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RESUMO 

 

As usinas termelétricas a carvão têm grande relevância na demanda mundial de 

energia elétrica, no entanto, seus impactos ambientais são inerentes ao processo. 

Essas usinas são uma fonte de material particulado com elevadas concentrações de 

elementos tóxicos, além de produzirem, diariamente, toneladas de cinzas 

provenientes da combustão do carvão, sendo a maior parte composta por cinzas 

leves ou volantes (CFAs). Devido a crescente preocupação no que tange a questões 

ambientais, existe a necessidade de uma melhor compreensão da relação entre a 

geoquímica, nanomineralogia e os efeitos na saúde humana causados pelas CFAs. 

Neste estudo, foi oferecida uma abordagem multi-analítica para identificação de 

elementos tóxicos contidos em partículas ultrafinas e nanométricas de cinzas 

volantes obtidas, com e sem adição de diesel, durante a combustão do carvão 

mineral em termelétrica. Elementos tóxicos foram identificados através de análise 

química elementar, espectroscopia de emissão por plasma óptico e de massas (ICP-

AES/MS), e microscopias de varredura por emissão de campo (FE-SEM/EDS) e 

transmissão de alta resolução (HR-TEM/SEAD/FFT/EDS), bem como análise 

mineralógica por difração de raios-X (XRD). Os resultados ratificaram uma alta 

proporção de material ultrafino e nanométrico nas cinzas volantes de carvão e 

demonstraram abundância e complexidade química de partículas ultrafinas metálicas 

nas CFAs. Os elementos perigosos mais comuns observadas nessas partículas são 

Al, Cr, Fe, K, Mg, Ni, Si, Ti e Zr, embora outros elementos tóxicos -- tais como As, 

Be, Cd, Co, Cu, Hg, Li, Mn, Mo, Pb, Se, U, Th, V e Zn -- também possam estar 

presentes em nível de traço. Além disso, verificou-se que quartzo, mulita e 

maguemita são os principais componentes cristalinos presentes nas CFAs, porém 

60-70% da massa é material amorfo. Relativamente às cinzas da co-combustão com 

óleo diesel, o presente estudo mostrou que tais CFAs podem ter diferentes 

proporções de carvão não queimado e retenção de enxofre, bem como maiores 

quantidades de alguns elementos-traço tóxicos tais como As, Cd, Hg, Se, Sb, Mo e 

Pb.  

 

Palavras-chave: carvão; cinzas volantes; elementos tóxicos; partículas ultrafinas; 

nanopartículas. 

 



 

 

ABSTRACT 

 

The coal-fired power plants have great relevance in the global demand for electricity, 

however, its environmental impacts are inherent to the process. These plants are a 

source of particulate material with high concentrations of hazardous elements and 

produce daily, tons of ash from the combustion of coal, most of which consists of coal 

fly ashes (CFAs). Due to the growing concern regarding environmental issues, there 

is a need for better understanding of the relationship between the geochemistry, 

nanomineralogy and the effects on human health caused by CFAs. In this study, a 

multi-analytical approach to identifying hazardous elements contained in ultra-fine 

and nanominerals of fly ash obtained with and without the addition of diesel fuel, 

during combustion of coal in thermoelectric was offered. Toxic elements were 

identified by elemental chemical analysis, optical and mass plasma spectroscopy 

(ICP-AES/MS), microscopy of scanning field emission (FE-SEM/EDS) and 

transmission of high-resolution (HR-TEM/SEAD/FFT/EDS), and mineralogical 

analysis by X-ray diffraction (XRD). These results confirm a high proportion of ultra-

fine and nanominerals in coal fly ash and demonstrated abundance and chemical 

complexity of metal ultra-fine particles in CFAs. Common hazardous elements 

observed in these particles are Al, Cr, Fe, K, Mg, Ni, Si, Ti and Zr, although other 

toxic elements - such as As, Be, Cd, Co, Cu, Hg, Li, Mn , Mo, Pb, Se, U, Th, V and 

Zn - have been reported as trace elements. Furthermore, it was found that quartz, 

mullite and maghemite are the main crystalline components in CFAs, but the bulk is 

60-70% amorphous material. For the ashes of the co-combustion with diesel oil, the 

present study showed that these CFAs may have different proportions of unburned 

carbon and sulfur retention as well as greater amounts of some toxic trace elements 

such as As, Cd, Hg, Se , Sb, Mo and Pb.  

 

Keywords: coal; fly ash; hazardous elements; ultrafine particles; nanominerals.  
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1 INTRODUÇÃO 

  

O carvão mineral é um combustível fóssil cujas jazidas foram formadas há 

milhões de anos, quando grandes extensões de florestas foram sendo compactadas.  

Esse processo fez com que restos de vegetais -- ricos em carbono, sob pressão, 

temperatura elevadas e ausência de oxigênio -- tenham sofrido transformações 

físico-químicas e geológicas resultando em um elemento rochoso (ARAÚJO, 2007).  

Pode-se classificar o carvão mineral, de acordo com sua qualidade ou grau 

de carbonificação, em: turfa, de baixo conteúdo carbonífero, que corresponde aos 

estágios iniciais da formação do minério com teor de carbono em cerca de 45%; 

linhito, com teor de carbono entre 60% a 75%; hulha (ou carvão betuminoso) com 

teor entre 75% a 85% e; antracito, o mais puro dos carvões com teor de carbono 

acima de 90% (ANEEL, 2005). 

O grau de carbonificação do carvão mineral é avaliado por parâmetros 

químicos (ex: carbono, hidrogênio, poder calorífico) e físicos (ex: poder refletor da 

vitrina). Carvões menos “maduros” como o linhito e sub-betuminosos tem aparência 

fosca e normalmente são quebradiços, possuem alto índice de umidade e baixo teor 

de carbono com conseqüente baixo poder calorífico, enquanto que carvões maduros 

como antracito, possuem brilho vítreo, baixo índice de umidade, elevado teor de 

carbono e alto poder calorífico (WORLD COAL INSTITUTE, 2005). 

A aplicação do carvão mineral como fonte de energia precede ao petróleo, 

sendo esse combustível a principal fonte de energia para as primeiras máquinas 

térmicas do século XVIII como a máquina a vapor. Nessa época, potenciais riscos 

ambientais e a saúde humana, consequentes do uso desse mineral, não eram 

objetos de maior preocupação. De certo modo, o uso indiscriminado e negligente 

desse recurso acabou por criar, mais recentemente, uma relativa preocupação da 

opinião pública acerca desse combustível. Apesar de, no século XX, o petróleo ter 

ocupado o lugar de principal fonte de energia, superando o uso do carvão mineral, 

sua importância ainda é muito relevante e representativa no mundo (SACHS, 2005). 

Recentemente, o aproveitamento do carvão mineral tem sido importante, 

não somente pelo seu potencial energético, mas também pela aplicabilidade de seus 

sub-produtos ou rejeitos.  É o caso das cinzas oriundas da combustão, utilizada na 

construção civil como agregado para cimento entre outras aplicações. Esses motivos 
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tornam de fundamental interesse o aprofundamento de conhecimentos a respeito 

dos impactos ambientais causados por tal recurso e seus subprodutos, bem como o 

desenvolvimento de técnicas mitigadoras na redução desses impactos.  

As cinzas provenientes da combustão do carvão mineral podem ser 

diferenciadas como pesadas/fundo (coal bottom ash - CBA) ou leves/volantes (coal 

fly ash - CFA).  Nessa pesquisa será dada atenção às cinzas leves ou volantes 

(CFA) provenientes da combustão do carvão mineral em usinas termelétricas. 

Para fins de geração de energia elétrica em algumas usinas, o carvão 

mineral é triturado e pulverizado (pulverized coal - CP). Após pulverizado, o carvão é 

transportado para caldeiras onde libera energia térmica pela combustão e esta é 

transformada em energia elétrica nas centrais termoelétricas. Dessa combustão 

também são produzidas cinzas de maior granulometria (bottom ash - CBA) que, por 

ação gravitacional, se depositam sendo arrastadas com água e, cinzas volantes (fly 

ash - CFA) que são levadas pelos gases da exaustão e acabam sendo, em sua 

maior parte, captadas por precipitadores eletrostáticos (Figura 1).  

 

Figura 1 - Esquema de uma termelétrica a carvão e produção de cinzas. 

 

Fonte: Adaptado de U.S. Departamento  of Transportation Federal Highway Administration   
www.fhwa.dot.gov/ , acesso em 2013. 

 

 

Cerca de 98,5% das cinzas volantes são coletadas por precipitadores 

eletrostáticos (SILVA et al, 2009) e, o restante, acabam sendo emitidas na 

atmosfera. Essas cinzas (Figura 2), em especial as volantes (CFA), tem grande valor 

comercial sendo empregadas, por exemplo, na produção do cimento e concreto.  

http://www.fhwa.dot.gov/publications/research/infrastructure/pavements/97148/016.cfm
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Figura 2 - Cinzas pesadas - CBA (esquerda) e volantes - CFA (direita). 

 

Fonte: University of Kentucky   www.caer.uky.edu , acesso em 2013. 

 

De acordo com Silva et al (2010) em 2008, cerca de 90% das cinzas volantes 

produzidas na usina Jorge Lacerda, no estado de Santa Catarina, foram utilizadas 

na indústria do cimento. As cinzas residuais são geralmente descartadas em aterros 

sanitários ou abandonadas em minas próximas à usina. Nesses locais, pode-se 

expor as cinzas à lixiviação com consequente liberação de poluentes para o 

ambiente. 

Para a combustão ideal em termoelétricas de carvão mineral pulverizado 

(CP) são necessárias temperaturas entre 1000oC e 1500oC (SILVA et al, 2009). No 

intuito de se alcançar a temperatura adequada é comum as centrais utilizarem óleo 

diesel ou óleo combustível. Durante esse espaço de tempo temos a co-incineração 

do carvão mineral e do óleo de ignição. Nessa etapa são geradas cinzas com 

qualidade diferente daquela produzida pela combustão somente do carvão, sendo 

de grande interesse uma análise comparativa na qualidade das cinzas volantes 

comuns com as do carvão co-incinerado com óleo, bem como investigação da 

influência do óleo de co-incineração nos produtos resultantes da combustão de 

carvão (NAVARRETTE et al, 2004). 

  

1.1 Implicações 

 

As cinzas volantes contêm partículas ultrafinas (<100 nm) e nanométricas 

(<50 nm) com um maior potencial para absorção pelo corpo humano através da 

pele, sistema digestivo e vias respiratórias (HOCHELLA et al, 2008 ; NOWACK e 

http://www.caer.uky.edu/
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BUCHELLI, 2007; FUBINI e FENOGLIO, 2007; HOET et al, 2004). Tais partículas 

podem conter componentes tóxicos que incluem uma ampla gama de metais, 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (PAHs), sílica amorfa, fluoretos e carbono 

elementar que constituem em potenciais impactos negativos sobre a qualidade 

ambiental e a saúde humana (FINKELMAN et al, 2004 ; ANDO et al , 1998;  QUISPE 

et al , 2012 ; SILVA et al , 2012). 

Somado a isso está o fato de partículas ultrafinas e nanopartículas  

possuírem maior reatividade em relação a partículas de tamanho maior com a 

mesma composição, devido a diferenciada relação entre superfície e volume 

(NAVROTSKY, 2001). Exemplificando: em partículas menores do que 20 nm de 

diâmetro, pelo menos 40% dos átomos estão presentes na superfície das 

nanopartículas (BANFIELD e NAVROTSKY, 2001). 

Com tudo que foi exposto, o presente trabalho pretende levantar algumas 

questões como: Quais elementos potencialmente perigosos estão presentes na 

formação das partículas ultrafinas e nanométricas das cinzas volantes provenientes 

da combustão do carvão?  E quais estão presentes na co-incineração com óleo 

diesel? Existem diferenças mineralógicas entre as cinzas comuns e as co-

incineradas com óleo diesel? Quais as possíveis implicações no uso dessas cinzas 

da co-incineração na indústria, especialmente na produção do cimento? Quais 

impactos ambientais podem ser consequentes da qualidade dessas cinzas? 

 

1.2 Objetivos 

 

1.2.1 Objetivo geral 

 

Neste trabalho, o objetivo é oferecer uma abordagem multi-analítica para 

identificar elementos tóxicos contidos em partículas ultrafinas e nanométricas de 

cinzas volantes obtidas, com e sem adição de diesel, durante a combustão do 

carvão mineral em termelétrica.  

 

1.2.2 Objetivos específicos 

 

 Como objetivos específicos, será buscado: 
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 Identificar diferenças na composição química das CFAs convencionais e as 

obtidas na co-incineração com óleo de ignição; 

 Identificar a morfologia, a estrutura e a composição das partículas ultrafinas e 

nanométricas por meio de análises de microscopia; 

 Identificar possíveis diferenças mineralógicas entre as CFAs convencionais e 

as co-incineradas com óleo de ignição. 

 

1.3 Justificativa 

 

Cerca de 40% da eletricidade mundial é gerada a carvão (IEA, 2005). Estima-

se que 780 milhões de toneladas de cinzas de carvão sejam produzidas a cada ano 

(WWCCPN, 2012). Aproximadamente 1,5% da energia elétrica gerada no Brasil é 

produzido por sete usinas a carvão nos estados do Rio Grande do Sul, Santa 

Catarina e Paraná (ANEEL, 2013). Essas usinas produzem cerca de 4 milhões de 

toneladas de cinzas por ano, que consistem de 65-85% de cinzas volantes e 15-35% 

de cinzas de fundo (LEVANDOWSKI e KALKREUTH, 2009). Além disso, o parque 

de energia a carvão existente no Brasil deverá aumentar com mais cinco usinas. 

Quando estiver operando a pleno, esse novo cenário vai aumentar a atual produção 

de cinzas de carvão para cerca de 12 milhões de toneladas por ano (ROHDE e 

SILVA, 2006). 

Usinas termelétricas a carvão mineral são uma fonte de material particulado 

com elevadas concentrações de elementos tóxicos (IORDANIDIS et al, 2008). 

Devido a crescente preocupação no que tange a questões ambientais, existe a 

necessidade de uma melhor compreensão da relação entre a geoquímica, 

nanomineralogia e os efeitos na saúde humana causados pela exposição a curto 

prazo e crônica por inalação. Daí a importância de estudos referentes a 

caracterização e identificação de elementos perigosos em partículas ultrafinas e 

nanométricas das CFAs. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

As usinas termelétricas a carvão muito tem auxiliado na demanda de energia 

elétrica, no entanto, seus impactos ambientais são evidentes, mesmo tendo sido 

aprimorados, com o passar dos anos, filtros manga, precipitadores eletrostáticos, 

sistemas de desulfurização, plantas de gaseificação e outras tecnologias mais 

recentes como oxi-combustão. Desde a mineração do carvão até seu uso nas 

caldeiras, uma grande quantidade de resíduos é produzida e, muitas vezes, ricos em 

elementos de grande preocupação ambiental e para a saúde humana como o As, 

Cd, Hg, Pb, U entre outros (FINKELMAN, 2004; HOWER et al., 2013; IZQUIERDO et 

al., 2011; LIANG et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2012).  

A combustão do carvão nas termelétricas pode ocasionar graves impactos 

ambientais, afetando os recursos hídricos, a atmosfera, o solo e o relevo das áreas 

circunvizinhas (ENGLE et al., 2013; RIBEIRO et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2013). 

Dentro desse contexto estão as emissões de material particulado e de gases 

poluentes na atmosfera sem meios efetivos de mitigação, bem como a produção de 

toneladas de cinzas de carvão no processo de geração de energia elétrica que 

devem ser dispostas ou utilizadas posteriormente. Uma das maneiras de reduzir os 

impactos ambientais decorrentes da disposição das cinzas de carvão no meio 

ambiente consiste na ampliação das potencialidades de sua utilização (FUNGARO 

et al 2005). 

No Brasil, as usinas termelétricas, produzem cinzas na ordem de quatro (04) 

milhões de toneladas/ano, compostas de 65 até 85% de cinzas volantes e 15 até 

35% de cinzas de pesadas, sendo a maior parte das cinzas pesadas depositadas 

em aterros (landfills) e/ou lagoas de decantação, e apenas um pequeno montante 

aproveitado no uso industrial, como na produção do cimento pozolânico e uso em 

pavimentações (KALKREUTH et al. 2006).  

Pesquisas na área de caracterização físico-química e mineralógica dos 

resíduos visam não somente a avaliação de impactos ambientais, como também 

aplicações industriais. Alguns autores têm sugerido diversas aplicações para os 

resíduos como a conversão em zeólitas através de fusão alcalina seguida de 

tratamento hidrotérmico (QUEROL et al , 1997; OJHA et al. , 2004; RYU et al, 2006).  
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2.1 O carvão mineral e sua relevância econômica 
 
 

O carvão mineral (Figura 3) é um combustível de origem fóssil, formado a 

partir da fossilização de materiais orgânicos, principalmente madeira, sendo 

encontrado em jazidas subterrâneas e extraído pelo processo de mineração. 

Segundo Meira (2002), a composição básica deste é: carbono (em sua maior parte), 

oxigênio, hidrogênio, enxofre e cinzas.  

 

Figura 3 – Depósito de carvão a céu aberto da Usina Jorge Lacerda 

 

Fonte: Própria. 

 

O processo de formação das reservas atuais de carvão mineral se iniciou a 

milhões de anos devido ao soterramento de florestas pré-históricas somadas à ação 

do tempo, temperatura e pressão, o que resultou na formação do segundo 

combustível fóssil mais utilizado na matriz energética mundial (FARIA, 2007). Apesar 

disso, existem restrições ao uso do carvão devido ao grande impacto ambiental 

provocado durante a ocorrência de todos os processos de produção e consumo. 

As reservas de carvão mineral estão presentes praticamente em todo o 

mundo.  Estima-se que teremos mais de 160 anos de suprimento de carvão, contra 

apenas 40 anos para o petróleo e cerca de 60 anos para o gás natural (ROHDE, G. 

M.; ZWONOK, O.; CHIES, O.; DA SILVA, N. L. W, 2006). 

Relatórios produzidos por instituições e entidades, nacionais e internacionais, 

preocupadas com a geração de energia têm salientado a importância do carvão 
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mineral nas próximas duas décadas, indicando como a mais provável alternativa 

para o petróleo, por produzir resultados satisfatórios em curto prazo (SUNDSTRON, 

2012). 

A importância do carvão mineral, como fonte de energia na atual economia, 

foi alavancada pela "crise do petróleo" nos anos 70. Naquela época, a indústria do 

carvão brasileiro realizou investimentos em pesquisas científica e tecnológica, a fim 

de mitigar os impactos ambientais resultantes das atividades de carvão, além de 

melhorar a eficiência energética do carvão, aumentando a produção de MWh por 

unidade de massa de carvão (SILVA, 2005). 

Atualmente cerca de cinco países concentram 76% das reservais mundiais de 

carvão mineral, sendo os EUA o maior detentor (27% do total), seguido de Rússia 

(17%), China (13%), Índia (10%) e Austrália (9%). Em termos de produção, tem-se 

um reflexo imediato do quadro acima. Mais da metade do que se produz no mundo 

vem de China e EUA, que, devido aos fortes mercados internos, direcionam a maior 

parte ao abastecimento as suas próprias necessidades. (BRITISH PETROLEUM, 

2007). 

No Brasil, os estados de Santa Catarina, Paraná e Rio Grande do Sul 

possuem as maiores, e mais importantes economicamente, reservas desse mineral 

desde o início do século XX (SILVA et al. 2009). Dessas reservas cerca de 89,23% 

que estão localizados no Rio Grande do Sul, 10,42% no estado de Santa Catarina e 

o restante nos estados de São Paulo e Paraná (KALKREUTH et al 2006; SILVA et 

al., 2010).  

A abundância desse recurso mineral no Brasil; o desenvolvimento de técnicas 

de extração, beneficiamento e combustão mais eficazes; a necessidade de 

expansão do abastecimento de energia elétrica e; as restrições relativas ao uso de 

outras fontes; indicam que o carvão mineral continuará sendo, no país, uma das 

principais fontes de geração de energia nos próximos anos. 

 

2.2 O carvão mineral e a geração de eletricidade 

 

Mundialmente, o carvão mineral é o principal combustível utilizado para 

geração de energia elétrica, representando 40% da eletricidade produzida (IEA, 

2005). Sua aplicação como fonte de energia precede ao petróleo, tendo sido a 

principal fonte de energia para as máquinas térmicas do século XVIII.  Nessa época, 
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potenciais riscos ambientais e a saúde humana, consequentes do uso desse 

mineral, não eram objetos de estudo e preocupação. Muito embora, no século XX, o 

petróleo tenha ocupado o lugar de principal fonte de energia, a importância do 

carvão mineral ainda é relevante e representativa no mundo, pois é o principal 

combustível usado em usinas termelétricas (SACHS, 2005). 

O processo de funcionamento das termelétricas é feito a partir do combustível 

armazenado em parques ou depósitos adjacentes, que é enviado para a usina, onde 

terá sua combustão em caldeira. Essa gera vapor a partir da água que circula por 

uma extensa rede de tubos que revestem suas paredes. A função do vapor é 

movimentar as pás de uma turbina, cujo rotor gira juntamente com o eixo de um 

gerador que, através do fenômeno da indução eletromagnética, produz a energia 

elétrica (FARIA, 2007). 

O calor gerado pela combustão, de acordo com a segunda lei da 

termodinâmica, é apenas em parte aproveitado na produção de energia mecânica 

para movimentação das turbinas, sendo uma parte dissipada para a atmosfera e 

outros sistemas (PÁDUA, 2006). A figura 4 mostra um esquema simplificado de uma 

usina termelétrica. 

 

Figura 4 – Esquema simplificado de geração de energia de uma termelétrica 

 

Fonte: ANEEL, 2013. 

 

O calor liberado na combustão completa de um combustível é aproveitado, 

em sua maioria, no aquecimento de um fluido, como água, para geração de vapor. A 

combustão completa é obtida quando o carbono converte-se em dióxido de carbono, 
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o hidrogênio em água e o enxofre em dióxido de enxofre, sendo a quantidade de 

calor liberada em cada reação denominada de calor de combustão (CAVALCANTE, 

2012). 

Em algumas termelétricas no Brasil (ex: usinas Jorge Lacerda – SC) é usado 

o sistema de pulverização de carvão (CP) para combustão nas caldeiras, onde o 

carvão é triturado e pulverizado para aumento de eficiência na combustão. Segundo 

o Plano Nacional de Energia Elétrica 2030 (BRASIL, 2007) as termelétricas CP do 

Brasil atingem um rendimento máximo de 34%. A adoção de novas tecnologias 

como caldeiras supercríticas ou GICC (Gaseificação Integrada em Ciclo Combinado) 

poderia proporcionar um rendimento acima de 40% com menores índices de 

emissões (KRONBAEUR, 2013). A gaseificação como uma tecnologia de geração de 

energia à base de carvão mineral vem aumentando a nível mundial, principalmente 

devido à sua alta eficiência energética e baixas emissões, significativamente 

reduzidas em comparação com os sistemas convencionais de combustão de carvão 

(COAL UTILIZATION RESEARCH COUNCIL, 2013). 

Segundo Ward (1984), no método de injeção de carvão pulverizado (CP), ar e 

carvão pulverizado são injetados em um forno através de queimadores 

especializados. O carvão necessita ser triturado até atingir uma granulometria onde 

cerca de 70-80% das partículas sejam capazes de atravessar uma peneira de 200 

mesh (diâmetro < 75 µm). Com essas dimensões, as partículas do carvão que 

alimenta a caldeira (feed coal) apresentam grande superfície específica, permitindo 

uma rápida combustão. Outro método de incineração de carvão é a queima em um 

fluidized bed combustor, onde um leito de carvão pulverizado é suspenso por jatos 

de ar durante o processo de combustão. Este método trabalha em temperaturas 

mais baixas e reduz a emissão dos gases NOx e SOx. 

Segundo Kreuz (2002), no Brasil, o consumo de carvão para a geração de 

energia elétrica é crescente devido à demanda energética atual. Estima-se que a 

participação do carvão mineral na produção de energia do país irá aumentar de 

1,6% para 2,7% até 2030 segundo o Plano Nacional de Energia Elétrica 2030. Um 

motivo que incentiva o desenvolvimento da termoeletricidade a carvão, está na 

constância no fornecimento de energia elétrica, uma vez que, diferente da 

hidroeletricidade, independe das condições climáticas. 
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No Brasil, existem sete usinas termelétricas a carvão em operação, 

localizadas na região Sul do País (Tabela 1), totalizando 1.905 MW de potência 

instalada (ANEEL, 2005). 

 

Tabela 1 – Potência termelétrica instalada no Brasil 

Usina Potência (kW) Município – UF 
São Jerônimo 20.000 São Jerônimo – RS 
Charqueadas 72.000 Charqueadas – RS 

Figueira 160.250 Figueira – PR 
Jorge Lacerda I e II 232.000 Capivari de Baixo – SC 
Jorge Lacerda III 262.000 Capivari de Baixo – SC 
Jorge Lacerda IV 363.000 Capivari de Baixo – SC 
Presidente Médici  796.000 Candiota – RS 

Fonte: AGÊNCIA NACIONAL DE ENERGIA ELÉTRICA – ANEEL, 2005 

 

De acordo com Silva et al. (1997), a demanda mundial de carvão poderá 

duplicar até 2020. Os motivos deste crescimento são a grande oferta desse minério 

e sua facilidade de extração, assim como, o domínio da tecnologia da combustão e 

da falta de outras fontes de energia que possam o substituir de forma econômica. 

Devido a esse aumento no consumo do carvão para geração de energia, também 

ocorrerá, obviamente, um aumento na produção e oferta de cinzas. 

 

2.3  As cinzas da combustão do carvão mineral 
 
 

A formação das cinzas ocorre pela combustão direta do carvão fóssil, que é 

uma matéria prima sólida, constituída por duas partes misturadas, uma orgânica 

(matéria volátil e carbono fixo) e uma mineral (quartzo, argilas amorfas, carbonatos, 

pirita etc.). Pela ação do calor, a parte orgânica gera voláteis e coque, enquanto a 

parte mineral se converte em cinza com uma mineralogia alterada, tendo em vista, a 

perda de água das argilas, decomposição dos carbonatos, oxidação dos sulfetos e 

etc. (ROHDE et al., 2006). Assim sendo, as cinzas são geradas a partir de 

constituintes não combustíveis do carvão e, também de partículas não queimadas 

por motivo da combustão incompleta do carvão pulverizado na câmara de 

combustão (POZZOBON, 1999).  

O carvão mineral usado no Brasil como combustível contém altos teores de 

matéria mineral (até 60%) responsável pela produção de grande quantidade de 

resíduos e cinzas. (SILVA et al. 1997). Segundo o mesmo autor, sem o processo de 
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beneficiamento o teor de matéria mineral pode chegar a 86% o que inviabilizaria sua 

utilização em termelétrica.  

Segundo Adriano et al. (1980), as características físicas, químicas e 

mineralógicas das cinzas de combustão de carvão dependem de uma variedade de 

fatores, incluindo: a composição do carvão de origem, as condições de combustão, o 

tipo e a eficiência do sistema de controle de emissões e os métodos de disposição 

utilizados, sendo difícil ter uma previsão precisa de suas características.  

Apesar disso podemos dizer que, de maneira geral, cinzas de carvão são 

minerais alumino-silicatos formados por fases amorfa e cristalina, constituídas de 

uma poeira de grãos finos com propriedades pozolânicas (capacidade de reagir com 

cal em presença de água), formadas principalmente por partículas vítreas e esféricas 

(QUEROL et al., 2002). 

Segundo Rohde et al (2006), os processos de utilização termoelétricos do 

carvão originam vários resíduos. Naquilo que nos referimos como cinzas, 

poderíamos classificar em: 

 escórias: são as maiores partículas que ficam no fundo da fornalha,  onde, 

devido ao seu peso, não são arrastadas por meio hidráulico;  

 cinzas de fundo ou cinzas pesadas (CBA): são partículas que se alojam 

no  fundo da fornalha e são transportadas por arraste hidráulico até a 

bacia de  decantação;  

 cinzas volantes ou cinzas leves (CFA): constituídas de partículas  

extremamente finas (<0,15mm) arrastadas pelos próprios gases de  

combustão produzidos nas fornalhas.  

Os elementos mais abundantes nas cinzas do carvão são Si, Al, Fe, O, Ca, K 

e Na. Elementos traços como As, Cd, B, Mo, S e Se entre muitos outros podem ser 

encontrados em partículas menores e muitas vezes encapsulados no interior de 

partículas maiores de 1µm. Assim sendo, é necessária uma metodologia que seja 

capaz de avaliar o modo de ocorrência de tais elementos para um correto 

diagnóstico das cinzas. Estudos mostram que o pH das cinzas fica entre 4,5 a 12,  

dependendo das características geoquímicas do carvão de origem e da tecnologia 

utilizada durante a combustão do mesmo (FERRET, 2004). 

Depoi et al. (2008) caracterizaram quimicamente os carvões e as cinzas (leve 

e pesada) de todas as usinas termelétricas brasileiras (Charqueadas/RS, São 
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Jerônimo/RS, Jorge Lacerda/SC, Presidente Médici/RS e Figueira/PR). As 

concentrações média dos elementos traço dos carvões brasileiros (principalmente 

As, Se, Pb, Cd, Hg e TI), com exceção da usina de Figueira/PR, foram próximas ou 

menores do que a média para os carvões de outros países. As concentrações de As, 

Cd, Mo, Pb, TI, U, Zn, e Hg eram relativamente maiores nas cinzas de Figueira/PR. 

Esses autores também realizaram um estudo de composição, lixiviação e carbono 

orgânico total (COT) de carvão, cinzas pesadas e cinzas leves que foram coletadas 

nessas usinas. Os resultados indicaram que as amostras de carvão apresentaram 

um alto teor de cinzas e baixo teor de carbono. Os resultados de COT revelaram que 

São Jerônimo e Figueira apresentam maior concentração de carbono em suas 

cinzas. Os autores atribuíram esse fato à diferenciada temperatura de combustão 

em São Jerônimo – por ser uma usina antiga -- e, à composição de macerais do 

carvão em Figueira.  

Na Tabela 2 estão apresentados os valores médios de concentração dos 

elementos presentes na cinza leve de algumas usinas termelétricas brasileiras, 

obtidos no estudo realizado por Depoi et al. (2008). 

 

Tabela 2 - Concentração (μg/g) média dos elementos presentes  
na cinza leve das usinas termelétricas brasileiras 

 

 
 

Fonte: Depoi (2008) 

 

Outra questão apontada pelos estudos de Depoi et al. (2008) é que, se 

dispostas de maneira inadequada a céu aberto, as cinzas de carvão podem gerar 

grande impacto ambiental no solo, bem como nas águas superficiais e subterrâneas, 

em função da lixiviação de elementos tóxicos presentes em sua composição -- 

principalmente As, Cd, Mo, Pb, TI, U, Zn e Hg. Assim sendo, são necessários 

critérios para sua disposição como, por exemplo, escolha de uma área sem riscos de 

inundações, impermeabilização do solo, afastamento do aterro de curso de água, 
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bem como uma adequada arborização no entorno para evitar o espalhamento das 

cinzas. Esses estudos também apontaram que os carvões do Brasil são mais ricos 

em cinzas, porém mais pobres em carbono na comparação com esse minério de 

outras partes do mundo. 

Levandowski e Kalkreuth (2009) pesquisaram as características químicas e 

petrográficas do carvão e as características químicas das cinzas volantes e de fundo 

da termelétrica de Figueira, no estado do Paraná. As análises química dos principais 

elementos do carvão, das cinzas volantes e das cinzas de fundo indicaram grandes 

quantidades de SiO2, Al2O3 e Fe2O3. Nesse estudo, foi revelado, em uma análise 

imediata, que esses carvões são ricos em cinzas e pobres em carbono fixo. Apesar 

disso, após processo de beneficiamento, é alcançado um poder calorífico de 5529 

cal/g. As principais fases minerais encontradas no carvão foram feldspato, quartzo, 

pirita, caolinita e plagioclásio. As cinzas, por sua vez, continham principalmente 

quartzo e mulita, e menores quantidades de hematita, sulfatos e carbonatos. Os 

resultados também mostraram que as cinzas pesadas tinham altos níveis de 

carbono orgânico total (COT), variando de 11 – 52,24% (p/p – peso por peso), o que 

indica combustão incompleta. As cinzas volantes tinham níveis menores de COT, 

variando de 1,38 – 7,12% (p/p). 

No Brasil, as cinzas da combustão do carvão mineral vêm apresentando lugar 

de destaque. Enquanto que mundialmente se utilizam em torno de 5 a 8% de cinzas 

na massa de cimento final, a indústria brasileira possui conhecimento para utilização 

das cinzas com valores em torno de 25% da massa. (ROHDE et al.2006). 

 

2.4 Evolução mineralógica em função da temperatura 

 

Em termos mineralógicos, os componentes presentes nas cinzas volantes 

consistem essencialmente em: minerais cristalinos (como quartzo, mulita, espinélio e 

outros); partículas de carbono não incineradas; e silicato de alumínio não cristalino 

(ou vidro). O vidro é tipicamente o mais abundante componente presente, o que o 

torna protagonista na geoquímica de reações associadas com a utilização de cinzas 

volantes, tais como na indústria de cimento, concreto ou na produção de zeólitas. O 

vidro nas cinzas também é o grande responsável pela adsorção de elementos 

potencialmente tóxicos (KRONBAUER, 2013). Ainda de acordo com esse autor, as 

fases vítreas nas cinzas do carvão não apresentam necessariamente 
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homogeneidade, variando sua composição em cada grão e incluindo ou não, dentro 

dessas partículas, pequenas proporções de minerais em concentrações variáveis tal 

como ilustrado na Figura 5.  

 

Figura 5 – Exemplificação dos grãos de cinzas de carvão  

 

Fonte: Adaptado de Silva, 2011. 

 

Ao submetermos o carvão ao processo de combustão, as elevadas 

temperaturas afetam de modo distinto os diferentes minerais presentes na amostra. 

O quartzo, por exemplo, devido a seu elevado ponto de fusão (cerca de 1800oC) é 

muitas vezes considerado como não reativo durante a combustão, pelo menos, se 

estiver presente como partículas relativamente grandes. Fases que normalmente 

são geradas sob alta temperatura (≥450°C), tais como tridimita e a cristobalita 

podem ser formadas por reações do estado sólido, mas a baixa velocidade em que 

estas reações acontecem frequentemente permite que a maior parte do quartzo 

original persista ao durante o processo de combustão (WARD, 2007; FONT et al., 

2012).  A caulinita perde OH de sua estrutura cristalina em torno de 450 ºC, 

formando um material quase amorfo conhecido como metacaulim. Este é 

transformado em ácido gama-alumina, mulita e cristobalita na faixa de 950-1000ºC. 

Os produtos como mulita e outras neofases persistem como fases sólidas até cerca 

dos 1600 ºC, e fornecem a base para material refratário a partir das cinzas de carvão 

(WU et al., 2010). Depois de perder o OH a partir de sua estrutura, ilita e esmectita 

formam similares espinéis e também mulita em torno de 950-1050 ºC. Ao contrário 

da caulinita, no entanto, a ilita e outras argilas normalmente se fundem para formar 

componentes vítreos em torno de 1200-1350 ºC (WARD, 2007). Esses processos 

podem ser verificados nos gráficos das figuras 6 e 7. 
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Em aproximadamente 600°C, amostras de cinzas provenientes de um carvão 

betuminoso contendo alta quantidade de SiO2 e Al2O3, iniciam a decomposição da 

caulinita em metacaulinita amorfa. Em seguida, entre 900 e 1000°C cristobalita e 

mulita começam a se formar sendo acompanhadas pela diminuição da proporção de 

material amorfo (WARD, 2007; WU et al., 2010). A aproximadamente 1500°C, as 

proporções de cristobalita e maghemita começam a diminuir, junto com uma 

diminuição do conteúdo de quartzo. Em cerca de 1550oC, ocorre acentuada redução 

de material amorfo e aumento no conteúdo de mulita. Tais processos podem ser 

verificados a partir dos resultados da análise termomecânica (TMA suporte aos 

dados de DRX), demonstrando que a fusão que está ocorrendo em 1500°C, apesar 

de a massa fundida permanecer viscosa mesmo a 1600°C. A mudança da curva de 

declive TMA aos 1550°C pode ser um resultado do aumento da cristalização de 

mulita conferindo um grau de resistência à fase fundida através da formação de uma 

rede interligada de cristais aciculares. Tais mudanças geoquímicas mineralógicas 

podem ser visualizadas na figura 6. 

 

Figura 6 – Análise dinâmica de DRX + TMA e LTA  

 

Fonte: Adaptado de Ward, 2007. 



30 
 

 

Na figura 7 é mostrada as transformações mineralógicas de amostras de 

carvões minerais através de uma comparação dos dados de DRX de alta 

temperatura e os resultados dos cálculos de fase dos rendimentos termodinâmicos 

(WARD, 2007).  

 

Figura 7 – Comparação dos dados de DRX de alta temperatura e cálculos das fases 

termodinâmicas 

 

Fonte: Adaptado de Ward, 2007. 

 

Por fim, apresentamos a Tabela 3, que mostra um resumo dos principais 

processos geoquímicos envolvidos na formação neomineralógica (cinzas de carvão) 

em centrais termelétricas de carvão mineral. Essas informações foram obtidas 

através de estudos de DRX controlando a variação da temperatura em amostra de 

carvão mineral (WARD, 2007). 
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Tabela 3 – Mudanças mineralógicas do carvão (dados DRX de alta temperatura) 

Temperaturas Efeitos observados 

55°C – 110°C Perda de água. 

130°C – 180°C Desidratação do gesso (processo endotérmico). 

200°C – 400°C Desidroxilação de hidróxidos de Fe. 

300°C – 600°C Desidroxilação de hidróxidos de Al. 

340°C – 530°C 
Decomposição de pirita e siderita. 

Desidroxilação e início da decomposição de minerais argilosos. 

470°C – 810°C Decomposição de sulfatos de Fe. 

570°C – 575°C Inversão de quartzo (processo endotérmico). 

680°C – 915°C Decomposição da calcita e dolomita. 

>800°C Continuação da decomposição mineral de argila e decomposição de carbonato. 

850°C – 1000°C 
Continuação da decomposição de minerais argilosos. 

Formação de espinéis, mulita e fases amorfas. 

965°C – 1000°C Reações de estado sólido (principalmente entre CaO e silicatos). 

>1000°C 

Cristalização da sílica amorfa para a cristobalita. 

Formação de corindo, espinéis, mulita, silicatos de Ca, piroxênios e olivinas. 

Decomposição de anidrita. 

Algumas reações entre as fases. 

Ponto de fusão ou soluções de diferentes fases. 

 

Fonte: Adaptado de Silva, 2011. 

 

Esses exemplos mostram que, sob alta temperatura, a DRX pode fornecer 

informações relativas às reações geoquímicas sobre a formação de minerais e fusão 

das fases que resultam nas mudanças físicas identificadas por análise 

termomecânica (TMA).  

 

2.5 Cinzas volantes e potencial nocivo à saúde e ambiente  

 

A combustão do carvão para fins de geração de energia elétrica é 

considerada como uma das fontes mais poluidoras uma vez que todo o processo de 
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produção de energia tem potencial para causar danos ambientais devido à presença 

de elementos tóxicos no carvão e suas respectivas cinzas (ROHDE et al., 2006; 

DEPOI et al., 2008). 

 De acordo com Ferret (2004), as cinzas leves ou volantes (CFA) são 

compostas entre 60 e 90% de material vítreo, sendo geralmente 30 a 60% de SiO2, 

10 a 20% de Al2O3, 5 a 10% de Fe2O3, 5 a 10% de MgO e 2 a 4% de CaO, entre 

outros compostos.  

Mehta e Monteiro (1994) revelaram, por microscopia (Figura 8), que a maior 

parte das partículas, nas CFA, aparece como esferas sólidas de vidro, porém pode 

eventualmente aparecer uma pequena quantidade de esferas ocas chamadas 

plerosferas (preenchidas com muitas esferas pequenas) ou cenosferas 

(completamente vazias). 

 

Figura 8 – Cinzas volantes 

 

Fonte: Azevedo (2002). 

 

Shibaoka (1986) pesquisou sobre o teor de carbono em 13 amostras de CFA 

coletadas em uma central termelétrica da Austrália. A alteração do teor de carbono 

nas cinzas permitiu permitir fazer uma comparação do funcionamento da termelétrica 

em diferentes períodos de amostragem, pois o feed coal (carvão usado na 

alimentação da caldeira) não apresentava diferenças significativas. Cada caldeira foi 

alimentada com carvão pulverizado (CP) pelo seu próprio moinho. Observou-se que 

as dimensões das partículas de carvão eram relevantes para a eficácia da 

combustão. O carvão moído a ponto de ter 85% de grãos passantes por uma 

peneira de 200 mesh resultou em uma cinza com 5,4% (p/p) de teor de carbono, 
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enquanto que o mesmo feed coal com 75% de grãos passantes pela peneira de 200 

mesh resultou em uma cinza com 14,1% (p/p) de teor de carbono.  

As cinzas de carvão, produzidas por usinas termelétricas, são classificadas 

como resíduos sólidos que apresentam toxicidade e propriedades químicas capazes 

de causar danos ao meio ambiente. De acordo com a Constituição Federal do Brasil 

(1988), é de responsabilidade do gerador garantir o armazenamento, manuseio, bem 

como o transporte e a destinação final adequada, uma vez que estes resíduos 

devem ser descartados em aterros sanitários (ROHDE et al., 2006). A Figura 9 

ilustra, de modo simplificado, o descarte das cinzas e o potencial risco ambiental 

oferecido em função da emissão de material particulado e lixiviação. 

 

Figura 9 - Geração de cinzas de carvão de uma usina termelétrica. 

 

Fonte: adaptado de Rohde et al., 2006. 

 

Historicamente, no sul do Brasil, as cinzas de carvão têm sido dispostas em 

depósitos (“bota-fora”) próximos às fontes geradoras. Somente a partir da década de 

1990 esse cenário começou a mudar, em parte por pressão da sociedade e em parte 

por ações de órgãos ambientais e governamentais (SILVA et al, 1997). 

De acordo com Silva e Fungaro (2011), a principal aplicação das cinzas de 

carvão é a comercialização para o setor de construção, porém: 1) isso não ocorre 

em todas as centrais termelétricas e; 2) é feito apenas com as cinzas volantes 
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(~34% das cinzas geradas). A destinação do restante são depósitos (Figura 10), 

bacias de decantação (chamadas cinza de lagoa) e cavas de mina exauridas. 

 

Figura 10 - Depósito de cinzas de carvão ao redor de usina termelétrica. 

 

Fonte: Própria 

 

Nesse material descartado, encontramos uma grande variedade de 

elementos, perigosos ou não. Elementos tais como Co, Cu, Se, Zn, comuns em 

diversas matrizes ambientais, quando em baixas concentrações são fundamentais 

para o metabolismo de plantas e animais. Porém em concentrações elevadas esses 

e outros elementos -- tais como As, Cd, Cr, Hg, Pb -- podem se tornar tóxicos e 

prejudiciais podendo interferir na ação das enzimas em plantas, organismos 

aquáticos e seres humanos (WARD, 1995; FAIRBROTHER et al, 2007; MOZETO et 

al., 2008). 

A toxicidade dos elementos é dependente de diversos fatores tais como: 

características dos organismos; via de exposição dos elementos (se por absorção, 

ingestão, inalação) e; de que modo os elementos se encontram (WATER QUALITY 

COMMITTEE, 2010). Em matrizes aquáticas, por exemplo, os elementos podem se 

apresentar em diversos modos de distribuição. Esses modos, por sua vez, irão 

influenciar diretamente na maior ou menor biodisponibilidade dos elementos e 

consequentemente em maior ou menor toxicidade aos organismos (MOZETO et al., 

2008). De maneira geral, quando os elementos se encontram na forma de íons livres 

são considerados mais biodisponíveis, sendo essa a forma que apresenta maior 

potencial tóxico (WATER QUALITY COMMITTEE, 2010). 
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A forma iônica, apresentada pelos eventuais elementos presentes no meio 

ambiente, influencia diretamente em sua absorção por plantas e micro-organismos. 

Os nutrientes minerais (micronutrientes e macronutrientes), que são indispensáveis 

para o ciclo de vida dos vegetais, são absorvidos na forma iônica K+, Ca+2, Mg+2, 

Fe+2, Mn+2, Zn+2, Cu+2, Mo+6, Ni+2. No entanto, se estes mesmos íons forem 

absorvidos em excesso podem causar toxicidade para as plantas (FURLANI et al., 

2004).  

Assim como ocorre com os vegetais, esses elementos, quando absorvidos em 

concentrações acima das toleradas pela fauna, podem causar toxicidade aguda, 

alterações nos processos metabólicos e mudanças fisiológicas. Em longo prazo, isso 

poderia resultar em danos a esses organismos, em função do potencial que esses 

elementos apresentam para bioacumulação e/ou biomagnificação nos níveis tróficos 

(FAIRBROTHER et al., 2007). Além desses efeitos, a presença de mais de um 

elemento em uma mesma matriz pode causar efeitos sinérgicos, ou seja, quando a 

presença de um elemento pode resultar no aumento da absorção de outro (FAQUIN, 

1997; ARAGÃO et al., 2008). 

As cinzas volantes contêm partículas ultrafinas (<100 nm) e nanométricas 

(<50 nm) com um maior potencial para absorção pelo corpo humano através da 

pele, sistema digestivo e vias respiratórias (HOCHELLA et al, 2008 ; NOWACK e 

BUCHELLI, 2007; FUBINI e FENOGLIO, 2007; HOET et al, 2004). Tais partículas 

podem conter componentes tóxicos que incluem uma ampla gama de metais, 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (PAHs), sílica amorfa, fluoretos e carbono 

elementar que constituem em potenciais impactos negativos sobre a qualidade 

ambiental e a saúde humana (FINKELMAN et al, 2004 ; ANDO et ai , 1998;  QUISPE 

et al , 2012 ; SILVA et al , 2012). 

De acordo com Freiberg et al (2004) o grau de toxicidade de determinadas 

nanopartículas depende da conexão de diversos fatores, entre esse podemos citar: 

tamanho, concentração, tempo de exposição, estado de saúde e características 

peculiares e exclusivas e de cada organismo que está em contato com esse tipo de 

material. 

Na escala nanométrica, os átomos revelam características peculiares, 

podendo apresentar tolerância à temperatura, cores, reatividade química, 

condutividade elétrica, etc.. Acrescenta-se a isso o fato de partículas ultrafinas e 

nanométricas possuírem maior reatividade em relação a partículas de tamanho 
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maior com a mesma composição, devido à diferenciada relação entre superfície e 

volume (NAVROTSKY, 2001). Matematicamente, se reduzirmos o raio de uma 

esfera pela metade, seu volume reduz pela oitava parte (pois depende do cubo do 

raio) enquanto que a superfície reduz apenas pela quarta parte (pois depende do 

quadrado do raio). Desse modo, a medida em que reduzimos o tamanho da 

partícula, aumentamos proporcionalmente sua superfície em relação ao volume. 

Exemplificando: em partículas menores do que 20 nm de diâmetro, pelo menos 40% 

dos átomos estão presentes na superfície das nanopartículas (BANFIELD e 

NAVROTSKY, 2001). Isso justifica o maior interesse e preocupação com potenciais 

impactos negativos sobre o meio ambiente e a saúde humana causados por 

partículas ultrafinas e nanométricas. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 Unidade de estudo 

 

As amostras de cinzas volantes (CFAs) foram obtidas nas usinas junto ao 

Complexo Termelétrico Jorge Lacerda (Figura 11), pertencente ao grupo Tractebel  - 

GDF Suez, localizado na cidade de Capivari de Baixo – estado de Santa Catarina 

(SC) que possui uma capacidade energética instalada de 857 MW (QUISPE et al., 

2012; OLIVEIRA et al , 2012).  O complexo é composto por três usinas termelétricas, 

a carvão mineral, chamadas de UTLs (Usinas Termelétricas Lacerda) A, B e C.  

 

Figura 11 – Vista geral do Complexo Termelétrico Jorge Lacerda 

 

Fonte: Tractebel Energia  

 

A UTLA (figura 12) corresponde à mais antiga das usinas, sendo formada 

pelas unidades1 1, 2, 3 e 4 com potência total de 232 MW. Essas unidades entraram 

em atividade entre os anos de 1965 e 1974. As unidades da UTLA ficam 

eventualmente inativas, em períodos de menor demanda energética (TRACTEBEL 

ENERGIA, 2014). 

 

                                                 
1
 Cada unidade corresponde a um conjunto caldeira-turbina na usina. 
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Figura 12 - UTLA (unidades 1, 2, 3 e 4) – 232 MW 

 

Fonte: Tractebel Energia 

 

A UTLB (figura 13) é composta pelas unidades 5 e 6, com potência total de 

262 MW e tendo entrado em atividade nos anos de 1979 e 1980. Por fim, temos a 

UTLC (figura 14), que contém a unidade 7, em atividade desde 1997 com potência 

de 363 MW, sendo a mais moderna e a única com sistema de circulação de água-

vapor em ciclo fechado (TRACTEBEL ENERGIA, 2014). 

  

Figura 13 - UTLB (unidade 5 e 6) – 262 MW 

 

Fonte: Tractebel Energia 
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Figura 14 - UTLC (unidade 7) – 363 MW 

 

Fonte: Tractebel Energia 

 

Para a combustão ideal em termoelétricas de carvão mineral pulverizado (CP) 

são necessárias temperaturas entre 1000oC e 1500oC (SILVA et al, 2009). No intuito 

de se alcançar a temperatura adequada é comum as centrais utilizarem óleo diesel 

ou óleo combustível. Durante esse espaço de tempo temos a co-incineração do 

carvão mineral e do óleo diesel.  No complexo Jorge Lacerda, a UTLA -- a mais 

antiga das três usinas – não permanece em atividade ininterrupta, sendo colocada 

em operação em situações de maior demanda energética. 

 

3.2 Coleta e amostragem 

 

Depois da combustão na caldeira, as cinzas volantes são levadas pelos gases 

da exaustão ficando retidas em cerca de 98,5% nos precipitadores eletrostáticos-

ESP (SILVA et al, 2009). Posteriormente, essas cinzas se desprendem das placas 

eletrizadas por vibração mecânica, se depositando em reservatórios com forma cônica 

quadrada (figura 15) abaixo do precipitador sendo, na sequência, levadas a um silo de 

armazenagem (figura 16), ao lado da usina, através de uma tubulação.  

Foram coletadas amostras de cerca de 15-20 kg de cinzas de cada uma das 

sete unidades do complexo durante o período de cinco dias. As cinzas foram 

retiradas de um dispositivo de coleta na tubulação que conduz a cinza leve aos silos 

de armazenamento.  Em cinco caldeiras foram coletadas amostras de cinzas da 

combustão do carvão e, nas outras duas, cinzas co-incineradas com óleo de ignição. 

Antes da preparação e análise, as amostras foram quarteadas. 
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Figura 15 – Precipitador eletrostático e detalhe da base cônica quadrada 

 

Fonte: própria 

 

Figura 16 - Silo de armazenagem de cinzas volantes. 

 

Fonte: própria 

 

3.3 Técnicas de análise 

 

Antes da caracterização de amostras de cinzas volantes de carvão, é 

importante saber, não só o tipo de informação que cada técnica específica pode 

fornecer, mas também as exigências da amostra (faixa de tamanho, composição 
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elementar, etc) para que cada método seja eficiente e garanta resultados 

significativos (TIEDE et al ., 2009).  

Neste trabalho, foram feitas análises das amostras por microscopia eletrônica 

de varredura (FE-SEM), microscopia eletrônica de transmissão (HR-TEM), 

espectroscopia de emissão por plasma óptico e de massas (ICP–AES/MS) e 

difração de raios-X (XDR). 

 

3.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura e Transmissão 

 

Cada técnica tem vantagens e desvantagens, mas atualmente apenas a 

Microscopia Eletrônica de Varredura com Emissão de Campo (Field Emission 

Scanning Electron Microscope - FE-SEM) e a Microscopia Eletrônica de 

Transmissão de Alta Resolução (High-resolution Transmission Electron Microscope - 

HR-TEM/EDS) permitem a visualização direta (espaço real) de nanopartículas.  

Neste trabalho, a morfologia, a estrutura e a composição das partículas ultrafinas 

foram investigadas através de um FE- SEM Zeiss Modelo Plus Ultra com 

compensação de carga para todas as aplicações em condutores, bem como 

amostras não-condutoras, e um 200 keV JEOL - 2010P HR- TEM equipado com um 

detector de energia dispersiva de raios-X Oxford, e uma unidade de varredura 

(STEM) (SILVA et al , 2009; .HOWER et al, 2008). A FE-SEM foi equipado com um 

espectrômetro de energia dispersiva de raios-X (SEM- EDX) e as identificações 

minerais foram feitas com base na morfologia e composição dos grãos utilizando 

modos de elétrons secundários e elétrons refletidos.  

Com as análises de microscopia eletrônica de varredura com espectrômetro 

de energia dispersiva de raios X (EDX) é possível observar a superfície dos 

minerais, através de imagens aumentadas em 290.000 vezes com resolução de até 

4 nanômetros, em condições de 6nm à pressão variável. Funciona, basicamente, 

com a incidência de um feixe eletrônico pontual sobre uma amostra condutora, que 

escaneia toda superfície. A emissão de sinais é produzida como resultado da 

interação do feixe eletrônico com a amostra resultando em elétrons reto dispersados, 

elétrons secundários, raios X e outros, com isso os detectores foram devidamente 

aplicados conforme a necessidade de cada ponto analisado. Os sinais são captados 

por detectores que os processam para que depois sejam amplificados e 

transformados em sinais elétricos como pixels a um monitor. Com esse equipamento 
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é possível estudar especialmente as morfologias e composições químicas 

aproximadas tanto dos minerais como das fases amorfas de até o limite inferior 

50nm com boa qualidade de resolução de imagem. 

Para análise de partículas menores de 50nm foi utilizada microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução com espectrômetro detector de raios-X 

(HR-TEM/EDS, da JEOL, modelo 2010P de 200 keV) e fonte de iluminação, com 

feixe eletrônico que é dirigido e focalizado mediante lentes eletromagnéticas. A 

realização desse processo é no interior de uma coluna de modo que os elétrons 

acelerados sigam trajetórias retas, salvo que se inter-relacionam com os átomos 

presentes na amostra. O choque dos elétrons com os átomos da amostra faz com 

que estes percam velocidade e variem a sua trajetória. Os elétrons que não se 

chocam com a amostra projetam-se sobre uma tela fluorescente. Quando se forma a 

imagem, as áreas donde mais desviam os elétrons aparecem mais escuras (seja por 

solapamento de partículas ou por elementos de elevado peso molecular), 

comparado com as que desviam menos (estando bem dispersadas e que não 

contenham elementos atômicos pesados). No emprego dessa técnica, visa-se 

estudar nanominerais e nanoestruturas de até 0,1nm devido à elevada importância 

ambiental e para a saúde humana, podendo assim, diagnosticar um melhor 

panorama dos impactos ambientais gerados pelas ultrafinas e nanopartículas. 

Na preparação da amostra foi utilizado acetona ultrapura e/ou hexano para 

dispersar pós inorgânicos, uma técnica bastante comum para a preparação da 

amostra HR-TEM (CHEN et al., 2004). Diferentes suspensões, ou seja, hexano, 

acetona, diclorometano e metanol foram selecionadas para evitar possíveis 

alterações mineralógicas em solventes individuais. A suspensão dissolve esse 

material e rompe agregados para fornecer partículas individuais separadas 

fisicamente passíveis de análise por microscopia. A suspensão foi pipetada em 

filmes lacycarbon suportados por grades de Cu e deixada evaporar antes de colocar 

a amostra no SEM e TEM. Este método é um procedimento padrão amplamente 

utilizado (GIERE et al., 2006).  

Antes da análise FE-SEM e STEM, o suporte da amostra TEM foi limpo com 

um Sistema de Plasma Avançado (Gatan modelo 950) para minimizar a 

contaminação. Um sistema de correção de desvio foi utilizado para o mapeamento 

STEM-EDS. 
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Todos os procedimentos de preparação e análises foram desenvolvidos nas 

dependências da Rede de Infraestruturas de Apoio á Investigación e ao 

Desenvolvemento Tecnológico (RIAIDT), da Universidad de Santiago de Compostela 

na Espanha. 

 

3.3.2 Difração de Raios-X  

 

 Os Raios-X são produzidos quando uma partícula de alta energia cinética é 

bruscamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios-X é fazer 

com que um elétron de alta energia se choque com um alvo metálico. 

Na figura 17, é mostrado o fenômeno a nível atômico. Quando esse elétron 

atinge o alvo (I), um elétron da camada K de um átomo do material é liberado na 

forma de fotoelétron (II), deixando espaço vago nessa camada. Para ocupar o 

espaço deixado por esse elétron, um outro elétron de uma camada mais externa 

passa à camada K (III), liberando energia na forma de um fóton de Raio-X (IV).  A 

energia desse fóton corresponde à diferença de energia entre as duas camadas 

(BLEICHER e SASAKI, 2000). 

 

 Figura 17 -  A produção de Raios X a nível atômico 

 

Fonte: Bleicher e Sasaki (2000). 

 

 Quando um feixe de raios-X incide sobre um material cristalino ocorre o 

fenômeno da difração. Os elétrons de um átomo desse material ficarão excitados e 

vibrarão com a mesma freqüência do feixe incidente emitindo raios-X em todas as 

direções. Sendo assim, de acordo com o princípio de Huygens, o átomo pode ser 

visto como uma fonte de emissão esférica de radiação.  

 Se incidirmos um feixe de raios-X sobre um conjunto de átomos 

regularmente espaçados (retículo cristalino), cada átomo será uma fonte de emissão 

esférica de radiação. Netas condições poderá haver interferências construtivas ou 
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destrutivas entre as ondas eletromagnéticas se estiverem em fase entre si ou 

defasadas, respectivamente. Desse modo, pode-se dizer que a difração é um 

fenômeno de dispersão que ocorre quando as ondas de raios X são espalhadas por 

uma rede atômica organizada e os raios difratados sofrem interferência construtiva 

(CULLITY, 1978).  

A difração de raios X de amostras em pó será utilizada para determinar os 

minerais presentes nas cinzas, através da identificação do arranjo atômico dos 

minerais. O padrão de difração resultante é comparado com um banco de dados 

(PDF powder diffraction file). As distâncias interplanares da estrutura cristalina estão 

relacionadas com a posição dos picos do padrão de difração de raios X conforme a 

equação de Bragg (Figura 18). 

 

λ = 2d sinθ 

 

onde: 

λ é o comprimento de onda dos raios X, 

d é a distância entre os planos atômicos, 

θ é o ângulo entre a incidência de raios X e os planos atômicos 

 

Figura 18 - Diagrama da DRX com os símbolos utilizados na lei de Bragg 

 

 

Fonte: Cullity (1978). 

 

Segundo Leão (2013) na difração de Raios-X é estudada a estrutura cristalina 

e molecular presente nas fases sólidas. Nos últimos anos foi desenvolvido uma 

grande quantidade de acessórios com possibilidade de serem acoplados, o que 
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possibilitou grande versatilidade à técnica de XDR, tornando-a de grande interesse 

por parte da comunidade científica.  

A composição mineralógica cristalina de cinzas volantes foi determinada por 

meio de difração de raios X através de um modelo D5005 da Siemens (XDR) com 

radiação Cu Kα e um detector de cintilação na Rede de Infraestruturas de Apoio á 

Investigación e ao Desenvolvemento Tecnológico (RIAIDT), da Universidad de 

Santiago de Compostela – Espanha.  

 

3.3.3 Determinação química 

 

3.3.3.1 Análise Elementar 

 

A Análise Elementar, determinação do percentual em massa do carbono, bem 

como do enxofre, nitrogênio, hidrogênio e oxigênio, foi determinada por LECO, 

modelo TruSpec CHNS-932, realizada  nas dependências da Rede de 

Infraestruturas de Apoio á Investigación e ao Desenvolvemento Tecnológico 

(RIAIDT), Universidad de Santiago de Compostela – Espanha. Com essa técnica é 

possível determinar a porcentagem de material orgânico presente nas amostras, 

podendo assim, determinar as características principais das amostras de acordo 

com sua origem. 

As análises de mercúrio foram feitas diretamente em amostras sólidas 

utilizando espectrômetro de absorção atômica LECO AMA 254. 

 

3.3.3.1 ICP Óptico e de Massas 

 

A composição química foi analisada por Espectrometria de Emissão Atômica 

(ou óptica) com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES ou ICP-OES) 

para elementos majoritários, e por Espectrometria de Massa com fonte de Plasma 

Indutivamente Acoplado (ICP-MS) para elementos-traço (QUEROL et al., 2008) .  

Segundo Navarro (2004) entre as principais vantagens das metodologias do 

plasma, comparado a outras técnicas, pode-se destacar os baixos limites de 

detecção, altos níveis de precisão e exatidão, velocidade na determinação analítica, 

simples operacionalidade livre da maioria dos efeitos matriz e de interferências por 
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ionização, e excelente linearidade nas curvas de calibração (tipicamente acima de 5 

ordens de magnitude com o ICP-AES, e de 8 ordens de magnitude com o ICP-MS). 

A técnica de ICP-MS é bastante seletiva em relação às interferências 

espectrais, se comparado com ICP-AES, no entanto a técnica de ICP-MS é mais 

suscetível às interferências físicas e o conteúdo de sólidos totais dissolvidos na 

solução da amostra deve ser no máximo 0,2%. Embora as interferências físicas não 

sejam tão severas em ICP-AES, essa tem menor sensibilidade (os limites de 

detecção são da ordem de mg g-1 e µg g-1). 

Para a análise convencional por ICP, é necessário transformar as amostras em 

uma solução. Diferentes misturas de ácidos podem ser utilizadas, em sistemas de 

digestão abertos ou fechados, com variações no tempo de aquecimento e regimes 

de temperatura. No presente estudo optou-se pela determinação de elementos 

majoritários e elementos traço das amostras utilizando uma extração com HNO3 

seguida de uma digestão ácida com HF-HNO3-HClO4 (QUEROL et al., 1997), 

evitando assim a volatilização dos elementos como As, Cd, Mo, Se, Pb, entre muitos 

outros relativamente voláteis a 445ºC (OLIVEIRA et al., 2012). As soluções 

resultantes foram analisadas por ICP AES e ICP-MS. Como gás carregador do vapor 

de mercúrio foi utilizado argônio comercial da White Martins - Praxair, sendo este 

também utilizado para a geração e manutenção do plasma, como gás de 

nebulização e auxiliar nos equipamentos de ICP-MS e ICP AES do Institute of 

Environmental Assessment and Water Research (IDÆA-CSIC, Barcelona-Espanha). 

Como gás de purga do sistema óptico do equipamento de ICP AES foi utilizado 

nitrogênio com pureza de 99,998%, da White Martins - Praxair. A digestão dos 

materiais de referência internacional (SARM-19) e os espaços em branco foi 

preparada seguindo o mesmo procedimento. Para evitar erros resultantes de 

contaminação, os frascos utilizados para conter as amostras foram descontaminados 

mediante contato com solução de HNO3 10% (v/v) durante 48 horas e após isto, 

lavados com água destilada e deionizada. Os frascos de teflon utilizados para a 

decomposição das amostras foram descontaminados pela adição de mistura 

contendo 7 mL de HNO3 destilado e 2 mL de HF e aquecimento a 160ºC durante  4 

horas. A vidraria empregada foi descontaminada pelo contato com solução de HNO3 

10% (v/v) durante 24h e posteriormente lavada com água destilada e enxaguada 

com água deionizada para então ser utilizada. 
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1. Introduction

Approximately 11% of the electricity generated in Brazil is produced
by seven coal-fired power plants in the states of Rio Grande do Sul,
Santa Catarina, and Paraná (ANEEL, 2006). These plants produce 3 Mt
of ashes per year, which consist of 65–85% fly ash and 15–35% bottom
ash (Levandowski and Kalkreuth, 2009). In addition, the existing coal-
fired energy park in Brazil is expected to increase with another five
power plants. When fully operational, this new scenario will triplicate
the current coal ash production to around 12 Mt per year (Rohde and
Silva, 2006).

Ultra-fine particulate matter emitted from coal power plants may
contain potentially harmful constituents that include a wide range of
hazardous elements and metalloids, polycyclic aromatic hydrocar-
bons (PAHs), amorphous silica, fluorides, elemental carbon and is
known to impact adversely on environmental quality and human
health (Finkelman, 2004; Ando et al., 1998; Quispe et al., 2012;
Silva et al., 2011a, 2011b, 2011c, 2011d). Many of these particles
are ultrafine (b100 nm) and nanometric (b50 nm) in size, thus
with an enhanced potential for easy entry into the human body via
the skin, digestive system or respiratory tract (Hochella et al.,
2008; Nowack and Buchelli, 2007; Fubini and Fenoglio, 2007; Hoet
et al., 2004). Given the growing interest in the toxicology of ultrafine
particles, especially those containing hazardous elements (Ispas
et al., 2009; Brian et al., 2009; Meng et al., 2007; Khan et al., 2007;
Chen et al., 2006, 2005), this study reports on the direct observation
of metal-bearing CFA ultrafine and nano particles using advanced
electron beam.

Coal fly ash is typically polymineralic and chemically complex.
The distribution, mode of occurrence and concentration of elements
in the ash particles are crucial in determining their bioreactivity and
biodurability. Potentially toxic trace elements homogeneously dis-
seminated as impurities hosted in insoluble minerals pose a lower
health risk than occurring as major constituents in individual,
metal-rich ultrafine or nanoscale particles. Ultra-fine and nano-
particles are known to have a greater reactivity compared to
larger-size particles of the same composition due to an increased
surface-to-volume ratio (Navrotsky, 2001). For example, in particles
smaller than 20nm in diameter, at least 40% of the atoms are present
on the surface of the nanoparticle (Banfield and Navrotsky, 2001).
The effects of this reactivity in ultrafine and nanoscale materials
are more likely as distances between functional groups and facets
on nanoparticle surface decrease and quantum effects become im-
portant (Auffan et al., 2008). To date, such nanoscale effects and
their influence on metal absorption or complexation as a function
of particle size have not been studied in detail.

With the growing concern about the impacts of exposure to hazard-
ous elements, there is a need for a better understanding of the relation-
ship between geochemistry, nanomineralogy and the effects associated
with both short-term and chronic inhalation exposure to coal ash.
Therefore, we report on hazardous elements present in ultrafine and
nanoparticles sourced from CFA, with emphasis on Al, Cr, Fe, Ni, Ti, Zr,
which are the most abundant in the studied samples. Such metal-rich
ultrafine and nanoparticles are very common in CFA and, given the
fact that around 40% of global electricity is coal-generated (IEA, 2005),
they are produced in large quantities (Silva et al., 2009a; Ruhl et al.,
2009; Hower et al., 2008; Giere et al., 2006; Chen et al., 2004). An
estimated 780 Mt of coal ash are produced every year (WWCCPN,
2012). Typically risk assessment methodologies have been widely
applied for the management of contaminated sites. However, their
application to element and coal power plants sites affected by tailing
contamination is more limited (Moreno-Jimenez et al., 2011; Quispe
et al., 2012). In a first-tier approach, an ecological risk assessment is
based on geochemical analysis, where concentrations measured in soil
are compared to established thresholds. These accepted levels are
based on the worst possible scenarios: toxicity data on the most

sensitive species and the application of the most protective safety
factors. Under these assumptions, the risk may be overestimated and
may result in unnecessary remediation (Ollson et al., 2009). A risk
assessment based on geochemical analyses is highly simplified and
does not take into account factors such as the bioavailability of a contam-
inant or the simultaneous presence of different contaminants, which can
affect toxicity and exposure estimates (De Zwart and Posthuma, 2005;
O'Halloran, 2006). These facts are of the utmost importance for toxic haz-
ardous elements. The availability of hazardous elements in the soil is
highly dependent on CFA properties. Moreover, hazardous elements
can be present in different geochemical forms with different geochemi-
cal and toxicological properties that can be transformed from one into
another due to environmental changes. To have a more complete im-
pression of the degree of pollution and toxicity of a contaminated site,
it is recommended to consider alternative approaches that more accu-
rately reflect specific site conditions. Direct toxicity assessment, conduct-
ed with CFA samples taken at the site, allows the measurement of the
toxicity of complex mixtures of contaminants and can enhance the real-
ism and certainty of the risk assessment. Although these techniques have
an increasingly important role, they are not generally available in
existing guidelines for ecological risk assessment on contaminated
sites. Therefore, the ecotoxicological risk assessments based on di-
rect toxicity assays need to be validated trough field studies performed
with natural samples.

The fact that coal-fired power plants can be a source of airborne par-
ticulatematterwith elevated concentrations of toxic hazardous elements
is well established in areas with coal generation plants (e.g. Iordanidis
et al., 2008; Bhanarkar et al., 2008). Coal combustion ash has particule
sizes ranging from less than 1 μm to 100 micrometers in size (Teixeira
et al., 1992; Blaha et al., 2008), with the inhalable sizes (b10 μm) being
of most direct concern to human health. The most readily bioavailable
particles of allwill be those in the sub-micronic, ultrafine andnanometric
size-ranges, although given the difficulty involved in their study relative-
ly few publications have so far specifically characterized such materials.

In thisworkwe aim to provide amulti-analytical approach to under-
stand the implications of coal ash materials. A key constituent of this
study was the identification and analysis of nano-particles in the differ-
ent CFA, an area of researchwith potentially great environmental signif-
icance but about which very little is currently known. At the time of
sampling, two of the units were being co-fired with a mixture of fuel
oil and diesel oil as part of the boiler start-up procedure. The opportuni-
ty was, therefore, taken to investigate the influence of oil co-firing on
the resulting coal combustion products. Little attention has been paid
to the effects of co-firing with oil during start-up, even though this pro-
cess may also have a significant impact on fly ash characteristics
(Navarrette et al., 2004).

2. Methods

2.1. Sampling

Fly ash samples were obtained from the largest coal-fired power
plant in Brazil, located in Santa Catarina State, which generates
857MW/h (Quispe et al., 2012; Oliveira et al., 2012). The incineration
temperature in the combustion chamber is ca. 1000–1500 °C, and
about 98.5% of the fly ash is captured in the electrostatic precipitators
(ESP).

A total of 7 CFA samples were collected from the ESP over a five-day
period. The CFAs from Units 3 and 4 (Samples FA15 and FA16) were
taken while oil was co-fired with coal as a means of starting up the
respective boiler systems. Representative samples of around 15–20 kg
of fly ash were collected from each unit. Samples of fresh dry fly ash
were also collected from the current station output immediately prior
to emplacement at the dry disposal site. The CFA characteristics have
changed little over time due to the essentially constant geological
source of the coal supplied (Depoi et al., 2008; Silva et al., 2009a,b).
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2.2. Analytical procedures

The crystalline mineralogical composition of fly ashes was deter-
mined by means of a Siemens model D5005 X-ray diffraction (XRD).
Prior to the characterisation of CFAs samples, it is important to
know, not only what kind of information a specific technique can
provide (e.g. size distribution, elemental information, sensitivity,
structural information etc.), but also the requirements of the sam-
ple (size range, elemental composition etc.) for each method to
make analysis possible and to guarantee meaningful results (Tiede
et al., 2009). Each technique has advantages and disadvantages,
but only Field Emission Scanning Electron Microscope (FE-SEM)
and high-resolution transmission electron microscope (HR-TEM)
currently allow the direct (real space) visualization of nanoparti-
cles. In this investigation, morphology, structure, and composition
of ultrafine minerals were investigated using a FE-SEM Zeiss
Model ULTRA plus with charge compensation for all applications
on conductive as well as non-conductive samples and a 200 keV
JEOL-2010F HR-TEM equipped with an Oxford energy dispersive
X-ray detector, and a scanning (STEM) unit (Silva et al., 2009a;
Hower et al., 2008). The FE-SEM was equipped with an energy-
dispersive X-ray spectrometer (SEM-EDX) and the mineral identifi-
cations were made on the basis of morphology and grain composi-
tion using both secondary electron and back-scattered electron
modes. Geometrical aberrations were measured by HR-TEM and
controlled to provide less than a π/4 phase shift of the incoming
electron wave over the probe-defining aperture of 14.5 mrad. The
scanning acquisition was synchronized to the ac electrical power
to minimize 60Hz noise, and a pixel dwell time of 32μs was chosen.
EDS spectra were recorded in TEM image mode and then quantified
using ES Vision software that uses the thin foil method to convert X-
ray counts of each element into atomic or weight percentages. Elec-
tron diffraction patterns of the crystalline phases were recorded in
SAED (selected area electron diffraction) or MBD (microbeam
diffraction) mode, and the d spacings were compared to the
International Center for Diffraction Data (ICDD, 2009) inorganic
compound powder diffraction file (PDF) database to identify the
crystalline phases.

Mineralogy sample preparation involved the use of ultrapure
acetone and/or hexane to disperse inorganic powders, a commonly
used technique for HR-TEM sample preparation (Chen et al., 2004).
Different suspensions, namely hexane, acetone, dichloromethane and
methanol were selected to prevent possible mineralogical changes in
individual solvents. The suspension dissolves this “binder” material
and breaks up aggregates to provide physically separated individual
particles amenable for electron microscopes analysis. The suspension
was pipetted onto lacycarbon films supported by Cu grids and left to
evaporate before inserting the sample into the SEM and TEM. This
method may have led to agglomeration but is a widely used standard
procedure because most minerals, including metal sulphates (Giere
et al., 2006). Before FE-SEM and STEM analysis, the TEM specimen
holder was cleaned with a Advanced Plasma System (Gatan Model
950) to minimize contamination. A drift correction system was used
for the STEM-EDS mapping.

All sampleswere acid digested following a two-step digestionmeth-
od devised to retain volatile elements in coal dissolution (Querol et al.,
1997); this consists of a HNO3 hot extract followed by a HF: HNO3:
HClO4 acid digestion of the residue. The resulting solution was then
analyzed by Inductively Coupled Plasma Atomic-Emission Spectrome-
try (ICP-AES) for major and selected trace elements, and by Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) for most trace elements
(Querol et al., 2008). The digestion of international reference materials
(SARM-19) and blanks was prepared following the same procedure.
Analytical errors were estimated at b3% for most of the elements and
around 10% for Cd, Mo, and P. In addition, Hg analyses were made
directly on solid samples using a LECO AMA 254 gold amalgam atomic

absorption spectrometer and total organic carbon, S and N contents
were determined using LECO CHNS-932.

3. Results and discussion

3.1. Distribution of elements

Table 1 summarizes the concentration of major and trace element
contents in the studied fly ashes samples. The high concentrations of
trace hazardous elements reported in this study for the bulk coal ash
(Table 1) are expected to magnify, as fine fractions of CFA (which may
be resuspended and deposited in the human respiratory system) are
often enriched in hazardous elements.

The electron beam analysis revealed that the carbon content de-
creases with a decrease in the particle size, as seen in the electron
beam analysis. Concomitant with the decrease in carbon is an in-
crease in the glass content. The trace elements listed in Table 1 are
reported on the ash basis (eliminating the C from the fly ash),
with the exception of Hg. Most of the elements that are captured
by the CFA (especially samples CFA6 and CFA7), are associated
with the carbon/char content. A large number of elements such as
As, Be, Cd, Cr, Cu, Ga, Hg, Mo, Pb, Sb, Sn, Sr, U, W and Zn are not
enriched in the ESP fly ash (samples CFA1; CFA2; CFA3; CFA4), but
are highly enriched in the baghouse fly ashes (CFA6 AND CFA7).
The elements could be present as a condensate on the surface of
the aluminosilicate fly ash particles. Hower et al. (2008) noted
that As, Hg, Se, among other elements, were present in 5-nm
metal entities within a fullerene-like carbon in a CFA from a pulver-
ized fuel-boiler burning an Eastern Kentucky coal, demonstrating
the potential for such associations in CFAs from low- to medium-C
and S coals. In the present study As, Ga, Ge, Hg, Mo, Pb, Se, Sn, Tl,
V, W, among other elements and Zn compounds may be emitted
to the environment during coal combustion processes, although
some compounds are retained in the fly ashes, in different propor-
tions depending on the characteristics of the ashes and process con-
ditions (Table 1). There is a great potential for improving the
operational conditions which would optimize this retention and assess
the possibility of reusing fly ashes as adsorbents of hazardous elements
and organic compounds with hormones and agrochemicals.

3.2. Nanomineralogy

All CFAs have a high glass andmullite contents. This is known to en-
hance concrete workability and durability (Chávez-Valdez et al., 2011)
and it is for this reason that these CFAs have been widely used as a
high-performance substitute for portland cement and as a clinker addi-
tion in the manufacturing of portland cement in Brazil. In addition, the
occurrence of great contents ofmullite is particularly promising because
of its high thermal stability, low thermal expansion, high creep resis-
tance in highly oxidative and corrosive environments, high resistance
to crack propagation and high thermal shock resistance (Schneider
et al., 2008). However, the present situation is far from full utilization
and large amounts of fly ash are either stored temporarily in stockpiles
or disposed of. Therefore further applications need to be developed in
order to recycle them.

Results presented in this work explain the potential elements
such as As, Cd, Cr, Pb, Mo, and Mn were detected in several ultrafine
agglomerates of nanomagnetite, nanoschwertmannite aglomerates,
nanoferrihydrite, nanohematite from CFA Brazilian samples. This
point improves our understanding of the surface reactivity of iron
and salts minerals from a mechanistic point and providing opportu-
nities for training young investigators in the latest advances in
relevant techniques, such as HR-TEM and FE-SEM to provides imag-
ing capabilities for evaluating changes in particle morphology and
estimating particle sizes. This pioneer Brazilian study is the first di-
rect observation of these phases as on nanominerals in this coal
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power plant samples and this contribute to immobilization of As, Cd, Pb,
Mo, Se, and others faces, the reduced, highly toxic form of arsenic in con-
taminated anoxic systems, as well as to putative remediation processes.

The natural nanocrystal ferrihydrites formed on samples surfaces are an
important component of many environmental (including soil) systems
and have been implicated as the inorganic core of ferritin in biological

Table 1
Concentration () of major and trace elements in coal fly ash. Values reported on a dry bulk basis.

CFA 01 CFA 02 CFA 03 CFA 04 CFA 05 CFA 06 CFA 07

%
Al 13.00 12.56 15.08 15.90 14.93 13.46 16.51
C 0.92 5.24 3.22 1.26 0.53 15.77 15.98
Ca 1.51 1.12 1.16 1.27 1.09 0.98 1.12
Fe 5.93 3.87 3.60 4.17 4.20 2.88 3.36
K 1.92 2.23 2.58 2.53 2.32 2.27 2.74
Mg 0.55 0.47 0.54 0.56 0.50 0.48 0.54
N b0.003 b0.003 b0.003 b0.003 b0.003 0.11 0.12
Na 0.30 0.37 0.41 0.37 0.30 0.31 0.38
O 0.40 0.28 0.37 0.25 0.22 1.22 2.03
P 0.03 0.03 0.04 0.03 0.04 0.07 0.09
S 0.07 0.05 0.11 0.04 0.03 0.54 0.63
Ti 0.63 0.63 0.74 0.75 0.75 0.69 0.83

mg/kg
As 2.1 10.0 24.4 15.0 19.0 107.4 139.0
Ba 513.5 427.0 485.1 473.9 568.7 586.4 729.1
Be 10.3 7.9 9.5 10.1 9.5 10.9 12.6
Cd b1 b1 1.2 1.1 1.1 2.8 3.4
Ce 177.2 168.1 194.5 197.7 188.2 181.5 194.0
Co 19.3 15.0 15.2 16.9 17.9 15.5 17.7
Cr 106.4 105.3 130.5 122.8 133.7 146.9 161.1
Cu 47.1 38.5 43.2 41.1 42.8 46.6 54.8
Dy 13.0 10.6 12.8 12.6 12.8 13.1 14.3
Ga 24.0 30.4 42.6 34.5 39.7 81.7 110.9
Gd 16.2 14.2 16.6 16.5 16.2 15.9 17.1
Ge 16.1 14.7 21.4 18.7 22.5 66.4 85.2
Hg 0.00062 0.00044 000071 0.00042 000037 0.0014 0.6817
La 67.1 63.6 73.6 73.9 70.8 69.6 75.0
Li 85.3 79.1 93.1 90.3 90.9 89.3 104.6
Mn 554.2 307.3 314.2 348.5 334.3 281.2 326.5
Mo 5.8 5.3 6.9 6.2 7.6 16.7 19.6
Nb 112.3 113.2 131.6 124.5 133.4 123.5 126.3
Nd 74.7 68.3 79.3 80.0 77.0 74.7 79.5
Ni 44.3 35.0 35.9 38.8 37.9 39.2 43.6
Pb 34.4 43.2 64.3 51.9 59.1 128.4 161.0
Sb 2.5 2.1 4.8 2.3 2.5 5.6 7.1
Se 7.6 5.2 5.4 7.0 5.1 21.9 18.6
Sr 113.4 132.0 158.7 136.8 141.2 183.6 200.3
Th 39.7 33.5 39.9 42.0 38.9 38.0 41.3
Tl 3.3 4.2 5.4 4.6 4.8 8.3 9.7
U 17.2 14.5 17.5 15.8 16.3 21.7 24.8
V 199.5 197.9 238.6 234.7 251.4 315.3 351.3
W 21.3 23.1 29.6 26.9 28.7 59.1 71.0
Y 92.8 69.0 82.1 83.7 83.1 84.2 92.8
Zn 203.4 219.9 320.4 287.4 300.7 700.2 913.0
Zr 510.6 530.9 661.4 540.7 610.4 714.7 746.0

Fig. 1. A) Nano-rutile (HR-TEM image); B) Micro-rutile (FE-SEM image).
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systems. They strongly influence trace element mobility, bioavailability,
and cycling in terrestrial and aquatic systems. In addition, the natures
of Fe-nanominerals surface properties, how surface chemistry changes,
transient intermediate phases, and steady-state endpoints are unknown.

In this work, particular attention was paid to ultra-fine and nano-
particles containing Al, Cr, Fe, Ni, Ti, and Zr because these were the
most commonly identified hazardous elements. Metal-rich ultra-fine
andnano-structures have been found to produce toxic effects in living or-
ganisms, which were not observed for larger particles (Elder et al., 2007;
Franklin et al., 2007; Meng et al., 2007). In the case of Ti, rutile (TiO2)
particles were common in the ash samples, chemically homogeneous,
and typically only loosely attached to the sample surface. Most of these
titaniferous nanoparticles are 0.1–5 nm in size (Fig. 1). These particles
are spherical, highly aggregated and can significantly affect the geochem-
ical cycling of hazardous elements and the dissolution of redox-sensitive
metal oxides promoting potential environmental impacts. The potential

eco-toxicity of these nano-TiO2 is of considerable interest (Rahman
et al., 2002; Adams et al., 2006; Federici et al., 2007; Heinlaan et al.,
2008; Li et al., 2008). Their occurrence in CFA suggests that they represent
an as yet unevaluated additional health risk associated with power plant
emissions

With regard to Al, Zr, Ni,Mg-bearing particles, these are typically sub-
micronic spherical and show a size range of 250–350nm. The chemical
composition and morphology of 73 sub-micronic spheres studied in
the CFAs (e.g. Fig. 2) revealed the common presence of aluminosilicate
glass, ferrian spinel, hematite; magnetite, mullite, and quartz. The com-
position of these metal-bearing spheres is extremely variable (Table 2),
this being a likely consequence of gradients in the high temperature
reactions that take place during combustion.

Iron-bearing sub-micronic minerals were of particular interest be-
cause such particles are known to produce a wide range of geochemical
reactivity (Madden et al., 2006), including adsorption of ions such as

Fig. 2. FE-SEM illustration of submicronic spheres, containing Zr, Ni, Mg, Al and a general EDS (spectrum contains Cu from Grid).
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phosphates and arsenates (Waychunas et al., 2005a,b), photochem-
ical reduction in aqueous solution (Sherman, 2005), heterogeneous
catalysis (Feng et al., 2004), and acceptance of electrons from micro-
bial respiration. Ferruginous sub-micronic particles are ubiquitous
within all fly ash samples, having been derived from pyrite (and, to
a lesser extent, jarosite) present in the parent coal (Silva et al., 2009a,
b). The sub-micronic crystalline ferruginous phases observed in this
study included jarosite (KFe3+3(OH)6(SO4)2, Fig. 3), hematite (Fe2O3,
Fig. 4), magnetite (Fe3O4), pyrrhotite (FeS), ankerite (Ca(Fe,Mg,
Mn)(CO3)2), chromite (FeCr2O4), schwertmannite (Fe8O8(OH)6(SO4)),
and yavapaiite (KFe(SO4)2). These mineral phases often also incorporate
trace elements, especially Cr, within their structure. Chromium occurs
in Brazilian coals primarily as Cr3+ in organic association and in illite,

Table 2
Maximum, minimum and average values concentrations of Al, Mg Ni, Zr bearing
nanoparticles measured by EDS.

Element Maximum (%) Minimum (%) Average (%)

C 44.70 24.16 35.52
O 40.28 3.73 29.93
Mg 3.85 2.45 2.78
Al 50.62 41.68 43.81
Ni 8.80 5.81 7.24
Zr 2.69 0.17 1.36

Fig. 3. Cubic jarosite pseudomorph present in coal fly ash; (A) TEM image; (B) FE-SEM image; (C) EDS spectrum of the cubic crystals shown in (A) containing Cr (EDS spectrum containing
Cu from Grid).

Fig. 4. HR-TEM and Fourier transformation (FFT) confirm the nanohematite structure
which are approximately spherical. EDS demonstrated affinity of Cr and Pb for hematite.

449K. Martinello et al. / Science of the Total Environment 470–471 (2014) 444–452



chlorite, chromite/magnetite spinel, crocoites, in pyrite and carbonates
in high sulphur coals (Oliveira et al., 2012; Silva et al., 2009b).

Figs. 3 and4 show the presence of Cr in both jarosite and hematite.
The partial replacement of Fe by Cr is not unexpected given their
similarities in ionic radii (r(Fe3+)= 0.645 Å, r(Cr3+)= 0.61 Å) and
charge (Yin and Ellis, 2009). Jarosite phase (Fig. 3) is environmental-
ly important because its structure readily takes up Cr and Cd. Their
ability to act as metal/oxyanion scavengers in acid mine sites has
been well established for individual elements. However, the effect
of competitive or synergistic co-sorption between oxyanion and
metal cations has not so far (Gräfe et al., 2008). Fine grains with
composition Cr N Fe and Fe N Cr were also found in the jarosite
aggregates from CFAes, with jarosite displaying a cubic morphology
(Fig. 3) that suggests it was formed pseudomorphically after pyrite.

Bigham et al. (2002) reported nanoscale Fe-oxide with surface-
bound hazardous elements found many kilometers downstream from
power plants and mining sites, suggesting their importance to colloid-
mediated transport of sorbed contaminants. HR-TEM/EDS patterns of
0.1nmand1nmsamples have only d-spacings characteristic of hematite
(Fig. 4). In addition, several studies highlight the complex and dynamic
nature of hematite surfaces (Chen et al., 2002; Rajh et al., 2002), and
have documented increases in coordinatively undersaturatedmetal cat-
ions on the surfaces on nanoscale metal oxides (Hochella et al., 2008;
Brown et al., 1999). A general principle seems to be that particles less
than 10 nm begin to exhibit significant amounts of coordinatively
understaurated surface cations. The formation of hematite aggregates
in natural systems of CFAs can be understood by considering physical
processes, i.e. Brownian diffusion, fluid motion and gravity. In addition,
because nanoparticle aggregation is common in aqueous environments,
one must also consider the formation and dispersion of aggregated
states. In addition, when nanoparticles aggregate, it is important to de-
termine which properties are controlled by individual particles and
which by the aggregate as a whole, and how the properties may change
as aggregates form and dissociate. Specifically, the affinity of Cr for he-
matite (e.g. Fig. 4, EDS spectrum) follows the order 1 nm N 2 nm =
6nm. In agreement with recent spectroscopic evidence for metal bind-
ing on hematite-like nanominerals, it is suggested that distorted binding
environments with reduced symmetry exist in increasing proportion on
the surfaces of particles smaller than approximately 10nm. These sites
may be associated with particle edges or other topographic features.
Size-dependent changes in the surface structure of nanominerals have
implications for the characteristic reactivity that these materials display
in the environment, such as interfacial and redox processes (Madden
et al., 2006).

Another characteristic of the CFA samples studied is the presence of
nanoscale C deposits juxtaposed with and overgrown by slightly larger
aluminosilicate glassy spheres, mullite, quartz, calcite, Fe oxides, Ca
silicates, and sulphates. The glassy aluminosilicate spheres containmod-
erate amounts of As, Ca, Cd, Cr, Fe, K, and Mg, and minor amounts of Cl,
Na, Ni, P, Pb, S, Se, Ti, and Zn. These C shells or nanocoatings are porous
and consist of agglomerated nanometer-sized soot particles with char-
acteristic concentric-onion ring structures. Most Al\Si glassy spheres
were found to be partially or fully coated with a C-based nanocoating.
This is of particular relevance when considering the remediation of con-
taminants, through sorption- or (co)precipitation-based treatment
strategies which effectively remove the pollutants from the aqueous
phase and sequester them into the solid phase. The reductions inmobil-
ity, toxicity, and bioavailability associated with sorption combined with
the enhanced levels of uptake expected of nanophases provide consider-
able incentive to further explore the role that nanoparticulate minerals
play in the attenuation of contaminant species in the environment.

Fig. 5 shows a ~25 nm-size Fe\Pb\As nanoparticle identified at-
tached to the surface of a mica grain. Besides Fe, Pb and As, oxygen
was also detected in the particle. It was not possible to obtain a diffrac-
tion pattern or a high-resolution image of the particle because the ma-
terial quickly became amorphous under the electron beam. Fig. 5 also

shows in light shades the presence of As, Pb, this suggests Fe-rich inclu-
sion or retentionmay contain both ferric and ferrous iron. This isworth-
while mentioning because the speciation of Pb in the environment is
crucial with respect to its potential health effects. Arsenic was only ob-
served in the Fe\Pb\As-oxygenparticle in Fig. 5. Several anthropogen-
ic sources, such as coal-fired power plants, smelters, and waste
incinerators may also emit lead-oxygenarsenic phases.

The nanocarbonaceous particles identified in HR-TEM are shown on
Fig. 6. Typical soot aggregates size was 50nm to 1μm, although soot ag-
gregates with smaller size (b50nm)were also found. Very-fine ordered
structures in the C can be observed, magnifying the C-rich nanocluster
outlined in Fig. 6. This is the C previously unaccounted for in our optical
microscopic (petrology results) investigations and it can be traced as an
ultrathin halo around the majority of Si–Al glass CFAs spheres (Silva

Fe-Pb-As phase

Fig. 5. HR-TEM image of Fe\Pb\As particle.

Fig. 6. HR-TEM image of carbonaceous nanoparticles.
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et al., 2009a). Several particles are typically 0.1–30 nm in size, and
concentration stacked graphitic layers area seen in the particles in
HR-TEM image (Fig. 6). These nanocarbonaceous particles are
numerous but represent small contribution to the total ash on a
weight basis.

Thehazard for humanhealth caused by occupational exposure to air-
borne inorganic particles, such as, quartz, silica, and some sheet silicates,
is definitively established (Belluso et al., 2006; Ross et al., 1993). Particle
sizes b10μm (PM10) are thought to pose a considerably greater health
hazard and this health risk may increase as the grain size decreases
(Balaan and Banks, 1998). In addition, another contributing factor iden-
tified via recent ecological analysis (Tian, 2005) is that concentrations of
coal-derived ultrafine and nanoparticulate (b50 nm, e.g. Fig. 7) crystal-
line silica may correlate with the incidence of lung cancer (Tian et al.,
2008). In 1997, the World Health Organization's International Agency
for Research on Cancer (IARC) reclassified quartz and crystalline silica
from a class 2 (1987 evaluation) carcinogen to a class 1 carcinogen, stat-
ing that sufficient evidence existed for carcinogenicity of quartz in both
humans and experimental animals.

Quartz was dominantly fine-grained and abundant in the studied
CFAs (e.g. Fig. 7). We have developed an effective technique to identify
nanoquartz particles in CFAs byHR-TEM/EDS because the potential eco-
toxicity of nanoquartz (e.g. Fig. 7) is of considerable interest (Warheit
et al., 2009, 2007), bearing in mind the abundance of this phase in CFA.

Among the othermineral phases found in these samples, it is remark-
able the presence of the phosphate mineral monazite that may contain
minor amounts of radioactive elements. However, this may pose a
minor risk due to being present in subtrace levels in the studied samples.

4. Conclusions

Our study demonstrat the abundance and chemical complexity of
metalliferous sub-micronic particles in CFA. The most common hazard-
ous elements observed in these particles are Al, Cr, Fe, K, Mg, Ni, Si, Ti,
and Zr (FE-SEMandHR-TEM study) although other toxic trace elements
such as As, Be, Cd, Co, Cu, Hg, Li, Mn,Mo, Pb, Se, U, Th, V, and Znmay also
be present (ICPs and LECO studies). Considering the high-temperature
environment, many of these sub-micronic particles are spheroidal, and
many are characterized by chemically heterogeneous aluminosilicate
minerals and glasses.

Given the fact that no coal-fired power station is currently capable of
totally eliminating nanoparticle emissions, such particles can be released
the atmosphere and pose a potential humanhealth hazard. In addition to
smokestack emissions, wind-blown resuspension of ground-deposited

CFA (i.e. stored in stockpiles, during transpor, fugitive dust) can be a
source of atmospheric particulates. Although such material is only pro-
duced for a relatively short time during boiler operations, the present
study has shown that the CFA generated when diesel co-firing is used
may have different proportions of unburnt carbon and retained sulphur
and different trace element characteristics.
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

A combustão do carvão, para fins de geração de energia elétrica, é 

considerada como uma das fontes mais poluidoras uma vez que todo o processo de 

produção de energia tem potencial para causar danos ambientais devido à presença 

de elementos tóxicos no carvão e suas respectivas cinzas. Muito embora existam 

aplicações para as cinzas volantes na indústria de materiais de construção, a taxa 

de produção da cinza gerada ultrapassa a taxa utilizada neste setor. Nesse sentido, 

nossa pesquisa pretendeu contribuir para o aprofundamento desse tema, bem como 

oferecer embasamento teórico para futuros trabalhos. 

Em relação à mineralogia das cinzas, verificou-se que quartzo, mulita e 

maguemita são os principais componentes cristalinos, porém 60-70% da massa é 

material amorfo. Não foram verificadas diferenças mineralógicas significativas entre 

as cinzas convencionais e as co-incineradas com óleo de ignição. A menor presença 

de quartzo verificada por difração de raios-X (XDR) nas cinzas com óleo é devido a 

maior presença de carbono nessas cinzas, o que prejudica a detecção do quartzo 

por meio dessa técnica de análise. 

Nosso estudo pôde ratificar uma alta proporção de material ultrafino e 

nanométrico nas cinzas volantes de carvão. Também demonstrou a abundância e a 

complexidade química de partículas ultrafinas metálicas nessas cinzas. Os 

elementos perigosos mais comuns observadas nessas partículas – tanto nas cinzas 

convencionais, quanto nas cinzas co-incineradas com óleo -- são Al, Cr, Fe, K, Mg, 

Ni, Si, Ti e Zr (análises FE-SEM e HR-TEM), embora outros elementos tóxicos -- tais 

como As, Be, Cd, Co, Cu, Hg, Li, Mn, Mo, Pb, Se, U, Th, V e Zn -- também possam 

estar presentes em nível de traço (análises ICPs e LECO).  

O fato do Si – elemento mais abundante nas cinzas -- não ter aparecido nos 

resultados de ICPs, se deve à metodologia de preparação das amostras (digestão 

ácida) necessária nessa técnica de análise. Durante o processo de digestão ácida é 

gerado SiF3, que volatiliza, o que faz com que o Si deixe de estar presente nas 

amostras para análises de ICPs. No entanto, sabemos que esse elemento é o mais 

abundante pelo fato da análise de XDR ter revelado grande quantidade de material 

vítreo (alumino silicatos) e quartzo (SiO2). 
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Dado o fato de que nenhuma termelétrica movida a carvão é atualmente 

capaz de eliminar totalmente as emissões de nanopartículas – pois existe 

desconhecimento acerca da eficiência dos precipitadores eletrostáticos (ESP) na 

retenção de partículas nanométricas – tal material é possivelmente liberado na 

atmosfera, representando um potencial perigo para a saúde humana. Além de 

emissões de chaminés, a suspensão das cinzas volantes contidas nos depósitos (no 

armazenamento em paióis, durante transportes e etc.) também pode ser uma fonte 

de material particulado na atmosfera.  

Cabe fazer um destaque para o caso do Ti contido no mineral rutilo (TiO2) 

que, apesar de não apresentar grandes concentrações nas CFAs, sua presença é 

na totalidade nanométrica e ultrafina, sendo de grande interesse um estudo mais 

específico da toxicidade dessa partículas. A presença de partículas de nanoquartzo, 

verificadas por análise de HR-TEM, também representa potencial risco à saúde 

humana, uma vez que esse mineral é classificado como substância cancerígena de 

classe 1 pela Agência Internacional da Organização Mundial da Saúde para 

Pesquisa sobre o Câncer (IARC). 

Os resultados também mostraram que as CFAs operam como adsorvente de 

elementos perigosos presentes no carvão devido à alta concentração de material 

amorfo, bem como óxidos, hidróxidos, sulfato de ferro, alumínio, manganês e 

material orgânico incombusto (especialmente nanotubos de carbono e fulereno). 

Essa capacidade de adsorção dificulta o lançamento de elementos voláteis na 

atmosfera, porém não representa minimização de riscos ambientais -- em caso do 

descarte das cinzas em aterros sanitários ou minas -- devido à possibilidade de 

lixiviação. 

No que se refere às cinzas da co-combustão com óleo diesel, embora este 

material somente seja produzido por um período relativamente curto de tempo 

durante as operações de caldeira, o presente estudo mostrou que tais CFAs podem 

ter diferentes proporções de carvão não queimado e retenção de enxofre, bem como 

maiores quantidades de alguns elementos-traço tóxicos tais como As, Cd, Hg, Se, 

Sb, Mo e Pb. As diferenças podem ser o reflexo de uma combustão menos eficiente 

do carvão associada a temperaturas mais baixas de combustão durante o curso da 

co-incineração. A concentração mais elevada de certos elementos voláteis nessas 

cinzas, em comparação com as cinzas volantes coletadas das unidades em 

condições normais de funcionamento, pode ser devido à condensação adicional na 



 

 
60 

combustão com temperatura mais baixa, combinada com a adsorção mais 

abundante em componentes de carbono não queimados. Embora não tenha sido 

feito o estudo de halogênios nessa pesquisa, é provável que esses estejam mais 

presentes nas CFAs co-incineradas, pois possuem maior volatilidade.  

A retenção de enxofre, nas cinzas co-incineradas com óleo, favorece a 

formação do trióxido de enxofre (SO3) e esse composto, na presença de água (H2O), 

forma o ácido sulfúrico (H2SO4). Esse fato nos faz concluir que as cinzas volantes 

produzidas durante a co-combustão, em meio aquoso, apresentam um pH mais 

baixo que as cinzas volantes produzidas durante as operações normais. O meio 

mais ácido propiciaria maior mobilidade geoquímica dos componentes tóxicos 

presentes na cinza. 

Por fim, um interessante aspecto a ser destacado, está na aplicabilidade das 

cinzas volantes como agregado na produção de cimento e concreto. O fato dos 

estudos apontarem que existem características de pH mais baixo nas CFAs oriundas 

da co-incineração com óleo -- comparado com as CFAs comuns -- poderia implicar 

em comprometimento na qualidade dos produtos que a utilizam na composição.  

Deixamos essa questão em aberto, para que possa ser analisada em futuras 

pesquisas de interesse acadêmico e/ou industrial.   
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