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CARACTERIZATION AND CLASSIFICATION OF SOLID WASTE “PO DO BALAO”, PRODUCED BY MERCHANT PIG
IRON INDUSTRY WHICH USE CHARCOAL AS ENERGY SOURCE IN BRASIL: CASE STUDY OF SETE LAGOAS REGION,
STATE OF MINAS GERAIS. This research was developed by considering that the solid waste produced in the process of pig
iron production represents the loss of raw materials and the increase in environmental problem. The charcoal based mini blast-
furnace off gases dust named CHARCOK was collected from SIDERPA - Sidertirgica Paulino Ltda, located in Sete Lagoas,
Minas Gerais. The Charcok was characterized and classified according to ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas)
standard. The results showed that the Charcok should be classified as Class I Wastes — “Hazard Wastes” because of its high
concentration of phenols (54.5mg C H,OH/kg). The Charcok had high concentration of iron and charcoal which can be used as

energy source.
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INTRODUCAO

Os residuos sélidos — industriais e urbanos — merecem cada vez
mais atengdo de especialistas e do poder ptiblico dos paises que se
dedicam ao trabalho de melhoria da qualidade ambiental. Todos os
paises, ndo importando sua localizacdo ou seu “status” internacio-
nal, produzem milhdes de toneladas por dia de residuos, o que justi-
fica a obrigatoriedade da criacdo de mecanismos que produzam a
conscientiza¢do, o desenvolvimento e a implantag@o de tecnologias
para reverter este quadro.

A aplicacdo de tecnologias apropriadas e ecologicamente corre-
tas, provocando assim uma redu¢@o da utilizacdo de recursos natu-
rais, de desperdicio, da geragdo de residuos e polui¢do, € uma agio
de prioridade mundial. A produgdo eficaz e a poluicdo zero advinda
desta é o desafio inerente as estratégias de producdo mais limpa,
cujo objetivo principal € evitar a geracdio de residuos e emissdes, a
partir de um enfoque preventivo.

Existe uma preocupagdo em otimizar o uso da biomassa, para
gerar menor quantidade de residuos e garantir sua reciclagem indus-
trial, reintegrando materiais residuais ao ciclo produtivo de forma a
evitar gastos com tratamento e disposicao; incentivando a promogao
de tecnologias limpas e o uso racional de matéria-prima natural, é o
grande desafio mundial para este novo milénio.

Especificamente, esta pesquisa trata do residuo sélido conheci-
do como pé do balao coletor do alto-forno - p6 do sistema de limpe-
za a seco dos gases do alto-forno — (Figura 1), que foi denominado
de “Charcok” (os autores introduziram este nome para o residuo pé
do baldo, oriundo da industria siderirgica ndo integrada a carvao
vegetal, que utiliza o carvao vegetal (Charcoal) como redutor; exis-
tem outros residuos a base de Carbono que tem nomes similares
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Figura 1. Esquema do coletor de po de baldo para limpeza do gds de topo
do alto-forno

(Fercoque e Alucoque) e corresponde a 13% dos residuos sdlidos
gerados nas industrias siderdrgicas independentes.

PARTE EXPERIMENTAL
Antecedentes

As sideridrgicas mineiras enfrentam problemas com as emissoes
atmosféricas, com os efluentes liquidos e, principalmente, com os
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residuos sélidos. Sabe-se que a destinacdo de 74% do residuo séli-
do' “p6 do baldo do alto-forno/pé do baldo”, se dd a céu aberto nos
patios das empresas, possibilitando a contaminag¢@o do solo e dos
corpos d’dgua locais e ainda, que a falta de politicas e diretrizes para
o gerenciamento de residuos sdlidos industriais constitui um dos
problemas ambientais mais graves, com o qual o setor siderirgico
tem se deparado nos ultimos tempos.

Segundo o projeto Minas Ambiente?, o p6 do alto-forno (residuo
Charcok) consiste no material particulado carreado do forno pelos
gases efluentes e que € retido em um sistema de limpeza a seco de
gases. A quantidade vai depender do processo e da eficiéncia do
sistema de controle. Os produtores independentes no estado de Mi-
nas Gerais, geram de 28 a 45 kg de Charcok/t gusa e a regido de Sete
Lagoas é uma das principais do estado.

A composi¢do do material particulado varia com o processo pro-
dutivo e com as matérias-primas empregadas. A composicdo quimi-
ca aproximada do Residuo Charcok € apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicido Quimica aproximada do Residuo Charcok

ELEMENTOS PERCENTAGEM (%)
Fe,O, 57
SiO, 12
ALO, 2,0
PO, 0,05
CaO 3,0
MgO 0,1
Carvio Vegetal 20

Materiais e Métodos

O residuo Charcok foi coletado diretamente da cagamba receptora
e ap0s ser coletado, a amostra foi armazenada em “big-bags”, tendo-
se a preocupacdo de manté-lo em ambiente livre de sol e chuva, vi-
sando preservar suas caracteristicas iniciais. Algumas vezes por ques-
tdes técnicas, o processo produtivo foi interrompido e por esta razio
ndo foi possivel coletar as 4 amostras didrias, o que resultou num
total de 82 amostras.

Ap6s a homogeneizagdo e o quarteamento das amostras, foi reti-
rada a amostra composta, perfazendo um total de 10 frascos, com
aproximadamente 2 kg em cada frasco.

As amostras de residuos Charcok (semi-compostas) foram envi-
adas ao laboratério de andlises quimicas da Siderpa, para andlise de
alguns pardmetros e a amostra composta foi encaminhada para as
devidas andlises quimicas e fisicas necessdrias para se proceder a
caracterizacdo e classificacio do residuo Charcok. O procedimento
de amostragem seguiu a norma da ABNT — NBR 10007°.

A Tabela 2 apresenta os resultados da andlise de fluorescéncia
de raios-X para o residuo Charcok.

Os resultados da andlise do residuo Charcok sdo apresentados
na Tabela 3 e foram obtidos a partir dos ensaios de queima do resi-

Tabela 2. Caracteriza¢@o do residuo Charcok por fluorescéncia X

Caracterizagdo por fluorescéncia de raios — X

Andlise Quimica Semi-quantitativa

Identificacdo Elementos  Elementos Elementos
da amostra maiores menores tracos
residuo Charcok O, Fe Ca, Si P, Ti, K, Ni, Zn,

S, Al, Mg, CI, Na

Quim. Nova

Tabela 3. Anilises do residuo Charcok

Amostra composta de Charcok

Parametros analisados Amostra residuo Charcok

Cinzas (%) 70,29
Mat. combustivel (MV+CF) (%) 29,70
Carbono fixo (%) 21,25
Mat. volatil (%) 8,45

Carvio vegetal no residuo (%) 30,94
Umidade (%) 0,81

PCS (kJ/kg) (1 kJ/kg = 4,1868 kcal/kg) 18.581

duo Charcok a 580 °C para obtencdo do teor de cinzas e material
combustivel , o qual corresponde as fragdes de Carbono Fixo (CF) e
Material Volatil (MV).

A percentagem de carvdo vegetal encontrada no residuo foi esti-
mada considerando-se que o teor de cinzas do carvdo vegetal
corresponde a 4% e o teor de CF + MV a 96%.

Metodologia para o residuo Charcok

Os métodos utilizados nas andlises quimicas seguiram as reco-
mendagdes do “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater”* da APHA/AWWA/WEF — 18° edi¢do, 1992 e um con-
junto de Normas da ABNT (NBR 1004°; NBR 1005% NBR 100067).

Roteiro de estudo

Seguindo os critérios descritos nas normas citadas anteriormen-
te, foi estabelecido o seguinte roteiro de estudo:

Pesquisa de periculosidade

Identifica¢@o da origem do residuo e consulta as Listagens 1 e 2
da NBR 10004. Se o residuo constar destas listagens, deve ser consi-
derado como PERIGOSO. Outras caracteristicas que conferem
periculosidade a um residuo sdo inflamabilidade, corrosividade,
reatividade e patogenicidade que ndo foram estudadas em face da ori-
gem conhecida do residuo em questéo e sua forma de apresentag@o.

Desta forma, para caracterizar a periculosidade ou nio do resi-
duo em questdo, foi realizado o teste de lixiviacdo (Tabela 4), com
andlise dos parametros considerados significativos. A comparacio
com os limites mdximos segundo os pardmetros pesquisados no Ex-
trato Lixiviado é apresentada na Tabela 5.

Tabela 4. Dados relativos ao ensaio de lixiviacdo

Teste de lixiviagdo

pH inicial 8,25
pH final 5,09
Volume gasto de dcido 80,0
acético 0,5N (ml)
Tempo (h) 24

Pesquisa de solubilidade

Se apds o procedimento acima descrito o residuo ndo for consi-
derado como perigoso, deverd ser realizado um teste de solubilizagdo
para sua classificacdo como Classe II — Nao Inerte ou Classe III -
Inerte.

Os residuos enquadrados como Classe II: Nao inerte ou Classe
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III: Inerte s@o assim classificados quando pelo menos um dos
parametros estiver acima dos limites maximos listados segundo a
norma ABNT NBR 10004.

Os parametros pesquisados no extrato solubilizado sdo apresen-
tados na Tabela 6.

Amostra bruta
Os parametros pesquisados na amostra bruta conforme a NBR
10004 sdo apresentados na Tabela 7.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacio dos resultados segundo as normas da ABNT para
residuos sélidos

O residuo ndo consta das listagens 1 e 2 da NBR 10004, assim
sendo, procedeu-se conforme roteiro de estudo descrito anteriormente.
Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados relativos ao ensaio de
lixiviac@o e nas Tabelas 5 e 6, respectivamente, sdo apresentados os

Tabela 5. Concentracio de elementos quimicos no extrato do teste de lixiviacdo da amostra de residuo Charcok

RESULTADOS
Parametros Concentra¢do no Limite maximo no lixiviado (mg/L) L.D. do método
analisados lixiviado (mg/L) (Limite Detec¢do)

Amostra NBR 10004 PN-1:603.06.008 (mg/L)

residuo Charcok Anexo G Listagem n®7  Anexo G Listagem n°® 7
Arsénio <0,010 5,0 5,0 0,010
Bario <0,30 100 100 0,30
Céadmio <0,004 0,5 1,0 0,004
Chumbo total <0,05 5,0 5,0 0,05
Cromio total <0,016 5,0 5,0 0,016
Merctrio <0,001 0,1 0,2 0,001
Prata <0,009 5.0 5.0 0,009
Selénio <0,003 1,0 1,0 0,003
Fluoreto 0,70 150 150 0,10

Tabela 6. Concentracido de elementos quimicos no extrato do teste de solubilizagdo da amostra de residuo Charcok

RESULTADOS
Parametros Concentra¢do no Limite mdximo no solubilizado (mg/L) L.D. do método
analisados solubilizado (mg/L) (Limite Detec¢éo)

Amostra NBR 10004 PN-1:603.06.008 (mg/L)

residuo Charcok Anexo H Listagem n°8  Anexo H Listagem n° 8
Aluminio <0,20 0,2 0,2 0,2
Arsénio <0,010 0,05 0,05 0,010
Bario <0,30 1,0 1,0 0,30
Cadmio <0,004 0,005 0,005 0,004
Cianeto <0,017 0,05 0,01 0,017
Chumbo total <0,05 0,05 0,05 0,05
Cloreto 51 250,0 250,0 0,5
Cobre <0,010 1,0 1,0 0,010
Cromio total <0,016 0,05 0,05 0,009
Dureza (mg CaCO,/L) 90 500 500 1,0
Fenois 15,3 0,001 0,001 0,001
Ferro 0,164 0,3 0,3 0,012
Fluoreto <0,10 1,5 1,5 0,10
Manganés 0,389 0,1 0,1 0,012
Mercirio <0,001 0,001 0,001 0,001
Nitrato (mg N/L) <0,017 10,0 10,0 0,017
Prata <0,009 0,05 0,05 0,009
Selénio <0,003 0,01 0,01 0,003
Sédio 2,34 200 200,0 0,030
Sulfato (mg SO /L) 26 400,0 400,0 2
Surfactantes (tensoativos) <0,2 0,2 0,2 0,20
Zinco <0,001 5,0 5,0 0,001
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Tabela 7. Analises fisico-quimicas na amostra bruta do residuo Charcok

Quim. Nova

Limite mdximo amostra bruta em (mg/kg)

L.D. do método

Parametros Unidades Resultados na NBR 10004 PN 1:603.06.008 (Limite Deteccdo)
analisados amostra bruta Anexo I Listagem n °9 (mg/kg)
Aluminio mg Al/kg 5380 - -

Antimo6nio mg Sb/kg 113 - 1000 50
Arsénio mg As/kg <2,0 1000 1000 2,0
Bério mg Ba/kg <15 - 20000 15
Cadmio mg Cd/kg <0,5 - 200 0,5
Cidlcio mg Ca/kg 24800 - -

Chumbo mg Pb/kg 81 * 2000 10
Cianeto mg CN/kg 3,5 1000 - 1,70
Cobalto mg Co/kg <5 - 16000 5
Cobre mg Cu/kg 33 - 2,5
Cromio VI mg Cr/kg <4,5 100 1000 4,5
Cromio total mg Cr/kg 6,4 - 5000 3,0
Enxofre ) <0,01 - -

Fenois mg C H.OH/kg 54,5 10 - 0,10
Ferro total mg Fe/kg 415000 - -

Fluoreto mg F/kg 108 - 36000 100
Magnésio mg Mg/kg 398 - -

Manganés mg Mn/kg 160 - -

Merctirio mg Hg/kg <1,25 100 40 1,25
Molibdénio mg Mo/kg <10 - 7000 10
Niquel mg Ni/kg 11,6 - 4000 1,5
Nitrogénio total mg N/kg 681 - - 3,5
Potéssio mg K/kg 1740 - -

Prata mg Ag/kg <2 - 1000 2
Selénio mg Se/kg <3,0 100 200 3,0
Saédio mg Na/kg 93,2 - -

Talio mg Tl/kg <100 - 1400 100
Titanio mg Ti/kg <200 - -

Vanadio mg V/kg <50 1000 4800 50
Zinco mg Zn/kg 39,9 - 10000 0,5
Oleos e Graxas % 0,74 - - 0,1
Umidade % 0,81 - - 0,01
pH - 7,23 - - -

*Chumbo (compostos organicos) 100 mg Pb/kg e Chumbo (compostos inorganicos) 1000 mg Pb/kg

resultados das andlises no extrato obtido no teste de lixiviacdo e os re-
sultados das andlises no extrato obtido no teste de solubilizacdo , que
confere ao residuo sélido Charcok, nesta fase a Classificagdo de nao
inerte (os residuos enquadrados como classe II — ndo inerte, sdo assim
classificados quando pelo menos um dos parametros estiver acima dos
limites maximos citados na NBR- 10004), a continuidade da classifica-
¢o do residuo para a amostra bruta € apresentada na Tabela 7.

Os parametros pesquisados na amostra bruta, para limites maximos
de poluentes na massa bruta de residuo (os poluentes listados devem ser
dosados no residuo total e, se pelo menos um poluente estiver acima do
limite maximo, o residuo deve ser disposto em instalacdes adequadas)
sdo os utilizados pelo Ministério do Meio Ambiente — Franca para clas-
sificagéio de residuos. Estes valores podem ser usados como parametros
indicativos para classificacdo de um residuo como perigoso.

Discussao
O residuo sélido industrial - P6 do baldo “CHARCOK?” — obje-

to deste estudo, apresentou um poder calorifico de 18.581 kl/kg,
semelhante ao poder calorifico do Residuo de Alto-Forno (RAF-

coque -) que ¢ de 18.841 kl/kg, sendo que, segundo o relatério da
CEMIG?, sobre o “Uso de Energia na Inddstria de CerAmica Verme-
lha em MG”, o uso de matérias organicas combustiveis na massa
ceramica ¢ uma técnica cerdmica que visa a reducdo do ciclo térmico
e amelhoria de qualidade do produto ceramico, e o RAF (Fercoque),
ja é utilizado como um alternativo energético por algumas industrias
de cerdmica vermelha. E uma mistura de finos de coque e 6xido de
ferro, provenientes do sistema de limpeza dos gases de alto-forno
das usinas sidertrgicas que utilizam o coque como redutor. O fercoque
é um rejeito industrial aproveitdvel, como energético na industria
cerdmica vermelha. O poder calorifico superior médio do fercoque
aproveitado da industria siderdrgica mineira é de 4 500 kcal/kg.

CONCLUSOES

O residuo sélido “CHARCOK?” - dentro das condi¢des estuda-
das - foi caracterizado e classificado como Residuo Perigoso “Classe
I”, considerando a NBR para amostra bruta, segundo o Ministério
do Meio Ambiente da Franga, que lhe confere esta classificacdo de-
corrente da seguinte situacao:
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Presenca de fendis acima do limite mdximo permitido para o ensaio
da Amostra Bruta, segundo NBR 10004.

Por ter sido classificado como residuo Classe I (PERIGOSO),
hd de se ter cuidados especiais na estocagem, manuseio, transporte
do residuo;

Podera ser usado como fonte energética ou como matéria-prima
por algum setor industrial, viabilizando seu uso e lhe conferindo
nova e nobre aplicacio, tendo como vantagem a nfio emissdo de ga-
ses sulfurosos como acontece com o Fercoque.
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