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RESUMO 

As cinzas volantes de estações de inci-
neração de resíduos sólidos urbanos 
(EIRSU) são consideradas resíduos peri-
gosos. De forma a reduzir o seu impacto 
ambiental, estas cinzas são normalmente 
submetidas a estabilização (inertização 
por adição de cimento) antes de um desti-
no final adequado (deposição em aterro 
sanitário). Tal traduz-se por um aumento 
do volume das cinzas, gasto de matérias-
primas e área de aterro, não sendo garan-
tida a sua inocuidade a longo prazo. As 
cinzas constituem um problema de gestão 
de resíduos, tanto mais que a sua produ-
ção tem tendência a crescer, tornando-se 
premente estudar vias alternativas de tra-
tamento que visem a posterior recicla-
gem/reutilização, baseadas num desen-
volvimento sustentado e sem esquecer o 
princípio da precaução. 

O processo electrodialítico (PE) parece 

ser, no caso destes resíduos, uma técnica 
de remediação promissora. Este processo 
baseia-se na aplicação de uma corrente 
contínua, de baixa intensidade, à matriz 
contaminada. O campo eléctrico gerado 
funciona como “agente de limpeza”, efec-
tuando-se a remoção dos contaminantes 
da matriz, pela acção combinada do 
movimento electrocinético, com o princí-
pio da electrodiálise. Os contaminantes 
são mobilizados para um dos comparti-
mentos dos eléctrodos/electrólitos, dos 
quais poderão posteriormente ser removi-
dos. Está em curso o Projecto POC-
TI/AGG/45073/2002, que tem como 
objectivo estudar a aplicação do PE na 
remoção de contaminantes de cinzas 
volantes de EIRSU, para uma possível 
reciclagem da cinza tratada (correctivo de 
solos ácidos, incorporação em materiais 
de construção ou outras), e ainda, a recu-
peração dos metais pesados, para poste-
rior reutilização. 
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No presente trabalho apresenta-se a 
caracterização inorgânica de uma cinza 
volante de EIRSU. 

ABSTRACT 

Fly ashes from municipal solid waste in-
cinerators (MSWI) are considered hazard-
ous waste. In Portugal, they are expected to 
increase over time which poses a growing 
concern about the waste management issue 
they represent. The use of landfills for fly 
ash disposal is currently the main option in 
many countries. Since a variety of heavy 
metals concentrate in fly ash, mainly depos-
ited on the surface of particles, making them 
more apt to leach, the ash need to be stabi-
lized prior to disposal, to reduce their envi-
ronmental impact, which is done by the ad-
dition of cement.  

The electrodialytic process (ED) promis-
ingly removes heavy metals from fly ash, 
enabling their further valorisation (e.g. as a 
soil amendment or for incorporation in con-
struction products) and the recovery of 
heavy metals for further reuse. The ED uses 
a low-level dc current as the "cleaning 
agent", combining the electrokinetic move-
ment, with the principle of electrodialysis. 
The Project POCTI/AGG/45073/2002, cur-
rently being carried out, aims at studying the 
application of the ED, in order to maximize 
heavy metals removal from this contami-
nated media. 

In this work the inorganic fraction of fly 
ash are characterized. 

INTRODUÇÃO 

A incineração, processo químico por via 
térmica, consiste numa solução tecnológica 
de tratamento de resíduos sólidos urbanos 
(RSU), permitindo a redução do seu volume 

até 90% (Bajeat, 1993; Martinho e Gonçal-
ves, 2000). Este processo de combustão 
controlada tem como um dos seus objecti-
vos a recuperação da energia calorífica pro-
duzida (White et al., 1995). No entanto, a 
incineração de uma tonelada de RSU gera, 
em média, entre 250 a 300 kg de escórias e 
25 a 50 kg de cinzas volantes (Le Goux e Le 
Douce, 1995; Chandler et al., 1997), que 
contêm elevadas concentrações de compos-
tos orgânicos e inorgânicos tóxicos em 
diversas formas (óxidos, hidróxidos, carbo-
natos, cloretos, silicatos, sulfatos, fosfatos, 
fluoretos) (Pedersen, 2002; Ferreira et al., 
2003a). 

Em Portugal, em 2002, foram produzidas 
cerca de 232 kton de escórias e cinzas, e 
estima-se que a produção em 2006 seja de 
293 kton. Este aumento origina uma preo-
cupação crescente sobre a gestão destes 
resíduos (INR, 2000). 

Para além dos diferentes tipos e quantita-
tivos de resíduos sólidos gerados com a 
combustão de RSU, também, sob o ponto de 
vista da ecotoxicidade, estes resíduos são 
classificados de forma distinta. Ao nível da 
União Europeia (UE), as cinzas volantes são 
consideradas como resíduos perigosos 
(Decisão da Comissão nº 2000/532/CE, de 3 
de Maio de 2000, que substituiu os textos 
legislativos da Directiva do Conselho nº 
94/904/CE e da Decisão da Comissão nº 
94/3/CE). A sua deposição só poderá, por 
isso, ser efectuada em aterros destinados a 
este tipo de resíduos, ou, alternativamente, 
serem previamente submetidas a um trata-
mento de estabilização, antes da sua deposi-
ção em aterro para resíduos inertes (Nunes, 
2004). 

Na incineração de RSU, à fracção de cin-
za residual que é transportada com a coluna 
de gases resultantes da combustão dos RSU 
e capturada nos filtros/precipitadores colo-
cados à saída da câmara de combustão é 
designada como cinza volante (Pedersen, 
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2002). Esta fracção está geralmente mais 
enriquecida com metais mais voláteis, como 
por exemplo cádmio (Cd), chumbo (Pb) e 
zinco (Zn). Este enriquecimento aliado a 
uma maior área especifica das partículas que 
constituem esta fracção tornam-na poten-
cialmente poluente e por esse motivo, a 
Agência Europeia do Ambiente determina 
que todas as cinzas sejam inertizadas antes 
da sua deposição em aterro (EEA, 2000). 

Apesar da deposição em aterro das cinzas 
volantes ser ainda a principal opção, em 
muitos países existe investigação no sentido 
de se encontrar outros métodos de inertiza-
cão. Os métodos com maior expressão são 
os seguintes: i) estabilização física, química 
e vitrificação (Eighmy et al., 1997; Eighmy 
et al., 1998, Sorensen et al,. 2000); ii) solidi-
ficação (Yang et al., 1998; Wiles, 1996) e 
iii) extracção e separação dos sais solúveis e 
metais pesados (Hong et al., 2000; Wang et 
al., 2001; Katsuura et al., 1996; Kosson et 
al., 1996). 

Um dos métodos de extracção dos metais 
pesados consiste no processo electrodialítico 
(PE). O PE tem vindo a revelar-se uma téc-
nica promissora na remoção de metais pesa-
dos e contaminantes orgânicos, quer in-situ
quer on-site, de solos, lamas, resíduos de 
madeira tratada, cinzas e sedimentos (Ribei-
ro e Mexia, 1997; Ribeiro, 1998; Ribeiro et 
al., 2000; Ribeiro et al., 2004; Ottosen et al., 
2002; Ottosen et al., 2003). Esta técnica de 
electro-remoção recorre à acção de um 
campo eléctrico como “agente de limpeza”, 
transportando os poluentes da matriz, essen-
cialmente por electromigração e/ou elec-
troosmose, para um dos compartimentos 
dos eléctrodos/electrólitos, dos quais podem 
ser removidos. A remoção dos metais pesa-
dos da cinza, para um nível inferior ao con-
siderado como contaminante, poderá permi-
tir a posterior valorização da cinza (Ferreira 
et al., 2003b) e a reutilização dos metais 
pesados. 

No sentido de se optimizar, essencialmente 
através do PE, a remoção de metais pesados 
existentes nas cinzas volantes, visando a sua 
posterior valorização, está em curso o Projec-
to POCTI/AGG/45073/2002 -“Remoção de 
contaminantes de cinzas volantes de estações 
de incineração de resíduos sólidos urbanos 
com vista à sua valorização”. 

A caracterização química das cinzas 
volantes constitui uma etapa essencial para a 
avaliação da eficácia do PE na remoção de 
metais pesados, assim como a sua potencial 
capacidade poluente. Na mineralização de 
metais e sais das cinzas têm sido utilizados 
como extractantes, água, soluções ácidas ou 
alcalinas, reagentes complexantes (Bipp et 
al., 1998; van der Bruggen et al., 1998; Kat-
suura et al., 1996; Wang et al., 2001; Hong 
et al., 2000). 

Neste trabalho, apresentam-se os resulta-
dos da caracterização química da fracção 
sólida de cinzas volantes realizada por dois 
métodos: água-régia (ácido clorídrico + áci-
do nítrico) e mistura triácida (ácido nítrico + 
ácido clorídrico + ácido fluorídrico). 

Apresentam-se ainda resultados, em fun-
ção da variação do pH, do grau de solubili-
dade de alguns elementos existentes nesta 
fracção sólida das cinzas volantes (Castelo 
Branco et al., 2004), uma vez que influen-
ciam a biodisponibilidade e a mobilidade 
dos constituintes, sendo os testes de solubi-
lidade muitas vezes utilizados para caracte-
rizar a perigosidade dos resíduos (Wiles, 
1996; Kosson et al., 1996). 

MATERIAL E MÉTODOS 

Durante um período de três semanas 
foram recolhidas amostras de cinzas volan-
tes (macro-amostra) da Central de Trata-
mento de Resíduos Sólidos Urbanos (EIR-
SU) da VALORSUL, situada na área da 
grande Lisboa, Portugal. Esta macro-
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amostra consiste numa mistura das cinzas 
recolhidas na caldeira, das cinzas volantes e 
de resíduos de tratamento de gases, uma vez 
que nesta Central estes resíduos são recolhi-
dos em conjunto. 

Esta macro-amostra foi dividida em sub–
amostras que foram homogeneizadas duran-
te 24 horas num agitador mecânico. De cada 
sub-amostras recolheram-se quantidades de 
cinza de modo a constituir-se uma amostra 
representativa a ser utilizada para a sua 
caracterização. 

Na caracterização química da fracção 
sólida das cinzas volantes, a extracção dos 
elementos por água régia (7,5 mL de HCl + 
2,5 mL de HNO3) foi realizado de acordo 
com a norma ISO 11466 (1995). A extrac-
ção com a mistura triácida (5 mL de HNO3

+ 1 mL de HCl + 2 mL de HF) foi realizada 
segundo a metodologia recomendada para 
digestão de cinzas em microondas Anton 
Paar “Multiwave 3000”, em vasos fechados, 
com rotor HF 100-16, com sensores de 
infra-vermelhos, temperatura e pressão. 
Todas as extracções foram efectuadas em 
duplicado e os elementos analisados foram 
K, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu, Zn, Na, Cd, Cr, Pb 
e Ni que foram doseados por espectrofoto-
metria de absorção atómica com chama no 
aparelho PERKIN-ELMER (modelo 300). 

No teste de solubilidade ensaiado, para 
variação do pH da cinza adicionaram-se 
soluções de ácido nítrico (HNO3) a 65% 
com diferentes molaridades 0,05 M, 0,1 M, 
0,13 M, 0,17 M, 0,2 M, 0,25 M, 0,3 M, 0,33 
M, 0,37 M, 0,4 M, 0,5 M, 0,55 M, 0,6 M e 
0,7 M e determinaram-se: K, Ca, Mg, Fe, 
Mn, Cu, Zn, Na, Cd, Cr, Pb e Ni (Castelo 
Branco et al., 2004). 

No esquema analítico foi incorporado o 
material de referência padrão (2690 Coal fly 
ash) da NIST. 

O pH das cinzas e dos extractos do teste 
de solubilidade foi determinado por poten-
ciometria. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

O valor do pH das cinzas foi alcalino 
(11,9). No Quadro 1 são apresentados os 
resultados dos elementos extraídos pela 
água régia e pela mistura triácida. 

A média dos teores dos elementos extraí-
dos pelos dois métodos analíticos foram 
interpretados pelo teste t-student com o 
auxílio do programa Statgraphics 5. 

QUADRO 1 – Caracterização química da 
cinza volante pela água régia e mistura triá-
cida; EL – Elemento; ARC - Água-régia 
Concentração ; MTC - Mistura triácida 
Concentração.

EL ARC MTC p(1)

K (g kg-1) 30,9 31,8 n.s. 
Ca (g kg-1) 222 102 ** 
Mg (g kg-1) 8,7 9,4 n.s. 
Na (g kg-1) 33,5 31,4 * 
Fe (g kg-1) 14,6 11,9 * 
Mn (mg kg-1) 424 476 n.s. 
Cu (mg kg-1) 496 517 n.s. 
Zn (mg kg-1) 6155 7433 ** 
Cd (mg kg-1) 88 84 n.s. 
Cr (mg kg-1) 164 226 ** 
Pb (mg kg-1) 1393 2514 * 
Ni (mg kg-1) 89 113 n.s. 

(1) - Significativo para uma probabilidade *p< 0,05, 
** p< 0,01; n.s. – não significativo 

Entre as concentrações dos elementos 
extraídas pela mistura triácida e pela água-
régia verifica-se que os teores de Zn, Cr, Pb, 
obtidos pela mistura triácida, foram signifi-
cativamente superiores, os de Ca, Fe e Na 
significativamente inferiores e os teores de 
K, Mg, Mn, Cu, Cd e Ni não foram signifi-
cativamente diferentes (Quadro 1). 

No teste do grau de solubilidade de 
alguns elementos existentes na fracção 
sólida de cinzas volantes (Castelo Branco 
et al., 2004) a interpretação dos resultados 
indicava que o K e Na poderiam estar 
essencialmente na forma de cloretos (van 
der Sloot, 1999; Pedersen, 2002). Esta 
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forma é muito solúvel em meio aquoso 
mas insolúvel em ácidos (Hogman, C. D., 
1945). Em relação aos resultados obtidos 
nas duas extracções referidos no Quadro 1, 
confirmou-se que o K, nas cinzas, está na 
forma de cloretos uma vez que os seus teo-
res não foram significativamente afectados 
nem pela variação nem pela concentração 
dos ácidos. No entanto, a extracção de Na 
pela água-régia mostrou-se significativa-

mente mais eficaz (p< 0,05) (Quadro 1). 
Apesar deste elemento estar na forma de 
cloretos, o seu aumento de solubilidade, 
embora pouco acentuado, para valores de 
pH < 5 (Fig. 1) indica que também pode 
estar na forma de óxidos. Esta forma é 
ligeiramente solúvel em ácidos o que justi-
fica os maiores teores extraídos pelo 
extractante com maiores concentrações de 
ácido (água-régia). 
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Figura 1 – Solubilidade do K, Ca, Na e Mg em função da variação de pH 
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Figura 2 – Solubilidade do Fe, Mn, Cu e Zn em função da variação de pH 
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Figura 3 – Solubilidade do Pb, Ni, Cr e Cd em função da variação de pH 

A curva da variação de solubilidade do 
Ca (Castelo Branco et al., 2004) indica 
(Fig. 1) que este elemento pode estar pre-
sente nas cinzas na forma de óxido, carbo-
nato e hidróxido (Flyvbjerg & Hjelmar, 
1997). Estas formas são solúveis em ácidos 
(Hogman, C.D., 1945), mas a maior pro-
porção de ácido clorídrico na água-régia 
pode justificar a solubilidade do Ca exis-
tente na forma de carbonatos (Shuman, 
1991) e os teores significativamente supe-
riores (p<0,01) quando extraídos por este 
método. 
Na mistura triácida (Quadro 1) o teor de 
Fe foi significativamente inferior (p< 
0,05), e significativamente superiores os 
de Pb (p< 0,05), os de Zn e os de Cr (p< 
0,01). As curvas da variação de solubili-
dade destes elementos (Fig. 2 e 3) indi-
cam que estes estão na forma de óxidos, 
que normalmente são solúveis em ácidos. 
Contudo, a maior extracção de Pb, Zn e 
Cr pela mistura triácida pode indicar que 
se encontram, nas cinzas, essencialmente 
na forma de óxidos cristalinos mais 
extraíveis por ácido nítrico ou de silicatos 
mais solúveis pelo ácido fluorídrico 
(Bekectt, 1989; Shuman, 1991). 

Os teores de Mg, Mn, Cu, Cd e Ni 
extraídos pelos dois métodos não foram 
significativamente diferentes. Este facto 
pode ser justificado por estes elementos 
estarem na cinza, como indica a curva de 
solubilidade (Figuras 1, 2, 3), essencial-
mente na forma de óxidos que, como já 
foi referido, são solúveis em ácido. Con-
tudo, os resultados da extracção de Mg, 
Mn, Cu e Ni pela mistura triácida foram 
ligeiramente superiores o que indica não 
só a presença destes na forma de óxidos 
amorfos como também na de óxidos cris-
talinos ou de silicatos que são mais solú-
veis pelo ácido nítrico e pelo ácido fluorí-
drico respectivamente (Bekectt, 1989; 
Shuman, 1991). 

CONCLUSÕES 

Pelos resultados obtidos verificamos que 
a mineralização da cinza com vista ao 
doseamento dos vários elementos está 
dependente da forma como estes se encon-
tram na cinza. Assim os que estão em for-
mas de sais facilmente solúveis (ex. NaCl e 
KCl) podem ser extraídos por uma solução 
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aquosa. Os elementos existentes em formas 
de óxidos, a extracção que contêm maior 
proporção de ácido nítrico (mistura triácida) 
parece mais eficaz uma vez que vai permitir 
não só a extracção das formas amorfas 
como as cristalinas. Para os elementos liga-
dos aos carbonatos, a digestão pelo método 
de água-régia permite uma maior extracção 
do elemento (ex. Ca) visto o ácido clorídri-
co, presente em maiores proporções, ser 
mais eficaz na destruição dos carbonatos. A 
adição de ácido fluorídrico na digestão só 
será importante quando pretendermos obter 
a destruição total da matriz de sílica. 
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