A co-incineracao de residuos perigosos

SEBASTIAO ]J.

1. Gestao de residuos

Os residuos da actividade humana e
industrial classificados como perigosos,
sd0-no em relagao ao seu possivel aban-
dono no meio que nos rodeia, sélido ou
liquido ou mesmo queimados em condi-
¢bes nao-controladas'. Em tais con-
digbes contaminam as aguas, os solos e
o0 ar e, deste modo, causam prejuizos
apreciaveis a saude publica e ao ambi-
ente. E para evitar tais riscos significati-
vOS que 0s governos e as sociedades
adoptam varias técnicas de gestdo de
residuos que, em esséncia, procuram
mitigar os perigos e prejuizos que tais
residuos podem causar a saude publica
e ao ambiente. Este desiderato pode ser
alcangado pelo recurso a tratamentos
controlados por métodos fisicos, quimi-
cos, biolégicos ou térmicos que tornem
as substancias mais indcuas ou as des-
truam, seguido pelo confinamento, ou
pela dispersdo, ou por uma colocagéo
final dos produtos solidos resultantes de
tais tratamentos.

Preferencialmente, ha que evitar a pro-
dugdo dos proprios residuos, ou quando
sejam produzidos que venham a consti-
tuir fonte de matérias primas para
outras industrias (emissdo zero). Em
alternativa, de menor hierarquia que a
prevencao ou "emissado zero", os residu-
0s podem ser reciclados ou re-utiliza-
dos, mas tais processos geram por Si
mesmos novos residuos que tem de ser
colocados nos ciclos de tratamento
acima referidos.

Dada a grande variedade de caracteris-
ticas fisicas e quimicas dos residuos
perigosos, as tecnologias de gestdo tém
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de ser escolhidas criteriosamente para
cada tipo de residuo, atendendo a natu-
reza fisico-quimica dos proprios residu-
0s, ao seu grau de periculosidade, a
extensdo de tratamento requerida e a
factores econémicos de sustentabilida-
de social e industrial?. As tecnologias de
tratamento correntes podem ser dividi-
das em quatros grandes classes (pro-
cessos fisicos, fisico-quimicos e quimi-
cos, biolégicos e térmicos), para além
da disposic¢ao final em aterro.

As politicas ambientais dos paises e da
Uniao Europeia tém como grande objec-
tivo a saude publica, quer numa escala
nacional, regional ou local. As decisbes
politicas incidem sobre os perigos (pre-
juizos potenciais) e 0s riscos (prejuizos

provaveis) ambientais. A complexidade
do sistemas fisicos e biolégicos torna
dificil estabelecer uma correlagdo de
causa-efeito sobre os efeitos da poluigéo
na salde publica. A Agéncia Europeia
do Ambiente estima que as "agressoes
ambientais" contribuem em cerca de
5% para as doencgas, efeito esse que
cresce para 12% com os acidentes de
transito e domésticos. Os efeitos mais
significativos provém das particulas na
atmosfera e seguidamente dos efeitos
de diéxido de enxofre e de ozono; o efei-
to de SO, decresceu acentuadamente
na Ultima década3.

A contaminacao dos solos constitui te-
ma de preocupagdo na Europa. Neste
continente existem centenas de milha-

figura 1 Perfis térmicos e tempos de residéncia na fase gasosa (——) e para a matéria prima e
clinquer (.......) numa unidade cimenteira (adaptado da ref. 16).
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res de locais contaminados por metais e
substancias organicas téxicas, mormen-
te as lipofilicas onde figuram os organo-
clorados. Nestes locais figuram também
o0s provenientes de aterros mais antigos,
ao tempo sem o devido controlo®.

A maior contaminagao das aguas super-
ficiais e subterraneas provém de pestici-
das; cerca de 80 substancias para uma
contaminagdo moderada em aguas
superficiais e 25 substancias em aguas
subterraneas. O pesticida que mais fre-
guentemente excede o limite legal (0,1
ug/l para um so pesticida) é a atrazina.
Suscitam igualmente alguma preocupa-
gao os fertilizantes a base de fosfato de
cadmio. Mas de um modo geral, a polu-
icao aquatica tem decrescido por toda a
Unido Europeia.

No que concerne aos processos de inci-
neragao, ndo foi possivel detectar algum
impacto resultante de pequenos acrés-
cimos adicionais da exposigao a poluen-
tes de incineradoras®. O ruido excessivo
afecta ndo so a salde e a qualidade de
vida, como também o comportamento
social e o desenvolvimento cognitivo.

2. Destruigao térmica de
residuos

O tema deste trabalho diz respeito ao
tratamento de destruigdo térmica de
residuos que nado sdo passiveis de
outros métodos de gestéo e, neste domi-
nio, iremos abordar os processos de co-
incineragao. Os residuos banais ou peri-
gosos® sdo constituidos por compostos
organicos e por metais. Dado que os
elementos metalicos ndo sédo passiveis
de destruigdo, a destruicdo térmica
equivale a destruicdo dos compostos
organicos que constituem os proprios
residuos. Em meios com excesso de oxi-
génio, a combustdo leva, idealmente, a
transformagdo de todos os compostos
organicos em CO, e H,0. Ha alternativas
de destruicdo térmica por pirdlise, em
meios com auséncia de oxigénio. Contu-
do, abordaremos apenas os primeiros
que dizem respeito aos processos de
co-incineragao em unidades cimentei-
ras, o objecto deste artigo.

No passado, a destruicdo térmica de
residuos era operada somente em for-

nos de incineradoras dedicadas. Apesar
de construidas para esta finalidade, isto
nao as volve, necessariamente, no
melhor sistema de destruigdo térmica
para qualquer tipo de residuo. Trata-se
de incineradoras-dedicadas generalis-
tas. A lei obriga a que os seus fornos
alcancem uma temperatura méaxima de
850 °C (1100 °C para compostos clora-
dos ou halogenados) a um minimo de
6% de oxigénio, e que o tempo de resi-
déncia dos compostos na fase gasosa
seja pelo menos de 2s. Porém, operam
na industria quimica incineradoras
especializadas em queima de residuos
altamente contaminados em certas
classes de substancias: compostos de
cloro ou de enxofre ou de bromo, etc..
Tais incineradoras especiais podem ser
utilizadas para a destrui¢do térmica de
residuos industriais perigosos (RIP)
muito contaminados, provenientes de
diversas industrias. Todos estes tipos de
incineradoras, porque nao destroem os
compostos organicos com uma eficién-
cia de 99,99% em geral e 99,9999%
para dioxinas/furanos (adiante designa-
dos abreviadamente por dioxinas), care-
cem de um sistema de lavagem dos
gases de emissdo. Lavagem através, por
exemplo, de leite de cal para éacidos,
como HCI, HF e SO,, de carvao activado
para adsorver e remover dioxinas, aro-
maticos policiclicos, mercurio e outros
metais pesados, etc. Deste modo al-
cangam os indices legais de destruicao
e remogao de 99,9999% para dioxinas,
mas conduzem a formacdo de residuos
de cinzas altamente contaminadas para
além de escoérias de metais pesados e
cinzas formadas directamente na inci-
neradora e recolhidas no fundo do forno
por escorrimento, que tém de ser confi-
nados e incorporados através de reac-
¢oes de hidratagdo em massa de cimen-
to ou de betdo ou em meios solidos de
vitrificagdo, antes de serem colocados
em aterros de residuos industriais peri-
g0S0S.

3. Co-incineragao em fornos de
unidades cimenteiras

A destruicdo térmica de residuos ndo
excessivamente contaminados pode ser
operada, muitas vezes com vantagens,
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em fornos de outras unidades industri-
ais que foram adaptados para a queima
de residuos como combustivel alternati-
vo, sem deixaram de operar no destino
para que foram concebidos. Este méto-
do designado por co-incineragdo pode
ser operado em fornos de unidades
cimenteiras, fornos de cal, siderurgias,
vidreiras, centrais térmicas, etc. Os mais
populares sdo os fornos de cimenteiras
para a produgao de clinquer, porque
tém uma lavagem de gases de emissao
acidos, HCl e HF e mesmo SO,, pelo pd
da matéria prima que € alcalina. Acres-
ce que os fornos sao protegidos por tijo-
los refractarios e bastante resistentes a
corrosdo, 0 que nao se verifica com
outras industrias atras mencionadas,
por exemplo, as centrais térmicas. O
perfil de temperatura na instalagdo de
uma cimenteira, por via seca, no calci-
nador e no forno para a sinterizagdo da
matéria prima é tao elevado (ver Figura
1) que, quando os residuos perigosos
sao adicionados ao queimador princi-
pal, conduz a tempos de residéncia na
fase gasosa de cerca de 4-6s a uma
temperatura superior a 1200 °C em
atmosfera oxidante. Nao surpreendera,
pois, que os indices de destruigao da
matéria organica suplantem os limites
legais de 99,99%. No que diz respeito
as dioxinas sao destruidas quase com-
pletamente no forno, e as que sdo emi-
tidas resultam da formagao de novo nos
gases de escape e 0 seu baixissimo
valor (na gama dos décimos de ng/Nm?)
s6 depende da temperatura nos despo-
eiradores, sendo tanto mais baixo quan-
to mais baixa for a temperatura’. Assim,
o0s valores de 99,9999% séo alcangados
sem qualquer sistema de adi¢do de car-
vao activado aos gases emitidos pela
chaminé.

Durante muito tempo admitiu-se que,
numa perspectiva ambiental, o proces-
so de co-incineragdo da generalidade
de RIP em cimenteiras era inferior ao
das incineradoras dedicadas. Contudo,
a partir dos meados da década de 90
comegaram a surgir Andlises de Ciclo
de Vida (ACV) apontando todas no sen-
tido de que a co-incineragao de RIP em
cimenteiras é mais amiga do ambiente
que a queima em incineradoras dedica-
das® As ACV constituem a unica meto-
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dologia que aborda o impacto ambiental
de qualquer actividade humana ou
industrial, de uma forma integrada, en-
trando em conta com todos os efeitos
sobre o ambiente. A Tabela 1 apresenta,
a titulo de exemplo, um resumo compa-
rativo do desempenho ambiental da co-
-incineracdo e da incineragao dedicada
para a queima de lamas de tintas. Os
piores impactos ambientais da incinera-
¢ao dedicada sao essencialmente fruto
da formagao de cinzas e escorias conta-
minadas, o que ndo se verifica na co-
-incineragdo em cimenteiras que nao
produzem tais residuos adicionais. A
necessidade de colocar as cinzas e
escorias da incineragdo dedicada em
aterros industriais perigosos tem um
impacto muito mau para o ambiente,
porque tais aterros podem necessitar
de controlo por algumas centenas de
anos,’® pelo que s6 devem ser utilizados
quando nao ha solugao alternativa. Nao
constituem uma eterna preocupagao
ambiental para o futuro como sao os

Impacto ambiental

Incineracdo dedicada

bustiveis normais. O mercurio requer
limites estritos, porque é um metal
muito volatil que seria emitido pelas
chaminés das cimenteiras se ndo hou-
vesse um tal requisito. O uso de com-
bustiveis alternativos pode aumentar ou
diminuir a concentragdo dos metais no
cimento e no betao, dependendo da
composi¢gao do combustivel que é subs-
tituido.

Os metais pesados presentes no cimen-
to estao incorporados quimicamente na
estrutura do clinquer, devido a reacgoes
de acido-base que tém lugar quando o
cimento reage com a agua. Este tipo de
ligacdo quimica e o facto de o betéo ser
muito denso e pouco permeavel, con-
duz a um grau muito baixo para a lixivi-
acdo dos metais nas construgbes em
betdo armado. Em 1999 foram anali-
sados 17 elementos metalicos em todos
0s cimentos produzidos e monitorizados
na Alemanha'2. As concentragbes sdo
vestigiais na gama de 20-80 ppm, a

Co-incineragdo em cimenteiras

Impacto directo

no ambiente 2 et
Impacto dos residuos

) 38845 -0,2
gerados ou evitados
Impacto total 88515 -19.4

tabela 1 Estudo ACV comparativo para a queima de lamas de tintas em incineradoras dedicadas e
por co-incineragdo em cimenteiras (valores negativos indicam beneficios para o ambiente).

residuos radioactivos, mas algo que
equivaleria a um permanente controlo
ambiental desde o tempo de D. Sebasti-
ao até aos nossos dias.

A componente inorgéanica dos RIP,
constituida por metais pesados, vai ser
incorporada no clinquer. As recomenda-
¢bes nacionais para a co-incineragao de
RIP! em cimenteiras colocam limites
de concentragbes de diferentes metais a
entrada do forno de modo a ndo exce-
der no total 0,015%, pelo que a compo-
sicdo dos cimentos formados na co-inci-
neragao nao sera diferente da gama de
variagao em metais pesados dos cimen-
tos comerciais preparados com com-

mesma gama encontrada em rochas,
solos e argilas, e com uma média (45
ppm) um pouco inferior ao verificado
nos cimentos em 1994 (60 ppm), ape-
sar de durante este intervalo de tempo o
uso de combustiveis alternativos ter pra-
ticamente duplicado: 10% em 1994 e
19% em 1998. O pequeno decréscimo
verificado pode ser devido, em parte, a
alteragbes no tipo dos tijolos utilizados
para o revestimento dos fornos. Os tes-
tes de lixiviagdo de metais pesados em
cimentos alemdes tém dado valores
consistentemente inferiores aos requeri-
dos para a agua de abastecimento
publico, que é o produto de consumo
publico alimentar com legislagdo mais

apertada e com maior frequéncia de
analises quimicas e bateriologicas.

Atendendo as restricbes em metais
pesados e compostos halogenados pre-
sentes nos RIP cujo método de trata-
mento recomendado é a destrui¢do tér-
mica, 95% dos RIP nacionais podem
ser destruidos por co-incineragdo em
fornos de unidades cimenteiras'®.

4. Destruicao de compostos
organicos em co-incineragao

Embora nem todos os residuos conten-
do matéria orgénica sejam admitidos a
co-incineragao em cimenteiras, mesmo
assim h& uma grande variedade de
substancias organicas que carecem de
ser destruidas a 99,99% no interior dos
fornos. Para garantir este desiderato
recorre-se as Tabelas de Dellinger' que
ordenam cerca de 320 moléculas em
ordem decrescente de facilidade de
destruigao térmica, quer em combust&o
quer em pirdlise. Algumas destas molé-
culas podem ser utilizados nos ensaios
iniciais (trial burn) de queima de RIP
pré-tratados para a optimizagao do pro-
cesso, de modo a destruir as moléculas
organicas a mais de 99,99%. Geralmen-
te escolhe-se uma molécula no topo da
lista, por ser de destruigdo térmica mais
dificil (Principal Organic Hazardous
Constituents (POHC)). Garantida a des-
truicao deste tragador, esta garantida a
destruicao de todas as moléculas orga-
nicas em posi¢do inferior na Tabela.
Contudo, algumas das moléculas do
topo sdo venenosas como o acido ciani-
drico, cancerigenas como o benzeno ou
dificeis de detectar como o acetonitrilo.
Uma hipotese aceitavel poderia ser, por
exemplo, o tolueno que figura somente
em 35.° lugar na lista de Dellinger. Mas
a questao que se coloca neste enqua-
dramento € a de se se podera testar a
destruicdo do tolueno em condigdes
equivalentes as do topo da tabela?

Como a Figura 2 ilustra para um grupo
seleccionado de moléculas orgéanicas
(benzeno e derivados monossubstitui-
dos), verifica-se que ha uma correlagéo
entre a posigdo, p, da molécula e a
energia de ligagdo media, £, em cada
molécula,
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figura 2 Correlagdo entre o logaritmo da posicdo (p) dos Constituintes Perigosos Organicos
Principais (POHC, Principal Organic Hazardous Constituentes) em residuos industriais e a
energia média das respectivas ligagdes quimicas, E; 1,

Inp=-0,12E, ,+ 61,43 (1)

Desta equagdo se extrapola que £,
para a molécula de mais dificil destrui-
¢ao térmica, p=1, seré £,,=512 kJ/mol.
Esta correlagdo aponta para algum tipo
de associagao entre a posi¢cdo da molé-
cula na Tabela de Dellinger e a sua apa-
rente energia de activagéo, £,, para a
destruigdo.

Modelos de reactividade quimica®®,
como a teoria de Marcus e o Modelo de
Interseccdo de Estados, que represen-
tam as reacgdes em termos do cruza-
mento de duas curvas de energia poten-
cial, uma para reagentes e outra para
produtos, contemplam o efeito da ener-
gia de reacgdo, AE”, na energia de acti-
vacao, £, Este efeito é traduzido pelo
coeficiente de Bronsted, o, que no caso
de curvas potenciais iguais assume o
valor o.=1/2. Admitindo que esta aproxi-
magao € aceitavel no caso em aprego,
podemos escrever

E,x0AE={(E, ,(1)-E, (35)} (2)

Da eq.(2) e com £,,,=482 kJ/mol para
o0 tolueno, vem AE, = E(1)-E, (35) =
15 kJ/mal entre a molécula de destrui-
gdo térmica mais dificil e o tolueno.
Sabendo que a constante de velocidade
de reacgéo, k, é dada pela equagéo de

Arrhenius,
£,

kxe RT  (3)

a uma temperatura média de 1200 °C,
estima-se que o tolueno seria 3,4 vezes
mais destruido que a molécula de p=1
e, consequentemente, que se deveria
requer uma destruicdo do tolueno de
99,997% para garantir a destruigdo de
toda a classe de moléculas orgéanicas
presentes nos residuos.

5. Panorama europeu sobre
a utilizacao de RIP como
combustiveis alternativos
em cimenteiras

Nos primordios da co-incineragao em
cimenteiras foram cometidos erros. Nos
Estados Unidos, ao contrério do panora-
ma europeu, muitas cimenteiras ope-
ram por via humida. Os processos de
homogeneizacao de sélidos em liquidos
ou de liquidos em liquidos sdo muito
mais faceis do que o de sélidos em sdli-
dos requerido pela producao de cimen-
to por via seca. Contudo, na via humida
a homogeneizagdo da pasta é realizada
em tanques com alguma agua e, por
isso, muito maleavel a adicao a matéria
prima de uma gama muito diferenciada
de residuos. A matéria prima, assim
preparada, é adicionada a parte fixa do
forno rotativo, zona fria, quase a tempe-
ratura ambiente, ndo havendo qualquer
torre de ciclones. Dai os residuos serem
colocados directamente no inicio do
forno, e dado que este funciona com
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uma contra-corrente de ar, os residuos
eram parcialmente arrastados para fora
da zona de combustdo muito antes de
terem alcangado zonas de temperatura
elevada. Sofriam uma combustéo
incompleta e produziram dioxinas em
quantidades significativas.

Todo este procedimento foi modificado.
Primeiro, pelo pré-tratamento que atra-
vés de misturas fisicas converte os RIP
num combustivel alternativo adaptado a
um funcionamento estavel de cada
forno. Segundo, pela sua admissado
junto a queimador principal que é a
zona de temperatura mais elevada do
forno. Terceiro, pela admissdao do RIP
pré-tratado somente quando o forno
esta estabilizado.

A respeito da emissdo de dioxinas, no
panorama da industria cimenteira ame-
ricana ha ainda mais dois factores que a
desfavorecem em relagao a europeia. O
primeiro € a elevada temperatura dos
electrofiltros, cerca de 400 °C, por con-
traste com a situagao das cimenteiras
europeias que trabalham todas com
electrofiltros a temperaturas <200 °C e,
por isso, com emissdes de dioxinas
muito inferiores. Finalmente, dado que
os Estados Unidos séo ricos em petro-
leo, € natural que as matérias primas
para as suas cimenteiras sejam muito
mais ricas em matéria orgénica, o que
também contribui para uma maior emis-
sao de dioxinas durante o processo de
fabrico do cimento com ou sem com-
bustiveis alternativos. Assim se compre-
ende que os limites legais para a emis-
sao de dioxinas sejam de 0,1 ng
I-TEQ/Nm® na UE e de 0,2 ng |-
TEQ/Nm® nos EUA.

Ha cerca de uma década a co-incinera-
¢do de residuos € praticada extensiva-
mente e de forma segura em doze pai-
ses da Unido Europeia, nos Estados
Unidos, no Japdo e na Suiga, funcio-
nando os residuos pré-tratados como
combustivel alternativo. Ha pois uma
valorizagao energética dos residuos que
se tornou mais premente apos a 2.°
crise petrolifera, mormente numa indus-
tria de elevado consumo energético
como é a industria cimenteira. A nivel
da UE, cerca de 150 fornos dos 450
existentes em 250 unidades cimenteiras
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recorrem a combustiveis alternativos
num total de material equivalente a
cerca de 3 milhdes de toneladas de car-
vdo por ano, o que corresponde, em
média, a substituicdo de combustivel
normal em 20%; espera-se que nos pro-
ximos anos este quantitativo aumente
para 0 dobro*. Na Alemanha todas as
cimenteiras operam em co-incineragao
e em paises desenvolvidos como a Ale-
manha, Austria, Bélgica e Franca o
combustivel alternativo chega a ultra-
passar 0os 50% dos combustiveis nor-
mais, carvao e pet-coke (cerca de 40%
cada), fuel e gés natural. Em Franga a
co-incineragao cresce a um ritmo de
5% ao ano, tendo a sua evolugdo entre
1989 e 1999 correspondido a um acrés-
cimo de 84%; a incineragdo dedicada
estabilizou neste periodo. Por contraste,

na ltélia, Espanha, Irlanda e Luxembur-
go a percentagem de substituigdo do
combustivel
(<1%). No nosso pais o acordo estabe-

normal é muito baixa

lecido entre as cimenteiras e o Governo
coloca um limite de substituigdo nos
25% nos fornos a operar em co-incine-
ragao.

E curioso que no passado o carvdo de
petroleo (pet-coke) foi considerado um
RIP, por poder criar problemas de saude
publica e no ambiente se fosse abando-
nado no proprio ambiente. Contudo,
quando lhe foi encontrada uma solugao
de uso industrial passou a ser conside-
rado um combustivel normal. Presente-
mente, os RIP utilizados em cimenteiras
sao 6leos usados, lubrificantes, residuos
de plasticos, residuos de papel, residu-

os de solventes e de tintas, farinhas ani-
mais, etc. Os residuos inteiramente
liquidos podem ser admitidos directa-
mente aos fornos de cimentos, mas
usualmente os mais pastosos sao trata-
dos em unidades especiais que, para
além de controlarem a sua composi¢ao
fisica e quimica para verificar se obede-
cem as normais legais e ndo prejudicam
as operagdes de fabrico do cimento,
produzem misturas com serradura finas
e homogeneizagbes de blending que
tornam a admissdo e a combustédo no
forno mais faceis e estaveis. Os residuos
solidos, por exemplo pneus usados, sdo
estracalhados e cortados aos pedagos
para facilitar a combustédo uniforme no
forno. As farinhas tem de ser desengor-
duradas a cerca de 12% para fluirem
bem até aos fornos.
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