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RESUMO

As usinas termelétricas a carvdo tém grande relevancia na demanda mundial de
energia elétrica, no entanto, seus impactos ambientais séo inerentes ao processo.
Essas usinas sao uma fonte de material particulado com elevadas concentragfes de
elementos toxicos, além de produzirem, diariamente, toneladas de cinzas
provenientes da combustdo do carvao, sendo a maior parte composta por cinzas
leves ou volantes (CFASs). Devido a crescente preocupacao no que tange a questdes
ambientais, existe a necessidade de uma melhor compreenséo da relacdo entre a
geoquimica, nanomineralogia e os efeitos na salde humana causados pelas CFAs.
Neste estudo, foi oferecida uma abordagem multi-analitica para identificacdo de
elementos téxicos contidos em particulas ultrafinas e nanométricas de cinzas
volantes obtidas, com e sem adicdo de diesel, durante a combustdo do carvéo
mineral em termelétrica. Elementos toxicos foram identificados através de analise
guimica elementar, espectroscopia de emisséo por plasma optico e de massas (ICP-
AES/MS), e microscopias de varredura por emissdo de campo (FE-SEM/EDS) e
transmissdo de alta resolucdo (HR-TEM/SEAD/FFT/EDS), bem como andlise
mineraldgica por difracdo de raios-X (XRD). Os resultados ratificaram uma alta
proporcdo de material ultrafino e nanométrico nas cinzas volantes de carvdo e
demonstraram abundancia e complexidade quimica de particulas ultrafinas metélicas
nas CFAs. Os elementos perigosos mais comuns observadas nessas particulas sao
Al, Cr, Fe, K, Mg, Ni, Si, Ti e Zr, embora outros elementos toxicos -- tais como As,
Be, Cd, Co, Cu, Hg, Li, Mn, Mo, Pb, Se, U, Th, V e Zn -- também possam estar
presentes em nivel de traco. Além disso, verificou-se que quartzo, mulita e
maguemita sdo 0s principais componentes cristalinos presentes nas CFAs, porém
60-70% da massa € material amorfo. Relativamente as cinzas da co-combustdo com
Oleo diesel, o presente estudo mostrou que tais CFAs podem ter diferentes
proporcdes de carvao ndo queimado e retencdo de enxofre, bem como maiores
quantidades de alguns elementos-traco téxicos tais como As, Cd, Hg, Se, Sh, Mo e
Pb.

Palavras-chave: carvao; cinzas volantes; elementos tdxicos; particulas ultrafinas;

nanoparticulas.



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 , Sh, Mo and Pb.

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



APRESENTACAO DA ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo de mestrado, intitulada “IDENTIFICACAO DE ELEMENTOS
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» Capitulo I: Aspectos introdutérios.

Apresenta a introducao, os objetivos, a revisdo bibliografica e a metodologia.
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ELEMENTS IN ULTRA-FINE AND NANOMINERALS FROM COAL FLY ASH
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» Capitulo lll: Consideragdes finais.
Apresenta as conclusdes, consideracdes finais e recomendacdes de futuras

pesquisas.

Obs.: As REFERENCIAS apresentadas no final desta dissertacdo s&o relativas ao
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1 INTRODUCAO

O carvao mineral € um combustivel féssil cujas jazidas foram formadas ha
milhdes de anos, quando grandes extensdes de florestas foram sendo compactadas.
Esse processo fez com que restos de vegetais -- ricos em carbono, sob pressao,
temperatura elevadas e auséncia de oxigénio -- tenham sofrido transformacodes
fisico-quimicas e geoldgicas resultando em um elemento rochoso (ARAUJO, 2007).

Pode-se classificar o carvdo mineral, de acordo com sua qualidade ou grau
de carbonificagdo, em: turfa, de baixo contetudo carbonifero, que corresponde aos
estagios iniciais da formacdo do minério com teor de carbono em cerca de 45%;
linhito, com teor de carbono entre 60% a 75%; hulha (ou carvdo betuminoso) com
teor entre 75% a 85% e; antracito, o0 mais puro dos carvées com teor de carbono
acima de 90% (ANEEL, 2005).

O grau de carbonificacdo do carvdo mineral é avaliado por parametros
guimicos (ex: carbono, hidrogénio, poder calorifico) e fisicos (ex: poder refletor da
vitrina). Carvées menos “maduros” como o linhito e sub-betuminosos tem aparéncia
fosca e normalmente sdo quebradicos, possuem alto indice de umidade e baixo teor
de carbono com consequente baixo poder calorifico, enquanto que carvoes maduros
como antracito, possuem brilho vitreo, baixo indice de umidade, elevado teor de
carbono e alto poder calorifico (WORLD COAL INSTITUTE, 2005).

A aplicacdo do carvao mineral como fonte de energia precede ao petroleo,
sendo esse combustivel a principal fonte de energia para as primeiras maquinas
térmicas do século XVIII como a maquina a vapor. Nessa época, potenciais riscos
ambientais e a salde humana, consequentes do uso desse mineral, ndo eram
objetos de maior preocupacdo. De certo modo, o uso indiscriminado e negligente
desse recurso acabou por criar, mais recentemente, uma relativa preocupacdo da
opinido publica acerca desse combustivel. Apesar de, no século XX, o petroleo ter
ocupado o lugar de principal fonte de energia, superando o uso do carvao mineral,
sua importancia ainda é muito relevante e representativa no mundo (SACHS, 2005).

Recentemente, o aproveitamento do carvao mineral tem sido importante,
nao somente pelo seu potencial energético, mas também pela aplicabilidade de seus
sub-produtos ou rejeitos. E o caso das cinzas oriundas da combust&o, utilizada na

construcéo civil como agregado para cimento entre outras aplicacdes. 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 reducao desses impactos.

As cinzas provenientes da combustdo do carvdo mineral podem ser
diferenciadas como pesadas/fundo (coal bottom ash - CBA) ou leves/volantes (coal
fly ash - CFA). Nessa pesquisa sera dada atencdo as cinzas leves ou volantes
(CFA) provenientes da combustdo do carvdo mineral em usinas termelétricas.

Para fins de geracdo de energia elétrica em algumas usinas, o carvao
mineral é triturado e pulverizado (pulverized coal - CP). ApGs pulverizado, o carvao é
transportado para caldeiras onde libera energia térmica pela combustdo e esta é
transformada em energia elétrica nas centrais termoelétricas. Dessa combustéo
também sdo produzidas cinzas de maior granulometria (bottom ash - CBA) que, por
acao gravitacional, se depositam sendo arrastadas com agua e, cinzas volantes (fly
ash - CFA) que sdo levadas pelos gases da exaustdo e acabam sendo, em sua

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

Figura 1 - Esquema de uma termelétrica a carvado e producgéo de cinzas.

Tesrs : B
e e TR Carvagpulverlzad,o
Precipitador
eletrostatico
- = A
Carvao ,ﬂ = ﬂﬂﬂﬂ-ﬂ L
a
/-‘/
i, |
'CinzaVolante
L Cinza Pesada P,

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 sédo coletadas por precipitadores
eletrostaticos (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 produgao 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 industria do cimento. As cinzas residuais sao geralmente descartadas em aterros
sanitarios ou abandonadas em minas préximas a usina. Nesses locais, pode-se
expor as cinzas a lixiviacdo com consequente liberacdo de poluentes para o
ambiente.

Para a combustdo ideal em termoelétricas de carvdo mineral pulverizado
(CP) s&o necessarias temperaturas entre 1000°C e 1500°C (SILVA et al, 2009). No
intuito de se alcancar a temperatura adequada € comum as centrais utilizarem 0Oleo
diesel ou 6leo combustivel. Durante esse espaco de tempo temos a co-incineracéo
do carvdo mineral e do 6leo de ignicdo. Nessa etapa sdo geradas cinzas com
qualidade diferente daquela produzida pela combustdo somente do carvao, sendo
de grande interesse uma analise comparativa na qualidade das cinzas volantes
comuns com as do carvao co-incinerado com 6leo, bem como investigacao da
influéncia do 6leo de co-incineracdo nos produtos resultantes da combustao de
carvao (NAVARRETTE et al, 2004).

1.1 Implicacdes
As cinzas volantes contém particulas ultrafinas (<100 nm) e nanométricas

(<50 nm) com um maior potencial para absorcdo pelo corpo humano através da
pele, sistema digestivo e vias respiratérias (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 particulas
podem conter componentes toxicos que incluem uma ampla gama de metais,
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (PAHSs), silica amorfa, fluoretos e carbono
elementar que constituem em potenciais impactos negativos sobre a qualidade
ambiental e a saude humana (FINKELMAN et al, 2004 ; ANDO et al , 1998; QUISPE
etal, 2012 ; SILVA etal, 2012).

Somado a isso esta o fato de particulas ultrafinas e nanoparticulas
possuirem maior reatividade em relacdo a particulas de tamanho maior com a
mesma composi¢do, devido a diferenciada relacdo entre superficie e volume
(NAVROTSKY, 2001). Exemplificando: em particulas menores do que 20 nm de
diametro, pelo menos 40% dos &atomos estdo presentes na superficie das
nanoparticulas (BANFIELD e NAVROTSKY, 2001).

Com tudo que foi exposto, o presente trabalho pretende levantar algumas
guestdes como: Quais elementos potencialmente perigosos estdo presentes na
formacdo das particulas ultrafinas e nanométricas das cinzas volantes provenientes
da combustdo do carvao? E quais estdo presentes na co-incineracdo com 06leo
diesel? Existem diferencas mineralogicas entre as cinzas comuns e as CoO-
incineradas com 6leo diesel? Quais as possiveis implicacfes no uso dessas cinzas
da co-incineracdo na industria, especialmente na producdo 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-analitica para
identificar elementos toxicos contidos em particulas ultrafinas e nanométricas de
cinzas volantes obtidas, com e sem adicdo de diesel, durante a combustdao do
carvao mineral em termelétrica.

1.2.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos, sera buscado:
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» ldentificar diferencas na composi¢cdo quimica das CFAs convencionais e as
obtidas na co-incineracdo com 6leo de ignicéao;

» ldentificar a morfologia, a estrutura e a composicao das particulas ultrafinas e

nanometricas por meio de analises de microscopia;

» Identificar possiveis diferencas mineralégicas entre as CFAs convencionais e

as co-incineradas com 0leo de ignicao.

1.3 Justificativa

Cerca de 40% da eletricidade mundial € gerada a carvao (IEA, 2005). Estima-
se que 780 milhdes de toneladas de cinzas de carvdo sejam produzidas a cada ano
(WWCCPN, 2012). Aproximadamente 1,5% da energia elétrica gerada no Brasil é
produzido por sete usinas a carvao nos estados do Rio Grande do Sul, Santa
Catarina e Parand (ANEEL, 2013). Essas usinas produzem cerca de 4 milhdes 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 carvao existente no Brasil dever4d aumentar com mais cinco usinas.
Quando estiver operando a pleno, esse novo cenario vai aumentar a atual producao
de cinzas de carvdo para cerca de 12 milhdes de toneladas por ano (ROHDE e
SILVA, 2006).

Usinas termelétricas a carvao mineral sdo uma fonte de material particulado
com elevadas concentracbes de elementos toxicos (IORDANIDIS et al, 2008).
Devido a crescente preocupacdo no que tange a questbes ambientais, existe a
necessidade de uma melhor compreensdo da relagcdo entre a geoquimica,
nanomineralogia e os efeitos na salude humana causados pela exposi¢cdo a curto
prazo e crbnica por inalagdo. Dai a importancia de estudos referentes a
caracterizacdo e identificacdo de elementos perigosos em particulas ultrafinas e

nanométricas das CFAs.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As usinas termelétricas a carvdo muito tem auxiliado na demanda de energia
elétrica, no entanto, seus impactos ambientais sdo evidentes, mesmo tendo sido
aprimorados, com o passar dos anos, filtros manga, precipitadores eletrostaticos,
sistemas de desulfurizacdo, plantas de gaseificacdo e outras tecnologias mais
recentes como oxi-combustdo. Desde a mineracdo do carvao até seu uso nas
caldeiras, uma grande quantidade de residuos € produzida e, muitas vezes, ricos em
elementos de grande preocupacdo ambiental e para a saude 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 combustdo do carvdo nas termelétricas pode ocasionar graves impactos
ambientais, afetando os recursos hidricos, a atmosfera, o solo e o relevo das areas
circunvizinhas (ENGLE et al., 2013; RIBEIRO et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2013).
Dentro desse contexto estdo as emissfes de material particulado e de gases
poluentes na atmosfera sem meios efetivos de mitigacdo, bem como a producao de
toneladas de cinzas de carvdo no processo de geracdo de energia elétrica que
devem ser dispostas ou utilizadas posteriormente. Uma das maneiras de reduzir 0s
impactos ambientais decorrentes da disposicdo das cinzas de carvdo no meio
ambiente consiste na ampliacdo das potencialidades de sua utilizacdo (FUNGARO
et al 2005).

No Brasil, as usinas termelétricas, produzem cinzas na ordem de quatro (04)
milhdes 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 decantacdo, e apenas um pequeno montante
aproveitado no uso industrial, como na producao do cimento pozolanico e uso em
pavimentagdes (KALKREUTH et al. 2006).

Pesquisas na area de caracterizacdo fisico-quimica e mineralogica dos
residuos visam nao somente a avaliacdo de impactos ambientais, como também
aplicacbes industriais. Alguns autores tém sugerido diversas aplicagbes para 0s
residuos como a conversdo em zeodlitas através de fusdo alcalina seguida de
tratamento hidrotérmico (QUEROL et al , 1997; OJHA et al. , 2004; RYU et al, 2006).
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2.1 O carvao mineral e sua relevancia econdomica

O carvao mineral (Figura 3) € um combustivel de origem féssil, formado a
partir da fossilizacdo de materiais organicos, principalmente madeira, sendo
encontrado em jazidas subterr@neas e extraido pelo processo de mineracao.
Segundo Meira (2002), a composic¢éo basica deste €: carbono (em sua maior parte),

oxigénio, hidrogénio, enxofre e cinzas.

Figura 3 — Depdsito de carvao a céu aberto da Usina Jorge Lacerda

Fonte: Propria.

O processo de formacao das reservas atuais de carvao mineral se iniciou a
milhdes de anos devido ao soterramento de florestas pré-histéricas somadas a acao
do tempo, temperatura e pressdo, 0 que resultou na formacdo do segundo
combustivel féssil mais utilizado na matriz energética mundial (FARIA, 2007). Apesar
disso, existem restricdes ao uso do carvao devido ao grande impacto ambiental
provocado durante a ocorréncia de todos os processos de producéo e consumo.

As reservas de carvao mineral estdo presentes praticamente em todo o
mundo. Estima-se que teremos mais de 160 anos de suprimento de carvao, contra
apenas 40 anos para o petroleo e cerca de 60 anos para o gas natural (ROHDE, G.
M.; ZWONOK, O.; CHIES, O.; DA SILVA, N. L. W, 2006).

Relatorios produzidos por instituicdes e entidades, nacionais e internacionais,

preocupadas com a geracao de energia tém salientado a importancia do carvao
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mineral nas proximas duas décadas, indicando como a mais provavel alternativa
para o petréleo, por produzir resultados satisfatérios em curto prazo (SUNDSTRON,
2012).

A importancia do carvao mineral, como fonte de energia na atual economia,
foi alavancada pela "crise do petréleo" nos anos 70. Naquela época, a industria do
carvao brasileiro realizou investimentos em pesquisas cientifica e tecnoldgica, a fim
de mitigar os impactos ambientais resultantes das atividades de carvao, além de
melhorar a eficiéncia energética do carvdo, aumentando a producdo de MWh por
unidade de massa de carvao (SILVA, 2005).

Atualmente cerca de cinco paises concentram 76% das reservais mundiais de
carvdao mineral, sendo os EUA o maior detentor (27% do total), seguido de Russia
(17%), China (13%), india (10%) e Australia (9%). Em termos de producéo, 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 proprias necessidades. (BRITISH PETROLEUM,
2007).

No Brasil, os estados de Santa Catarina, Parand e Rio Grande do Sul
possuem as maiores, € mais importantes economicamente, reservas desse mineral
desde o inicio do século XX (SILVA et al. 2009). Dessas reservas cerca de 89,23%
gue estdo localizados no Rio Grande do Sul, 10,42% no estado de Santa Catarina e
o restante nos estados de Sdo Paulo e Parana (KALKREUTH et al 2006; SILVA et
al., 2010).

A abundéancia desse recurso mineral no Brasil; o desenvolvimento de técnicas
de extracdo, beneficiamento e combustdo mais eficazes; a necessidade de
expansdo do abastecimento de energia elétrica e; as restricdes relativas ao uso de
outras fontes; indicam que o carvdo mineral continuard sendo, no pais, uma das

principais fontes de geragao de energia nos proOXimos anos.

2.2 O carvao mineral e a geracao de eletricidade

Mundialmente, o carvdo mineral € o principal combustivel utilizado para
geracdo de energia elétrica, representando 40% da eletricidade produzida (IEA,
2005). Sua aplicacdo como fonte de energia precede ao petrdleo, tendo sido a

principal fonte de energia para as maquinas térmicas do século XVIIl. Nessa época,
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potenciais riscos ambientais e a saude humana, consequentes do uso desse
mineral, ndo eram objetos de estudo e preocupacdo. Muito embora, no século XX, 0
petréleo tenha ocupado o lugar de principal fonte de energia, a importancia do
carvdo mineral ainda é relevante e representativa no mundo, pois é o principal
combustivel usado em usinas termelétricas (SACHS, 2005).

O processo de funcionamento das termelétricas é feito a partir do combustivel
armazenado em parques ou depdsitos adjacentes, que é enviado para a usina, onde
tera sua combustdo em caldeira. Essa gera vapor a partir da agua que circula por
uma extensa rede de tubos que revestem suas paredes. A funcdo do vapor é
movimentar as pas de uma turbina, cujo rotor gira juntamente com o eixo de um
gerador que, através do fendbmeno da inducédo eletromagnética, produz a energia
elétrica (FARIA, 2007).

O calor gerado pela combustdo, de acordo com a segunda lei da
termodinamica, € apenas em parte aproveitado na producdo de energia mecanica
para movimentacdo das turbinas, sendo uma parte dissipada para a atmosfera e
outros sistemas (PADUA, 2006). A figura 4 mostra um esquema simplificado de uma

usina termelétrica.

Figura 4 — Esquema simplificado de geracéo de energia de uma termelétrica

Carvao Mineral

Fonte: ANEEL, 2013.

O calor liberado na combustdao completa de um combustivel é aproveitado,
em sua maioria, no aquecimento de um fluido, como agua, para geragédo de vapor. A
combustdo completa € obtida quando o carbono converte-se em diéxido de carbono,
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o hidrogénio em agua e o enxofre em dioxido de enxofre, sendo a quantidade de
calor liberada em cada reacdo denominada de calor de combustdo (CAVALCANTE,
2012).

Em algumas termelétricas no Brasil (ex: usinas Jorge Lacerda — SC) é usado
0 sistema de pulverizagdo de carvao (CP) para combustdo nas caldeiras, onde o
carvao é triturado e pulverizado para aumento de eficiéncia na combustdo. Segundo
o Plano Nacional de Energia Elétrica 2030 (BRASIL, 2007) as termelétricas CP do
Brasil atingem um rendimento maximo de 34%. A adocdo de novas tecnologias
como caldeiras supercriticas ou GICC (Gaseificacao Integrada em Ciclo Combinado)
poderia proporcionar um rendimento acima de 40% com menores indices de
emissfes (KRONBAEUR, 2013). A gaseificacdo como uma tecnologia de geracéo de
energia a base de carvdo mineral vem aumentando a nivel mundial, principalmente
devido a sua alta eficiéncia energética e baixas emissdes, significativamente
reduzidas em comparagcdo com os sistemas convencionais de combustéo de carvao
(COAL UTILIZATION RESEARCH COUNCIL, 2013).

Segundo Ward (1984), no método de injecdo de carvao pulverizado (CP), ar e
carvao pulverizado sdo injetados em um forno através de queimadores
especializados. O carvdo necessita ser triturado até atingir uma granulometria onde
cerca de 70-80% das particulas sejam capazes de atravessar uma peneira de 200
mesh (didmetro < 75 um). Com essas dimensdes, as particulas do carvdo que
alimenta a caldeira (feed coal) apresentam grande superficie especifica, permitindo
uma rapida combustdo. Outro método de incineracdo de carvdo € a queima em um
fluidized bed combustor, onde um leito de carvao pulverizado é suspenso por jatos
de ar durante o processo de combustdo. Este método trabalha em temperaturas
mais baixas e reduz a emissédo dos gases NOx e SOKx.

Segundo Kreuz (2002), no Brasil, o consumo de carvao para a geracao de
energia elétrica € crescente devido a demanda energética atual. Estima-se que a
participagcdo do carvao mineral na producdo de energia do pais ira 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 carvdo, esta na
constancia no fornecimento de energia elétrica, uma vez que, diferente da

hidroeletricidade, independe das condi¢fes climéticas.
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No Brasil, existem sete usinas termelétricas a carvdo em operacao,
localizadas na regido Sul do Pais (Tabela 1), totalizando 1.905 MW de poténcia
instalada (ANEEL, 2005).

Tabela 1 — Poténcia termelétrica instalada no Brasil

Usina Poténcia (kW) Municipio — UF
S&o Jerébnimo 20.000 Sao Jerdnimo — RS
Charqueadas 72.000 Charqueadas — RS
Figueira 160.250 Figueira — PR
Jorge Lacerdal e ll 232.000 Capivari de Baixo — SC
Jorge Lacerdal lll 262.000 Capivari de Baixo — SC
Jorge Lacerda IV 363.000 Capivari de Baixo — SC
Presidente Médici 796.000 Candiota — RS

Fonte: AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA — ANEEL, 2005

De acordo com Silva et al. (1997), a demanda mundial de carvdo podera
duplicar até 2020. Os motivos deste crescimento sdo a grande oferta desse minério
e sua facilidade de extracédo, assim como, o dominio da tecnologia da combustao e
da falta de outras fontes de energia que possam o substituir de forma econdémica.
Devido a esse aumento no consumo do carvao para geracao de energia, também

ocorrerd, obviamente, um aumento na producao e oferta de cinzas.

2.3 As cinzas da combustao do carvdo mineral

A formacédo das cinzas ocorre pela combustdo direta do carvéao féssil, que é
uma matéria prima sélida, constituida por duas partes misturadas, uma organica
(matéria volatil e carbono fixo) e uma mineral (quartzo, argilas amorfas, carbonatos,
pirita etc.). Pela acdo do calor, a parte organica gera volateis e cogue, enquanto a
parte mineral se converte em cinza com uma mineralogia alterada, tendo em vista, a
perda de agua das argilas, decomposi¢cao dos carbonatos, oxidacédo dos sulfetos e
etc. (ROHDE et al.,, 2006). Assim sendo, as cinzas sdo geradas a partir de
constituintes ndo combustiveis do carvdo e, também de particulas ndo queimadas
por motivo da combustdo incompleta do carvdo pulverizado na camara de
combustéo (POZZOBON, 1999).

O carvao mineral usado no Brasil como combustivel contém altos teores de
matéria mineral (até 60%) responsavel pela producdo de grande quantidade de

residuos e cinzas. (SILVA et al. 1997). Segundo o mesmo autor, sem o0 processo de
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beneficiamento o teor de matéria mineral pode chegar a 86% o que inviabilizaria sua
utilizacéo em termelétrica.

Segundo Adriano et al. (1980), as caracteristicas fisicas, quimicas e
mineraldgicas das cinzas de combustdo de carvdo dependem de uma variedade de
fatores, incluindo: a composicéo do carvao de origem, as condi¢bes de combustéo, o
tipo e a eficiéncia do sistema de controle de emissdes e os métodos de disposicéo
utilizados, sendo dificil ter uma previsao precisa de suas caracteristicas.

Apesar disso podemos dizer que, de maneira geral, cinzas de carvao sao
minerais alumino-silicatos formados por fases amorfa e cristalina, constituidas de
uma poeira de graos finos com propriedades pozolanicas (capacidade de reagir com
cal em presenca de agua), formadas principalmente por particulas vitreas e esféricas
(QUEROL et al., 2002).

Segundo Rohde et al (2006), os processos de utilizacdo termoelétricos do
carvao originam varios residuos. Naquilo que nos referimos como cinzas,

poderiamos classificar em:

» escorias: sao as maiores particulas que ficam no fundo da fornalha, onde,

devido ao seu peso, ndo sao arrastadas por meio hidraulico;

» cinzas de fundo ou cinzas pesadas (CBA): sdo particulas que se alojam
no fundo da fornalha e séo transportadas por arraste hidraulico até a

bacia de decantacéo;

» cinzas volantes ou cinzas leves (CFA): constituidas de particulas
extremamente finas (<0,15mm) arrastadas pelos préprios gases de

combustéo produzidos nas fornalhas.

Os elementos mais abundantes nas cinzas do carvdo séo Si, Al, Fe, O, Ca, K
e Na. Elementos tracos como As, Cd, B, Mo, S e Se entre muitos outros podem ser
encontrados em particulas menores e muitas vezes encapsulados no interior de
particulas maiores de 1um. Assim sendo, é necessaria uma metodologia que seja
capaz de avaliar o modo de ocorréncia de tais elementos para um correto
diagnéstico das cinzas. Estudos mostram que o pH das cinzas fica entre 4,5 a 12,
dependendo das caracteristicas geoquimicas do carvao de origem e da tecnologia
utilizada durante a combustédo do mesmo (FERRET, 2004).

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

e pesada) de todas as usinas termelétricas brasileiras (Charqueadas/RS, Séao
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Jerdbnimo/RS, Jorge Lacerda/SC, Presidente MédiciiRS e Figueira/PR). As
concentracbes média dos elementos traco dos carvdes brasileiros (principalmente
As, Se, Pb, Cd, Hg e TI), com excecado da usina de Figueira/PR, foram proximas ou
menores do que a média para os carvies de outros paises. As concentracdes 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 composicao, lixiviacdo e carbono
organico total (COT) de carvao, cinzas pesadas e cinzas leves que foram coletadas
nessas usinas. Os resultados indicaram que as amostras de carvdo apresentaram
um alto teor de cinzas e baixo teor de carbono. Os resultados de COT revelaram que
Sao Jerdnimo e Figueira apresentam maior concentracdo de carbono em suas
cinzas. Os autores atribuiram esse fato a diferenciada temperatura de combustéo
em Sao Jerbnimo — por ser uma usina antiga -- e, a composicdo de macerais do
carvao em Figueira.

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores médios de concentracdo dos
elementos presentes na cinza leve de algumas usinas termelétricas brasileiras,

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

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

Termelétrica Pb As Au Ba Be Cd Co Cr Cu Zn Ge Mn Mo

Figueira 3477 1820 0,08 660 6,67 164 181 111 52,6 2224 68,7 305 385
Candiota 262 11,9 0,09 372 3,27 0,55 13,9 41,8 20,7 83,6 3,78 294 3,93
Charqueadas 57,3 35,6 0,14 296 6,58 0,77 126 82,1 29,1 134 33,8 66,1 4,95

Capivari de

baixo 525 44,9 0,09 430 2,83 1,29 9,00 84,1 28,1 213 176 141 586

Fonte: Depoi (2008)

Outra questdo apontada pelos estudos de Depoi et al. (2008) € que, se
dispostas de maneira inadequada a céu aberto, as cinzas de carvdo podem gerar
grande impacto ambiental no solo, bem como nas aguas superficiais e subterraneas,
em funcdo da lixiviacdo de elementos toxicos presentes em sua composi¢cao --
principalmente As, Cd, Mo, Pb, Tl, U, Zn e Hg. Assim sendo, Sd0 necessarios
critérios para sua disposi¢cdo como, por exemplo, escolha de uma é&rea sem riscos de

inundagdes, impermeabilizagdo do solo, afastamento do aterro de curso de agua,
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bem como uma adequada arborizagdo no entorno para evitar o espalhamento das
cinzas. Esses estudos também apontaram que os carvfes do Brasil sdo mais ricos
em cinzas, porém mais pobres em carbono na comparacdo com esse minério de
outras partes do mundo.

Levandowski e Kalkreuth (2009) pesquisaram as caracteristicas quimicas e
petrogréficas do carvao e as caracteristicas quimicas das cinzas volantes e de fundo
da termelétrica de Figueira, no estado do Parana. As andlises quimica dos principais
elementos do carvdo, das cinzas volantes e das cinzas de fundo indicaram grandes
quantidades de SiO2, Al203 e Fe203. Nesse estudo, foi revelado, em uma analise
imediata, que esses carvdes sao ricos em cinzas e pobres em carbono fixo. Apesar
disso, apos processo de beneficiamento, é alcancado um poder calorifico de 5529
cal/g. As principais fases minerais encontradas no carvao foram feldspato, quartzo,
pirita, caolinita e plagioclasio. As cinzas, por sua vez, continham principalmente
qguartzo e mulita, e menores quantidades de hematita, sulfatos e carbonatos. Os
resultados também mostraram que as cinzas pesadas tinham altos niveis de
carbono organico total (COT), variando de 11 — 52,24% (p/p — peso por peso), 0 que
indica combustdo incompleta. As cinzas volantes tinham niveis menores de COT,
variando de 1,38 — 7,12% (p/p).

No Brasil, as cinzas da combustdo do carvao mineral vém apresentando lugar
de destaque. Enquanto que mundialmente se utilizam em torno de 5 a 8% de cinzas
na massa de cimento final, a industria brasileira possui conhecimento para utilizacéo

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

2.4 Evolucao mineralégica em funcdo da temperatura

Em termos mineralégicos, 0os componentes presentes nas cinzas volantes
consistem essencialmente em: minerais cristalinos (como quartzo, mulita, espinélio e
outros); particulas de carbono néo incineradas; e silicato de aluminio ndo cristalino
(ou vidro). O vidro é tipicamente o mais abundante componente presente, 0 que 0
torna protagonista na geoquimica de reagcfes associadas com a utilizacéo de cinzas
volantes, tais como na industria de cimento, concreto ou na producgdo de zedlitas. O
vidro nas cinzas também € o grande responsavel pela adsor¢cdo de elementos
potencialmente toxicos (KRONBAUER, 2013). Ainda de acordo com esse autor, as

fases vitreas nas cinzas do carvdao nao apresentam necessariamente
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homogeneidade, variando sua composi¢cdo em cada grao e incluindo ou néo, dentro
dessas particulas, pequenas propor¢des de minerais em concentragdes variaveis tal

como ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Exemplificag&do dos graos de cinzas de carvao

B

Fonte: Adaptado de Silva, 2011.

Ao submetermos o carvdao ao processo de combustdo, as elevadas
temperaturas afetam de modo distinto os diferentes minerais presentes na amostra.
O quartzo, por exemplo, devido a seu elevado ponto de fusédo (cerca de 1800°C) é
muitas vezes considerado como nao reativo durante a combustdo, pelo menos, se
estiver presente como particulas relativamente grandes. Fases que normalmente
sdo geradas sob alta temperatura (2450°C), tais como tridimita e a cristobalita
podem ser formadas por rea¢des do estado solido, mas a baixa velocidade em que
estas reacdes acontecem frequentemente permite que a maior parte do quartzo
original persista ao durante o processo de combustdo (WARD, 2007; FONT et al.,
2012). A caulinita perde OH de sua estrutura cristalina em torno de 450 °C,
formando um material quase amorfo conhecido como metacaulim. Este é
transformado em acido gama-alumina, mulita e cristobalita na faixa de 950-1000°C.
Os produtos como mulita e outras neofases persistem como fases sélidas até cerca
dos 1600 °C, e fornecem a base para material refratario a partir das cinzas de carvao
(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 °C. Ao contrario
da caulinita, no entanto, a ilita e outras argilas normalmente se fundem para formar
componentes vitreos em torno de 1200-1350 °C (WARD, 2007). Esses processos

podem ser verificados nos gréaficos das figuras 6 e 7.
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Em aproximadamente 600°C, amostras de cinzas provenientes de um carvao
betuminoso contendo alta quantidade de SiO, e Al,O3, iniciam a decomposi¢céo da
caulinita em metacaulinita amorfa. Em seguida, entre 900 e 1000°C cristobalita e
mulita comecam a se formar sendo acompanhadas pela diminuicdo da proporcéao de
material amorfo (WARD, 2007; WU et al., 2010). A aproximadamente 1500°C, as
proporcdes de cristobalita e maghemita comecam a diminuir, junto com uma
diminuicdo do contelido de quartzo. Em cerca de 1550°C, ocorre acentuada reducéo
de material amorfo e aumento no conteddo de mulita. Tais processos podem ser
verificados a partir dos resultados da analise termomecénica (TMA suporte aos
dados de DRX), demonstrando que a fusdo que estd ocorrendo em 1500°C, apesar
de a massa fundida permanecer viscosa mesmo a 1600°C. A mudanca da curva de
declive TMA aos 1550°C pode ser um resultado do aumento da cristalizacdo de
mulita conferindo um grau de resisténcia a fase fundida através da formagéo de uma
rede interligada de cristais aciculares. Tais mudancas geoquimicas mineralogicas

podem ser visualizadas na figura 6.

Figura 6 — Analise dindmica de DRX + TMA e LTA
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Na figura 7 € mostrada as transformacdes mineralégicas de amostras de

carvbes minerais através de uma comparacdo dos dados de DRX de alta

temperatura e os resultados dos célculos de fase dos rendimentos termodinamicos

(WARD, 2007).

Figura 7 — Comparacéo dos dados de DRX de alta temperatura e calculos das fases
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Por fim, apresentamos a Tabela 3, que mostra um resumo dos principais

processos geoquimicos envolvidos na formagdo neomineraldgica (cinzas de carvao)

em centrais termelétricas de carvdo mineral. Essas informacdes foram obtidas

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

carvao mineral (WARD, 2007).
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Tabela 3 — Mudancas mineralégicas do carvao (dados DRX de alta temperatura)

Temperaturas Efeitos observados

55°C — 110°C Perda de agua.

130°C - 180°C Desidratagdo do gesso (processo endotérmico).

200°C - 400°C Desidroxilacédo de hidroxidos de Fe.

300°C - 600°C Desidroxilacdo de hidroxidos de Al.

Decomposicéo de pirita e siderita.
340°C - 530°C ) ) o ) ) ) )
Desidroxilagéo e inicio da decomposi¢éo de minerais argilosos.

470°C - 810°C Decomposicdo de sulfatos de Fe.

570°C - 575°C Inversdo de quartzo (processo endotérmico).
680°C — 915°C Decomposicdo da calcita e dolomita.
>800°C Continuacéo da decomposicdo mineral de argila e decomposicdo de carbonato.

Continuacdo da decomposicdo de minerais argilosos.
850°C — 1000°C s )
Formacao de espinéis, mulita e fases amorfas.

965°C — 1000°C Reacdes de estado sélido (principalmente entre CaO e silicatos).

Cristalizacado da silica amorfa para a cristobalita.

Formacdao de corindo, espinéis, mulita, silicatos de Ca, piroxénios e olivinas.
>1000°C Decomposicdo de anidrita.

Algumas reagdes entre as fases.

Ponto de fus&o ou solu¢des de diferentes fases.

Fonte: Adaptado de Silva, 2011.

Esses exemplos mostram que, sob alta temperatura, a DRX pode fornecer
informacdes relativas as reacdes geoquimicas sobre a formacao de minerais e fusao
das fases que resultam nas mudancas fisicas identificadas por analise

termomecanica (TMA).

2.5 Cinzas volantes e potencial nocivo a saude e ambiente

A combustdo do carvdo para fins de geracdo de energia elétrica é

considerada como uma das fontes mais poluidoras uma vez que todo o processo de
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producdo de energia tem potencial para causar danos ambientais devido a presenca
de elementos toxicos no carvdo e suas respectivas cinzas (ROHDE et al., 2006;
DEPOI et al., 2008).

De acordo com Ferret (2004), as cinzas leves ou volantes (CFA) séao
compostas entre 60 e 90% de material vitreo, sendo geralmente 30 a 60% de SiO,,
10 a 20% de Al,03, 5 a 10% de Fe;03, 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 particulas, nas CFA, aparece como esferas solidas 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

a) particulas esféricas b) plerosfera contendo particulas cenosféricas

Fonte: Azevedo (2002).

Shibaoka (1986) pesquisou sobre o teor de carbono em 13 amostras de CFA
coletadas em uma central termelétrica da Austrélia. A alteracdo do teor de carbono
nas cinzas permitiu permitir fazer uma comparacgéo do funcionamento da termelétrica
em diferentes periodos de amostragem, pois o feed coal (carvdo usado na
alimentacéo da caldeira) ndo apresentava diferencas significativas. Cada caldeira foi
alimentada com carvao pulverizado (CP) pelo seu proprio moinho. Observou-se que
as dimensbes das particulas de carvdo eram relevantes para a eficacia da
combustdo. O carvdo moido a ponto de ter 85% de grdos passantes por uma

peneira de 200 mesh resultou em uma cinza com 5,4% (p/p) de teor de carbono,
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engquanto que o mesmo feed coal com 75% de graos passantes pela peneira de 200
mesh resultou em uma cinza com 14,1% (p/p) de teor de carbono.

As cinzas de carvao, produzidas por usinas termelétricas, sao classificadas
como residuos solidos que apresentam toxicidade e propriedades quimicas capazes
de causar danos ao meio ambiente. De acordo com a Constituicdo Federal do Brasil
(1988), é de responsabilidade do gerador garantir o armazenamento, manuseio, bem
como o transporte e a destinacdo final adequada, uma vez que estes residuos
devem ser descartados em aterros sanitarios (ROHDE et al., 2006). A Figura 9
ilustra, de modo simplificado, o descarte das cinzas e o potencial risco ambiental

oferecido em funcéo da emissao de material particulado e lixiviagao.

Figura 9 - Geracéao de cinzas de carvdo de uma usina termelétrica.
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Fonte: adaptado de Rohde et al., 2006.

Historicamente, no sul do Brasil, as cinzas de carvao tém sido dispostas em
depdsitos (“bota-fora”) proximos as fontes geradoras. Somente a partir da década de
1990 esse cenario comecou a mudar, em parte por pressao da sociedade e em parte
por acdes de 6rgaos ambientais e governamentais (SILVA et al, 1997).

De acordo com Silva e Fungaro (2011), a principal aplicagcdo das cinzas de
carvao € a comercializacdo para o setor de construcéo, porém: 1) isso nado ocorre

em todas as centrais termelétricas e; 2) € feito apenas com as cinzas volantes
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(~34% das cinzas geradas). A destinacdo do restante sdo depodsitos (Figura 10),
bacias de decantacao (chamadas cinza de lagoa) e cavas de mina exauridas.

Figura 10 - Deposito de cinzas de carvao ao redor de usina termelétrica.

Fonte: Prépria

Nesse material descartado, encontramos uma grande variedade de
elementos, perigosos ou nao. Elementos tais como Co, Cu, Se, Zn, comuns em
diversas matrizes ambientais, quando em baixas concentra¢cdes sdo fundamentais
para o metabolismo de plantas e animais. Porém em concentracdes elevadas esses
e outros elementos -- tais como As, Cd, Cr, Hg, Pb -- podem se tornar toxicos e
prejudiciais podendo interferir na acdo das enzimas em plantas, organismos
aquaticos e seres humanos (WARD, 1995; FAIRBROTHER et al, 2007; MOZETO et
al., 2008).

A toxicidade dos elementos é dependente de diversos fatores tais como:
caracteristicas dos organismos; via de exposi¢cdo dos elementos (se por absorcao,
ingestao, inalacdo) e; de que modo os elementos se encontram (WATER QUALITY
COMMITTEE, 2010). Em matrizes aquaticas, por exemplo, os elementos podem se
apresentar em diversos modos de distribuicdo. Esses modos, por sua vez, irdo
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 ions livres
sédo considerados mais biodisponiveis, sendo essa a forma que apresenta maior
potencial toxico (WATER QUALITY COMMITTEE, 2010).
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A forma ibnica, apresentada pelos eventuais elementos presentes no meio
ambiente, influencia diretamente em sua absorcao por plantas e micro-organismos.
Os nutrientes minerais (micronutrientes e macronutrientes), que sao indispensaveis
para o ciclo de vida dos vegetais, sdo absorvidos na forma iénica K*, Ca*?, Mg*,
Fe*?, Mn*?, zn*?, Cu™ Mo, Ni*’. No entanto, se estes mesmos fons forem
absorvidos em excesso podem causar toxicidade para as plantas (FURLANI et al.,
2004).

Assim como ocorre com 0s vegetais, esses elementos, quando absorvidos em
concentragcbes acima das toleradas pela fauna, podem causar toxicidade aguda,
alteracdes nos processos metabdlicos e mudancas fisioldégicas. Em longo prazo, isso
poderia resultar em danos a esses organismos, em funcdo do potencial que esses
elementos apresentam para bioacumulacdo e/ou biomagnificacdo nos niveis troficos
(FAIRBROTHER et al., 2007). Além desses efeitos, a presenca de mais de um
elemento em uma mesma matriz pode causar efeitos sinérgicos, ou seja, quando a
presenca de um elemento pode resultar no aumento da absorcéo de outro (FAQUIN,
1997; ARAGAO et al., 2008).

As cinzas volantes contém particulas ultrafinas (<100 nm) e nanométricas
(<50 nm) com um maior potencial para absorcdo pelo corpo humano através da
pele, sistema digestivo e vias respiratérias (HOCHELLA et al, 2008 ; NOWACK e
BUCHELLI, 2007; FUBINI e FENOGLIO, 2007; HOET et al, 2004). Tais particulas
podem conter componentes toxicos que incluem uma ampla gama de metais,
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (PAHSs), silica amorfa, fluoretos e carbono
elementar que constituem em potenciais impactos negativos sobre a qualidade
ambiental e a satde humana (FINKELMAN et al, 2004 ; ANDO et ai, 1998; QUISPE
etal, 2012 ; SILVA et al , 2012).

De acordo com Freiberg et al (2004) o grau de toxicidade de determinadas
nanoparticulas depende da conexao de diversos fatores, entre esse podemos citar:
tamanho, concentracdo, tempo de exposicdo, estado de saude e caracteristicas
peculiares e exclusivas e de cada organismo que esta em contato com esse tipo de
material.

Na escala nanométrica, os atomos revelam caracteristicas peculiares,
podendo apresentar tolerancia a temperatura, cores, reatividade quimica,
condutividade elétrica, etc.. Acrescenta-se a isso o fato de particulas ultrafinas e

nanometricas possuirem maior reatividade em relacdo a particulas de tamanho
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maior com a mesma composic¢ao, devido a diferenciada relagdo entre superficie 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 superficie reduz apenas pela quarta parte (pois depende do
quadrado do raio). Desse modo, a medida em que reduzimos o tamanho da
particula, aumentamos proporcionalmente sua superficie em relacdo ao volume.
Exemplificando: em particulas menores do que 20 nm de diametro, pelo menos 40%
dos atomos estdo presentes na superficie das nanoparticulas (BANFIELD e
NAVROTSKY, 2001). Isso justifica 0 maior interesse e preocupagcdo com potenciais
impactos negativos sobre o meio ambiente e a saude humana causados por

particulas ultrafinas e nanométricas.
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3 MATERIAIS E METODOS

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 trés usinas termelétricas,
a carvao mineral, chamadas de UTLs (Usinas Termelétricas Lacerda) A, B e C.

Figura 11 — Vista geral do Complexo Termelétrico Jorge Lacerda
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Fonte: Tractebel Energia

A UTLA (figura 12) corresponde a mais antiga das usinas, sendo formada
pelas unidades® 1, 2, 3 e 4 com poténcia total de 232 MW. Essas unidades entraram
em atividade entre os anos de 1965 e 1974. As unidades da UTLA ficam
eventualmente inativas, em periodos 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 poténcia 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 poténcia
de 363 MW, sendo a mais moderna e a Unica com sistema de circulacdo de agua-
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 combustao ideal em termoelétricas de carvdao mineral pulverizado (CP)
sdo necessarias temperaturas entre 1000°C e 1500°C (SILVA et al, 2009). No intuito
de se alcancar a temperatura adequada é comum as centrais utilizarem 6leo diesel
ou Oleo combustivel. Durante esse espaco de tempo temos a co-incineracao do
carvao mineral e do Oleo diesel. No complexo Jorge Lacerda, a UTLA -- a mais
antiga das trés usinas — ndo permanece em atividade ininterrupta, sendo colocada

em operacado em situacées de maior demanda energética.

3.2 Coleta e amostragem

Depois da combustdo na caldeira, as cinzas volantes séo levadas pelos gases
da exaustdo ficando retidas em cerca de 98,5% nos precipitadores eletrostaticos-
ESP (SILVA et al, 2009). Posteriormente, essas cinzas se desprendem das placas
eletrizadas por vibracdo mecanica, se depositando em reservatérios com forma cénica
guadrada (figura 15) abaixo do precipitador sendo, na sequéncia, levadas a um silo de
armazenagem (figura 16), ao lado da usina, através de uma tubulacao.

Foram coletadas amostras de cerca de 15-20 kg de cinzas de cada uma das
sete unidades do complexo durante o periodo de cinco dias. As cinzas foram
retiradas de um dispositivo de coleta na tubulacdo que conduz a cinza leve aos silos
de armazenamento. Em cinco caldeiras foram coletadas amostras de cinzas da
combustéo do carvao e, nas outras duas, cinzas co-incineradas com 6leo de ignicao.

Antes da preparacao e andlise, as amostras foram quarteadas.
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Figura 15 — Precipitador eletrostéatico e detalhe da base conica quadrada

i

Fonte: propria

Figura 16 - Silo de armazenagem de cinzas volantes.

Fonte: propria

3.3 Técnicas de analise

Antes da caracterizacdo de amostras de cinzas volantes de carvdo, é
importante saber, ndo s6 o tipo de informacédo que cada técnica especifica pode

fornecer, mas também as exigéncias da amostra (faixa de tamanho, composicéo
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elementar, etc) para que cada método seja eficiente e garanta resultados
significativos (TIEDE et al ., 2009).

Neste trabalho, foram feitas analises das amostras por microscopia eletrénica
de varredura (FE-SEM), microscopia eletrbnica de transmissdao (HR-TEM),
espectroscopia de emissdo por plasma oOptico e de massas (ICP-AES/MS) e
difracéo de raios-X (XDR).

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura e Transmisséo

Cada técnica tem vantagens e desvantagens, mas atualmente apenas a
Microscopia Eletrbnica de Varredura com Emissdo de Campo (Field Emission
Scanning Electron Microscope - FE-SEM) e a Microscopia Eletronica de
Transmissao de Alta Resolucéo (High-resolution Transmission Electron Microscope -
HR-TEM/EDS) permitem a visualizacdo direta (espago real) de nanoparticulas.
Neste trabalho, a morfologia, a estrutura e a composi¢cado das particulas ultrafinas
foram investigadas através de um FE- SEM Zeiss Modelo Plus Ultra com
compensacao de carga para todas as aplicacbes em condutores, bem como
amostras ndo-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
espectrometro de energia dispersiva de raios-X (SEM- EDX) e as identificacdes
minerais foram feitas com base na morfologia e composi¢cdo dos graos utilizando
modos de elétrons secundarios e elétrons refletidos.

Com as analises de microscopia eletrénica de varredura com espectrometro
de energia dispersiva de raios X (EDX) é possivel observar a superficie dos
minerais, através de imagens aumentadas em 290.000 vezes com resolucdo de até
4 nandmetros, em condi¢des de 6nm a pressao variavel. Funciona, basicamente,
com a incidéncia de um feixe eletrénico pontual sobre uma amostra condutora, que
escaneia toda superficie. A emissdao de sinais é produzida como resultado da
interacao do feixe eletrdnico com a amostra resultando em elétrons reto dispersados,
elétrons secundarios, raios X e outros, com isso os detectores foram devidamente
aplicados conforme a necessidade de cada ponto analisado. Os sinais sao captados
por detectores que o0s processam para que depois sejam amplificados e

transformados em sinais elétricos como pixels a um monitor. Com esse equipamento
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€ possivel estudar especialmente as morfologias e composi¢cdes quimicas
aproximadas tanto dos minerais como das fases amorfas de até o limite inferior
50nm com boa qualidade de resolucdo de imagem.

Para andlise de particulas menores de 50nm foi utilizada microscopia
eletrOnica de transmissdo de alta resolugdo com espectrometro detector de raios-X
(HR-TEM/EDS, da JEOL, modelo 2010P de 200 keV) e fonte de iluminacdo, com
feixe eletrénico que é dirigido e focalizado mediante lentes eletromagnéticas. A
realizacdo desse processo € no interior de uma coluna de modo que os elétrons
acelerados sigam trajetOrias retas, salvo que se inter-relacionam com os atomos
presentes na amostra. O choque dos elétrons com os a&tomos da amostra faz com
gue estes percam velocidade e variem a sua trajetoria. Os elétrons que néo se
chocam com a amostra projetam-se sobre uma tela fluorescente. Quando se forma a
imagem, as areas donde mais desviam os elétrons aparecem mais escuras (seja por
solapamento de particulas ou por elementos de elevado peso molecular),
comparado com as que desviam menos (estando bem dispersadas e que nao
contenham elementos atdmicos pesados). No emprego dessa técnica, visa-se
estudar nanominerais e nanoestruturas de até 0,1nm devido a elevada importancia
ambiental e para a saude humana, podendo assim, diagnosticar um melhor
panorama dos impactos ambientais gerados pelas ultrafinas e nanoparticulas.

Na preparacdo da amostra foi utilizado acetona ultrapura e/ou hexano para
dispersar pOs inorganicos, uma técnica bastante comum para a preparacdo da
amostra HR-TEM (CHEN et al., 2004). Diferentes suspensfes, ou seja, hexano,
acetona, diclorometano e metanol foram selecionadas para evitar possiveis
alteracdes mineralégicas em solventes individuais. A suspensdo dissolve esse
material e rompe agregados para fornecer particulas individuais separadas
fisicamente passiveis de andlise por microscopia. A suspensao foi pipetada em
filmes lacycarbon suportados por grades de Cu e deixada evaporar antes de colocar
a amostra no SEM e TEM. Este método € um procedimento padrdo amplamente
utilizado (GIERE et al., 2006).

Antes da analise FE-SEM e STEM, o suporte da amostra TEM foi limpo com
um Sistema de Plasma Avancado (Gatan modelo 950) para minimizar a
contaminagao. Um sistema de correcédo de desvio foi utilizado para o mapeamento
STEM-EDS.
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Todos os procedimentos de preparacdo e analises foram desenvolvidos nas
dependéncias da Rede de Infraestruturas de Apoio a Investigacion e ao
Desenvolvemento Tecnoldgico (RIAIDT), da Universidad de Santiago de Compostela

na Espanha.

3.3.2 Difracdo de Raios-X

Os Raios-X sao produzidos quando uma particula de alta energia cinética &
bruscamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios-X é fazer
com que um elétron de alta energia se choque com um alvo metélico.

Na figura 17, € mostrado o fendmeno a nivel atbmico. Quando esse elétron
atinge o alvo (I), um elétron da camada K de um atomo do material é liberado na
forma de fotoelétron (Il), deixando espa¢co vago nessa camada. Para ocupar o
espaco deixado por esse elétron, um outro elétron de uma camada mais externa
passa a camada K (lll), liberando energia na forma de um féton de Raio-X (IV). A
energia desse foton corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas
(BLEICHER e SASAKI, 2000).

Figura 17 - A producéo de Raios X a nivel atbmico

Fotoelétron . Féton de Raio-X
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Fonte: Bleicher e Sasaki (2000).

Quando um feixe de raios-X incide sobre um material cristalino ocorre o
fenbmeno da difracdo. Os elétrons de um atomo desse material ficardo excitados e
vibrardo com a mesma frequéncia do feixe incidente emitindo raios-X em todas as
direcbes. Sendo assim, de acordo com o principio de Huygens, o atomo pode ser
visto como uma fonte de emissao esférica de radiagao.

Se incidirmos um feixe de raios-X sobre um conjunto de atomos
regularmente espacados (reticulo cristalino), cada atomo serad uma fonte de emissao

esférica de radiacdo. Netas condi¢cdes podera haver interferéncias 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 difracdo é um
fendmeno de dispersdo que ocorre quando as ondas de raios X sdo espalhadas por
uma rede atbmica organizada e os raios difratados sofrem interferéncia construtiva
(CULLITY, 1978).

A difracdo de raios X de amostras em poO sera utilizada para determinar os
minerais presentes nas cinzas, através da identificacdo do arranjo atébmico dos
minerais. O padrdo de difracdo resultante é comparado com um banco de dados
(PDF powder diffraction file). As distancias interplanares da estrutura cristalina estao
relacionadas com a posi¢céao dos picos do padréo de difracao de raios X conforme a
equacdao de Bragg (Figura 18).

A =2d sin@
onde:
A é o comprimento de onda dos raios X,
d é a distancia entre os planos atémicos,

0 € o0 angulo entre a incidéncia de raios X e 0s planos atbmicos

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

dsin®

Fonte: Cullity (1978).

Segundo Ledo (2013) na difracdo de Raios-X é estudada a estrutura cristalina
e molecular presente nas fases solidas. Nos ultimos anos foi desenvolvido uma

grande quantidade de acessoérios com possibilidade de serem acoplados, o que



45

possibilitou grande versatilidade a técnica de XDR, tornando-a de grande interesse
por parte da comunidade cientifica.

A composicao mineralogica cristalina de cinzas volantes foi determinada por
meio de difracdo de raios X através de um modelo D5005 da Siemens (XDR) com
radiacdo Cu Ka e um detector de cintilagdo na Rede de Infraestruturas de Apoio a
Investigacion e ao Desenvolvemento Tecnolégico (RIAIDT), da Universidad de

Santiago de Compostela — Espanha.

3.3.3 Determinacao quimica

3.3.3.1 Analise Elementar

A Andlise Elementar, determinacao do percentual em massa do carbono, bem
como do enxofre, nitrogénio, hidrogénio e oxigénio, foi determinada por LECO,
modelo TruSpec CHNS-932, realizada nas dependéncias da Rede de
Infraestruturas de Apoio & Investigacion e ao Desenvolvemento Tecnoldgico
(RIAIDT), Universidad de Santiago de Compostela — Espanha. Com essa técnica é
possivel determinar a porcentagem de material organico presente nas amostras,
podendo assim, determinar as caracteristicas principais das amostras de acordo
com sua origem.

As analises de mercario foram feitas diretamente em amostras solidas

utilizando espectrometro de absor¢céo atdbmica LECO AMA 254.

3.3.3.1 ICP Optico e de Massas

A composigdo quimica foi analisada por Espectrometria de Emissdo Atbmica
(ou optica) com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES ou ICP-OES)
para elementos majoritarios, e por Espectrometria de Massa com fonte de Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS) para elementos-traco (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
deteccdo, altos niveis de preciséo e exatiddo, velocidade na determinacdo analitica,

simples operacionalidade livre da maioria dos efeitos matriz e de interferéncias por
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ionizagao, e excelente linearidade nas curvas de calibracdo (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 relacdo as interferéncias
espectrais, se comparado com ICP-AES, no entanto a técnica de ICP-MS é mais
suscetivel as interferéncias fisicas e o conteddo de solidos totais dissolvidos na
solucéo da amostra deve ser no maximo 0,2%. Embora as interferéncias fisicas ndo
sejam tdo severas em ICP-AES, essa tem menor sensibilidade (os limites de
deteccdo sdo da ordem de mg g™ e pg g™).

Para a andlise convencional por ICP, € necessario transformar as amostras em
uma solucdo. Diferentes misturas de acidos podem ser utilizadas, em sistemas de
digestdo abertos ou fechados, com variacdes no tempo de aquecimento e regimes
de temperatura. No presente estudo optou-se pela determinacdo de elementos
majoritarios e elementos traco das amostras utilizando uma extracdo com HNO3
seguida de uma digestdo acida com HF-HNO3;-HCIO, (QUEROL et al.,, 1997),
evitando assim a volatilizacdo dos elementos como As, Cd, Mo, Se, Pb, entre muitos
outros relativamente volateis a 445°C (OLIVEIRA et al.,, 2012). As solucdes
resultantes foram analisadas por ICP AES e ICP-MS. Como gés carregador do vapor
de mercurio foi utilizado argénio comercial da White Martins - Praxair, sendo este
também utilizado para a geracdo e manutencdo do plasma, como gas de
nebulizagdo e auxiliar nos equipamentos de ICP-MS e ICP AES do Institute of
Environmental Assessment and Water Research (IDAA-CSIC, Barcelona-Espanha).
Como géas de purga do sistema 6ptico do equipamento de ICP AES foi utilizado
nitrogénio com pureza de 99,998%, da White Martins - Praxair. A digestdo dos
materiais de referéncia internacional (SARM-19) e os espacos em branco foi
preparada seguindo o mesmo procedimento. Para evitar erros resultantes de
contaminagao, os frascos utilizados para conter as amostras foram descontaminados
mediante contato com solucdo de HNO3; 10% (v/v) durante 48 horas e apds isto,
lavados com agua destilada e deionizada. Os frascos de teflon utilizados para a
decomposicdo das amostras foram descontaminados pela adicdo de mistura
contendo 7 mL de HNO3 destilado e 2 mL de HF e aquecimento a 160°C durante 4
horas. A vidraria empregada foi descontaminada pelo contato com solu¢cdo de HNO;
10% (v/v) durante 24h e posteriormente lavada com agua destilada e enxaguada

com agua deionizada para entdo 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 Parana (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 (<100 nm) and nanometric (<50 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
etal., 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-
ticulate matter with elevated concentrations of toxic hazardous elements
is well established in areas with coal generation plants (e.g. lordanidis
et al., 2008; Bhanarkar et al., 2008). Coal combustion ash has particule
sizes ranging from less than 1 pum to 100 micrometers in size (Teixeira
et al,, 1992; Blaha et al.,, 2008), with the inhalable sizes (<10 um) being
of most direct concern to human health. The most readily bioavailable
particles of all will be those in the sub-micronic, ultrafine and nanometric
size-ranges, although given the difficulty involved in their study relative-
ly few publications have so far specifically characterized such materials.

In this work we aim to provide a multi-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 research with 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
857 MW/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).



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

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 m/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 60 Hz noise, and a pixel dwell time of 32 us 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 samples were acid digested following a two-step digestion meth-
od devised to retain volatile elements in coal dissolution (Querol et al.,
1997); this consists of a HNO5 hot extract followed by a HF: HNOs:
HCIO4 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 <3% 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 and mullite contents. This is known to en-
hance concrete workability and durability (Chavez-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 of mullite 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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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 0.92 524 3.22 1.26 0.53 15.77 15.98
Ca 151 1.12 1.16 127 1.09 098 1.12
Fe 593 3.87 3.60 417 420 2.88 3.36
K 1.92 223 2.58 253 2.32 227 2.74
Mg 0.55 047 0.54 0.56 0.50 048 0.54
N <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 0.11 0.12
Na 0.30 037 0.41 037 0.30 0.31 0.38
0 0.40 028 0.37 025 0.22 122 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 21 10.0 24.4 15.0 19.0 107.4 139.0
Ba 5135 4270 485.1 473.9 568.7 586.4 729.1
Be 103 79 95 10.1 95 109 126
cd <1 <1 12 1.1 1.1 28 3.4
Ce 1772 168.1 194.5 197.7 188.2 1815 194.0
Co 193 15.0 152 169 179 155 17.7
Cr 106.4 105.3 130.5 122.8 133.7 146.9 161.1
Cu 47.1 385 432 41.1 428 46.6 54.8
Dy 13.0 106 12.8 126 12.8 13.1 143
Ga 24.0 304 426 345 39.7 81.7 1109
Gd 16.2 14.2 16.6 16.5 16.2 159 171
Ge 16.1 147 214 187 225 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 85.3 791 93.1 90.3 909 89.3 104.6
Mn 554.2 307.3 31422 3485 3343 28122 326.5
Mo 58 53 6.9 62 76 16.7 196
Nb 1123 1132 131.6 1245 1334 1235 126.3
Nd 74.7 68.3 793 80.0 77.0 74.7 795
Ni 443 35.0 35.9 38.8 37.9 392 436
Pb 344 432 64.3 51.9 59.1 1284 161.0
Sh 25 2.1 48 23 25 56 71
Se 76 52 5.4 7.0 5.1 219 186
Sr 1134 1320 158.7 136.8 1412 1836 200.3
Th 39.7 335 399 420 389 380 413
Tl 33 42 5.4 46 48 83 9.7
U 17.2 145 175 158 163 217 24.8
\% 199.5 197.9 2386 2347 251.4 3153 3513
w 213 231 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 2034 2199 3204 287.4 300.7 700.2 913.0
Zr 5106 5309 661.4 540.7 610.4 714.7 746.0

power plant samples and this contribute to immobilization of As, Cd, Pb, The natural nanocrystal ferrihydrites formed on samples surfaces are an

Mo, Se, and others faces, the reduced, highly toxic form of arsenic in con- important component of many environmental (including soil) systems

taminated anoxic systems, as well as to putative remediation processes. and have been implicated as the inorganic core of ferritin in biological

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
and nano-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 (TiO;)
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-TiO, 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 250-350 nm. 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.

[ron-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

-,
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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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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] 40.28 373 29.93
Mg 3.85 245 2.78
Al 50.62 41.68 43.81
Ni 8.80 5.81 7.24
Zr 2.69 0.17 1.36

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 (KFe®*5(OH)g(SO4)-, Fig. 3), hematite (Fe,0s,
Fig. 4), magnetite (Fe304), pyrrhotite (FeS), ankerite (Ca(FeMg,
Mn)(CO3),), chromite (FeCr,04), schwertmannite (FegOg(OH)g(SO4)),
and yavapaiite (KFe(SO,),). These mineral phases often also incorporate
Frace el.e.ments’ espgaally cr, Wlthm_ their Sthture'_Chromlum 0@91.5 Fig. 4. HR-TEM and Fourier transformation (FFT) confirm the nanohematite structure
in Brazilian coals primarily as Cr>* in organic association and in illite,  which are approximately spherical. EDS demonstrated affinity of Cr and Pb for hematite.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Full Seale 1302 cts Cursor: 0.000 keV

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

Figs. 3 and 4 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(Fe**) = 0.645 A, r(Cr**) = 0.61 A) 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 (Grife et al., 2008). Fine grains with
composition Cr > Fe and Fe > 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
0.1nm and 1nm samples 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 undersaturated metal 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 > 2 nm =
6 nm. 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 10 nm. 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 contain mod-
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 in mobil-
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

suEnm
—

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

shows in light shades the presence of As, Pb, this suggests Fe-rich inclu-
sion or retention may contain both ferric and ferrous iron. This is worth-
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-oxygen particle 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 1 um, although soot ag-
gregates with smaller size (<50nm) 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

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.

The hazard for human health 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 <10um (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 (<50 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 by HR-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 other mineral 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-SEM and HR-TEM study) although other toxic trace elements
such as As, Be, Cd, Co, Cu, Hg, Li, Mn, Mo, Pb, Se, U, Th, V, and Zn may 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 human health hazard. In addition to
smokestack emissions, wind-blown resuspension of ground-deposited
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Fig. 7. Typical nanoquartz particles in avaluateds coal fly ashes and a general EDS. Fourier
transformation (FFT) confirm the quartz structure.

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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CONSIDERACOES FINAIS

A combustdo do carvao, para fins de geracdo de energia elétrica, é
considerada como uma das fontes mais poluidoras uma vez que todo o processo de
producdo de energia tem potencial para causar danos ambientais devido a presenca
de elementos toxicos no carvao e suas respectivas cinzas. Muito embora existam
aplicacdes para as cinzas volantes na industria de materiais de construcéo, a taxa
de producéo da cinza gerada ultrapassa a taxa utilizada neste setor. Nesse sentido,
nossa pesquisa pretendeu contribuir para o aprofundamento desse tema, bem como
oferecer embasamento tedrico para futuros trabalhos.

Em relacdo a mineralogia das cinzas, verificou-se que quartzo, mulita e
maguemita sdo 0s principais componentes cristalinos, porém 60-70% da massa é
material amorfo. Nao foram verificadas diferencas mineralégicas significativas entre
as cinzas convencionais e as co-incineradas com 6leo de ignicdo. A menor presenca
de quartzo verificada por difracdo de raios-X (XDR) nas cinzas com 0leo é devido a
maior presenca de carbono nessas cinzas, o que prejudica a deteccdo do quartzo
por meio dessa técnica de andlise.

Nosso estudo pdde ratificar uma alta propor¢cdo de material ultrafino e
nanomeétrico nas cinzas volantes de carvao. Também demonstrou a abundancia e a
complexidade quimica de particulas ultrafinas metalicas nessas cinzas. Os
elementos perigosos mais comuns observadas nessas particulas — tanto nas cinzas
convencionais, quanto nas cinzas co-incineradas com 6leo -- sdo Al, Cr, Fe, K, Mg,
Ni, Si, Ti e Zr (analises FE-SEM e HR-TEM), embora outros elementos toxicos -- tais
como As, Be, Cd, Co, Cu, Hg, Li, Mn, Mo, Pb, Se, U, Th, V e Zn -- também possam
estar presentes em nivel de traco (andlises ICPs e LECO).

O fato do Si — elemento mais abundante nas cinzas -- ndo ter aparecido nos
resultados de ICPs, se deve a metodologia de preparagdo das amostras (digestao
acida) necessaria nessa técnica de analise. Durante o processo de digestédo acida é
gerado SiF3;, que volatiliza, o que faz com que o Si deixe de estar presente nas
amostras para analises de ICPs. No entanto, sabemos que esse elemento é o mais
abundante pelo fato da analise de XDR ter revelado grande quantidade de material

vitreo (alumino silicatos) e quartzo (SiO5).
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Dado o fato de que nenhuma termelétrica movida a carvdo € atualmente
capaz de eliminar totalmente as emissfes de nanoparticulas — pois existe
desconhecimento acerca da eficiéncia dos precipitadores eletrostaticos (ESP) na
retencdo de particulas nanométricas — tal material € possivelmente liberado na
atmosfera, representando um potencial perigo para a saude humana. Além de
emissdes de chaminés, a suspensédo das cinzas volantes contidas nos depdésitos (no
armazenamento em paidis, 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 (TiO>)
que, apesar de ndo apresentar grandes concentracdes nas CFAs, sua presenca é
na totalidade nanométrica e ultrafina, sendo de grande interesse um estudo mais
especifico da toxicidade dessa particulas. A presenca de particulas de nanoquartzo,
verificadas por analise de HR-TEM, também representa potencial risco a saude
humana, uma vez que esse mineral é classificado como substancia cancerigena de
classe 1 pela Agéncia Internacional da Organizacdo Mundial da Saude para
Pesquisa sobre o Cancer (IARC).

Os resultados também mostraram que as CFAs operam como adsorvente de
elementos perigosos presentes no carvdo devido a alta concentracdo de material
amorfo, bem como 6éxidos, hidroxidos, sulfato de ferro, aluminio, manganés e
material organico incombusto (especialmente nanotubos de carbono e fulereno).
Essa capacidade de adsorcdo dificulta o lancamento de elementos volateis na
atmosfera, porém néo representa minimizacdo de riscos ambientais -- em caso do
descarte das cinzas em aterros sanitarios ou minas -- devido a possibilidade de
lixiviagao.

No que se refere as cinzas da co-combustdo com 6leo diesel, embora este
material somente seja produzido por um periodo relativamente curto de tempo
durante as operacdes de caldeira, o presente estudo mostrou que tais CFAs podem
ter diferentes proporc¢des de carvao nédo queimado e retencéo de enxofre, bem como
maiores quantidades de alguns elementos-traco toxicos tais como As, Cd, Hg, Se,
Sb, Mo e Pb. As diferencas podem ser o reflexo de uma combustdo menos eficiente
do carvado associada a temperaturas mais baixas de combustado durante o curso da
co-incineracdo. A concentracdo mais elevada de certos elementos volateis nessas
cinzas, em comparacdo com as cinzas volantes coletadas das unidades em

condi¢cbes normais de funcionamento, pode ser devido a condensacao adicional na
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combustdo com temperatura mais baixa, combinada com a adsor¢gdo mais
abundante em componentes de carbono ndo queimados. Embora ndo tenha sido
feito o estudo de halogénios nessa pesquisa, € provavel que esses estejam mais
presentes nas CFAs co-incineradas, pois possuem maior volatilidade.

A retencdo de enxofre, nas cinzas co-incineradas com Oleo, favorece a
formacao do trioxido de enxofre (SO3) e esse composto, na presenca de agua (H»0),
forma o acido sulfturico (H,SO,). Esse fato nos faz concluir que as cinzas volantes
produzidas durante a co-combustdo, em meio aquoso, apresentam um pH mais
baixo que as cinzas volantes produzidas durante as operagfes normais. O meio
mais &cido propiciaria maior mobilidade geoquimica dos componentes toxicos
presentes na cinza.

Por fim, um interessante aspecto a ser destacado, esta na aplicabilidade das
cinzas volantes como agregado na producdo de cimento e concreto. O fato dos
estudos apontarem que existem caracteristicas de pH mais baixo nas CFAs oriundas
da co-incineracdo com 6leo -- comparado com as CFAs comuns -- poderia implicar
em comprometimento na qualidade dos produtos que a utilizam na composicao.
Deixamos essa questdo em aberto, para que possa ser analisada em futuras
pesquisas de interesse académico e/ou industrial.



61

REFERENCIAS

ADRIANO, D. C.; PAGE, A. L.; ELSEEWI, A.A.; CHANG, A. C.; STRAUGHAN, I..
Utilization and disposal of fly ash and other coal residues in terrestrial ecosystems: a
review. Journal of Environmental Quality, v. 9, n. 3, p. 333-344, 1980.

ANDO, M.; TADANO, M.; ASANUMA, S.; TAMURA, K.; MATSUSHIMA, S,
WATANABE, T.; KONDO, T.; SAKURAI, S.; JI, R. D.; LIANG, C. K.; CAO, S. R.
Health effects of indoor fluoride pollution from coal burning in China. Environ. Health
Perspect., 106 (5), 239-244, 1998

ANEEL. Agéncia Nacional de Energia Elétrica. Disponivel em:
<www.aneel.gov.br>. Acesso em outubro de 2013.

ANEEL. Atlas de Energia Elétrica no Brasil. Agéncia Nacional de energia Elétrica.
2% Ed. — Brasilia, 243p, 2005.

ARAGAO, M.A.; ARAUJO, R.P.A. Métodos de ensaios de toxicidade com
organismos aquaticos. In ZAGATTO, P.A.; BERTOLETTI, E. (Editores).
Ecotoxicologia Aquatica: Principios e Aplicacfes, Sao Carlos, Sao Paulo: Rima,
2008. p. 117 — 147.

ARAUJO, A. C. Introducdo. Em: Valaddo; G.E.S; Aradjo, A. C. (Org). Introducéo ao
tratamento de minérios. Belo Horizonte: editora UFMG, cap. 1., p.11-16, 2007.

AZEVEDO, A. F. F. L. C. Betdes de Elevado Desempenho com Incorporacao de
Cinzas Volantes. Tese (Doutorado). Universidade do Minho. Minho-Portugal, 456f,
2002.

BANFIELD JF; NAVROTSKY A. Nanoparticles and the Environment, Reviews in
Mineralogy and Geochemistry, 44: 349, 2001.

BLEICHER L; SASAKI JM. Introducao a Difracdo de Raios-X em Cristais. Apostila —
Universidade Federal do Ceara - Fortaleza, 19f, 2000. Disponivel em:
<http://www.raiosx.ufc.br>. Acesso em abril de 2014.

BP Statistical review of world energy June 2007 (XLS). British Petroleum (June
2007). Disponivel em: <http://www.bp.com/> Acesso em outubro de 2013.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Plano Nacional de Energia 2030: PNE 2030.
2007. Disponivel em: <http://www.epe.gov.br/PNE/Forms/Empreendimento.aspx>.
Acesso em outubro 2013.

CAVALCANTE JR, F. S. Um estudo comparativo das eficiéncias e emissdes de
poluentes gerados na combustédo assistida do glicerol bruto e da glicerina.
Dissertacdo — Mestrado académico em Ciéncias Fisicas aplicadas. Universidade
Estadual do Ceara — Fortaleza, 94f, 2012.


http://www.aneel.gov.br/
http://www.raiosx.ufc.br/
http://www.bp.com/
http://www.epe.gov.br/PNE/Forms/Empreendimento.aspx

62

COAL UTILIZATION RESEARCH COUNCIL. Disponivel em:
<http://www.coal.org>.Acesso em: outubro de 2013.

CHEN Y, SHAH N, HUGGINS FE, HUFFMAN GP. Investigation of the
microcharacteristics of PM2.5 in residual oil fly ash by analytical transmission
electron microscopy. Environmental Science and Technology, 38: 6553-6560,
2004.

CULLITY B.D. Elements of X-ray Diffraction. 2nd ed. Reading, MA: Addison-
Wesley, 1978.

DEPOI, F.S.; POZEBON, D.; KALKREUTH, W.D. Chemical characterization of feed
coals and combustion-by-products from Brazilian power plants. International
Journal of Coal Geology V. 76, p. 227-236, 2008.

ENGLE MARK A., OLEA RICARDO A., OKEEFE JENNIFER M.K., HOWER JAMES
C., GEBOY NICHOLAS J. Direct estimation of diffuse gaseous emissions from coal
fires: Current methods and future directions Original Research. International
Journal of Coal Geology, Volume 112, 1, Pages 164-172, 2013.

FARIA, E.C. Logistica de abastecimento de carvdo mineral importado para o
sistema Usiminas. Tecnologia em Metalurgia e Materiais, S&o Paulo, v.3, n.3, p. 12-
15, jan.-mar. 2007.

FAIRBROTHER, A.; WENSTE, R.; SAPPINGTON, K.; WOOD, W. Framework for
Metals Risk Assessment. Ecotoxicol. Environ. Safe., v. 68, n.2, p.145-227, 2007.

FAQUIN, V. Nutricdo mineral de plantas. Lavras, M.G.: UFLA/FAEPE, 1997.

FERRET, L.S. Zedlitas de cinzas de carvao: sintese e uso. Tese (Doutorado) -
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2004.

FHWA. U.S. Departamento of Transportation Federal Highway Administration
<www.fhwa.dot.gov/> , acesso em 2013.

FINKELMAN, R. B. Potential health impacts of burning coal beds and waste banks.
Int. J. Coal Geol., 59 (1-2), 19-24, 2004.

FONT, O. et al. Partitioning of elements in a entrained flow IGCC plant: Influence of
selected operational conditions. Fuel, v. 89, p. 3250-3261, 2012.

FREIBERG, S.; ZHU, X.,Polymer microspheres for controlled drug release.
International Journal of Pharmaceutics;282:1-2:1-18, 2004.

FUBINI B, FENOGLIO I. Toxic Potential of Mineral Dusts, Mineralogical Society of
America, 3: 407-414, 2007

FUNGARO, D. A.; IZIDORO, J. C.; ALMEIDA, R. S.; Remocao de compostos toxicos
de solucédo aquosa por adsorgcdo com zedlita sintetizada a partir de cinzas de carvéao.
Eclética Quimica, V.30, p. 31- 35, 2005.


http://www.coal.org/
http://www.fhwa.dot.gov/publications/research/infrastructure/pavements/97148/016.cfm

63

FURLANI, A.M.C. Nutricao mineral. In Kerbauy, G.B. (Editor) Fisiologia Vegetal. Rio
de Janeiro: Guanabara, p. 40-75. 2004.

GIERE R, BLACKFORD M, SMITH K. TEM Study of PM2.5 Emitted from Coal and
Tire Combustion in a Thermal Power Station. Environmental Science &
Technology; 40: 6235-40, 2006.

HOWER JC, GRAHAM UM, DOZIER A, TSENG MT, KHATRI RA, Association of the
Sites of Heavy Metals with Nanoscale Carbon in a Kentucky Electrostatic Precipitator
Fly Ash. Environmental Science & Technology; 42: 8471-8477, 2008.

HOWER, JAMES C. ; O KEEFE, JENNIFER M.K. ; HENKE, KEVIN R. ; WAGNER,
NICOLA J. ; COPLEY, GREGORY ; BLAKE, DONALD R. ; GARRISON, TRENT ;
OLIVEIRA, MARCOS L.S. ; KAUTZMANN, RUBENS M. ; SILVA, LUIS F.O. Gaseous
emissions and sublimates from the Truman Shepherd coal fire, Floyd County,
Kentucky: A re-investigation following attempted mitigation of the fire. International
Journal of Coal Geology, v. 116, p. 63-74, 2013.

HOCHELLA M.F., LOWER S.K., MAURICE P.A., PENN R.L, SAHAI N, SPARKS
D.L., TWINING B.S. Nanominerals, mineral nanoparticles, and Earth systems.
Science, 319: 1631-1635, 2008.

HOET P, BRUSKE-HOHLFELD I, SALATA O. Nanoparticless Known and unknown
health risks. J. Nanobiotechnol., 2: 12, 2004.

INTERNATIONAL ENERGY AGENCY (IEA). Electricity Information 2005.
OECDI/IEA, Paris. Disponivel em: <http://www.worldenergyoutlook.org>. Acesso em:
outubro 2013.

IORDANIDIS, A.; BUCKMA, J.; TRIANTAFYLLOU, A. G.; ASVESTA, A. Fly ash-
airborne particles from Ptolemais-Kozani area, northern Greece, as determined by
ESEM-EDX. Int. J Coal Geol., 73, 63-73, 2008.

IZQUIERDO M., KOUKOUZAS N., TOULIOU S., PANOPOULOS K.D., QUEROL X.,
ITSKOS G.. Geochemical controls on trace element leaching from lignite-fired by-
products. Appl Geochem 26:1599-1606. 2011.

KALKREUTH, W., HOLZ, M., KERN, M., MACHADO, G., MEXIAS, A., SILVA, M. B.,
et al. (2006). Petrology and chemistry of Permian coals from the Parana Basin: 1.
Santa Terezinha,Le&o-Butia and Candiota Coal fields. Rio Grande do Sul, Brazil.
International Journal of Coal Geology, p. 79-116. doi: 10.1016/j.coal.10.006, 2005.

KREUZ A. L.; Utilizacdo de Cinzas Pesadas de Termoelétricas na Substituicdo
de Cimento e Areia na Confeccao de Concreto. 2002. Dissertacao (Mestrado) -
Universidade Federal de Santa Catarina, Brasil. 112 f. 2002.

KRONBAUER, Marcio André. Geoquimica das fases cristalinas e vitreas
provenientes das cinzas de gaseificacdo de carvdes minerais. Dissertacao


http://lattes.cnpq.br/3476548364564016
http://www.worldenergyoutlook.org/

64

(mestrado em Avaliacdo de Impactos Ambientais) — Centro Universitario La Salle,
Canoas, 82 f. 2013.

LEAO, Felipe Baptista de. Implicacdes dos elementos potencialmente toxicos
em sedimentos de drenagens de minas de carvao. Dissertacdo (mestrado em
Avaliacdo de Impactos Ambientais) — Centro Universitario La Salle, Canoas, 96 f.
2013.

LEVANDOWSKI, J.; KALKREUTH, W. Chemical and petrographical characterization
of feed coal, fly ash and bottom ash from the Figueira Power Plant, Parand, Brasil.
International Journal of Coal Geology. 77, p. 269-281, 2009.

LIANG YANCI, LIANG HANDONG, ZHU SHUQUAN. Mercury emission from coal
seam fire at Wuda, Inner Mongolia, China. Original Research Article Atmospheric
Environment, 83, Pages 176-184. 2014.

MEIRA, A. M. Diagnéstico socio-ambiental e tecnolégico da producdo de
carvao vegetal no municipio de Pedra Bela, estado de Sdo Paulo. 2002. 99f. Tese
(Doutorado) - Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” — USP, Piracicaba -
SP, 2002.

MEHTA P. K., MONTEIRO P. J. M. Concreto: Estrutura, Propriedades e
materiais. Ed. PINI, 12 edicdo, Sao Paulo, 1994.

MOZETO, A.A.; ZAGATTO, P.A. Introducdo de agentes quimicos no ambiente. In:
ZAGATTO P.A.; BERTOLETTI E. Ecotoxicologia Aquatica: Principios e
Aplicagdes, Sao Carlos, Sao Paulo: Rima, p. 15-36. 2008.

NAVARRETTE B., VILCHES, L.F., CANADAS, L., SALVADOR, L. Influence of start-
ups with fuel oil on the operation of electrostatic precipitators in pulverized coal
boilers. Environmental Progress 23(1), 29-38. 2004.

NAVARRO, M.S. Implantacdo de Rotina, e seu Refinamento, para a
Determinacdo de Elementos Terras Raras em Materiais Geoldgicos por ICP-
OES e ICP-MS. Aplicacdo ao Caso dos Granitoides de Piedade-lbiina (SP) e
Cunhaporanga (PR). Dissertacdo de Mestrado. Universidade De Séo Paulo -
Instituto de Geociéncias. 131f. Sdo Paulo, 2004.

NAVROTSKY A. In nanoparticles and the environment. Rev Miner
Geochem.;44:73-103, 2001.

NOWACK BB, Thomas D. Occurrence, behavior and effects of nanopatrticles in the
environment. Environmental Pollution, 150: 5-22, 2007.

OJHA, K., PRADHAN, N. C., SAMANTA, A. N. Zeolite from fly ash: synthesis and
characterization. Bull. Mater. Sci., Vol. 27, No. 6, p. 555-564, 2004.

OLIVEIRA, M.L.S,, et al. Mineralogy and leaching characteristics of beneficiated coal
products from Santa Catarina, Brazil. International Journal of Coal Geology, doi:
10.1016/j.coal.2011.10.004, 2012.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1352231013006882
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1352231013006882
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1352231013006882

65

OLIVEIRA, MARCOS L.S. ; WARD, COLIN R. ; SAMPAIO, CARLOS H. ; QUEROL,
XAVIER ; CUTRUNEO, CESAR M.N.L. ; TAFFAREL, SILVIO R. ; SILVA, LUIS F.O. .
Partitioning of Mineralogical and Inorganic Geochemical Components of Coals from
Santa Catarina, Brazil, by Industrial Beneficiation Processes. International Journal
of Coal Geology, v. 116, p. 75-92, 2013.

PADUA AB, PADUA CG. Termodinamica: Uma Coletanea de Problemas. 12
edicdo, Ed. Livraria da Fisica. Sdo Paulo, SP,2006.

POZZOBON C. E. Aplicacdes Tecnoldgicas para a Cinza do Carvao Mineral
Produzida no Complexo Termelétrico Jorge Lacerda. Dissertacdo (mestrado) -
Universidade Federal de Santa Catarina, Departamento de Engenharia Civil,
Floriandpolis, Santa Catarina, Brasil. 1999.

QUEROL, X., PLANA, F., ALASTUEY, A., LOPEZ-SOLER, A. Synthesis of Na-
zeolite from fly ash. Fuel, v. 76, p. 793-799, 1997.

QUEROL X., MORENO N., UMANA J. C., ALASTUEY A., HERNANDEZ E., LOPEZ-
SOLER A., PLANA F.; Synthesis of zeolites from coal fly ash: in overview.
International Journal of Coal Geology, v.50, p.413-423, 2002.

QUEROL X, IZQUIERDO M, MONFORT E, ALVAREZ E, FONT O, MORENO T,
ALASTUEY A, ZHUANG X, LUD W, WANG Y. Environmental characterization of
burnt coal gangue banks at Yangquan, Shanxi Province. China. International
Journal of Coal Geology 75: 93-104. 2008.

QUISPE D, PEREZ-LOPEZ R, SILVA LFO, NIETO JM . Changes in mobility of
hazardous elements during coal combustion in Santa Catarina power plant (Brazil).
Fuel; 94:495-503, 2012.

RIBEIRO, JOANA ; FLORES, DEOLINDA ; WARD, COLIN R. ; SILVA, LUIS F.O.
Identification of nanominerals and nanoparticles in burning coal waste piles from
Portugal. Science of the Total Environment, v. 408, p. 6032-6041, 2010.

ROHDE, G. M.; ZWONOK, O.; CHIES, O.; DA SILVA, N. L. W. Cinzas de Carvao
Fossil no Brasil: Aspectos Técnicos e Ambientais. Porto Alegre: CIENTEC, v. 1,
202 p., 2006.

RYU, T. G., RYU, J. C., CHOI, C. H,, KIM, C. G,, YOO, S. J,, YANG, H. S., KIM, Y.
H. Preparation of Na-P1 Zeolite with High Cation Exchange Capacity from Coal Fly
Ash. Journal of Industrial Engineering Chemistry, v. 12, p. 401-407, 2006.

SACHS, Ignacy. Da civilizagdo do petréleo a uma nova civilizacdo verde. Estudos
avancados, v. 19, n. 55, p. 195-214, 2005.

SHIBAOKA, M. Carbon content of fly ash and size distribution of unburnt char
particles in fly ash. Short Communications Vol 65; 1986.


http://lattes.cnpq.br/3476548364564016
http://lattes.cnpq.br/8819310388379046

66

SILVA, L. F. O. Chromium Species in Coal Water and Impacts for Health Human. In:
Workshop International: Medical Geology Metal, Health and the Environmental,
Rio de Janeiro, 2005.

SILVA LFO, MORENO T, QUEROL X. An introductory TEM study of Fe-
nanominerals within coal fly ash. Science of the Total Environment, 407: 4972—
4974, 2009.

SILVA, LFO; WARD, CR; HOWER, JC; IZQUIERDO, M; WAANDERS, F; OLIVEIRA,
MLS; LI, Z; HATCH, RS; QUEROL, X. Mineralogy and Leaching Characteristics of
Coal Ash from a Major Brazilian Power Plant. Coal Combustion and Gasification
Products., v. 2, p. 51-65, 2010.

SILVA LFO, OLIVEIRA MLS, NEACE ER, O'KEEFE JMK, HENKE KR, HOWER JC.
Nanominerals and ultrafine particles in sublimates from the Ruth Mullins coal fire,
Perry County, Eastern Kentucky, USA. International Journal of Coal Geology, v.
85, p. 237-245, 2011.

SILVA LFO, DABOIT KM, SAMPAIO CH, JASPER A, ANDRADE ML, KOSTOVA 1J,
et al. The occurrence of hazardous volatile elements and nanoparticles in Bulgarian
coal fly ashes and the effect on human health exposure. Sci Total Environ; 416:513-
26, 2012.

SILVA, M. V.; FUNGARO, D.A. Caracterizacao de Lodo de Estacdo de Tratamento
de Agua e Cinzas de Carvao Visando sua Utilizacdo na Manufatura de Tijolo. 3rd
International Workshop Advances In Cleaner Production. Sdo Paulo 2011.

SILVA, N. I. W. J. R,; CHIES F., ZWONOK O. Uso de Cinzas de Carvao na
Construgdo Civil. 1o. Encontro nacional sobre edificagbes e comunidades
sustentaveis, Anais. Canela - RS, p. 15-20, 1997.

SUNDSTRON, Marcelo Garcia. Caracterizacdo e avaliacdo das cinzas da
combustdo de carvao mineral geradas na regido do baixo Jacui - RS.
Dissertacao (mestrado em Avaliacdo de impactos ambientais em mineracédo). Centro
Universitario La Salle, Canoas, 121 f. 2012.

TIEDE K, HASSELLOV M, BREITBARTHC E, CHAUDHRYB Q, BOXALL ABA.
Considerations for environmental fate and ecotoxicity testing to support
environmental risk assessments for engineered nanoparticles. Journal of
Chromatography A, 1216: 503-509, 2009.

TRACTEBEL ENERGIA. Tractebel Energia - GDF Suez. Disponivel em:
<http://www.tractebelenergia.com.br>. Acesso em maio de 2014.

U.K. University of Kentucky. Disponivel em: <www.caer.uky.edu>. Acesso em
outubro de 2013.

WARD, C. R., Coal Geology and Coal Technology, Blackwell Scientific,1984.


http://www.tractebelenergia.com.br/
http://www.caer.uky.edu/

67

WARD, C.R., FRENCH, D. Analysis and significance of mineral matter in coal. Short
Course Notes, Australia, p. 5-51, 2007.

WARD, N.I. Trace Elements. In Fifield F.W.; Haines, P.J. (Editor) Environmental
Analytical Chemistry, London, Blackwell Science, p. 360-392. 1995.

WATER QUALITY COMMITTEE. Overview: metal toxicity. 2010.

WU, X., et al. Main mineral melting behavior and mineral reaction mechanism at
molecular level of blended coal ash under gasification condition. Fuel Processing
Technology, v.91, p. 1591-1600, 2010.

WORLD COAL INSTITUTE — WCI. The coal resourse: a comprehensive owerview of
coal. World Coal Instititute. Londres, Inglaterra, 44p., 2005.

WWCCPN, 2012. World-Wide Coal Combustion Products Network. Disponivel
em: <http://www.wwccpn.org/>. Acesso em outubro de 2013.



http://www.wwccpn.org/

	Direct identification of hazardous elements in ultra-�fine and nanominerals from coal fly ash produced during diesel co-�firing
	1. Introduction
	2. Methods
	2.1. Sampling
	2.2. Analytical procedures

	3. Results and discussion
	3.1. Distribution of elements
	3.2. Nanomineralogy

	4. Conclusions
	Acknowledgements
	References


