixiviagdo dos elementos
das cinzas de Figueira realizado por Depoi et al. (2008). Embora as condi¢cfes de
lixiviagdo (0,8 g de cinza e 40 mL de agua foram misturadas mecanicamente
durante 24 h) utilizadas pelos autores tenham sido diferentes daquelas descritas no
presente estudo, os autores estabeleceram a seguinte ordem de lixiviacdo dos
elementos nas cinzas: Mo>As>Cd>Zn>Pb, indicando que, assim como o0s
resultados da Tab. 1 demonstraram o Mo é o elemento mais facilmente lixiviado,
seguido do As. Os autores detectaram a presenca de Pb no percolado, porém a
quantidade lixiviada da cinza foi baixa, 0,02%.

3.2 Avaliacdo da concentracdo dos elementos

A lixiviagdo das colunas de cinza gerou um percolado no qual foi determinada a
concentracdo de As, Cd, Mo, Pb e Zn. A concentracdo destes elementos no
percolado e o valor de intervencdo para &agua subterr@nea estabelecido pela
CETESB (2005) sao apresentados na Tab. 2.

Tab. 2: Concentracao dos elementos no percolado coletado das colunas de cinza de
carvao e valor de intervencéo para agua subterranea do Estado de Sdo Paulo
(CETESB, 2005).

Concentracao dos elementos no
Elemento percolado em mg L Intervexgal\?)rgr‘?l mg L™
Intervalo Média anual
As 0,390 - 7,540 2,420 0,010
Cd 0,019 - 0,114 0,056 0,005
Zn 0,015 - 1,110 0,072 5,000
Mo 0,069 - 9,21 0,803 0,070

A cinza de carvao quando disposta de forma inadequada no solo pode contaminar a
agua subterranea pela lixiviacdo dos elementos téxicos presentes nela. A
comparacdo da concentracdo dos elementos no percolado com os valores de
intervencado para agua subterrdnea nado pode ser direta, pois, os elementos podem
sofrer interacfes com as diversas camadas do solo ao longo do seu perfil, ou seja,
sofrer atenuacdo natural do solo e conseqlentemente apresentarem uma
concentracdo menor na agua subterrdnea, que depende das caracteristicas do solo
em contato com o elemento. A CETESB (2001) adotou um fator igual a 10 para
considerar tal atenuacdo. Dividindo-se os valores apresentados na Tab. 2 por 10,
os valores encontrados para As, Cd e Mo para os trés primeiros meses de lixiviagao
ainda estariam acima do valor de intervencéo proposto pela CETESB (2005).

Do ponto de vista toxicoldgico, As e Cd apresentam toxicidade moderada e alta
para plantas e mamiferos ao passo que Mo e Zn apresentam toxicidade baixa e
moderada (McBride, 1994). O Zn e Mo sao elementos essenciais para quase todos
0s organismos, mas quando encontrados em concentracdes muito elevadas podem
se tornar prejudiciais. Dentre os elementos determinados no percolado o As e o Cd
podem ser considerados mais criticos do ponto de vista do risco ambiental.

O risco ambiental envolvido na disposicdo inadequada da cinza vai depender da
quantidade desta disposta no solo, das caracteristicas fisico-quimicas do solo, da
quantidade de chuva e do tempo de exposicdo dos receptores a esses elementos
toxicos.

3.3 Comportamento dos elementos ao longo do periodo de lixiviagdo
Na Fig. 2 sdo apresentadas as curvas de lixiviacdo dos elementos ao longo de um

ano. Observa-se que uma maior quantidade de As, Mo e Zn ¢ liberada da cinza no
primeiro més e para Cd nos dois primeiros meses. Esta quantidade liberada diminui
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acentuadamente a partir do segundo més de lixiviagdo para os elementos Mo e Zn,
e para Cd e As esta diminuicdo € mais gradual.
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Fig. 2: Concentracdo dos elementos no percolado ao longo de um ano de lixiviacdo.

Na Fig. 3 é apresentada a variacdo da massa dos elementos e do volume
adicionado nas colunas no periodo de um ano. E possivel notar que a curva de
variagdo da massa do As ao longo dos 12 meses de lixiviacdo apresentou
comportamento similar da curva do volume de solugcdo adicionado a coluna,
indicando que apesar da quantidade do elemento ter diminuido ao longo do ano,
essa pode aumentar novamente com o0 inicio de uma nova estacdo chuvosa
(outubro a marco). A variacdo da massa dos demais elementos ao longo desse
periodo ndo acompanhou a curva de volume de solugdo adicionado a coluna,
indicando que a maior quantidade desses elementos € lixiviada logo no inicio da

lixiviacdo.
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Fig. 3: Variacdo da massa dos elementos lixiviados da cinza e volume da solucéo
adicionada nas colunas no periodo de um ano.

4 Conclusao

- O chumbo, apesar de presente na cinza de carvao, néo foi lixiviado nas condicdes
de estudo.

- A concentracdo de As, Cd e Mo no percolado podem representar risco de
contaminacdo da agua subterrdnea, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas
do solo. O zinco foi lixiviado em quantidade inexpressiva do ponto de vista de
contaminacédo da agua subterranea.

- Grande parte dos elementos lixiviados da cinza ao longo de um ano foi detectada
no periodo chuvoso, ocorrendo de maneira significativa ja no primeiro més para Zn
e Mo e de maneira mais gradual para As e Cd.
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