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RESUMO

A capacidade de reducdo de emissfes de elementos metalicos potencialmente
contaminadores usando tecnologia de controle tem sido objeto de muitos trabalhos de
pesquisa. A avaliacdo de risco relacionado a saude humana e ambiental, no aspecto da
poluicdo atmosférica, é bastante complexa quando relacionada a emissdes industriais.
Este impacto sera de previsao complexa devido as condi¢cdes atmosféricas que permitirdo
(ou ndo) a disperséo dos poluentes. Este estudo visa a caracterizacdo de materiais que
apresentam a fungéo de reter elementos potencialmente contaminadores devido as suas
caracteristicas estruturais. Foram estudados os calcarios brasileiros, calciticos e
dolomiticos, e argilominerais considerados mais propicios ao emprego dessa tecnologia.
Foram selecionados um calcéario dolomitico proveniente de Sdo Paulo, Sudeste do Brasil,
e um argilomineral (vermiculita), originario do Piaui, regido Nordeste do Pais. Consta do
estudo uma série de ensaios de caracterizacdo dos materiais, 0os quais foram, em
seguida, submetidos a ensaios de retencdo de SO, e de elementos potencialmente

contaminadores associados as emissoes acidas.
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INTRODUCAO

Nos ultimos 30 anos, assistimos a uma transformacdo no comportamento da
sociedade em relacdo ao ambiente. Os paises industrializados e os que estavam em
processo de industrializacdo passaram a adotar padrdes de qualidade para o ar e para as
aguas, padrdes de emissao para os efluentes industriais liquidos e gasosos. No entanto,
as industrias sé atendiam a legislacdo ambiental quando obrigadas pelos 6rgaos
competentes. A competitividade e o meio ambiente eram, entdo, totalmente antagdnicos e
as relagfes entre as industrias, os governos e a sociedade eram de constante confronto.
Este comportamento est4, entretanto, sendo modificado. Embora o Brasil ndo tenha ainda
o compromisso formal de reduzir suas emissées de gases, diversas iniciativas podem ser
consideradas nesse sentido. Devido & crescente conscientizagdo da sociedade como um
todo, os empresarios entenderam que fazia sentido investir na modificacdo dos seus

processos de producdo e o governo vem dando énfase a iniciativas nessa area.

O problema de poluicdo do ar ndo é recente: um dos primeiros episodios
registrados na histéria foi causado pela queima de carvdo mineral na Inglaterra em 1911,
segundo Braga et al. (2004). Deste periodo até os nossos dias o problema s6 tem se
agravado: a queima de combustiveis fésseis ainda esta longe de declinar. A emissao
excessiva de poluentes tem provocado sérios danos a salude, como problemas
respiratérios (bronquite crénica e asma), alergias, les6es degenerativas no sistema
nervoso ou em 0Orgaos vitais. Em 1962, quatro mil pessoas morreram em Londres devido
a poluicdo atmosférica (smog). No Brasil, h4 registro de episédios na cidade de Sao
Paulo. No entanto, a poluicdo atmosférica é de controle bastante complexo e se a
construcdo de cenarios prospectivos € fundamental para o conhecimento das dimensdes
da questdo ambiental, € mais ainda neste tipo de poluicdo. Também tém sido
pesquisadas tecnologias de controle e materiais visando a minimizar este problema. A
partir da identificacdo de situagdes criticas, as tomadas de decisdo dependerdo de
opcdes — por parte de governos, sociedade e empresas — para a prevencdo e mitigacao
de danos ao meio ambiente. Esta associacdo dos varios segmentos é que pode dar

origem a uma gestdo ambiental estratégica.

Trabalhos realizados recentemente pelos 6rgaos ambientais tém definido os
principais biomas (unidades espaciais) para diagnéstico e analise prospectiva. Foram
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identificados os principais vetores e os impactos deles decorrentes, construindo cenarios
tendenciais e desejados. Os impactos e respostas identificados assumem sentido quando
referenciados aos biomas e as escalas locais e regionais. Para permitir a integracdo das
condicdes ecolbdgicas com as socioecondmicas, optouse por utilizar as zonas fisiograficas
(grupamentos de municipios com caracteristicas ambientais semelhantes) como unidade

territorial de base para a definicdo dos biomas.

Mesmo tendo sido identificada e diagnosticada durante as Ultimas trés décadas
como uma questdo relevante para a efetiva implementacdo de politicas ambientais,
poucas foram as acdes efetivas realizadas até os anos 1990 com o propésito de reduzir a
fragmentacdo das politicas setoriais, sejam elas ambientais ou de outra natureza. Pelo
contrario, as diferentes leis, agéncias, planos e programas e outros instrumentos criados
durante esse periodo apenas contribuiram, num primeiro momento, para aumentar essa
segmentacdo (IBAMA, s/d). Assim, o recorte por biomas (quer por sua capacidade
integrativa quer pelo potencial de promocéo do desenvolvimento sustentavel) constitui um
avanco no quadro institucional brasileiro. No entanto, deve-se ter a precaucdo de nao

tornar conflitante a legislagdo ambiental.

Processos tecnoldgicos sdo desenvolvidos tendo em vista a necessidade de
controle das emissfes gasosas; a busca de materiais que apresentem a capacidade de
reter compostos deletérios a salde e ao ambiente faz parte deste processo. Por outro
lado, os materiais calcarios sao tradicionalmente utilizados no controle da acidez de
efluentes liquidos e gasosos em varios paises. No Brasil, no entanto, ainda ndo foram
suficientemente caracterizados para o fim especifico de controle das emissdes gasosas.
Com detalhamentos, podem vir a ser considerados mais uma ferramenta de controle,
devido ao seu relativo baixo custo. Também a proximidade dos jazimentos € um aspecto
importante a ser levado em conta na gestdo ambiental. O emprego de argila como
material sorvente no tratamento de efluentes gasosos também pode ser considerado um
campo promissor a ser explorado, apresentando amplas perspectivas de utilizacdo
(UBEROL; SHADMAN, 1991).

A producgéo de energia a partir de combustivel fossil, a incineracéo de residuos e
0s processos metallrgicos geram emissfes gasosas acidas, contendo arsénio, cromo,

chumbo, cadmio e mercurio, entre outros elementos. A alta volatilidade destes elementos
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nas temperaturas em que ocorrem 0s processos de combustéo faz com que o tratamento
desses efluentes se torne uma tarefa complexa. Em geral, o controle da emisséo de SO,
pela indUstria consiste nainjecdo de particulas de materiais sorventes no fluxo de gas. Os
sorventes sélidos, a base de compostos de célcio, sdo amplamente usados, dados seu
baixo custo e elevada capacidade de sorcdo. A utilizacdo de calcarios tem a vantagem de
que o subproduto do processo, a anidrita, € um composto insolivel em agua, o que
resulta em mais seguranca na disposicao do residuo. Apresenta a conveniéncia adicional
de incorporar em sua estrutura, pelo processo de sorcdo, alguns elementos metalicos

volateis.

Os efluentes gasosos contém espécies acidas agressivas, tais como SO,, HF e
HCI. A sorcdo de um elemento metdlico volatil por um sélido qualquer podera ocorrer por
meio de adsor¢do fisica ou quimica, por uma reacdo quimica ou, ainda, como uma
conseqiiéncia da combinagdo desses processos. No caso do processo de captura do
dioxido de enxofre pelo uso de um material calcério, acontecerdo as seguintes reacoes
(ALVORS; SVEDBERG, 1992):
CaCQO; (calcita) » CaO + CO, 1)
CaMg (COz3),(dolomita)— CaO + MgO + 2CO, (2)
CaO (cal) + SO, + ¥2 O, —» CaS0, (anidrita) (3)

Das reacdes (1), (2) e (3) vé-se que, no caso de ser utilizado como sorvente um
calcario dolomitico (2), o periclasio (MgO) se comportaria como inerte, na faixa de
temperatura em que ocorre o processo (da ordem 750-850°C, a pressdo atmosférica).
Assim, pois, 0s elementos metalicos volateis podem ficar retidos nos sorventes nao
somente como resultado de reagbes quimicas, mas também como conseqiéncia de
processos de condensagdo que ocorram na superficie das particulas dos sorventes
(SLOSS, 1992).

E conhecido que as rochas calcarias que apresentam alta porosidade tém maior
capacidade de reagir com o SO,. Dam-Johansen e Ostergaard (1991) mostraram que a
possibilidade de retencdo dos sorventes estava correlacionada a textura fisica — que, por
sua vez, apresentava uma estreita relacdo com a idade geolégica da rocha. Nesse
sentido, foi realizado um estudo prévio sobre a porosidade das rochas, e a partir dos

resultados apresentados foi feita uma pré-selecao dos materiais utilizados neste trabalho.
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A principio, foram estudados os argilominerais que atuavam junto com materiais
calcarios. Na natureza, estes ocorrem associados a outros tipos de minerais e, no caso de
calcarios de origem sedimentar (os mais adequados para utilizacdo nesse tipo de
tecnologia), a presencga de alumino-silicatos € muito comum. Destes, os mais freqientes
séo os argilominerais, como a ilita, a montmorillonita e a caulinita, entre outros. Os

calcarios utilizados podem ser tanto calciticos comodolomiticos.

MATERIAIS E METODOS

Foram realizados testes exploratérios, em escala de bancada, utilizando um 6leo
combustivel pesado (Classificacdo ANP 1A, 2-4% de teor de enxofre) como fonte
geradora de SO,. Esta simulacao é interessante devido a grande quantidade de industrias
de pequeno porte no Brasil que vém queimando 6leos pesados em seus processos. As
experiéncias de combustdo foram realizadas com cada um dos sorventes escolhidos. A
qguantidade de calcario utilizada foi calculada tomando como base as reacdes anteriores,
assumindo uma relagcdo minima estequiométrica 2:1, a partir do teor de enxofre do

combustivel.

Amostragem e métodos analiticos

As amostras foram submetidas a etapas de preparacdo que envolveram reducao
de tamanho, homogeneizacdo e quarteamento. As analises quimicas foram realizadas
pelo Instituto de Radioprotecdo e Dosimetria (IRD— Rio de Janeiro — Brasil). As amostras,
apoés solubilizacdo, foram analisadas usando um ICP-MS (Inductively Coupled Plasma —
Mass Spectrometry). A determinagdo da area superficial e o estudo da porosidade do
material foram realizados utilizando o Asap (Accelerated Surface Area and Porosimetry
System), Micromeritcs, 2010, pela técnica de adsorcdo/desorcdo de nitrogénio. As
analises mineraldgicas foram efetuadas no Cetem empregando um SEM/XDS (Scanning
Electron Microscopy/X-ray Dispersive Spectroscopy) LEO S440, equipado com sistema de
microanalise por dispersdo de energia Link ISIS L300 com detetor de SiLi Pentafet, janela
ultrafina ATW 11, de resolucdo de 133 eV para 5,9 keV. As analises foram executadas com
20 kV de tensdo de aceleracdo de elétrons. Para a determinacdo da composicdo

mineraldgica foram utilizados um difratbmetro de raios X (XRD), Siemens AXS, D505 e a
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técnica de fluorescéncia de raios X (Phillips, modelo TW2400). As andlises térmicas
utilizaram termobalancga (Simultaneous DTA/TGA, TA Instruments, modelo SDT 2960),
enquanto para a determinacdo de enxofre foi utilizado o LECO SC — 232, Modelo 781 —
400 - 100.

Aparato experimental

O aparato experimental usado no teste de combustdo em leito estatico consiste,
essencialmente, de dois fornos tubulares, com um sistema que admite a passagem do
gas e uma serpentina, além de filtro e ampolas para captacdo do gas. O aparato utilizado
para nos experimentos de adsor¢ao esta mostrado na Figura 1.

Estasan de
bretamerto
de gas

s

Fos combustan

Combustor
primario Sistema de

amostragem

Combdstor
seclUndanio

Figura 1: Esquema do aparato experimental
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Da Figura 1 vé-se que no primeiro forno o combustivel féssil € preaquecido e
queimado, liberando uma corrente gasosa para um segundo forno, que contém o reator e

o leito de sorvente. Para promover maior turbuléncia utilizase um leito de quartzo.

RESULTADO E DISCUSSAO

O dleo utilizado apresenta uma perda de peso inicial a 319°C, sendo que a maior
perda de peso ocorre a 458°C, aproximadamente. A 700°C ja foi totalmente decomposto,
conforme verificagdo experimental no reator. Em relagéo a andlise dos gases, verificou-se
a presenca de metano, CO,, H,S, além do SO,, que pode ser mascarado pela presenca

do vapor d'agua.

Caracterizacdo dos materiais sorventes

Inicialmente, foi realizada uma série de ensaios com diferentes calcarios, em
funcdo de sua idade geoldgica. A analise em relacdo a porosidade dos calcarios chegou
aos resultados apresentados na Figura 2. De acordo com ele foi selecionado o calcario

Irati.

Cagapava

Figura 2: Estudos de porosimetria realizado com os calcarios estudados no Asap.

Os resultados obtidos com o estudo da porosidade parecem coerentes com o0
aspecto das amostras. As mais cristalinas (Ibaré e Candiota) sdo as menos porosas e de

menor superficie especifica.
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Na Formacao Irati é lavrada uma facies carbonética correspondente a um banco
tabular de calcério dolomitico com 2 m a 4 m de espessura, encimado por uma seqiéncia
ritmica de folhelhos e calcarios silicificados.

Analise térmica dos sorventes

A reatividade do SO, com os sorventes sdlidos tem sido relacionada a area
superficial e a porosidade intrinseca dos materiais. Para a determinacao das faixas de
temperatura de trabalho foram realizados ensaios usando analises térmicas diferenciais
(TGA/DTA). Da queima do combustivel resulta uma corrente gasosa que passara através
do sorvente, transformando o SO, em CaSO, como mostra a reagdo (3). O fato de essas
reagcOes acontecerem a elevadas temperaturas conduz ao aparecimento de uma estrutura
porosa no sorvente gue, ao inicio, apresenta-se pouco desenvolvida. O tempo requerido
para a etapa de calcinacdo (1) € muito pequeno, se comparado ao associado a segunda

reagdo, de sulfatacéo (3).

A partir dos resultados iniciais obtidos foi escolhida a temperatura de 650°C como
a ideal para minimizar a ocorréncia de residuos decorrentes da combustdo do 6leo
pesado, j& que a combustdo total ocorre em torno de 550°C. Em relacdo ao calcario,
observou-se que, a temperatura em torno de 760°C, ocorreu a sua transformacao de
CaCO3; em CaO.

As microfotografias referentes aos residuos de calcario obtidos apds os testes

podem ser vistas nas figuras abaixo.

Figura 3 (a): Microfotografia do calcario cru obtido com MEV; 3 (b) Microfotografia do

residuo calcario.
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Resultados dos ensaios de adsor¢éao

Observou-se uma maior concentracdo de alguns dos elementos (tais como Co,
Cu, Ge, Nb e U nos residuos) quando se operou a baixa temperatura (300°C) do que
guando se operou a temperaturas elevadas (850°C). A partirdos resultados obtidos nesse
estudo, podemos observar que a temperatura adequada para o emprego de materiais
calcéarios in natura em processos de sor¢ao de elementos potencialmente contaminadores
deve se situar entre 750°C e 850°C.

Nas condi¢gfes ensaiadas, observou-se uma volatilizagdo de cadmio e arsénio,
ainda que empregando o material calcario como sorvente. Os resultados ora obtidos
contrariam o que foi observado por outros autores, como Ho et al. (1994), que
destacaram, em especial, a possibilidade de utilizacdo de materiais dessa natureza para
uma eficiente captacdo/sorcao de cadmio em fluxos gasosos, a temperaturas elevadas. O
molibdénio apresentou um comportamento similar ao observado para o germanio; uma
fracdo ficou retida nos materiais sorventes. Alguns dos elementos considerados néo
volateis nas condicdes de temperaturas ensaiadas (cobre, cobalto) poderiam apresentar
um comportamento volatii em funcdo da afinidade com elementos reconhecidamente
volateis, como fllor e cloro. Nesse caso, um tratamento conjunto com carvao ativado que

considerasse a retencéo desses elementos seria de grande importancia.

Os resultados se apresentaram, em geral, bastante satisfatorios, tendo em vista
que foram obtidos em simulagdo em escala de laboratorio. Seriam necessérios novos
testes, com alteracdes de algumas condicdes — ndo s6 de escala, mas também na
camara de combustao e na granulometria do material, por exemplo. Isso contribuiria para
o entendimento do processo de adsorcao dos elementos metdlicos tracos. Uma das
possibilidades que devem ser consideradas também seria realizar um pré-tratamento do
material calcério, em especial a temperatura de 765°C, que resulta numa maior area

superficial especifica e no maior volume de microporos.
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Efeitos das emissodes de elementos contaminadores sobre a satde humana

Os elementos tracos considerados de primordial interesse no estudo ambiental
sao: As, Cd, Cr, F, Hg, Ni, Pb, Se. A seguir estdo B, Be, Cl, Co, Cu, Mn, Mo, Sbh, Sn, Th,
Tl, U, V, Zn, considerados de interesse (SWAINE, 1994), embora menos importantes do
ponto de vista da contaminacdo. No entanto, até mesmo o0s elementos quimicos
essenciais a saude humana, quando em excesso, podem se tornar prejudiciais. Por outro
lado, o impacto dos compostos envolvidos em emissdes gasosas € dificil de predizer,
porque sdo misturas complexas de substancias quimicas. Entrando em contato com a
atmosfera, os poluentes primarios dardo origem, através de reacdes quimicas, aos
poluentes secundarios. Este impacto serd de previsdo ainda mais complexa, devido as
condi¢Bes atmosféricas que permitirdo (ou ndo) a dispersdo dos poluentes. Em situagcdes
adversas, como é o caso do fendbmeno da inversdo térmica, no estado subadiabatico,
havera uma restricdo a dispersédo no sentido vertical, podendo ocorrer situacdes criticas
de poluicéo do ar (BRAGA et al., 2004).

O impacto dos elementos genotéxicos no ambiente e o significado para a saude
ambiental, por sua parte, também séo de dificil avaliacdo. Muitos indicadores de saude
dos sistemas biolégicos tém sido testados nos ultimos anos. Cada um tem sensibilidade a
diferentes niveis de degradacéo e a diferentes tipos de estresse antropogénico. Portanto,
a complexidade dos sistemas biolégicos e a diversidade dos fatores responséaveis pela
sua degradacédo tornam pouco provavel que alguma medida tenha efetividade suficiente
para ser usada sob todas as circunstancias. (KARR apud MORAES et al., 2002). O alvo
toxicologico € o DNA, o qual existe em todas as formas celulares vivas. Portanto, pode-se
supor que compostos que se mostram reativos com DNA em uma espécie tém o potencial
de produzir efeitos similares em outras espécies. Em geral, perturbacdes do material
genético sdo deletérias para o organismo e podem conduzir a conseqiiéncias severas e
irreversiveis a saude ambiental (HOUK apud MORAES et al., 2002).

O cadmio € um elemento considerado de interesse, pois d4 origem a uma doenca

degenerativa. Aparentemente, alguns ions de Ca*? sdo substituidos por fons Cd*%, uma

Vez que seus raios ibnicos sdo muito préximos.
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O calcario € um material tradicionalmente usado em tecnologia de retencédo de
SO,. Trata-se de um bem mineral que se encontra disponivel em varias regides do Brasil,

conforme pode ser observado na Figura 4. Desta forma, € um recurso que pode se tornar
interessante em processos de controle ambiental.
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Figura 4: Mapa de ocorréncia de calcario calcitico e dolomitico.
Fonte: CPRM (1995).
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Através dos cendrios, buscam-se alternativas possiveis, que serédo resultado das
pesquisas realizadas. Assim, através de cenarios tendenciais busca-se, na gestao
ambiental estratégica, uma nova configuracdo com ampla difusdo de informacdes. A
busca por uma utilizacdo dos recursos disponiveis no Pais constitui uma meta para que
tais condi¢cdes possam tornar-se viaveis.

De acordo com documento do Senado Federal', o preco médio do calcario em
2000 foi de R$ 7 a tonelada, na mina, para o tipo sedimentar utilizado em agricultura. O
preco do calcéario para o mercado de producdo de cal é apresentado na Tabela 1. O de

tipo menos cristalino, como o sedimentar, é mais adequado para 0 emprego cComo

material sorvente.

Principais Estatisticas - Brasil

Discriminacéo 2002 2003"  2004®
Producéo: Calcario bruto (10° 10.745 10.910 11.406
)t
Cal (10%t 6.500 6.600 6.900
(RS$/t) 136,63 157,67 146,06
Preco (R$/1) 177,11 203,67 208,27
médio®®:

Fontes: MDIC/Secex, Associacéo Brasileira dos Produtores de Cal (ABPC), DNPM, Mineral
Commodity Summaries — 2005.
Notas: (e) Producédo + importacdo — exportacao; (r) dados revisados; (p) dados preliminares
sujeitos a reviséo; (c) Cotacdo FOB planta de beneficiamento.

Tabela 1: Precos de calcario e cal

Evolugdo da Produgao de Calcério no Brasil
25000

20000 +

Mil ban

R s . g1 o et g e ¥ g g 1, o gy e Lt o T T e | g et et

Fonte: ABRACAL
Figura 5: Evolugdo da produgéo de calcario.
Fonte: BNDES (1997).
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CONCLUSAO

As pesquisas gue visam a diagnosticar e propor um tratamento para minimizar a
degradacao ambiental tém aumentado muito nas Ultimas décadas. No entanto, inexistem
solucBes definitivas que possam resolver os problemas causados pela queima de
combustiveis fésseis. Muito mais do que medidas punitivas, o desenvolvimento de uma
consciéncia ambientalista ainda é o meio mais eficaz de pressionar as inddstrias na
adocao de tecnologias de controle da poluicdo convenientes para cada regido. O recorte
por biomas — quer por sua capacidade integrativa quer pelo potencial de promog¢éo do
desenvolvimento sustentavel — constitui um avanco no quadro institucional brasileiro. No
entanto, deve-se ter a precaucdo de nao tornar conflitante a legislacdo ambiental. H& pelo
menos dois desafios para uma estratégia ambiental voltada ao desenvolvimento
sustentavel. O primeiro refere-se a cooperacao interagéncias, e o segundo, a participacao
de amplos segmentos da sociedade no processo de tomada de decisbes e a composi¢ao

de féruns que permitam a discussao entre diferentes atores.

As emissdes gasosas geradas pelas industrias tém a capacidade de influenciar
zonas muito distantes do ponto de emissao (através dos fendbmenos atmosféricos). Desta
forma, a gestdo ambiental, como comentado, torna-se bastante complexa, no sentido de
uma avaliacdo das suas consequéncias para a saude humana, principalmente. No
entanto, com estudos caracterizando as fontes e os fendbmenos envolvidos e com o
controle feito a partir dos monitoramentos dos biomas € possivel atingir, no futuro, um

nivel de desenvolvimento com sustentabilidade.

Como ja mencionado, o calcario € um bem mineral de preco relativamente baixo
no mercado e de ocorréncia bastante comum no Pais. O subproduto do processo de
injecdo de calcario no fluxo gasoso € a anidrita, ou gesso, insollavel em agua, o que traz
uma vantagem na disposi¢do, conforme aludido. Desta forma, sua utilizagdo pode ser
justificada em alguns casos especificos, como a proximidade dos jazimentos com as

inddstrias que queimem combustiveis fésseis.
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