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APRESENTAÇÃO DA ESTRUTURA DA DISSERTAÇÃO 

Esta dissertação de mestrado, intitulada “GEOQUÍMICA MÉDICA DOS CARVÕES E 

CINZAS VOLANTES ORIUNDOS DE UMA TERMELÉTRICA NO NOROESTE DA 

ÍNDIA CONTENDO NANOPARTÍCULAS” foi desenvolvida entre Janeiro de 2014 e 

Março de 2015 no Centro Universitário La Salle. 

A dissertação é composta das seguintes partes: 

Aspectos introdutórios: 

Trata sobre os aspectos introdutórios, objetivos, revisão bibliográfica e metodologia. 

Resultados na forma de artigo científico publicado: 

Artigo publicado intitulado: “NANO-MINERALOGICAL INVESTIGATION OF 

COAL AND FLY ASHES FROM COAL-BASED CAPTIVE POWER PLANT (ÍNDIA): AN 

INTRODUCTION OF OCCUPATIONAL HEALTH HAZARDS”, autores: Marcos L.S. 

Oliveira, Fabiane Marostega, Silvio R. Taffarel, Binoy K. Saikia, Frans B. Waanders, Kátia 

DaBoit, Bimala P. Baruah, Luis F.O. Silva. Science of the Total Environment, v. 468-469, p. 

1128-1137, 2014. 

 Considerações finais: 

Apresenta as conclusões com as considerações finais. 
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RESUMO 

Recentemente as nano partículas derivadas das cinzas do carvão têm despertado muito 

interesse em todo o mundo, devido aos seus efeitos adversos a saúde humana e ao meio 

ambiente. Neste trabalho, foram estudados os minerais presentes nos carvões indianos usados 

industrialmente. O carvão e as amostras de cinzas volantes gerados no processo de combustão 

em Meghalaya (Índia) foram coletados para estudo e caracterização química e mineralógica. 

Uma aplicação integrada de técnicas avançadas, tais como: Difração de raios –X (XRD, X-ray 

Diffraction), Espectroscopia de Mössbauer (MS, Mössbauer Spectroscopy), Microscopia 

eletrônica de transmissão com alta resolução (HR-TEM, High Resolution-Transmission 

Electron microscopy) acoplada com Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS, Energy 

Dispersive Spectroscopy), Área Selecionada Difração de Elétrons (SAED, Selected-Area 

Diffraction Pattern), além de um Microscópio Eletrônico de Varredura com Emissão de 

Campo (FE-SEM, Field Emission-Scanning Electron Microscopy) acoplado a um EDS. O 

estudo revelou que as cinzas volantes contêm principalmente minerais argilosos, fragmentos 

de vidro, espinélio, quartzo, e outros minerais em quantidades menores. Os compostos 

carbonos estavam presentes nas cinzas de carvão. As cinzas volantes do carvão indiano, 

também contém nano minerais e partículas ultrafinas. A queima do carvão nas usinas 

apresentam a maior fonte antropogênica de Hg emitido para a atmosfera e espera-se um 

aumento da sua produção para os próximos anos. Os nano-tubos de carbono de paredes 

múltiplas (MWCNTs) foram detectados nas cinzas volantes do carvão, que contém matéria 

carbonosa residual responsável pela captura de Hg encapsulado. Esta investigação detalha a 

inter-relação entre os minerais presentes nas amostras bem como os componentes das cinzas, 

pois, assim, os dados obtidos serão úteis para a realização de estudos sobre beneficiamento 

dos carvões.  

Palavras-chave: Cinzas de carvão da Índia, Nano-mineralogia. 
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ABSTRACT 

Coal derived nano-particles has been received much concern recently around the 

world for their adverse effects on human health and the environment during their utilization. 

In this investigation the mineral matter present in some industrially important Indian coals 

and their ash samples are addressed. Coal and fly ash samples from the coal-based captive 

power plant in Meghalaya (India) were collected for different characterization and 

nanomineralogy. studies. An integrated application of advanced characterization techniques 

such as X-ray diffraction (XRD), High Resolution-Transmission Electron microscopy (HR-

TEM)/(Energy Dispersive Spectroscopy) EDS/(selected-area diffraction pattern) SAED, Field 

Emission-Scanning Electron Microscopy (FE-SEM)/EDS analysis, and Mössbauer 

spectroscopy were used to know their extent of risks to the human health when present in coal 

and fly ash. The study has revealed that the coals containmainly clayminerals,whilst glass 

fragments, spinel, quartz, and other minerals in lesser quantities were found to be present in 

the coal fly ash. Fly ash carbons were present as chars. Indian coal fly ash also found to 

contain nanominerals and ultrafine particles. The coal-fired power plants are observed to be 

the largest anthropogenic source of Hg emitted to the atmosphere and expected to increase its 

production in near future years. The MultiWalled Carbon Nano-Tubes (MWCNTs) are 

detected in our fly ashes, which contains residual carbonaceous matter responsible for the Hg 

capture/encapsulation. This detailed investigation on the inter-relationship between the 

minerals present in the samples and their ash components will also be useful for fulfilling the 

clean coal technology principles. 

Keywords: Indian coal ashes, Nano-mineralogy 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A energia é essencial para o desenvolvimento humano e econômico. Seu consumo 

vem aumentando de maneira considerável nos últimos anos, a nível global. De modo geral, a 

energia, provém de diversas fontes, dentre elas, do carvão mineral, o qual aparece como 

embasamento para o estudo a seguir.  

De modo geral, pode-se afirmar que, o carvão mineral é um combustível fóssil, cujas 

jazidas foram formadas há milhões de anos, quando grandes extensões de florestas foram 

compactadas ao longo de milhares de anos, fazendo com que os restos de vegetais, ricos em 

carbono, sobre pressão e temperatura elevadas na ausência de ar, tenham sofrido 

transformações físico-químicas e geológicas, resultando nesse minério tão importante para a 

geração energética (ARAÚJO, 2007). 

O uso do carvão mineral como fonte de energia precede ao petróleo, sendo esse 

combustível a principal fonte de energia para as primeiras máquinas térmicas do século 

XVIII, como a máquina a vapor. Nessa época, potenciais riscos ambientais e à saúde humana, 

consequentes do uso desse mineral, não eram objetos de maior preocupação. De certo modo, o 

uso indiscriminado e negligente desse recurso acabou por criar, mais recentemente, um 

relativo repúdio da opinião pública acerca desse valioso combustível fóssil. Apesar de, no 

século XX, o petróleo ter ocupado o lugar de principal fonte de energia, superando o uso do 

carvão mineral, sua importância ainda é muito relevante e representativa no mundo (SACHS, 

2005). 

O Brasil dispõe de uma das maiores reservas de carvão da América Latina. Nosso país 

utiliza o carvão mineral principalmente para geração de energia elétrica e fabricação de aço, 

entretanto outras indústrias como a de papel e celulose também utiliza a energia proveniente 

desse minério para supris suas necessidades. Além disso, os subprodutos após combustão do 

carvão vêm sendo de grande importância para a produção de cimento pozolânico e indústria 

cerâmica. No Estado do Rio Grande do Sul, especificamente na cidade de Candiota, é onde 

estão localizadas hoje, as maiores jazidas brasileiras, entretanto ainda sem estudos a cerca da 

quantidade exata de carvão disponível tanto nessa região, como a nível nacional, bem como 

da composição geoquímica para a maioria das jazidas carboníferas (Oliveira, 2012).  

No presente trabalho, procurou-se estudar uma região fora do país, com o intuito de 

posteriormente fazer uma análise comparativa entre os dois países, embasando novos estudos 
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além de proporcionar interação de ambas as comunidades científicas, preocupadas com um 

uso mais sustentável do carvão mineral. Para isso, o país escolhido foi a Índia, dado que o 

carvão da região escolhida possui baixo teor de cinza porém a maior parte do enxofre esta em 

forma orgânica o que dificulta o processo de beneficiamento do minério. Com isso será 

possível uma integração múltipla entre grupos de pesquisas a fim de desenvolverem 

investigações sobre processos de beneficiamento para ambos os países. 

A Índia, é um país localizado no sul da Ásia, e que nos últimos anos passou a ganhar 

mais visibilidade no cenário internacional devido seu crescimento populacional e demanda 

por energia elétrica. Atualmente contém uma população de mais de um bilhão de habitantes, é 

um país emergente, embora ainda mergulhado na miséria, onde estima-se que de 15% a 35% 

dos indianos vivem abaixo da linha de pobreza, ou seja, mais de 300 milhões de pessoas 

(GUHA, 2008). Cabe ainda destacar que é um país com alta taxa de mortalidade e elevado 

índice de analfabetismo, além dos contínuos problemas sociais enfrentados, há também 

problemas ambientais cada vez maiores devido à falta de preocupação do governo, população 

e empresários. A área deste estudo elegida compreende ao noroeste da Índia (Figura 1). 

 

Figura 1: Região estudada 

 

Fonte: Adaptado do artigo publicado (Capítulo II). 
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O carvão indiano pertence a duas formações geológicas, por esse motivo mostram 

características contrastantes, podendo ser devido ao seu ambiente de formação geológica. 

Presentemente, a Índia possui cerca de 10% de toda reserva mundial de carvão, tendo por 

consequência, carvão suficiente para os próximos 200 anos. A região de Meghalaya, no 

nordeste da Índia, possui as melhores reservas de carvão com maior poder calorífico, 

entretanto uma séria dificuldade para o beneficiamento desse minério, devido a elevada 

concentração de enxofre orgânico (Saikia et al., 2014). Tal fato acaba gerando graves 

implicações na saúde humana e ao meio ambiente. 

A maioria das usinas elétricas da Índia é abastecida por carvão, devido à abundância 

deste mineral no país e consequentemente o baixo valor agregado. Entretanto a exposição ao 

carvão e seus efeitos para a saúde e para o meio ambiente vem sendo estudados com maior 

empenho nos últimos anos tanto por pesquisadores indianos como estrangeiros, tal como o 

presente estudo. Com base nesse contexto, é preciso considerar a composição do carvão 

mineral e os possíveis níveis de tolerância de tais elementos para apresentar propostas de 

mudanças e melhorias na área. 

Nos dias de hoje, a preocupação com a saúde humana, tornou-se um potencial objeto 

de estudo e de preocupação para pesquisadores que estudam e buscam recuperar os impactos 

ambientais antrópicos (Levandowski et al., 2009; Oliveira et al., 2012a,b).  

Sabe-se que atualmente, existem minas clandestinas de carvão em diversas regiões do 

mundo, sendo os impactos para a saúde das pessoas que trabalham nessas minas ainda pouco 

explorado, sendo necessária uma análise ampla e abrangente sobre tal tema. O contexto 

cultural e ético que envolve este tema implicará em aprofundamento de questões de saúde, o 

que, posteriormente, com estudos mais aprofundados espera-se relevância de interesses para 

pesquisadores locais. Para tal, o presente trabalho inicia com um conhecimento básico sobre a 

geoquímica médica dos carvões indianos. 

 

1.1 Justificativa 

 

Nos dias atuais muitos países ainda necessitam do carvão como fonte de energia, 

dentre eles, a Índia, o qual se tornou o objeto de estudo. O país produz grande quantidade 

desse mineral, usado principalmente para a geração de energia elétrica.  
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Embora o carvão indiano, em geral, apresente baixo poder calorífico, a região 

estudada (Meghalaya) possui as melhores reservas de carvão do país, e, consequentemente, 

com maior poder calorífico.  

A escassez de estudos abordando tal tema levou ao interesse de realizar e de iniciar 

este, avaliando a geoquímica das cinzas volantes do carvão afim de que posteriormente seja 

avaliado seus efeitos e impactos sobre o meio ambiente, e, principalmente, sobre a saúde 

humana.  

Para esta caracterização foram utilizadas diferentes e avançadas técnicas integradas, 

pois cada uma destas direciona o resultado de acordo com o objetivo buscado. Instigar novos 

pesquisadores e continuar os estudos acerca desses resultados também justifica a proposta 

desta dissertação. 

 

1.2 Objetivos 

 

1.2.1 Objetivo Geral 

 

O presente trabalho tem como objetivo principal, analisar a composição geoquímica 

dos carvões minerais e das cinzas volantes geradas durante a combustão na usina 

termoelétrica de Meghalaya, para embasar futuras pesquisas relacionadas aos riscos à saúde 

humana e ao meio ambiente.  

 

1.2.2 Objetivos específicos  

 

 Obter a geoquímica das amostras das cinzas do carvão da região de Meghalaya, 

Índia; 

 Analisar a petrologia e nano-mineralogia das amostras de cinzas volantes do 

carvão mineral, utilizando técnicas microscópicas avançadas; 

 Identificar possíveis riscos à saúde ocupacional dos trabalhadores; 
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1.3 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

1.3.1 Carvão Mineral 

 

 

O carvão é um sedimento orgânico formado pela compactação de matéria vegetal 

durante milhares de anos. Para formação do carvão mineral são necessárias condições 

ambientais adequadas que permitam que uma grande quantidade de matéria orgânica seja 

acumulada e não seja totalmente decomposta (Figura 2). Em outras palavras, o processo da 

formação do carvão compreende um enriquecimento relativo de carbono fixo ao custo de 

outros elementos, como hidrogênio e oxigênio, expulsos sob a forma de água e interação com 

fungos e bactérias (Oliveira, 2012). A qualidade deste mineral aumenta em proporção direta 

ao seu poder calorífico (Levandowski, 2009). 

 

Figura 2 – Formação do Carvão Mineral 

 

Fonte: Autoria própria 
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A mineração do carvão libera grande quantidade de material particulado e 

contaminantes no meio ambiente, sendo que as quantidades dependem diretamente da 

formação do mesmo (Ribeiro et al., 2010, 2013). Estas substâncias, uma vez liberadas ao 

meio ambiente, podem tornar-se uma fonte de potencial contaminação do ambiente e, por 

conseguinte ao ser humano. Dentre os elementos químicos presentes no carvão encontram-se 

metais pesados, tais como: cádmio, chumbo, cobre, mercúrio, níquel, zinco (ROHR, 2012). 

Com base em estudos atuais, como o de Araújo (2011), o carvão tem um papel 

relevante na geração de energia mundial. Aproximadamente, 41% da energia elétrica é gerada 

através da termoeletricidade a carvão mineral. Países como África do Sul e Polônia, têm a 

maior representatividade no consumo de carvão mineral, onde é utilizado mais de 90% deste 

combustível fóssil, para geração de energia em seus respectivos países. Por este motivo, é 

importante adquirir conhecimento de sua estrutura e de seu potencial de dano à saúde e ao 

meio ambiente. 

Quanto aos aspectos negativos estão: a observância de alguns compostos químicos 

gerados através da combustão do carvão e a extração nas minas, podendo ser prejudiciais à 

saúde das pessoas ao entorno destas (Kronmabuer et al., 2013; Quispe et al., 2012). Durante a 

formação das drenagens das minas, as águas ácidas são lançadas no meio externo, provocando 

a elevação de concentrações de sulfatos, metais e componentes orgânicos como os 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos além da contínua redução do pH no local de 

drenagem, sempre  quando haja presença de sulfetos de ferro e formação de alguns minerais 

secundários ácidos (Silva et al., 2011a,b,c).  

Outro aspecto agravante é quanto à exploração do trabalho infantil para trabalhar em 

minas de carvão mineral clandestinas, dado exemplo de uma pequena população estudada 

numa região da Índia (KILSBY, 2010). 

 

 

1.3.2 O Carvão na Índia 

 

O carvão, abundante na Índia, fornece energia elétrica a baixo custo no país. Na 

década de 70, o governo indiano incentivou o uso do carvão para geração de energia elétrica, 

pois o carvão tornara-se um produto barato e de fácil acesso. Consequentemente, este governo 

nacionalizou as minas de carvão garantindo total autonomia de decisão e fornecimento. Esta 

foi uma das estratégias do governo para incentivar o crescimento econômico do país, o qual 

acreditava que com a intervenção do Estado, haveria uma melhoria social num país de 
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pobreza e desigualdade extrema (CHAKRAVARTY, 1987). Em 1975 foi criada, pelo 

governo, a maior empresa de energia do país, a National Thermal Power Corporation (NTPC), 

com o objetivo de acelerar o desenvolvimento de energia do país. 

Por muitos anos, a produção de energia através do carvão esteve em alta, porém na 

década de 90, houve uma desaceleração deste setor. Devido às crises que foram enfrentadas, 

houve um incentivo na privatização. O governo indiano controlou por muito tempo o 

consumo de energia do país, com o objetivo de acabar com as desigualdades de consumo 

entre diferentes áreas. Nos dias de hoje, o governo ainda exerce um poder sob as usinas de 

geração de energia (CHIKKATUR, 2008). 

O governo dominou por algum tempo, o setor de energia elétrica. Atualmente, a Índia 

está se voltando cada vez mais ao setor privado para a geração desta energia, para poder dar 

continuidade ao seu rápido crescimento econômico, pois o governo mostrou-se incapaz de 

atender à crescente demanda. A Índia é um dos países que concentram as maiores reservas de 

carvão no mundo, sendo também um dos maiores produtores apresentando, entre 1990 e 

2007, um aumento de 114% na produção do mesmo e nesse mesmo período, um aumento no 

consumo de 117% (HECK, 2008). No entanto, depende fortemente das importações de 

carvão, devido à má gestão e uma burocracia onerosa de exploração de carvão, produção e 

geração de energia.  

O crescimento econômico do país tem atraído olhares do mundo todo e possíveis 

mudanças futuras em diversos setores, dentre eles o de produção de energia e 

consequentemente o do setor de minas. O governo não controla mais a geração de energia 

com base no carvão, porém ainda realiza a supervisão das minas. Demais questões são 

avaliadas pelo Ministério de Meio Ambiente e Florestas. 

 

 

1.3.3 Nanomineralogia 

 

 As nanopartículas sempre estiveram presentes no ambiente e nas manufaturas 

humanas, entretanto, nas últimas décadas, um grande número de investigações envolvendo 

materiais nanoestruturados tem sido observado. O termo “nano” é empregado quando se trata 

de tamanhos da ordem de um bilionésimo do metro, ou seja, quando pensamos em materiais 

nanoestruturados estamos nos referindo a materiais com dimensões extremamente pequenas, 

os quais são constituídos por um número bastante reduzido de átomos (Cerqueira et al., 2011, 

2012). Sendo assim, uma nanopartícula tem um conceito consensual que a define “como um 
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corpo tendo uma dimensão de 100 nm ou menor”. É importante salientar que a relação entre 

propriedades de partículas metálicas e seu tamanho é conhecida desde o século XIX, quando 

Faraday demonstrou que a cor de partículas coloidais de ouro pode ser modificada mudando 

seu tamanho. Entretanto, o interesse em nanopartículas foi significativo apenas nas últimas 

décadas, especialmente como absorvedoras de elementos voláteis em processos de combustão 

de material orgânico como biomassa, cana de açúcar, petróleo ou carvão mineral. 

Na escala das nanopartículas, as propriedades físicas, químicas e até mesmo 

mecânicas diferem das propriedades do material de origem. Diante de um número cada vez 

maior de publicações, podemos dizer que Nanociência e Nanotecnologia constituem uma área 

emergente do conhecimento científico, apresentando um grande impacto na nossa sociedade, 

que se acredita incomparável a qualquer outro desenvolvimento tecnológico na história da 

humanidade até o presente momento. Por esse motivo, a importância de estudá-las para a 

geoquímica de carvões minerais e cinzas volantes (LQUES, 2014). Mesmo porque são poucos 

os estudos sobre carvão e seus sub-produtos que abordam a ocorrência e formação de 

nanopartículas apesar de que muitas das abordadas possuem elevado valor agregado como os 

fulerenos e nano-tubos de carbono (Kronbauer et al., 2013; Quispe et al., 2012; Ribeiro et al., 

2010, 2013; Saikia et al., 2014). 

Partículas ultrafinas e nanominerais estão presentes no ambiente devido a diferentes 

causas naturais e antrópicas (Oliveira et al., 2012a; Cerqueira et al., 2012). No entanto, as 

nanopartículas presentes na atmosfera, de vulcões, solos e até mesmo água, não apresentam 

tantos problemas quanto as que se formam a partir da combustão do carvão nas usinas 

termoelétricas (SILVA, et al. 2011). Existem fundamentalmente duas implicações que são as 

principais responsáveis pela variação nas propriedades de nanopartículas. A primeira está 

relacionada à fração de átomos de superfície. Dado que os átomos na superfície de uma 

nanopartícula têm menor número de átomos vizinhos coordenados no material estendido, isso 

implica que esses átomos de superfície possuem um número de coordenação menor. Com 

isso, tais átomos são menos estáveis termodinamicamente, apresentando elevada energia, e 

portanto são mais susceptíveis a formar ligações o que na combustão do carvão é importante 

para proporcionar a sorção de elementos mais voláteis como arsênio, cádmio, chumbom 

mercúrio, selênio (Kronbauer et al., 2013; Ribeiro et al., 2010, 2013). A segunda implicação é 

o efeito de confinamento quântico, que está diretamente relacionado com variações nas 

propriedades óticas e eletrônicas de uma nanopartícula. Este fenômeno pode ser explicado 

através de uma aproximação ao “modelo da partícula na caixa”, onde o tamanho da caixa é 

dado pelas dimensões das nanopartículas (Oliveira, 2005; Roduner, 2006). 
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Algumas pesquisas mais detalhadas sobre as propriedades e aplicações das 

nanoparticulas somente são possíveis quando o material nanoestruturado apresenta tamanho, 

morfologia, cristalinidade e composição química bem definidas. Estes materiais precisam 

apresentar pelo menos uma dimensão em escala nanométrica, sendo que podemos citar como 

exemplos as nanopartículas (incluindo quantum dots), grafenos, nanofios, nanotubos, 

fulerenos, super-cristais (sistemas condensados construídos pelo arranjo tridimensional de 

unidades nanométricas), entre outros (DANIEL & ASTRUS, 2004). 

 Recentemente um interessante estudo sobre nanopartículas em carvões e seus sub-

produtos (Saikia et al. 2014), observou que as nanopartículas, entre 1-100 nm, provocam mais 

danos à saúde, do que partículas maiores, entre 100 – 1000 nm. Quanto menor a partícula, a 

probabilidade de entrar nas vias aéreas e chegar até os pulmões aumenta. Através deste, essas 

partículas espalham-se rapidamente para os sistemas, como Sistema Nervoso Central (SNC), 

Sistema Nervoso Periférico (SNP), Sistema Linfático e Sangue, conforme esquematizado na 

figura 3. 

 

Figura 3: Simulação da distribuição de nanopartículas no corpo humano 
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Fonte: SILVA, et al. 2011 

 

As nanopartículas, em geral, formadas durante a combustão do carvão mineral, por 

apresentarem uma elevada área superficial são termodinamicamente instáveis. Por tanto uma 

maneira que encontram durante a combustão, de minimizar essa energia, é justamente 

diminuindo a área superficial, ou seja, as partículas tendem a se aglomerar (Ribeiro et al., 

2010; Kronbauer et al., 2013). Cabe destacar que, as nanopartículas formadas durante a 

combustão do carvão,  atraem-se mutuamente, mesmo a longas distâncias, sendo mais um 

fator que favorece a condensação dessas partículas em grandes aglomerados. 

Segundo, Oberdorster et al. 2005, dependendo do tamanho e da estrutura física das 

partículas nanométricas, elas se depositam em diferentes regiões do trato respiratório. Ainda, 

dependendo do material caracterizado nas cinzas volantes a propriedade patogênica pode 

resultar em diferentes efeitos.  
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 É importante estudar a composição das nanopartículas, para reconhecer seus efeitos. 

Para tal, é necessário considerar quais os processos que podem influenciar no reconhecimento 

de tais elementos, como: estabilidade térmica, composição química, dentre outros. 

 

 

1.3.4 Considerações toxicológicas dos principais elementos em estudo 

 

Ao se obter a geoquímica do carvão e das cinzas volantes, alguns elementos serão 

identificados, e, portanto, suas características mais específicas serão estudadas na presente 

dissertação afim de embasar os posteriores estudos toxicológicos que serão desenvolvidos 

com o material em estudo.  

Alguns elementos presentes nos carvões e seus sub-produtos, em pequenas proporções 

são de grande importância para pesquisas na área da saúde, entretanto, altas concentrações 

destes, podem se tornar um grande passivo ambiental (TSUTIYA, 2000). Alguns elementos 

como o cromo e cobre tem propriedades químicas diferentes e apresentam resultados 

toxicológicos semelhantes (KHANSARIA et al., 2005). 

Os metais são, em geral definidos pelas propriedades físicas do elemento no estado 

sólido. Propriedades gerais dos metais incluem alta refletividade, elevada condutividade 

elétrica, alta condutividade térmica e maleabilidade e força mecânica. Uma característica 

toxicológica importante dos metais é que eles podem reagir em sistemas biológicos perdendo 

um ou mais elétrons para formar cátions (Klaassen e Watkins III). 

Como espécies elementais, os metais não são biodegradáveis. Essa indestrutibilidade 

combinada com a bioacumulação contribui para grande preocupação com relação aos metais 

como agentes tóxicos. A solubilidade do material a ser estudado parece influenciar na 

toxidade de muitos metais inalados, pois aumenta a biodisponibilidade do metal. No entanto a 

insolubilidade pode também ser um fator crítico para determinar a toxidade, pois aumenta o 

tempo de retenção dentro dos pulmões (Klaassen e Watkins III). 

Os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (HAP) são uma classe contaminante em 

áreas carboníferas. São formados por compostos orgânicos e tem dois ou mais anéis 

carbônicos condensados. Tem uma grande diversidade de efeitos tóxicos, dentre os principais, 

podemos citar os carcinogênicos (RIBEIRO, et al.,2013). Nestes hidrocarbonetos existe um 

grande acúmulo de metais devido à queima e ao beneficiamento de carvão (ZHANG et 

al.,2007). 
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Sendo uma das rochas mais complexas da natureza, dado que em algumas 

circunstâncias, o carvão mineral poderá apresentar alguns elementos geologicamente 

especiais em elevadas concentrações no mesmo, como por exemplo, o urânio. Com o aumento 

do uso de carvão no país estudado, cresce juntamente o impacto na saúde humana devido a 

exposição de oligoelementos potencialmente perigosos, liberadas nas cercanias da mineração 

de carvão, tornando uma grande preocupação a comunidade em geral (FINKELMAN., 2006). 

Em diversos estudos, vários países estabeleceram índices de padrões de qualidade de ar, com 

o intuito de moderar a utilização desta energia com altas concentrações de Cl, Pb, Hg, Cd, Se, 

Mn, Ni, Cu, Zn F, Cr, Sb, Co, Mo, Be, V, Tl, Th, U, e Ag (REN et al., 1999). Serão 

abordados os principais elementos tóxicos em área de mineração carbonífera segundo estudos 

prévios (FINKELMAN, 2006). Neste contexto, descreve-se a seguir as principais 

propriedades e toxicologia dos elementos mais expressivos, em estudo, na presente 

dissertação. 

O arsênio é utilizado como agente conservante em pesticidas. Também é encontrado 

em depósitos de enxofre, sendo abundantemente em resíduos que contenham pirita. O arsênio 

em conjunto com o hidrogênio forma a arsenamina (AsH3) que é um elemento volátil e com 

efeitos potencialmente letais (GRAU, 2003). Atuais pesquisas epidemiológicas avaliaram a 

contaminação de arsênico na água, concluindo sobre os sérios riscos que a comunidade 

poderia sofrer com câncer de bexiga e pulmão devido a ingestão de água contaminada. (GIBB 

et al., 2010) 

O contato humano com o boro se dá através da ingestão de alimentos como vegetais e 

frutas, água, ar e produtos de consumo, atingindo a cadeia alimentar. Este elemento apresenta 

toxicidade de restrição ambiental importante, limitando a produtividade das culturas em todo 

o mundo, podendo causar estresses abióticos (ARDIC et al., 2009). Entretanto, para o 

CONAMA, a ingestão de alimentos como peixe e carnes não aumentará os níveis de boro no 

organismo, não sendo um elemento acumulativo. Sendo assim, o boro não é representado 

como uma substância tóxica ou bioacumulativa (CONAMA, 2005). 

O Berílio é de grande relevância para os estudos espaciais, pois é utilizado para 

fabricação de reatores nucleares, combustível para mísseis, como por exemplo, veículos e 

instrumentos óticos. Ao inalar em alta quantidade (100 µg/m
3
), pode levar o indivíduo a 

morte, devido a inflamação do sistema respiratório ocasionando uma pneumonia aguda 

(GRAU, 2003). Segundo a Agência Internacional de Pesquisas Sobre o Câncer, é considerado 

um elemento cancerígeno (IARC).  
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Baseado em estudos anteriores, foi comprovado que o cádmio é um agente 

carcinogênico. A intoxicação por absorção gastrointestinal ou por inalação, segundo a 

Agência Internacional de Pesquisas Sobre o Câncer (IARC), causa complicações no sistema 

respiratório e renal. Este elemento ainda pode ocasionar o surgimento de tumores em vários 

órgãos, quando administrado em cobaias de laboratório (OLIVEIRA, 2012). 

O chumbo é um composto muito insolúvel, devido a sua imobilidade, raramente 

poderia haver riscos de contaminação de Pb (OLIVEIRA, 2012). Entretanto, o seu excesso 

pode causar danos renais e no sistema nervoso central, pois o mesmo é encontrado em todos 

os tecidos (GRAU, 2003). Segundo, Oliveira 2007, a concentração de chumbo no sangue 

humano é uma indicação recente de absorção do metal.  

Ao ligar às partículas do solo ou sedimento com as partículas de cobalto as plantas e 

animais passam a absorvê-lo e acumulá-lo. A ingestão de altas concentrações de cobalto tem 

como consequência vômitos, problemas de visão, de coração e de tiróide. Além do risco da 

radiação dos isótopos radiativos do cobalto, causando esterilidade, coma e morte. Esta 

radiação é usada para destruir tumores em pacientes com câncer (OLIVEIRA, 2007). 

 

O cromo é encontrado em animais, solo, rochas e plantas principalmente na forma 

trivalente (Cr
3+

). A exposição a este pode causar sintomas como: diarreia, choque 

cardiovascular, problema gastrointestinal e vômitos. A toxidade pode ocorrer lentamente por 

exposição contínua a um composto em baixas concentrações. O elemento mais perigoso é o 

Cr hexavalente (Cr
6+

), causando atrofia da mucosa nasal, problemas circulatórios, trato 

gastrointestinal, entre outros. Esse processo tóxico pode ser lento e levar meses para aparecer. 

Segundo Velma (2009), o material genético de animais pode ser afetado através de ligações 

cruzadas entre aminoácidos de proteínas do DNA, adutos Cr-DNA e adutos radical-DNA.  

Segundo o Relatório Tóxico da Administração Regional do Centro de Portugal, a 

acumulação de cobre nos tecidos é a causa do distúrbio genético da doença de Wilson. Entre 

suas manifestações incluem cirrose, anemia hemolítica e alterações neurológicas. Quando o 

cobre age com o peróxido de hidrogênio (H2O2), leva a fragmentação do DNA, 

desestabilizando a cromatina (OSÓRIO, 2011). 

O acúmulo de ferro produz alterações patológicas, tendo o fígado como o mais 

prejudicado, podendo causar principalmente cirrose. A dose letal média para o homem é 

estimada em 200-250mg/kg para concentrações superiores a 1.000μg/dl, pode levar o 

individuo a óbito (SCHVARTSMAN, 1985). Este elemento pode atacar diretamente o 

intestino causando vômitos, diarreia e náuseas. Segundo Proudfoot 1986, o ferro também 
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causa problemas renais, cardiovascular, sistema nervoso central devido ao encapsulamento do 

ferro pelas células do sistema retículo endotelial. 

Podem ocorrer efeitos nocivos do lítio no rim, nas glândulas tireóide e paratireóide, 

pele e malformações congênitas, gerando náusea, vômitos e dores abdominais 

(OERLINGHAUSEN et al., 2012).  Os sintomas de toxicidade se dá através da incapacidade 

de coordenação motora, convulsões e, em casos mais graves envolvem o sistema nervoso 

central, incluindo confusão mental (RISTIC et al., 2012) 

A toxicidade do manganês ataca principalmente o sistema nervoso central, afetando 

também sistema respiratório, cardíaco e reprodutor. Ocasiona também o manganismo, 

sintomas similares à doença de Parkinson, que produz efeito neuro psiquiátrico que é 

caracterizada por um comportamento compulsivo (YOSHIKAWA, 2003). 

O níquel, segundo o Relatório Tóxico da Administração Regional do Centro de 

Portugal, é um elemento que pode levar a reações asmatiforme e sua maior toxicidade ocorre 

quando é combinado com monóxido de carbono, ocasionando cefaleias, cianose e pneumonia. 

É considerado elemento carcinogênico das vias respiratórias. De acordo com estudos 

anteriores, as concentrações se dão na atmosfera devido a queima de combustíveis fósseis 

como o carvão (GRAU, 2003). 

Segundo Imura et. al. (2012), pesquisas em ratos de laboratório com intoxicação do 

vanádio, ocorreu a necrose e perda de células epiteliais da mucosa do intestino. Yamazaki 

2004, constatou o acúmulo do elemento em órgãos, como rins, causando uma toxicidade a 

longo prazo, causando efeitos como vômitos e diarreias. 

O zinco é classificado pela Environmental Protection Agency - USA (EPA) como não 

cancerígeno e em relação a muitos elementos metálicos, o zinco é relativamente inofensivo. 

Ao ser ingerido em altas doses, acima de 12 gramas em 48 horas, pode causar efeitos 

maléficos nos rins e fígado. Seus sintomas se caracterizam por diarreias, úlcera e ataca o 

sistema imunológico. Alguns estudos, contrariando a EPA, relatam que o zinco causa câncer 

de próstata (GRAU, 2003). 

1.3.5 Carvão mineral versus estresse oxidativo e dano ao DNA 

 

 

É conhecido que durante a trituração do carvão tanto no beneficiamento como antes de 

entrar nas caldeiras das termoelétricas, produzem-se enormes quantidades de material 

particulado. A inalação continua de partículas deste pó é uma importante fonte celular e não 

celular de espécies reativas do oxigênio (ERO) no pulmão, pelo que podem estar 
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significativamente envolvidas no dano de células alvo deste tecido, de outras linhagens 

celulares e de importantes macromoléculas como o DNA logo de se difundir e circular pela 

corrente sanguínea (Schins e Borm, 1999). Os alvos de ataque das ERO são macromoléculas 

como os lipídios (peroxidação lipídica), proteínas, carboidratos e ácidos nucléicos (DNA).  

As ERO compreendem numerosos radicais, entre os quais estão os radicais 

hidroxílicos (OH
.
), superóxidos (O2

.-
), óxidos de nitrogênio (NO

.
,
 
NO2

.
) e radicais peroxílicos 

(ROO
.
), muitos dos quais induzem mutações pontuais e aberrações cromossômicas nas 

células, produzidas principalmente pela indução de alterações e modificações oxidativas. Tais 

mudanças podem incluir a indução de rompimentos de cadeia simples no DNA, modificação 

oxidativa do DNA, modificação de bases, mudanças nas sequências, ativação das quinases, 

ativação de proto-oncogenes e a inativação de genes supressores de tumores (Cooke et al., 

2003). 

 

 

Figura X: Principais vias associadas com o desenvolvimento de doenças pulmonares 

induzidas pelo pó de carvão. Adaptado de Schins & Born, (1999). 

 

 Estudos mostram que metais como ferro, cobre, cromo e vanádio são capazes de 

catalisar o início do ciclo redox dentro da célula (pela reação de Feton), gerando Espécies 

Reativas de Oxigênio (ERO) ou radicais livres, enquanto cádmio, mercúrio, níquel e chumbo, 
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reduzem o nível da glutatina e dos grupamentos – SH proteicos. Como consequência disto 

ocorrem peroxidação lipídica, danos no DNA e alterações na homeostase do cálcio e dos 

grupamentos sulfidrila (Stohs e Bagchi, 1995). Os macrófagos são outras fontes importantes 

de EROS em resposta dos metais pesados. Outros dados sugerem que íons de metais podem 

elevar a produção de Fator de Necrose  Tumoral alfa e ativar a proteína quinase C, assim 

como introduzir a produção de proteínas de estresse e apoptose (Stohs e Bagchi, 1995). Desta 

maneira, alguns dos mecanismos associados com toxidade dos metais são similares aos 

efeitos produzidos por muitos xenobióticos orgânicos. As diferenças específicas na toxidade 

dos íons de metais podem estar relacionadas com as diferenças de solubilidade, absorção, 

transporte reatividade química e formação de compostos complexos dentro do organismo 

(Stohs e Bagchi, 1995). 

Os fatores relacionados com à exposição incluem a dose, a via, a duração e a 

frequência de exposição. A exposição a metais podem, por sua vez reduzir a toxidade, como 

em respostas relacionadas ao estresse oxidativo induzido por metais.  

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

2.1 Amostras 

 

As amostras foram coletadas em uma região no nordeste da Índia, no estado de 

Meghalaya. As coordenadas exatas do local da coleta são E 92°22′52″ e N 25°10′16″. Trata-se 

de uma área privativa com cerca de seis hectares e esta usina termelétrica, fornece energia há 

uma fábrica de cimento.  

As amostras de carvão foram caracterizadas pelas suas propriedades físicas e 

químicas. As amostras das cinzas volantes foram coletadas a partir de um tubo de descarga da 

usina, que possui um precipitador eletrostático. A seguir as técnicas usadas para obtenção dos 

resultados serão apresentadas. 

 

 

2.1.1 Análise Petrográfica 

 Tanto para as amostras de carvão, quanto para as cinzas volantes a petrografia foi 

realizada em partículas esféricas, lixadas e polidas para uma granulometria de 0,05 µm. Um 

microscópio de reflexão de luz Leitz Orthoplan equipado com uma 50-x reflected light oil-
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immersion foi utilizado. A nomenclatura para a petrografia do carvão, que será utilizada é a 

recomendada por Taylor et. al (1998) e ICCP (1998, 2000), enquanto que a nomenclatura 

utilizada para as cinzas volantes, será a recomendada por Hower (2012).  

 

2.1.2 Difração de raios-X (XRD) 

Na difração de Raios-X é estudado a estrutura cristalina e molecular dos sólidos 

estruturados fixos. Atualmente, devido aos desenvolvimentos de uma grande quantidade de 

acessórios que podem ser agregados, tornou-se uma ferramenta relevante por parte da 

comunidade científica fazendo com que a DRX seja de grande utilidade. As avaliações de 

risco pelas emissões de nanopartículas das usinas indianas, onde é capaz de ser observada 

uma interação com outros elementos voláteis perigosos ao meio ambiente, torna esta técnica a 

mais indicada para análise. As amostras foram homogeneizadas, compactadas e centrifugadas, 

para se obter uma superfície uniforme para viabilidade de análise pela DRX (Oliveira et al., 

2012a, 2012b). As amostras foram analisadas com um difratômetro Philips “PW1710”, 

Vertical “PW1820/00” com um intervalo de contagem a cada 3 segundos por etapa, usando o 

programa Match (©2003–2011 CRYSTAL IMPACT, Bonn, Germany) para análise de semi-

quantificação na Rede de Infraestruturas de Apoio á Investigação e ao Desenvolvimento 

Tecnológico (RIAIDT), da Universidade de Santiago de Compostela – Espanha. 

 

2.1.3 Microscopias 

Através das análises de FE-SEM/EDS obtêm-se observações das superfícies dos 

minerais, através de imagens ampliadas com resolução em escala nanométrica (até 50nm), a 

pressão variável. Funciona basicamente com a incidência de um feixe eletrônico sobre uma 

amostra condutora, o feixe eletrônico fixa um ponto e escaneia toda superfície. A emissão de 

sinais é produzida como resultado da interação do feixe eletrônico com a amostra resultando 

em elétrons reto dispersados, elétrons secundários, raios X, com isso, os detectores foram 

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

captados por detectores que os processam para que depois sejam amplificados e 

transformados em sinais elétricos como pixels a um monitor.  

Todos os procedimentos de preparação e análises foram desenvolvidos nas 

dependências da Rede de Infraestruturas de Apoio á Investigação e ao Desenvolvimento 

Tecnológico (RIAIDT), da Universidade de Santiago de Compostela – Espanha, com um FE-

SEM da Zeiss Model ULTRA com composição de carga e tal como publicado em anteriores 

estudos (SILVA et al., 2010a; SILVA et al, 2011a,b,c,d; OLIVEIRA et al., 2011a,b). Com 
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esse equipamento foi possível estudar especialmente as morfologias de nano-partículas de até 

50nm com boa qualidade de resolução de imagem e obtenção da composição química 

aproximada mediante EDS (Silva e Boit, 2011).  

Para partículas inferiores a 50nm foi necessário utilizar a HR-TEM/EDS, (JEOL, 

modelo2010P de 200 keV) e fonte de iluminação, com feixe eletrônico que é dirigido e 

focalizado mediante lentes eletromagnéticas. A realização deste processo é no interior de uma 

coluna, em condições de alto baleiro, de modo que os elétrons acelerados sigam trajetórias 

retas, salvo que se inter-relacionam com os átomos presentes na amostra. No choque dos 

elétrons com os átomos da amostra faz com que estes percam velocidade e variem a sua 

trajetória. Os elétrons que não chocam com a amostra projetam-se sobre uma tela 

fluorescente. Quando se forma a imagem, as áreas que mais desviam os elétrons apareceram 

mais escuras (seja por solapamento de partículas ou por elementos de elevado peso 

moleculares), comparadas com as que desviam menos (estando bem dispersadas e caso não 

contenham elementos atômicos pesados). No emprego desta analítica, visou-se estudar 

nanominerais e nanoestruturas de até 0,1nm devido a elevada importância ambiental e para a 

saúde humana, podendo assim, diagnosticar um melhor panorama dos impactos ambientais 

gerados por elementos perigosos (Cerqueira et al. de 2012, 2011).  

Foi utilizado uma grade de Au no HR-TEM para acompanhar as mudanças de Mo e 

Cu, Sulfatos e Sulfuretos e partículas ultrafinas. Análises sobre a cristalinidade e simetria dos 

nano-minerais e elementos voláteis perigosos foi obtida através de difração de elétrons 

padrões em uma área selecionada (selected área eléctron diffraction - SAED) ou difração de 

micro modo (microbeam diffraction - MBD), de modo que os espaçamentos foram 

comparados com o International Centre for Diffraction Data (ICDD) inorganic compound 

powder diffraction file (PDF). Com isso é possível identificar as fases cristalinas. 

Estas análises foram realizadas tanto no Centro de Microscopia Eletrônica da UFRGS, desde 

que retiradas às frações magnéticas, as quais foram desdobradas no Centro de Apoio 

Científico e Tecnológico á Investigación– CACTI da Universidad de Vigo. 

 

2.1.4 Espectrometria Mössbauer 

Por ser uma técnica nuclear não-destrutiva, estudos científicos estão utilizando a 

Espectrometria Mössbauer, na investigação das propriedades estruturais, magnéticas e 

hiperfinas de diferentes minerais presentes em carvões de diversos países (Silva et al., 2010a; 

Silva et al., 2011c). Trata-se de uma poderosa ferramenta de caracterização de materiais, 

particularmente magnéticos, ligas metálicas e minerais contendo ferro. Nesta dissertação as 



28 
 

amostras de carvão e de cinzas foram analisadas em temperatura ambiente, através de 

procedimentos descritos pela literatura especializada. (Foreesten et. al, 2009; Waanders et 

al.,2009). 

Os espectros foram feitos com o auxílio de um espectrômetro de Mössbauer Halder, 

capaz de operar em modo de aceleração constante convencional usando um contador 

proporcional preenchido com gás Xe a 2 atm. As amostras foram colocadas entre as placas de 

Perspex e depois irradiadas com raios γ a partir de um 50 mCi 57Co (Rh) fonte radioativa 

para se obter um espectro Mössbauer à temperatura ambiente. Os dados foram recolhidos em 

um analisador de multi-canal para a obtenção de um espectro de taxa de contagem contra 

velocidade fonte. Por mínimos quadrados sobreposição de formas de linha, deslocamentos 

isoméricos lorentzianas, dividindo quadrupolar, e / ou de campo magnético hiperfina de cada 

componente foi determinada com referência ao centróide do espectro de uma folha de ferro-α 

padrão, à temperatura ambiente. A quantidade de cada constituinte presente foi determinada a 

partir das áreas sob os picos relevantes e comparados com os resultados de literatura (Silva et 

al. 2012a, 2012b). 
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Coal derived nano-particles has been received much concern recently around the world for their adverse effects
on human health and the environment during their utilization. In this investigation themineralmatter present in
some industrially important Indian coals and their ash samples are addressed. Coal and fly ash samples from the
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Residue chemistry
Advanced techniques

present as chars. Indian coal fly ash also found to contain nanominerals and ultrafine particles. The coal-fired
power plants are observed to be the largest anthropogenic source of Hg emitted to the atmosphere and expected
to increase its production in near future years. The Multi Walled Carbon Nano-Tubes (MWCNTs) are detected in
our fly ashes, which contains residual carbonaceous matter responsible for the Hg capture/encapsulation. This
detailed investigation on the inter-relationship between the minerals present in the samples and their ash com-
ponents will also be useful for fulfilling the clean coal technology principles.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Currently, India has about 10% of the world's coal reserves. At the
Rate of production, India has enough coal for the next 200 years
(Saikia and Ninomiya, 2011). The Palaeocene coals from the Northeast
India region (Meghalaya) are the best non-coking coal reserves in the
country with b20% mineral matter present. Faced with limited power
resources in the Meghalaya State, Meghalaya Power Limited (MPL)
has set up a coal-based captive power plant, located at Lumshnong,
125 km from the Shillong, capital of Meghalaya, India (the project site
is located at coordinates: E 92°22′52″ and N 25°10′16″). The project is
on a private land, covering a total area of approximately 6 ha. The area
comprises of an operational area, green-belt area and open area desig-
nated for different purposes. The thermal power plant consists of one
travelling grate boiler and one condensing steam turbine of nominal
capacity of 8 MW (gross). The plant generally supplies power to a
cement plant and, at present, about 6–8 metric tons of fly ash/day are
produced in this coal-based thermal power plant.

1.1. Coal fly ash and health hazards

The utilization of coal fly ash (CFA) is in increasing order used for
concrete production, as a substitute material for Portland cement and
sand; waste stabilization and solidification; cement clinker production;
as a substitutematerial for clay; as aggregate substitutematerial (e.g. for
brick production); mineral filler in asphaltic concrete; and agricultural
uses, such as soil amendment, fertilizer, cattle feeders, and soil stabiliza-
tion in stock feed yards. A number of engineering and environmental
benefits are also accrued by replacing conventional building materials.
The CFAs have so far been considered as by-product or as an industrial
waste; however, it has other potential markets like blended cement
or concrete. In new or combined processes high grade and expensive
materials for multiple specialized applications can be manufacture.
Thus, information and new ideas on the mineralogy of the coal ash up
to a nano-level will surely benefit the innovative utilization, handling,
storage, and disposal. Coal and CFAs contain trace concentrations of haz-
ardous volatile elements (HVEs) and other substances that are known
to be detrimental to, when present in sufficient quantities (Silva et al.,
2009a, 2009b). The coal contains environmental toxins in significant
amounts, depending upon the coal forming environment and some of
the elements observed include As, Ba, Be, B, Cd, Cr, Co, Cu, F, Pb, Mn,
Ni, Se, Sr, Th, V, and Zn (MCCRM, 2006). The presence of mineral matter
in the Indian pulverized coal may diversely affect the behaviour of the
emitted particles during combustion and could also influence the level
of un-burnt carbon in ash experienced in power plants (Saikia and
Ninomiya, 2011). Coal-derived nano-particles have been known to
have adverse effects on human health and the environment (Zhao
et al., 2006; Hower et al., 2008; Silva et al., 2011a) and mainly originate
from the heterogeneous nature of the mineral matter present in CFAs
and are formed by complex physical and chemical processes, involving
vaporization, condensation, melting, fragmentation, and coalescence
(Takuwa et al., 2006). Approximately 10% of the mass of coal burned
in Northeast India consists of un-burnable mineral materials that
becomes ash, with a resultant 10 times increase in concentration of
most trace elements in the coal ash (Saikia and Ninomiya, 2011). The
fly ash is one of the residues generated in combustion, and comprises

of fine particles that are transported with the flue gases into the envi-
ronment. In an industrial context, CFAs usually refers to ash produced
during combustion of coal and is generally captured by electrostatic pre-
cipitators or other particle filtration equipment, before the flue gases
reach the stacks of coal-fired power plants. Depending upon the source
and composition of the coal being burned, the components of CFAs vary
considerably, but all CFAs include substantial amounts of SiO2 (both
amorphous and crystalline) and Al2O3, with lesser amounts of CaO.
The CFA studied in this investigation is mainly used locally for cement
and brick making. Therefore, a more detailed study on the mineralogy
of the CFAs is required to determine possible useful applications and
risks of exposure, particularly re-suspension of ultrafine/nano-particles
to the environment. Though the volatility of trace elements (TEs) during
pyrolysis and their mode of occurrence in north-east Indian coals have
been reported (Khare and Baruah, 2010), the combined SEM-TEM-
EDS study for identification of nano-minerals has not been done for
these coals.

A number of investigations have been conducted on characterization
of coal-derived particles (Chen et al., 2005a, 2005b, 2004; Casuccio et al.,
2004). However, much less is known about the occupational health
effects from coal utilization (Guidotti, 1979). India's coal-fired plants
emit more than 110,000 tons of particulate matter, 4.3 million tons of
SO2, and 1.2 million tons of NOx per year. The pollution intensity of
Indian power plants (i.e., grams of pollutant per kWh) also depends
on the ash and sulphur content of the coal burned. The high ash content
of Indian coal may lead to high PM emissions. Measuring the health
effects of air pollution emissions requires estimating the impact of emis-
sions on ambient air quality andusing dose–response functions to relate
population-weighted changes in concentrations to health endpoints.
Cropper et al. presented the statistics for the distribution of deaths
attributable to directly emitted PM2.5, SO2 and NOx from the power
plants, in which approximately 500 deaths are associated with their
exposures (Cropper et al., 2012). Coal ash is a toxic threat to our health
and environment. Nano-particles including ultrafine particles are
thought to induce more severe health impacts than larger particles.
Thus, the investigation of coalminerals in their nano-levels is utmost es-
sential to predict and improve their hazards to human health (DunXi
et al., 2009).

2. Experimental section

Indian coal belongs to two geological formations, i.e., Gondwana and
Tertiary (Behera, 1991; Chandra et al., 1997; Das Gupta, 1999). Coals
found in these two geological formations show contrasting characters,
may be due to their environment of deposition. Meghalaya coals belong
to the Tertiary sequence of NE India. The coals used inMeghalaya Power
Limited plant are from Bapung (latitude 25023′–25028′ N; longitude
92018′-92028′ E) and Sutunga (latitude 25020′–25022′ N; longitude
92026′30″–92026′32″ E) Coalfields, Jaintia Hills, Meghalaya (India).
These are high-sulphur tertiary coals and have lower ash content than
the other good quality coals of the country and their calorific value ex-
ceeds some of the best grade coal, but the problematic aspect is their
high sulphur content. Themicrohardness of vitrinite of the Bapung coal-
field measured on perpendicular to bedding plane varies from 20.2 to
27.6 and hardness increases towards bottom seam which indicates
coal is harder towards the bottom seam. The vitrinites is of low rank
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as imprint of the diagonal cross is discernible frequently under the mi-
croscope. Additionally, the Meghalaya coals are abnormal in nature
and the causes of abnormality may be weathering and oxidation trig-
gered by marine environmental effect. In addition the workable coal
seams of the Jaintia Hills are located at Jarain, 16 km south of Jowai,
Bapung, 11 km east of Jowai, Sutunga, 24 km east-south-east of Jowai,
and Lakadong, 16 km north-east of Jaintiapur. Meghalaya in NE India,
has limited reserves of about 640 million tons of coal, of which Garo
Hills alone has a share of 360 million tons. The annual production is
about 35 lakh tons and the coal is mostly of the sub-bituminous type.

The climate of the study site ismonsoonic. The rainy season occurs dur-
ingmid-May to September and about 80%of the total annual rainfall occurs
during this period. October and November is the transition period (au-
tumn) between rainy and winter seasons. The period between December
andFebruary is characterizedby cold anddryweather conditions. The sum-
mer season i.e., March to mid-May is the warm period. The annual rainfall
ranges from 379 cm to 791 cmwith an average of 585 cm per year.

The coal samples were characterized for their physical and chemical
properties using standard procedures (ASTM, 1991, 1996) (see Table 1).
The power plant is equippedwith anElectrostatic Precipitator (ESP) and
the CFA samples in this study were collected from the travelling gate
discharge chute.

The petrological studies for both the coal and fly ash samples were
conducted on particulate pellets, ground and polished to a final 0.05-μm
finish. Reflected light microscopy with a Leitz Orthoplan microscope,
using a 50-x reflected-light oil-immersion objective yielded the petro-
graphic information of the samples. The coal petrographic nomenclature
reported here, followed the established procedures as reported in Taylor
et al. (1998) (Taylor et al., 1998) and ICCP (1998, 2001) (ICCP, 1998,
2001), whereas for CFA, nomenclature, as reported by Hower (2012)
(Hower, 2012), was followed.

Coal and CFAs were analysed for their basic chemistry (proximate
and ultimate analyses, as appropriate), major oxides, and a suite of
minor and trace elements were analysed at the University of Kentucky
Centre for Applied Energy Research, following the ASTM, 1991 stan-
dards (ASTM, 1991) (Table 1).

Risk assessments of anthropogenic emissions of ultrafine/nano-
particles and nano-minerals from Indian coal power plants require
appropriate analytical methods to monitor the processes taking place
and to be able to observe their interactions with other materials and
hazardous volatile elements in the environment. For this reason, the
major crystalline mineralogy of ashes was evaluated by X-ray powder
diffraction (XRD) at the Unidade de Raios X – RIAIDT of University of
Santiago de Compostela (Spain). The CFAs were homogenized and
compacted on the sample holder to obtain a uniform surface, required

for this technique (Oliveira et al., 2012a, 2012b). The sample was spun
during the data collection in order to get the best peak profile and tomin-
imize the preferred orientation effect. The samples were analysed with a
Philips powder diffractometer fitted with a Philips “PW1710” control
unit, Vertical Philips “PW1820/00”goniometer and FR590 EnrafNonius
generator. The instrument was equipped with a graphite diffracted-
beam monochromator and Cu-radiation source λ(Kα1) = 1.5406 Å,
operating at 40 kV and 30 mA. The XRD pattern has been collected by
measuring the scintillation response to Cu Kα radiation versus the 2Θ
value over a 2Θ range of 2–65, with a step size of 0.02° and counting
time of 3 s per step. The semi-quantification of the individual crystalline
phase (minerals) in each sample was determined using the program
Match! (©2003–2011 CRYSTAL IMPACT, Bonn, Germany).

For the electron beam methods, a FE-SEM (Zeiss Model ULTRA
plus with charge compensation) and HR-TEM (200-keV JEOL-2010F;
equipped with a scanning–STEM unit) was used to characterize the
extent of sintering and/or agglomeration in the coal ash containing
the ultrafine, nano-particles, and nano-minerals to be able to identify
the presence of high hazardous elements (Cerqueira et al., 2012,
2011). The HR-TEM and FE-SEM with EDS capabilities provide a view
of the nano-particle morphology to allow the estimation of the sample
composition (Silva and Boit, 2011). An Au-grid in the HR-TEM was uti-
lized in order to track changes in theMo and Cu contents caused byMo–
Cu-rich nano-minerals (e.g. Fe-oxides, sulphates, and sulphides) and
ultra-fine particles. Information about the crystallinity and symmetry
of the nano-minerals and hazardous volatile elements (HVEs) of
ultrafine/nano-particles nature was obtained by utilizing a microbeam
diffraction mode (MBD), selected-area diffraction pattern (SAED), and
fast Fourier transformation (FFT) of the HR-TEM images. The d-spacing
obtained were compared with the International Centre for Diffraction
Data sheets (ICDD, 2011) (ICDD, 2011) for the inorganic compound
powder diffraction file (PDF) database to identify the crystalline phases.
The detection limit of the EDS (coupled with FE-SEM and HR-TEM)
analyses is ~1 wt.%, making it useful method for characterization of
major elements (N 1%) in the detected individual ultrafine particles
only (Silva et al., 2011d). It was not used for analysis of trace elements
in the samples.

The coal and CFAs samples were analysed at room temperature
using transmission Mössbauer spectroscopy with procedures reported
by Waanders et al. (2009) (Waanders et al., 2009). In this procedure,
only the Fe-components can be identified and the presence of a partic-
ularmineral is reported in terms of the relative abundances of eachmin-
eral in each sample. The Mössbauer spectra were obtained with the aid
of a Halder Mössbauer spectrometer, operating in conventional con-
stant acceleration mode, using a proportional counter filled with Xe-

Table 1
Physico-chemical characteristics of coal and CFA (wt.%).

Samples (wt.%) Ash Moisture VM FC C H N Stotal O

Bapung coal 5.56 1.93 47.55 45 71.7 5.68 0.16 4.93 12.01
Sutnga coal 6.89 2.72 43.27 47.1 73 5.15 0.21 5.14 9.65
Nagaon fly ash 65.39 1.9 – – 26.7 0.81 b0.1 0.94 6.19
Shyam Century ash 82.16 1.49 – – 12.4 0.52 b0.1 0.46 4.51

Samples (wt.%) SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O P2O5 TiO2 SO3

Bapung coal 50.33 38.94 8.41 0.54 0.31 0.06 0.5 0.13 1.74 0.14
Sutnga coal 39.22 22.36 32.18 1.19 0.44 0.27 0.91 0.04 2.95 1.13
Nagaon fly ash 60.15 23.89 11.63 0.88 0.83 0.41 1.82 0.05 1.31 0.54
Shyam century ash 52.74 33.43 10.67 0.61 0.32 0.05 0.62 0.07 2.07 0.09

Samples (ppm) V Cr Mn Co Ni Cu Zn As Rb Sr Zr No Cd Sb Ba Pb Hg⁎

Bapung coal 398 117 147 32 74 168 185 95 75 265 b1 77 1 b1 312 93 0.36
Sutnga coal 742 158 258 91 76 68 199 172 1 178 b1 b1 1 9 574 44 0.15
Nagaon fly ash 343 172 232 41 146 65 152 43 80 540 7 40 1 2 555 54 0.29
Shyam century ash 471 129 381 39 77 80 189 49 86 375 b1 56 1 2 449 61 0.99

⁎ Whole coal basis.
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gas to 2 atm and a 50mCi57Co (Rh) radioactive source to obtain a room
temperature Mössbauer spectrum. The finely ground samples were
placed between Perspex plates for the experimental procedure. The
data was collected in a multi-channel analyser (MCA) to obtain a spec-
trum of count rate against source velocity. A least-squares fitting pro-
gram was used and by superimposing Lorentzian line shapes, the
isomer shifts, quadrupole splitting, and/or hyperfine magnetic field of
each constituent was determined with reference to the centroid of the
spectrum of a standard α-iron foil at room temperature. The amount
of each constituent present was determined from the areas under the
relevant peaks and compared with results from literatures (Silva et al.,
2012a, 2012b).

3. Results and discussion

3.1. Petrology of the coal and coal fly ash samples

The high volatile bituminous coals, Bapung (C) and Sutunga (B),
were found to be dominated by collotelinite and other vitrinite-group
macerals, with relatively abundant fusinite and semifusinite among
the inertinite-group macerals. Clay was the most abundant mineral in
both coals (Table S2). The most abundant constituent in both the CFA
samples was found to be glass (See, Table S3, Supporting data), with
partially-vitrified rock fragments (Fig. 1A), spinel (Fig. 1B), and quartz
while other minerals (Fig. 1C) present were found in lesser quantities.
Fly ash carbons were present as chars (Fig. 2A), possibly from the
incomplete combustion of the low-rank coals, identified as isotropic
coke (Fig. 2B), inertinite (Fig. 2B–D), and anisotropic coke (Fig. 2E).
The isotropic and anisotropic cokes represent the melting of vitrinite
and re-polymerization of the thermoplastic melt, a carbon form typical
of the combustion of bituminous coals.

3.2. Chemistry of the coal and coal fly ash (CFA)

In general, the coal and CFAs studied were dominated by the pres-
ence of SiO2, Al2O3 and Fe2O3 (Table 1). The very high C concentrations

in the fly ash samples indicate the incomplete and poor combustion of
the coals in the power plant. Furthermore the production of Fe was
also observed to be high in the power plant, which is also evident
from the higher amounts of spinel (impure magnetite) in the CFAs of
the plant (See Table S3, supporting data). The concentration of As, Hg,
V and others hazardous elements were seen to be high in both the
CFA samples, indicating their possible release during combustion. Arse-
nic was found to have decreased to 43 and 49 ppm respectively in
the CFA samples from the two coals investigated. Mercury on the
other hand increased, consistent with observations in other reports
(Kostova et al., 2011). More or less distinct trends can also be seen for
other HVEs (e.g. Cd, V, Ni, Mo, Co, Zn and Pb). Thus, in the present
study an understanding of the content, modes of occurrence, origin,
and the mechanisms that may affect the transfer of Hg and other HVEs
from the Indian CFAs to the atmosphere can be followed. This in turn
will help in designing the appropriate technology for combustion, con-
trol, andmanagement of stack emissions and solid coalwastes in power
plants.

However, these low-rank coals have different chemical properties in
comparison to other Indian coals. They have strong caking properties,
low softening temperature, high swelling index, high volatile matter,
and high sulphur contents (Saikia, 2010). The Indian coal fly ashes
have major content of SiO2, considerable amounts of oxides of Ca, Mg,
K, P, and S; micronutrients (V, Cr, Co, Ni, As, Rb, Sr, Ba, Cu, Zn, Mn, Fe)
and a low content of N. These fly ashes are pozzolanic in nature, and
suitable for concrete use. The characteristics are also comparable with
the standard fly ash specifications for concrete use of most of the coun-
tries (French and Smitham, 2007).

3.3. Nano-mineralogy of coals and CFA

The HR-TEM/SAED/FFT/EDS study of the coal samples revealed re-
gions with a stacked, layered microcrystalline arrangement with lattice
fringes ranging from 2.3 to 3.4 Å (Fig. 3). The FE-SEM and HR-TEM,
coupled with EDS analyses, also provided a satisfactory technique that
can be used for the elemental analysis or chemical characterization of

Fig. 1. A/Rock fragment with vitrified outer edge. Nagaon 02. Scale = 25 μ. B/Spinel.Nagaon 04. Scale = 25 μ; C/Zircon. Nagaon 16. Scale = 25 μ.
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ash samples containing amorphous clays, anatase, and hazardous ele-
ments (e.g. Cu and Cr, (Fig. 4)). During feed coal combustion, minerals
contained within the raw pulverized coal were melted to glass and
fine and ultrafine liquid droplets were emitted and released along
with the flue gases, where they underwent rapid solidification forming
small glassy fly ash spheres. Additionally, a small amount of ultrafine
particles were formed through nucleation, typical of a sublimation reac-
tion of gaseous phases present in the flue gases (Seames, 2003). Similar
to previous observations (Silva and Boit, 2011; Quispe et al., 2012), the
present HR-TEM, FE-SEM, and EDS analyses revealed a variety of parti-
cle morphologies, with the vast majority of particles being spherical
with variable chemical compositions.

The excellent correlation between P, Nd, Ce, La, and Th suggests that
the fine particle illustrated in Fig. 5 is probably monazite, containing
mixed amorphous/crystalline phases. A similar correlation also exists
among Al, Si, and C, suggesting that amorphous aluminosilicates and
residual carbonaceous matter are present around this particle.

The HR-TEM images (Fig. 4) and EDS analysis show the presence of
darkmagnetic spheres alongwith a small amount of carbonaceousmat-
ter containingHVEs (e.g. As, Cd, Hg, V, Ni,Mo, and Pb), Fe-sulphates, and
amorphous Al–Si-glass particles with Cr and Fe-sulphates. The spinel
formulae obtained from EDS analysis correspondswithMössbauer find-
ings and magnetic susceptibility measurements, conducted by Gomes
et al. (1999). Pyrite was found to be the most abundant residual sul-
phidemineral in the Indian CFAs (aftermagnetic separation). The grains

Fig. 2. A/Isotropic char, possibly derived from the combustion of a low-rank coal. Shyam 13. Scale = 25 μ; B/Inertinite (i) and isotropic coke (c). Shyam 09. Scale = 25 microns;
C/Inertinite. Shyam 02. Scale = 25 μ; D/Inertinite showing remnant cell structure. Shyam 08. Scale = 25 μ; E/Anisotropic coke. Shyam 04. Scale = 25 μ.

Fig. 3. HR-TEM image of carbonaceous matter showing lattice fringes (CFA from Bapung
coal).
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contain rounded crystalline and/or amorphous nanoparticles consisting
of HVEs. However, significant distortion of the As-rich matrix in the
vicinity of the most abundant crystalline HVE pyrite nanoparticles
were observed from the HR-TEM images, EDS, MBD, FFT, and SAED pat-
terns. A sharp boundary between the ordered and distorted areas in the
matrix was also detected. The chances of formation of the other
nanoparticles as liquids are increased by the recognition of amorphous
nanoparticles in residual pyrite in the fly ash investigated, which is
dependent on the thermal stability and is directly related to the

chemical composition, as the HVEs such As, Hg, Ni, and Sb can produce
phases with low melting temperatures. The HVE-rich nanoparticle-
bearing minerals and nano-minerals thus have amorphous inclusions
and porosity, which changed their composition and structure during
heating. Different elements or combinations of elements behave differ-
ently, especially at high temperatures, as observed from the Indian coal
power plant samples.

Thus, the present study of the nano-scale HVE-rich nano-minerals
provides confidence in the interpretation of the chemical data, which

Fig. 4. Al\Si\O\Fe\K\Ca nanosphere from Sutinga coal contains hazardous elements (Cu and Cr) and anatase (TiO2).

Fig. 5. EDS mapping of P\Nd\Ce\La\Th particle in Shyam CFA.
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also allows conclusions about substitutions occurring in nanoparticle
structures. It is now understood that the relatively high concentrations
of the HVEs are mostly due to the abundant ultrafine particles and sec-
ondary nano-minerals as indicated by electron microprobe measure-
ment. The ash samples were classified as complex heterogeneous
materials that are difficult to characterize as they are composed both
of residual carbonaceous material and of inorganic materials that are
frequently associated with hazardous elements. The ash samples
consisted mostly of amorphous and crystalline SiO2. Aluminium oxide
(Al2O3) and hematite (Fe2O3) were also present and the particles
were generally highly heterogeneous, consisting of a mixture of ag-
glomerated glassy particles along with various identifiable crystalline
phases such as quartz, mullite, and various Fe-oxides (See Table S4,
supporting data). The SiO2:Al2O3 ratio, governed by themineral content
of the feed coals, was approximately 2:1. Tendencies to form glass/clay
agglomerates are governed by the swelling index of the fuel, ash chem-
istry, and operating temperatures (Van Dyk et al., 2009). In the present
study, agglomeration was identified by the presence of spherical-
shaped particles and rounding of edges, however, in general, the identi-
fied agglomeration was associated with particle growth. EDS analysis
from the Indian fly ash samples confirmed the presence of Si\O,
Si\Al\O, and Fe\S\O (the contents in the sub-micron sizes were
however greatly reduced) phases and complex species with included
hazardous elements (Ti, Ni, and Cr) in non-stoichiometric ratios. The
elemental compositions of individual sized particles were compared
and it indicates significant variation of particulate matter composition
with power plant processes at high temperature.

Depending upon the different combustion technologies, the param-
eters such as temperature, atmosphere, heating rates, and othermineral
interactions are maintained to handle different amounts of ash (Van
Dyk et al., 2009; Ninomiya et al., 2009; Nel et al., 2011; Lind, 1999).
Moreover, the transformation of excluded mineral matter can affect
the ash formation and can have an influence on the particle size distri-
bution of the consequent fly ash (Nel et al., 2011). The FE-SEM/EDS
and HR-TEM/SAED/FFT/EDS analyses showed the typical formation of
mesh-like structure by the elongate, relatively large crystals of anorthite
and smaller, more needle-like crystals of mullite with homogeneous or
micro-crystalline material filling the interstices. Mullite (3Al2O3 2SiO2)
may represent either product of solid-state reaction or crystallization
from molten SiO2\Al2O3 material, formed during the coal-firing from
the power plant process (See Table S4, supporting data). With respect
to solid-state reactions, the kaolinite present in the original coal (See
Table S4, supporting data) undergoes several intermediate temperature-
driven changes (kaolinite → metakaolin (Al2Si2O7) → aluminiumsilicon
spinel (Si3Al4O12) before forming mullite and cristobalite, with tempera-
tures exceeding ≈ 1050 °C, required for the final transformation step
(Zhao et al., 2010). This process mimics the natural formation of mullite
within a refractory material of the system (Osmond-McLeod et al.,
2011). Alternatively, mullite, cristobalite, and anorthite will also crystal-
lize upon cooling of the CaO\SiO2\Al2O3 melt (Osborn and Muan,
1960; Gentile and Foster, 1963).

3.4. Fe-Nanomineralogy in Coal and CFA

Small to large particles of pyrrhotite and/or iron oxide, apparently
derived from pyrite within the coal, also occur in all fly ash samples.
The most significant mineral changes appear to be dehydroxylation of
the clay minerals, particularly kaolinite in the raw coal. Other minor
amorphous glasses are Fe-rich, formed by the interaction of clay resi-
dues and pyrite and/or pyrrhotite and, possibly, iron oxides. The mech-
anism of the complex Fe-nano-mineral transformations mainly consist
of the following steps: (1) the oxidation of sulphides (e.g. pyrite con-
taining As, Cu, Hg, Ni and Sb), sulphates (e.g. jarosite containing As,
(Fig. 6)), magnetite (e.g. Fig. 7 phase containing Hg) to hematite, and
hydroxides (e.g. goethite containing several HVEs; (Fig. 6)); (2) the
total dehydration and dehydroxylation of water-containing minerals,

such as rozenite, Fe-hydrosulphates, and Fe-amorphous clay minerals;
(3) the formation of hematite, Fe-silicates, and Fe-amorphous matter;
and (4) the loss of HVEs (As, Cd, Hg, Pb, S, Sb). However, the residual
char also produces some amorphous phases and Fe-minerals during
CFA generation. The proportion of Fe-sulphide minerals in the Indian
fly ash was lower than that of coal because of the oxidation to Fe-oxide,
sulphates, and oxyhydroxides as was observed by XRD, Mössbauer, FE-
SEM/EDS, and HR-TEM/EDS/SAED/FFT analyses.

Advanced environmental studies on CFAs have recognized the
importance of nano-sulphates and iron nano-hydroxides to metal sorp-
tion and the fate of transportation (Hower et al., 2008; Silva et al.,
2011b, 2011c; L.F. Silva et al., 2011), but only recently it has been
shown that the Fe-hydroxide mineral structure, stability, and reactivity
may change as a function of particle size. Glass and nano-minerals
with Fe\Al nano- (hydr) oxides (e.g. hematite, goethite, magnetite;
Fig. 6B, C, D) and nano-sulphates (e.g. jarosite, Fig. 5A) in ultrafine/
nanoparticles might act as major absorption sites for hazardous ele-
ments. Traditionally, investigators have compared element sorption
edges on different mineral samples without accounting for the differ-
ences in specific surface area within the reaction vessels (Ponnurangam
et al., 2012). Additionally, differences in metal (e.g. Zn2+) adsorption
complex structure and in formation of metal-containing precipitates
with (nano) particle size have been observed (Ha et al., 2009). In general,
the Indian fly ash studied has particle-size-dependent shifts in sorption
edges and could be a function of the experimental design. The nano-
hematite characteristics identified by the HR-TEM/SAED/FFT/EDS analy-
sis revealed individual nanoparticle sizes for the different ash samples
ranging between 1.9, 8.6, 20.1, 25.6, and 40 nm,with the 40 nmparticles
distinctly rhombohedral in shape as also observed by others (Madden
and Hochella, 2005), whereas, the 8.6-nm particles were rounded or
rounded hexagonal and the 1.9-nm particles were primarily globular
(Table S5, supporting data). As shown in Fig. 6B, lattice fringes were
apparent on the HR-TEM nano-hematite images.

Mössbauer spectra indicated that the main Fe-component in the
Bapung coal sample was jarosite (See Table S6, supporting data), consis-
tent with the XRD data shown in Table S4, (supporting data) and
Mössbauer parameters reported by Stevens et al. (1998) (Stevens et al.,
1998). In addition to the jarosite, about 12 %pyritewas observed, indicat-
ed in Table S4 (supporting data) to have been observed bymeans of HR-
TEM analyses. The ferrous sulphate in the Sutinga coal sample could
not be quantified as specifically being ferricopiapite (Fe3+0.66Fe3+4

(SO4)6(OH)2•20H2O). The glassy or amorphous phase in the CFAs
contained iron in both the Fe2+ and Fe3+ state with a combined relative
intensity of 36% and 27% for the Nagaon and ShyamCFA samples, respec-
tively. In both samples, hematite was found to be the remaining Fe com-
pound, consistent with XRD results. The Fe3+ component identified in
the glass component can also contain the Jarosite as the MS parameters
overlap (IS = 0.4 and QS = 1.0 mm/s). A possible few % (b5%) can be
contributed to Jarosite in the fly ash sample. The sample must have
thus weathered to some extent to produce the Jarosite. Goethite and
pyrite, as reported in Table S4 (supporting data), were not detected by
Mössbauer spectroscopy, due to the low abundance of these minerals
in the samples. The typical Mössbauer spectra for these coal and fly ash
sample are shown in Fig. 8.

3.5. Nanomineralogy and health hazards

Because many people work in close proximity of the power plant
and the presence of a large population nearby, coal ash can pose signif-
icant risks to human health through the inhalation of ultrafine/nano-
particles, ingestion of coal and fly ash particles (Silva et al., 2011a;
Silva and Boit, 2011) or through dermal contact. The associated expo-
sure to these ultrafine/nano-particles released during combustion may
also cause lung cancer, heart disease, asthma, and/or increased mortal-
ity (Zanobetti and Schwartz, 2007). Ultrafine/nano-particles of fly ash
and coal can be easily suspended and re-suspended by wind erosion or
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the action of human feet, contributing to the release of particulatematter
in the air (Schmidt, 2010), such as particles with (PM)10 (aerodynamic
diameter b10 μm, Fig. 5), PM2.5 (b2.5 μm), suspended ultrafine particu-
lates (b100 μm, Figs. 3–8), and carbonaceous nanoparticles (Fig. 3).
Vaporization of metals also plays a crucial role on the formation of
nano and sub-micron sized particles in the Indian coal ash. Thus, hazard-
ous pollutant elements (e.g. As, Cd, Cr, Se, and Zr) in these particle-size
fractions of CFAs, pose specific risks to humans through inhalation with
the involuntary ingestion of finer particles in the CFAs more likely than

via hand to the mouth or by dermal contact (Hower et al., 2008; Silva
et al., 2011a).

The CFA nanoparticles presently observed may form various strong
aggregate types. Forces at themineral–water interfacemay drive aggre-
gation, particularly at ionic strengths high enough to cause collapse of
the double layer (Stumm, 1992); Gilbert et al. (2009) (Gilbert et al.,
2009) showed that the mechanism of aggregation (pH, ionic strength,
drying, and freezing) of ferrihydrite nanoparticles affected the sorption,
retention, and speciation of elements. It may also remove the reactive
surface area from contact with a metal sorbate (Barton et al., 2011). It
has been linked to slow metal adsorption kinetics to nano-particulate
Fe nano-(hydr)oxyhydoxides (Hofmann et al., 2005) and, in general, it
can also greatly affect nanoparticle mobility through porous media
(Guzmanet al., 2006), thus affecting themobility of absorbed hazardous
elements from the Indian ash samples.

In some previous studies, abundant multiwall carbon nano-tubes
(MWCNTs) in coal-combustion ashes were reported (Silva et al.,
2011b, 2011c). In addition, during spontaneous coal combustion and
combustion in coal power plants, the processes, such as interactions
with natural organic matter (Ribeiro et al., 2010; Silva et al., 2010a),
may also alter the surface chemistry of carbon nanotubes, and, thus,
their environmental behaviour and the risks they may pose to humans
or ecological receptors. The MWCNTs are also observed to be present
in the Indian coal fly ashes under study (Fig. 7). Given the large amount
of coal ash already produced in India and the expected increased pro-
duction in future years, understanding the effects that different surface
characteristics of MWCNTs assemblages may have on the environmen-
tal bioaccumulation behaviour and toxic effects, is critical. A profound
challenge in determining the bioaccumulation potential of carbon
nano-tubes is an accurate quantification of their masses in environmen-
tally relevant media (e.g., soil and sediment), organisms, and human
health. The MWCNT's from Indian ash are the principal mechanism for
Hg capture/encapsulation.

Fig. 6. Principals Fe-nanominerals contain hazardous elements. (A) FE-SEM image of jarosite and chemical composition of jarosite plus amorphous area detected in Bapung coal; (B) He-
matite from Shyam CFA; (C) Goethite from Sutinga CFA; and (D) magnetite from Shyam CFA.

Fig. 7. Illustration of HR-TEM image and selected area magnification of MWCNTs from all
researched Indian CFA contain Hg encapsulated by walls.
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4. Conclusions

In this study, an integrated application of advanced mineralogical
techniques such as XRD, HR-TEM/EDS/SAED, FE-SEM/EDS analyses
andMössbauer spectroscopy have been used and shown to be a power-
ful investigative tools for understanding the behaviour of coal mineral
matter in an Indian coal power plant process, where the minerals, and
inorganic elements in the coal show significant transformations, the
nature of which depends not only on themineralogy and/or bulk chem-
istry but, also, the mineral association and transformation in different
parts of the mass to bind the largely un-reacted rock fragments togeth-
er. Based on hazardous elements concentrations and loadings distribut-
ed, the enrichment of minor elements in ultrafine/nano coal ashes
particles were also detected in the present study, which are important
for assessments risk of contaminated urban areas around an Indian
power plant area. The concentrations of hazardous elements in different
ultrafine/nano particle fractions and bulk ashes samples demonstrated
that, when the same amount of ash material was ingested, the intake
of elements was higher from the ingestion of fine particles b100 μm
than bulk ashes, the ratios of which could be indicated clearly by using
the current integrated approach. This is important in conducting a real-
istic assessment of the human and environmental health risks from coal
burning. The Indian CFA-nanoparticles were found to form various
strong aggregate types, containing amorphous phases along with
many hazardous volatile elements such as Cu, Cr, Ni, Cd, and Ti,
among others. The studies also showed that the particles of pyrrhotite
and/or iron oxide were apparently derived from pyrite within the coal
and, thereby, occur in the CFAs. MWCNTs were found in the Indian
CFAs and could be the basis for Hg encapsulation.
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Neste estudo, uma aplicação integrada de técnicas mineralógicas avançadas (DRX, HR 

– TEM / EDS / SAED, FE – SEM / EDS) foi utilizada e comprovou ser uma poderosa 

ferramenta multi-analítica para a investigação e compreensão do comportamento do carvão 

mineral e das cinzas volantes, no processo de uma usina a carvão da Índia, onde os minerais e 

os elementos inorgânicos do carvão, apresentam transformações significativas e, por 

consequência, reagem de acordo com o meio em questão.  

De acordo com as concentrações, os elementos potencialmente carcinogênicos, 

encontram-se distribuídos nas partículas ultrafinas e nanopartículas em múltiplas formas de 

ocorrências.  Tal fato, é importante para auxiliar na avaliação de riscos à saúde em áreas 

urbanas, mais precisamente nas áreas próximas ou em torno das usinas termoelétrica indianas.  

As concentrações dos elementos perigosos em diferentes frações de partículas 

ultrafinas/nanopartículas e nas amostras das cinzas de carvão demonstraram que, quando a 

mesma quantidade de material das cinzas foi ingerido, a concentração de elementos foi maior 

a partir da ingestão de partículas finas (<100) das cinzas volantes. Isso é importante na 

realização de uma avaliação real dos riscos à saúde humana e ambiental da queima de carvão.  

Verificou-se que as cinzas volantes indianas foram formadas a partir de vários tipos de 

reações, contendo fases amorfas, juntamente com muitos elementos voláteis perigosos, tais 

como: As, Cd, Hg, Pb, Se, entre muitos outros. Os resultados demonstraram também, que as 

partículas de pirrotita e/ou óxido de ferro foram aparentemente derivados da pirita no interior 

do carvão e, assim, ocorrem nas cinzas volantes do carvão muitas vezes encapsuladas por 

partículas maiores que ao romperem puderam ser observadas com o uso do microscópio 

eletrônico de varredura com emissão de campo, bem como, com o microscópio eletrônico de 

transmissão.  

Com o presente trabalho, pretende-se servir de base para futuros estudos, onde se 

possam realizar comparações de elementos encontrados em uma usina indiana, com 

elementos encontrados em usinas brasileiras, com a finalidade de analisar as propriedades e 

de estudar seus efeitos para o ambiente e para a saúde. 
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