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RESUMO

Atualmente a india possui 10% de toda reserva raligiéi carvdo, mas destaca-se a
mé& qualidade do carvdo indiano, que possui alto deocinzas e grande concentracdo de
enxofre organico, leva ao aumento da poluicdo dtrioa devido a falta de controle das
termelétricas. Na india é possivel encontrar carvide diferentes idades geoldgicas, dos
periodos do Permiano e Cenozoico, que possuenteasticas contratantes (SAIKIA, 2014).
A india € um pais totalmente dependente do cargia geracdo de energia, por isso €
necessarios que sejam feitos estudos para se obtemelhor conhecimento sobre a
geoquimica deste carvdo. Este estudo tem comoiwabjédzer um estudo quimico e
mineraldgico para que se obtenha uma base de dmdopossa embasar futuras pesquisas
sobre 0s possiveis impactos a salde e ao meiormpierados pela combustédo deste carvao.
A petrologia, mineralogia e geoquimica inorganieaaghostras de carvdo com alto teor de
enxofre, provenientes da Regido nordeste da iraia sido estudado através do uso de
diversos equipamentos como microscopia Opticaachiv de raio¥ (DRX), microscopia
eletronica de varredura (FE-SEM), microscopia @feta de transmissao de alta resolucéo
(HR-TEM/SAED) e técnicas de analise quimicas. @sdes revelam que nanoparticulas de
ferro estdo presentes no carvao indiano, incluindoopirita, hidroxidos de ferro e uma
pequena quantidade de esfalerita. A pirita estgepte no carvao na forma de franboidais e
cristais cubicos assimétricos, contendo também esleys toxicos como As, Pb e Se
identificados via EDS. A matéria mineral encontrada cinzas do carvao, obtidas a partir da
combustdo a baixa temperatura, sdo dominadas pmrars carbonatos (calcita, dolomita e
ankerita), caulinita, ilita e quartzo. Os sulfats ferro encontrados sdo a tschermigite,
balssanite e gesso também estdo presentes, pnoeaiel resultantes do processo de
incineracao.

Palavras-chave:Enxofre Organico, india, Carvéo, Nano particulas



ABSTRACT

Actually India have around 10% of the global reseo¥ coal, but stands out the bad
quality of the Indian coal, that have a high cobtahash and a big concentration of organic
sulfur, leading to increase due the lack of contiahe power plants. In India is possible find
coal of different geological ages, of Permian amth@zoic, which have distinct characteristics
(SAIKIA, 2014). India is a country totally dependex coal for the electric generation, that is
why is necessary are made study to give a betawlenige of the geochemistry of the coal.
This research have the objective make a chemichhaneralogical study to have a data base
which can base future researches about possiblactspn health and the environment
generated by the combustion of this coal. The p®I¥0 mineralogy, and inorganic
geochemistry of contrasting high-sulfur, vitriniieh subbituminous to bituminous coals
from the North Eastern Region (NER) of India hawst studied using a combination of
optical microscopy, quantitative X-ray diffractiqiXRD), field-emission scanning electron
microscopy (FE-SEM), high-resolution transmissidecon microscopy (HR-TEM/SAED),
and chemical analysis techniques. The study revwkatsthe Fe nano-particles are present in
Indian high-sulfur Tertiary coals including nanorpy, Fe-oxyhydroxides and a small amount
of sphalerite. The pyrite is present as framboiagl ainsymmetrical cubic crystals
(rhombohedral). They contain potentially hazardelesnents viz. As, Pb, and Se identified
by EDS techniques. Mineral-matter residues isoldtedh the coals by low-temperature
oxygen-plasma ashing are dominated by carbonaterais (calcite, dolomite, ankerite),
pyrite and pyrite oxidation products (jarosite arambjuimbite), kaolinite, illite, and quartz.
Sulfate-bearing phases such as tschermigite, btssand gypsum are also present, probably
as artifacts of the plasma-ashing process.

Keywords: Organic Sulfur, India, Coal, Nano-patrticles.
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INTRODUCAO

A india é um pais com mais de um bilhdo de hatEgmossuindo uma éarea de 7,9
milhdes de krfy destaca-se por ser um dos paises emergentesmpaigantes do mundo
ficando atras somente da China. Embora ainda se@amnsideradas altas as taxas de
analfabetismo, a pobreza vem diminuindo, gracagemenvolvimento do pais nos ultimos
anos. Crescimento esse proporcionado em grande gewtdo & abundéancia e utilizacdo do
carvdo na matriz energética desse pais, o que ulirsirmuito o custo operacional das
indUstrias, por ser essa a fonte de energia measabaté o presente momento.

Atualmente a india possui 10% de toda reserva nalmt#i carvdo possuindo uma
estimativa de 200 anos de utilizacdo deste caogin,bases nas atuais demandas. A partir de
1970 a demanda de carvao nas termoelétricas awmeérasticamente, chegando a consumir
um total de 80% do carvdo produzido no pais. A mparte deste volume de carvao €
transportada através de ferrovias e uma melhonafraestrutura do transporte € necessaria
para um futuro desenvolvimento na utilizacdo ded@amineral.

Toda exploracdo, desenvolvimento de novas tecradagivendas de carvao na india,
esta sob responsabilidade do governo, que possdirgéo especifico que € o Ministério do
Carvao. Tal ministério também administra as priaisipempresas mineradoras, isso so foi
possivel apOs o governo nacionalizar praticamedastas minas de carvao nos anos de 1972
e 1973. Atualmente mais de 90% do carvao prodyzeditence a trés maiores mineradoras do
pais que sao &oal India Limited (CIL), Singareni Colliery ComparLimited (SCCL) a
Neyveli Lignite CorporationfNLC), enquanto apenas uma pequena parte € destpaad a
exploracéo privada (CHIKKATUR, 2008).

Embora seja o Ministério do Carvdo que libere al@agdo de novas jazidas de
carvao, é o Ministério de Minas através do SerGewmldgico Indiano (GSI) que lideram as
pesquisas e mapeamento de novas minas de candéatddaz com que muitas vezes
existam conflitos na extracéo e utilizagdo desseeru.

Apesar da eficiéncia das usinas de carvdo na Indiaha aumentado
consideravelmente com o passar dos anos, a te@nalblizada continuou praticamente a
mesma por trés décadas, sendo que até os diagede dfeciéncia das usinas ainda é pequena,
com uma média de apenas 29% em todo o pais (CHIKKRAT2008). Alguns fatores séo
atribuidos a essa baixa eficiéncia como o baixedtimento em novas tecnologias e a falta de
manutencao das usinas. Além do fato de que em méchavao indiano ser de baixo poder

calorifico e conter alto teor de cinzas, em comgi@raom carvdes da Colémbia, dos Estados
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Unidos e da China, por exemplo, o carvao indiansspoa metade do poder calorifico
(CHIKKATUR, 2008).

Dentro do setor de energia produzida a partir dedoa existem também grandes
preocupacdes ambientais, as principais sao: poluogdar através do lancamento de gases
gerados a partir da combustdo do carvéo; impaeacidificacdo das aguas e a degradacao
do solo utilizado para o depdsito das cinzas. Rasta a ma qualidade do carvao indiano,
gue possui alto teor de cinzas e grande concentg@nxofre organico, leva ao aumento da
poluicdo atmosfeérica devido a falta de controletdaselétricas em sua maioria.

Na India é possivel encontrar carvdes de diferédegtes geoldgicas, dos periodos do
Permiano e Cenozoico (SAIKIA, 2014). Estes caryi@ssuem caracteristicas contrastantes
devido ao ambiente em que ocorreu a deposicageaale carbonizacao.

O carvdo formado na era Cenozédica proveniente giaenorte da india, possui
importante papel na economia do pais. As resemi@sstde carvdo nos jazimentos do
Oligoceno e do Paleoceno é de aproximadamente M1QBAIKIA, 2009). Estes depdsitos
de carvdes possuem um acumulo ndo muito comumyadrerorganico (75-90% do enxofre
total), contendo uma pequena quantidade de suldetdsrro, e merece uma atencéo especial
em relacdo ao beneficiamento para utilizacdo emadelétricas e seus aspectos relacionados
ao meio ambiente, devido a dificuldade de ser beadb se comparado com carvbes que
contenham o enxofre majoritariamente como piritaraassita e outros sulfetos.

De modo geral o carvao indiano tem sido utilizadedd® pequenas quantidades para
aquecimento domestico e preparo de alimentos emogpcomo em grandes quantidades em
centrais termoelétricas e em grandes industriagki§Se€2009). O estudo deste carvao é
necessario para entender as questfes ambienta@adss aos seus usos nas industrias, e
para proporcionar um uso energético mais eficieatepos decorrentes do adequado
beneficiamento. Para que se haja um melhor entemomdas condi¢cdes de utilizacéo,
precisa-se analisar a petrologia, composi¢cdo gaingc mineralégica do carvdo em
comparacao com um quadro global de carvies datdistreas geoldgicas.

O estudo em questdo faz uso da microscopia eletrae transmissdo de elevada
resolucdo (high-resolution transmission electroncrosicopy-HR-TEM) para ilustrar a
presenca de nanoparticulas presentes nesses catoieslto teor de enxofre. O teste de
lixiviacdo é utilizado para verificar a mobilidades elementos potencialmente perigosos nas
amostras em investigacao.

A partir deste trabalho sera possivel comparar mmeegsos de beneficiamento

existentes na India e no Brasil a fim de se crimraunova base de dados para o
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desenvolvimento de novas técnicas de beneficiamésto se deve as diferencas entre os
carvfes nacionais e indianos, pois o carvao bias#@resenta indices elevados de sulfetos e
baixa concentra¢éo de enxofre organico, enquantov@o da india apresenta como principal
caracteristica a alta concentracdo de enxofredigaganicamente a matriz do carvao. Este
estudo também tem como objetivo ampliar as col@es internacionais para grupo um

interdisciplinar.

1.1  Justificativa

A india € um pais que depende muito das termoeaétra carvdo para a geragido de
energia elétrica, sendo através destas usinas maea parte da eletricidade do pais é gerada,
por tanto se deve obter um melhor conhecimentadganentifico sobre os carvdées que vém
sendo utilizados.

Embora os indianos sejam beneficiados pelas graretesvas de carvao que séo
suficientes para suprir as demandas das termaeel&tro carvdo mineral indiano em geral
possui muitas impurezas e também um baixo poderiftab, fazendo com que uma maior
guantidade de carvdo seja utilizada para gerar etricdlade necessaria ao pais, e
consequentemente acabam liberando uma maior qadatide material particulado na
atmosfera devido a baixa eficiéncia dos equipanseti¢oretencdo destas centrais, por serem
na maioria dos casos equipamentos obsoletos.

Por tais razfes € preciso realizar um estudo sogemquimica deste carvao, para que
se possa desenvolver um método de beneficiameni® efiaaz, e também identificar os
possiveis impactos ao meio ambiente e salude ddagdpuque esta diariamente exposta e

esta poluicao.

1.2  Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral
Este estudo tem como objetivo geral, analisar aeraiagia e a quimica de amostras de
carvles e cinzas geradas pela combustédo, para anibasas pesquisas sobre 0s possiveis

impactos ao meio ambiente e a saude humana.
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1.2.2 Objetivos especificos

* Analise petrografica e quimica de duas amostras&o indiano;

* Analise petrografica e quimica das amostras deaapumanto aos constituintes

majoritarios e elementos tragos;
» Identificar possiveis contaminantes e riscos deipib atmosférica;

» Identificar possiveis impactos que a queima demtedo pode causar ao meio

ambiente local;

» Conhecer a mobilidade dos elementos presentes mastras de carvao
indiano.
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1.3 Carvao mineral

O carvao € um combustivel de alta complexidade, &fmmado amplamente, mas
nao exclusivamente por depdésitos de plantas e ialaterganico (Figura 1). Esses depositos
formam primeiramente a turfa, e para que essa utofsiga de transformar em carvao

necessita-se de condi¢des fisicas e quimicas feiera

Figura 1 - Natureza dos materiais inorganicos presentes evdesr

Inorganicos (ndo-minerais)

Mineraloide

Minerais

Fonte: Ward, 2007.

Basicamente o carvao possui trés parametros fundamela sua composicao, que
sao determinados pelo ambiente de deposicao elasyee evolucdo com o passar do tempo.
Sao eles: a petrologia organica que trata dos coempes organicos, levando em
consideracao também a geoquimica organica e dosram@ ndo-macerais organicos que
estdo incorporados a estrutura do carvao; peteolagdrganica que trata da parte dos
minerais, sejam eles cristalinos ou amorfos, ousquar componente inorganico associado a
estrutura dos macerais; o rank do carvao que eafl@ddximo de temperatura durante o maior
periodo de tempo que o carvao consegue suporinduetamente indica a profundidade e
gradiente geotérmico que prevaleceu durante todertndo de carbonificacdo (O'KEEFE,
2013)

Uma das condi¢Bes necessarias para a formacaondio @ que a matéria organica
nao seja totalmente decomposta, para que a ela peks processo de carbonificacdo, que
nada mais € que o enriquecimento relativo do carbémbientes como pantanos sao

propicios para formacédo das turfeiras, pois, s@wgsoem oxigénio, favorecendo a formacao
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de carvBes humicos, que sdo aqueles formados amarpor deposicdo de florestas e
vegetais, e necessitando de condi¢des especificasspa formacdo e uma delas € a pequena
presenca de oxigénio. Considerando o nivel de ragia os carvbes humicos séao
classificados da seguinte maneira: turfa, lintstdy-betuminoso, betuminoso, semi-antracito,
antracito. Apos a compactacdo desta matéria omacimhecida como turfa, ocorrem
processos bioquimicos e geoquimicos, onde o carlvareumentar, enquanto hidrogénio e
oxigénio tendem a diminuir, entdo se novos sotegrd0s acontecerem e as condicdes de
pressao e temperatura forem favoraveis a turfaapis® estagio de linhito que possui um
baixo poder calorifico que varia de 4.000 a 6.00ibgalorias/Kg (Mendonga Filho, 2010).
Apo6s a formacdo do linhito o carvdo passa paratégiesde sub-betuminoso. E com a
continuidade do processo o carvao passa ao rahktdminoso, de qualidade média a alta, e
o carvdo de maior poder calorifico possuindo emaate 8.500 a 9.000 quilocalorias/Kg e

melhor qualidade que forma-se posteriormente éemdb como antracito (Figura 2).

Figura 2 - Formacao do carvao mineral. (A) Turfa; (B) Linhi€) Sub-Betuminoso; (D) Betuminoso; (E)
Antracito.

Fonte: Symes, 1995.
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1.4  Histérico da gerag&o de energia a partir do carvapa india

A geracdo de energia a partir de carvdo é a baseatldz energética na india, e
grande parte permanece sob o controle do govekmaroducéo de eletricidade termoelétrica
na india teve inicio no ano de 1899, apés a inddena da india o consumo da energia
elétrica foi controlado de maneira rigida pelo goee com o objetivo de acabar com as
desigualdades no pais, o0 governo providenciouigaditle maneira que a energia pra as areas
rurais e pequenas aldeias fosse mais barata, j@ gaesumo de energia era maior nas areas
urbanas em relagdo ao resto do pais (CHIKKATUR,8R00las décadas de 50 e 60 o
planejamento do governo indiano estava concentreddesenvolvimento da irrigagdo do
setor energético, havendo uma maior énfase da giodie eletricidade a partir da construcéo
de usinas hidroelétricas, enquanto as termoelétrigge produziriam energia através do
carvao eram importadas e tinham capacidade inferi®0 MW.

Nos anos 70 a crise do petréleo fez com que o @andiano ficasse mais barato,
fazendo com que o governo incentivasse o uso d@aajue era explorado na india em
diversos setores da industria principalmente naagger de energia elétrica
(CHAKRAVARTY, 1974; PANDE, 1980). Entdo o governaaionalizou as minas de carvao,
afim de garantir o fornecimento das industrias msobdar a producdo de energia elétrica a
partir de carvdo. E em 1975 foi criado o Nationhaermal Power Corporation um 6Orgao
publico que teria a funcéo de auxiliar e facilaanstalacdo de usinas termoelétricas.

Assim a producéo de energia elétrica na india tevgrande salto na década de 1980,
a capacidade de geracdo de energia cresceu a xanded0%. Mas a partir da década de
1990, esse crescimento sofreu uma desacelera¢c&e®@roficou focado entdo em questdes
mais institucionais. Apesar do setor de energiar estbre controle do governo, ele passou por
drasticas mudancas no final dos anos 90. Os SkatériBity Boards (SEBsS) que possuiam a
maior capacidade de geracao de energia, sofrerandes perdas financeiras. Comecaram a
ocorrer muitas perdas de transmissao e a redestiddicao se tornou ineficiente. Buscando
uma melhora na sua situacao financeira os SEB®iiam uma reestruturacdo institucional,
mesmo sustentados pelo Banco Mundial as privatezafgyam incentivadas. No ano de 2003
0 governo indiano inicia a reestruturacdo do setmrgético, os SEBs entdo passam a ser
privatizados, tornando-se uma grande mudanca pargais que acreditava na geracdo de
energia como uma maneira de incentivar o progregsial, através da participacao ativa do

Estado. Entdo o governo deixa de controlar a gerdedenergia com base no carvao e fica
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somente com a supervisdo das minas, com excecaquestdoes ambientais como a
regulamentacdo dos impactos ambientais da minemedixacdo de multas que ficam sob o

controle do Ministério do Meio Ambiente e Florestas

15  Carvao com alto teor de enxofre

Dentre os contaminantes presentes no carvao, drenkaim dos que possui maior
relevancia, pois, o dioxido de enxofre gerado dgran combustdo do carvdo é principal
formador de chuva acida. A ocorréncia de enxofrecawdo varia entre 0,5% a 5%, ele é
considerado com baixo teor de enxofre quando possoos de 1% ja quando a concentracao
de enxofre varia de 1% a até 3% ele € consideradoanvdo com teor médio de enxofre, e
com alto teor de enxofre quando a concentracéapalsisa os 3% (CHOU, 2012).

Carvdes com alto teor de enxofre possuem mais atlesi&racos do que carvées com
menor teor de enxofreBéruah et al 2006)entdo € importante entender as distribuicbes dos
elementos tracos ao redor dos sulfetos, pois auaaraliar as implicagdes ao meio ambiente
durante a mineracado e o uso deste minério.

A geoquimica do enxofre presente no carvao é dadio pelo ambiente de
sedimentacao, acumulacdo de matéria organica o@arar a turfa. Em carvbées com menor
teor de enxofre, este é derivado basicamente dadapl que deram origem a turfa, néo
sofrendo alteracdes pela agua marinha rica emtasif®uando o teor de enxofre é alto,
significa que a fonte primaria de enxofre foi a@gdo mar. Isto se d& devido a inundacdes de
agua marinha (CHOU, 2012).

Compostos de enxofre organicos podem ser formaai@sid o inicio do processo de
formacdo do carvao, quando os restos de matérénioeysdo decompostos por atividades
bacterianas (CHOU, 2012). O enxofre elemental tampéde desempenhar um importante
papel na formacao de compostos de enxofre organicos

O total de enxofre organico normalmente é calculattavés da determinacédo da
concentracdo do enxofre total menos a soma do enpaitoso mais o sulfatico (ASTM,
1989). Ja o enxofre piritoso € calculado atravéextieacéo do ferro por &cido nitrico, porém
podem ocorrer erros no uso desta técnica, porque Méo-piritoso pode ser extraido ou a
extracdo pode ser incompleta, levando a erros aatifjaacédo do enxofre total e do enxofre
organico, por isso técnicas que determinam o eexarfyanico e elementar diretamente estéo
sendo desenvolvidas, porém ainda ndo estdo disggsmara a ciéncia analitica.

O teor de enxofre do carvao é um parametro de aentmportante, quanto a sua

utilizacdo em centrais térmicas. O enxofre presemtecarvdo proveniente do Nordeste
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indiano geralmente ocorre na forma organica (BARUzIHI, 2007). O enxofre orgéanico esta
ligado quimicamente aos atomos de carbono na estrdo carvdo. O enxofre piritoso ocorre
no carvao como graos do mineral pirita (he©Os carvdes indianos geralmente contém de 2%
a 8% de enxofre total, onde 75-90% esta ligadormicgaente, enquanto o resto esta em
forma inorganica como enxofre sulfatico e enxofmetgso (BARUAH et al, 2007). No
entanto, a quantidade de formas de enxofre emedifes carvbes € muito variavel,
dependendo das condi¢bes geoldgicas. Varios pesiques realizaram investigacdes sobre
os diferentes aspectos da ocorréncia e distribudedenxofre em varios carvdes ricos nesses
elementos (HAMOR - VIDO E HAMOR, 2007; WARD et aR007;. TURNER E
RICHARDSON, 2004; CHOU, 2012; SHAO et al, 2003;. I al, 2013).

Carvdes com altos teores de enxofre podem ser gados no mundo todo, com
excecdo da Australia (YUROVSKII, 1960). Enxofre &mgo, enxofre piritico e os sulfatos
sdo as principais formas de ocorréncia do enxofee carvdao. Atualmente varias
regulamentagfes ambientais restringem as emisgdd®xido de enxofre, gerado durante a
combustdo do carvao nas usinas termoelétricasisporalgumas tecnologias para remocao
deste enxofre estdo sendo desenvolvidas. O enxairganico presente no carvao ocorre em
sua maioria na forma de pirita, que durante o Eswale mineracdo ele fica exposto ao
ambiente, entdo esses rejeitos sado oxidados elibgdios formando a chamada drenagem
acida de minas. No nordeste indiano, existe umdgraleposito de carvdo com alto teor de
enxofre organico e com menores quantidades de menxodrganico, fazendo com que a
formacdo das drenagens acidas nessa regiao sejgobaum.

O carvao é um combustivel composto principalmenbe imatéria organica e
inorganica, tornando-o um material heterogéneo texop As mudancas que ocorrem
durante o aquecimento do carvao, influenciam dimetde na tecnologia usada para a sua
transformacdo em energia, porque durante esseiamguo uma serie de mudancas fisicas e
quimicas ocorrem, gerando entdo uma decomposicaocte Essa decomposi¢cdo térmica
vem sendo estudadBlAYKIRI-ACMA et al. 2006, pois todos os carvoes liberam material
volatil durante o seu aquecimento, a quantidaderdila depende das condi¢cdes do
aguecimento, como temperatura e pressao. Assinder jgalorifico do carvado depende de sua
composicao quimica, especialmente do carbono e dorhbustivel.

O carvao com alto teor de enxofre sofre alteragligsnte o aquecimento, estas
alteracbes dependem das condicbes do aquecimanamséormacao deste enxofre durante o
seu uso em uma termoelétrica é o processo queagemaiores preocupacdes para 0 meio

ambiente e para a saude humana. A ocorréncia difrerorganico presente no carvao é nas
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formas aromaticas e alifaticas, a distribuicdo eldgio de enxofre varia de carvdo para
carvdo. Tais transformagdes do enxofre durantatartrento térmico ja foram estudadas e
relatadas em prévios estuddsllRA, 2000;SAXEN, 1990; WANZL, 1988). A pirita libera
enxofre a uma temperatura de 350°C, logo o enxdiezado se liga ao hidrogénio para
formar HS. Esse enxofre também é capturado pela matrizniceg@ por minerais para
formar novas fases mineral6gicas amorfas principater compostas de Ca, Na e Fe (LIU,
2004). A maior quantidade de enxofre comeca ailserada, durante a combustéo do carvao
entre 600 e 800°C.

O enxofre presente no carvdo parecem apresentaa-$@rma de tidis alifaticos ou
aromaticos, sulfetos alifaticos ou mistos, dissoffealifaticos ou aromaticos, compostos
heterociclicos do tipo tiofénico (BHATNAGAR et a940, CHAUDHURY et al. 1952,
IYENGER et al. 1960; RODRIGUEZ et al. 1996). A meea de cinco tipos de enxofre
organico nos carvdes indianos ja havia sido desgitr Kumar et al.1992, ao avaliar a
extrema dificuldade de separa-los da matriz dodmgna menos que algum produto quimico
externo ou interno rompa os lacos que os prendema Werie de processos foram
desenvolvidos (MEYERS, 1979) a fim de remover ess®fre a um nivel aceitavel, para que
ndo prejudique no poder calorifico do carvdo. &&rquimicos tentaram criar métodos
capazes de desulfurizar estes carvoes, Baruahl&8d relatou que 31% do enxofre organico
pode ser removido por hidrogenagdo suave usanddirtatcomo solvente, mas o carvao
resultante apO0s esse processo se tornava viscasmeum elevado grau de dissolucéo.
Mukheriee e Borthakur (2001) observaram a remogddl@% do enxofre organico e a
remocdo completa do enxofre inorganico, usado wha&o aquosa de hidroxido de sédio,
seguido de acido. Mukheriee at. 2001 relatou aogdm de 5% de enxofre organico e uma
remocao de até 78% de inorganico, através de uantemto de peroxido de hidrogénio na

presenca de acido sulfarico.
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1.6 Nano- particulas geradas na combustéo do carvao

Particulas com dimensdes entre 1-100nm sao coadaker nanoparticulas, ja
particulas ultrafinas sdo aquelas que ficam eri®1D00nm. Particulas de dimensdes nano
ou ultrafinas provocam mais danos a saude humamgaelparticulas com tamanhos maiores
(SAIKIA et al. 2014). Exposicbes de longa duracast tipo de particulas sdo responsaveis
por causarem inflamacdes de maior gravidade, dosqueomparadas a particulas de igual
composi¢cao quimica, porém com tamanho maior. Aragé® das nanoparticulas com as
células causam a geracao de radicais livres qusauposimportante papel na toxicidade das
nanoparticulas (SILVA et al. 2012). Devidos a spaquenas dimensfes, as nanoparticulas
podem circular livremente em um organismo e gefarahtes tipos de complicacdes a saude
humana, dependendo do nivel de absorcdo, inaleg@wosicdo cutdnea e/ou ingestdo. A
investigacdo da matéria mineral do carvdo usadoipélistria no norte da india e a avaliagéo
das nanoparticulas presentes neste estudo, s@martente necessarias para prevenir e
reduzir 0os possiveis perigos a saude humana e pscios ambientais relacionados
(CHINESE SCIENCE BULLETIN, 2009)

O carvéo cenozoico proveniente do norte da indssyiouma alta concentracdo de
enxofre organico e baixo poder calorifico. Estasidogbes impedem que as usinas
termoelétricas utilizem o carvéo diretamente nas ggocessodevido as regulamentacoes
ambientais estarem comecando a serem mais rigorBsa@seciso, portanto, desenvolver
tecnologias de beneficiamento de carvoes com aklofee organico para proporcionar uma
melhor utilizacdo dos carvfes existente em tal area

E necessario conhecer a matéria mineral deste casdim como nanominerais
associados, para que se possam desenvolver tei@sodpg sejam apropriadas para realizar a
descontaminacdo. Requerem-se entdo técnicas imsitai;m avancadas (WARD, 2002,
VASSILEV et al.,2003).

1.70corréncia de alguns elementos perigosos em carvaedianos

O carvdo possui um grande numero de elementos delataperiddica
(GOLDSCHMIDT, 1954; STACH et al. 1982). Swaine ec@arzi (1995) propuseram que 0S
elementos tracos podiam ser divididos em quatrpagique representariam sua relevancia
ambiental no carvao: no primeiro grupo estavam etgéos como Cd, Cr, Hg, Se, que sao

conhecidos por serem perigosos em determinadamsténcias, no segundo grupo estavam
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B, CI, F, Mn, Mo, Ni, no terceiro grupo Cu, P, Th, V, Zn, e no ultimo grupo Ba, Co, Sb,
Sn e Tl elementos que possuem baixa concentrac&araao, por isso sao considerados 0s
menos problematicos. As concentracdes dos elemardosdepender da composicdo da
matéria vegetal que deu origem ao carvao, as eaistatas do ambiente de deposicédo e o
processo que ocorrem durante a formacao do caPdiccausa dessa complexa e geralmente
aleatério modo de ocorréncia destes elementos siragwa concentracfes sdo bastante
imprevisiveis, dependendo totalmente das carattasdocais (ZUBOVIC,1966).

Durante a combustdo do carvdo em usinas termaelgta fim de obter em energia
elétrica, acaba por liberar os elementos tracoseptes no carvao e eles por sua vez geram
impactos no meio ambiente. Elementos tracos vel&@®ino As, F, Br, Cl, Cd, Pb, Hg, Sn,
Zn, Sb etc. sao liberados para a atmosfera na fdengases durante a combustéo do carvéao,
nas cinzas ficam retidos uma pequena fracdo doteates volateis e grandes propor¢des dos
elementos téxicos nao volateis como Cr, V, Zr, i@n, Cu, etc. que sdo responsaveis pela
contaminacgdo da agua e do solo (SAIKIA et al. 2008)

Devido a sua origem, o carvao indiano possui @ty tle material inorganico e os
seus principais constituintes sao Si, Al, O, FENCS e Ca (SAIKIA et al. 2008). O carvéao
continua sendo a principal fonte de energia naalnaligue acabou aumentando a relevancia
desses elementos presentes no carvao durante esgoode combustdo, principalmente por
causa das preocupagdes ambientais.

1.8Cinzas

O carvdo ndo é formado somente por carbono, el®dé&ampossui componentes
organicos e inorganicos, por tanto quando o caévatlizado nas termoelétricas durante o
processo de geracdo de energia, a parte orgasmasémida durante a combustdo e a parte
inorganica que nao foi consumida pelas chamas s cinzas. Os elementos toxicos
presentes nas cinzas de carvdo acabam contaminamsdaguas superficiais, aguas
subterraneas, solos e ar.

Dentre os tipos de cinzas formados durante a cadbwo carvao estdo as cinzas
volantes e as cinzas pesadas. As cinzas volantesna& finas e podem facilmente ser
liberadas para a atmosfera (AMERICAN COAL ASH ASS®UON, 2012). As cinzas
volantes podem conter alguns elementos tragos gssupm certa relevancia em relagcdo ao
meio ambiente e a salde humana, entre eles e#&8p4n, Se, e P entre muitos outros. As
cinzas de fundo sdo mais pesadas, e normalmeai® ficumuladas no fundo da fornalha

(Gottlieb et al. 2010) e sdo removidas com a agua.
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Aparentemente pessoas que moram proximos a loedesita disposicdo de cinzas de
carvao parecem estar sujeitos a adquirirem camedo ao risco da contaminagdo dos
recursos hidricos que sejam proximos a este depdsih dos principais contaminantes
existentes nas cinzas é o arsénio, um elementmagénico (GOTTLIEB et al. 2010). As
principais consequéncias a longa exposicao dosekas presentes nas cinzas do carvao séo
problemas no coracéo, cancer, problemas pulmonarpactos no sistema nervoso, etc (U.S.
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY).
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Amostras

Duas amostras de carvao run-of-mine (ROM) com &dr de enxofre foram
coletadas da formacdo Tikak Parbat e da formacaoldig Kimong, as mostras foram
denominadas d€2 e MK.

A amostra T2 é proveniente da regido carbonifertMdkum (latitude 27°13’-27°23’

N; longitude 95°35’-96°00' E) localizado a nordeste distrito de Tinsukia, Assam. A
amostra MK foi coletada na regido de Moulong Kimofgtitude 26°19°7”; longitude
94°30'44” E) que fica a sudoeste de Nagaland.

Cada amostra coletada tinha aproximadamente 108eKgarvao bruto, ou seja, sem
nenhum tipo de beneficiamento. Entdo as amostnasnfaeduzidas por um processo de
quarteamento, até a obtencdo de uma amostra cosamasl kg. O restante das amostras

foram guardas para futuras analises.

2.2Métodos para analise do carvao

Todas as analises realizadas se basearam em pneoto padrdo para analises de
carvao (ASTM D3172 e D3176). As analises das fdsesnxofre serao feitas a partir de um
método padrao (ASTM D2492-02), que quantifica oodrextotal, enxofre piritico e sulfatico,
calculando assim o enxofre organico através daetiéa entre o enxofre total e a soma do

enxofre piritoso e sulfatico.

2.2.1 Andlise Petrografica

Um microscopio de reflexdo de luz Leitz Orthoplguipado com uma 50-x reflected-
light oil-immersion foi utilizado para identifica quantificar os diferentes tipos de macerais
contidos nas amostras de carvao, o resultado éss@~Nol% de cada maceral encontrado e a
nomenclatura que ira ser utilizada € a recomengatta Comité Internacional de carvao e
Petrologia Orgéanica (ICCP) (ICCP system., 1994javds desta andlise foi feita também a
reflectancia da vitrina, que é usada pra se conteegeau de carbonificagdo. Para a andlise
petrografica dos carvfes foram reportadas trezgems sendo seis imagens da amostra MK

e sete imagens da amostra T2.
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O método consiste em medir o percentual de luzchrgne é refletida da amostra, que
vai mudando de acordo com o grau de carbonificag@omparando-se a cor da vitrinita com
padroes de refletancia ja conhecidos se é capadedéficar o grau de carbonificacdo do

carvao.

2.2.2 Mineralogia

Amostras representativas dos carvbes MK e T2 fasabmetidas a combustdo em
baixa temperatura, pra isso se usara um low-teanhyperash (LTA) seguindo procedimentos
Standarts, Australi§2000). O percentual de cinzas obtidas pela LTAdeterminado para
cada amostra a fim de quantificar posteriormentmiograis sem que estes fossem alterados
geoguimicamente.

Para a analise mineraldgica foi utilizado Difracdle Raio-X, usando-se um
difratbmetro Phillips PW1830 com radiacdo Cu. K analise quantitativa das fases minerais
presentes no LTA foram realizadas com o softwarieteéepretacdo SIROQUANT",

O estudo da mineralogia de particulas ultrafinas réalizado por microscopia
eletrdnica de transmissao(HR-TEM) e microscopidré@hdca de varredura com energia
dispersiva de raios-X(MEV/ EDS). EDS foi gravadomodo de imagem TEM e SEM, logo
foram quantificadas utilizando o software VisionEfsie utiliza o método de pelicula fina
para converter a contagem de raios-X de cada eteneem percentagens atbmicas ou peso.
Os Padrbes das difracOes eletronicas das faséalines foram gravadas em modo SAED
(area selecionada da difracdo de elétrons) ou MBidcrébeam diffraction), e os
espacamentosl foram comparados com o banco de dados de difragd@othpostos
inorganicos do Centro Internacional de Dados deaBéfo (ICDD) para que fosse possivel
identificar as fases cristalinas presentes em eaaastra (ICDD, 2011; Silva et al, 2011a;
Silva et al, 2011b).

2.2.3 Caracterizacéo quimica

Porcdes representativas de cada amostra de caxv@@®{2 mm) foram incineradas a
uma temperatura de 815°C, logos as amostras dascserdo preparadas para que serem
analisadas na forma de pastilhas prensadas délibatis seguindo o método do Norrish e
Hutton (1969), para que entdo fossem analisaddlyanescéncia de raios-X, utilizando o

equipamento Philips PW 2400 e software SuperQ getierminar os elementos majoritarios.
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Para se determinar os elementos minoritarios astamsode carvao passardo por um
processo de extracdo acida proposto por Querdl.,e1397. Este processo (em triplicata)
envolve a dissolugdo com HNQuente, apoés foi feita a disgestdo do residuoldBrrINGs;,
HCIO,. As solucbes que se originaram a partir destaissn&ram entdo analisadas por
espectometria de emissdo atbmica por plasma awp(ddP-AES) e também por
espectrometria de massa (ICP-MS) para identifite@mentos minoritarios e tracoRara
comprovar a eficacia dos processos, um carvaofdeeneia internacional (SARM) também
passou 0 mesmo processo. Este processo analiisoipona margem de erro estimada em
3% e essa margem sobe para 10% para elementosGmrivto, e P.

Com o objetivo de conhecer a mobilidade dos elenseptesentes no carvao, foi
aplicado um teste de lixiviacdo, ele possui conidatie com o padrao da Unido Européia
(EN 12457-2:2002). Este teste de lixiviacdo foilize@o com uma razédo de liquido para
sélido (L/S) de 10 L/kg, com tempo de agitacdd?dehoras e usando agua Milli-Q como
agente lixiviador. O teste foi realizado em tripte. As concentragbes dos elementos

lixiviados foram entdo determinados por analiséCGReAES e ICP-MS.
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The petrology, mineralogy, and inorganic geochemistry of two contrasting high-sulfur, vitrinite-rich subbitumi-
nous to bituminous coals from the North Eastern Region (NER) of India have been studied using a combination of
optical microscopy, quantitative X-ray diffraction (XRD), field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM),
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reveals that the Fe nano-particles are present in Indian high-sulfur Tertiary coals including nano-pyrite,
Fe-oxyhydroxides and a small amount of sphalerite. The pyrite is present as framboids and unsymmetrical
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Coal petrology techniques. Mineral-matter residues isolated from the coals by low-temperature oxygen-plasma ashing are
Nanoparticle dominated by carbonate minerals (calcite, dolomite, ankerite), pyrite and pyrite oxidation products (jarosite
India and coquimbite), kaolinite, illite, and quartz. Sulfate-bearing phases such as tschermigite, bassanite and gypsum
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are also present, probably as artifacts of the plasma-ashing process.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Coals of both Permian (Gondwana) and Cenozoic age are found in
India. The coals of these two geological sequences have contrasting
characteristics, due in part to differences in the environment of deposi-
tion and in part to differences in coal rank. Gondwana coals are the larg-
est coal resource in India. The Cenozoic coals in the northeast states of
India have been playing an important role in the Indian economy for
the last few decades. Total resources of these Palaeocene to Oligocene
coals are approximately 1100 Mt, which is around 0.37% of India's
total coal resources (Saikia, 2009). The northeast Indian coals have un-
usual physico-chemical attributes with high organic sulfur (75-90% of
total sulfur), with lesser amounts of pyritic and sulfate sulfur. Thus,
they deserve special attention in view of their cleaner utilization in ther-
mal plants and the consequent environmental issues (Zamuda and
Sharpe, 2007). These coals have also been utilized in coke ovens and re-
lated industries in the region. A better understanding of the mineral
matter of these coals, however, is necessary to address environmental
concerns associated with coal-based industries, and to assist more effec-
tive energy planning and management.

* Corresponding author.
E-mail address: bksaikia@gmail.com (B.K. Saikia).

0166-5162/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.coal.2013.11.007

India's coal-fired plants alone emit more than 0.11 Mt particulate
matter, 4.3 Mt SO,, and 1.2 Mt NO, per year (Scott et al., 2000). This pol-
lution intensity depends on the mineral matter (ash yield) and sulfur
content of the coal burned. Solid residues, such as coal ash, overburden
(waste or spoil), or mine rejects from Indian coal processing systems
may contain potentially toxic trace elements (Baruah and Khare,
2010; Singh et al., 2011).

1.1. High sulfur coals

A high portion of sulfur in northeast Indian coals occurs in organic
form (Baruah et al., 2006). These coals generally contain 2-8% total sul-
fur, where 75-90% is of organic sulfur, while the rest is in inorganic form
viz. sulfate and pyritic sulfur (Baruah and Khare, 2007). However, the
amount of forms of sulfur in different coals throughout the world is
highly variable, depending on geologic conditions (Chou, 1997). Several
researchers have carried out detailed investigations of the occurrence
and distribution of sulfur in various high-sulfur coals in the world
(Chou, 2012; Dai et al., 2013a,b,c; Hamor-Vido and Hamor, 2007; Shao
et al., 2003; Turner and Richardson, 2004; Ward et al., 2007). The geo-
chemical anomalies, mineralogy, isotopic composition, and petrology
of high-organic-sulfur coals were also extensively reported by several
authors (Dai et al., 2002, 2003, 2008, 2013a; Damste et al., 1999;
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Marshall and Draycott, 1954; Smith and Batts, 1974). The organic sulfur
content was reported to be more uniform throughout a vertical section
of a coal seam than the pyritic sulfur content (Gluskoter and Simon,
1968). Dai et al. (2008) studied a super high-organic-sulfur (SHOS)
coal of the Late Permian age from the Yanshan Coalfield, southwestern
China and found the evidence of volcanic ash components present in
the coal. However, the aspects of laboratory-ash geochemistry and
nano-mineralogy of Cenozoic Indian coals, particularly those with high
organic sulfur, have not been adequately studied.

1.2. Nano-particles from coal utilization

Any particle with dimensions in the 1 nanometer (nm) and 100 nm
range is termed as nanoparticle (or ultrafine particle). Nano-particles
and other ultrafine particles generated from coal processing are thought
to induce more severe health impacts than larger respirable particles as
the former can circulate in a living organism and generate human health
hazards through different toxicokinetic pathways such as absorption,
inhalation exposure, or cutaneous and ingestion exposure (Warheit,
2004; Warheit et al.,, 2003). Thus, investigations of the mineral matter
of the coals used by industry in Northeast India, including evaluations
of nano-particle levels, are essential to predict and reduce hazards
from such sources to human health and related environmental impacts
(Yuetal., 2009). These Cenozoic coals of Northeast India have high con-
centrations of organic sulfur and low ash-fusion temperatures, and can-
not be directly used in thermal plants due to the increasingly stringent
environmental regulations (Baruah et al.,, 2006). Initiatives to promote
clean coal technologies are therefore essential to meet the environmen-
tal requirements. Knowledge on the sulfur, mineral matter and associat-
ed nano-minerals in these coals may assist in designing the appropriate
clean coal technologies such as selection of suitable scrubbers. A num-
ber of potentially hazardous elements in nanoparticles were found to
be present in the coal gasification residues (Kronbauer et al., 2013).
This, in turn, requires the use of advanced instrumental techniques
(Vassilev and Tascén, 2003; Ward, 2002). The petrology of the coals,
however, also needs to be evaluated as a basis for better understanding
of the process conditions for utilization of the coals (Suarez-Ruiz and
Crelling, 2008) and the mineral matter needs to be considered within
a wider framework of the overall coal petrology.

The results presented here were obtained from mineralogical and
chemical characterization of the coals from the northeast part of India.
The main objective of the study is to understand the mineralogy includ-
ing ash chemistry for assessment of their possible impacts on the envi-
ronment and human health during thermal utilization. HR-TEM was
also used in this study to show the presence of any nanoparticles in
the two Indian medium-sulfur coals. The leaching experiments were
also performed for prediction of the release of potentially harmful ele-
ments (PHEs) from the coal samples.

2. Materials and methods
2.1. Coal samples and their geologic setting

Two run-of-mine (ROM) samples of medium-sulfur coal were col-
lected from the Oligocene Tikak Parbat Formation (the uppermost mem-
ber of the Barail Group) in Northeast India. Approximately 100 kg
of each bulk coal sample was collected. The samples were reduced to
~1-kg by the coning and quartering method. Samples were then crusted

Table 2

Petrology of two Indian coal samples (vol.%).
Sample MK T2

Total Mineral-free Total Mineral-free

Telinite 04 04 1.0 1.0
Collotelinite 584 65.5 70.2 715
Total telovitrinite 58.8 65.9 712 725
Vitrodetrinite 23.0 25.8 18.2 185
Collodetrinite 0.0 0.0 0.0 0.0
Total detrovitrinite 230 258 182 185
Corpogelinite 0.8 0.9 1.6 1.6
Gelinite 0.0 0.0 0.0 0.0
Total gelovitrinite 0.8 0.9 1.6 1.6
Total vitrinite 82.6 92.6 91.0 92.7
Fusinite 0.0 0.0 0.0 0.0
Semifusinite 04 04 1.8 1.8
Micrinite 0.0 0.0 0.0 0.0
Macrinite 0.0 0.0 04 04
Secretinite 0.2 0.2 0.2 0.2
Funginite 038 0.9 0.8 0.8
Inertodetrinite 0.0 0.0 0.0 0.0
Total inertinite 14 1.6 32 33
Sporinite 14 16 0.6 0.6
Cutinite 16 18 12 12
Resinite 20 22 16 16
Alginite 0.0 0.0 0.0 0.0
Liptodetrinite 0.0 0.0 0.6 0.6
Suberinite 0.2 0.2 0.0 0.0
Exsudatinite 0.0 0.0 0.0 0.0
Total liptinite 52 5.8 4.0 4.1
Silicate 44 - 04 -
Sulfide 04 - 04 -
Carbonate 6.0 - 1.0 -
Other 0.0 - 0.0 -
Total minerals 108 1.8
Rinax 0.59 0.61
St dev 0.05 0.04
Riandom 048 0.59
St dev 0.03 0.04

and sieved to <0.212-mm for chemical analysis and stored in plastic bags
for other analyses.

One sample (T2) was taken from the Makum coalfield (latitude
27°13’-27°23’ N; longitude 95°35’-96°00’ E) located in the northeast
part of the Tinsukia District, Assam (Fig. 1A). The other sample (MK)
was collected from the Moulong Kimong coalfield (latitude 26°19'7";
longitude 94°30'44" E), located further to the south-west in Nagaland.
The coal samples are from the 60 feet seam. The Tikak Parbat Formation
is represented by alternate bands of sandstone, shale, and carbonaceous
shale with four to five workable coal seams. It is tectonically more dis-
turbed than the underlying Boragolai and Naogaon Formations. Major
folds and faults occur in the uppermost part of the Tikak Parbat Forma-
tion, and the southern and northern boundaries of the Makum coalfield
are marked by the regional Margherita Thrust and Haflong Disang
Thrust, respectively (Ahmed, 1996). The lithological assemblages in dif-
ferent formations in Makum coalfield are represented by shales with
thin partings of sandstone and sandy shale in the Disang Group; flaggy
sandstones with partings of splintery shales and sandy shales in the
Naogaon Formation; hard sandstones with clay, shale and thin unwork-
able coal seams in the Boragolai Formation; hard sandstones with sandy
shale, clay, sandy clay, carbonaceous shale, and thick workable coal
seams in the Tikak Parbat Formation; pebbly sandstone with thin con-
glomerate beds in the Tipam sandstone; and clay beds in Girujan clay.

Table 1

Proximate and ultimate analysis data for coals (wt.%; as received basis).
Coal samples Ash M VM FC C H 0 N Stotal Spy Ssulf Sorg
MK 14.64 2.56 4247 40.33 65.01 4.61 12.13 1.07 2.54 0.76 0.58 1.61
T2 3.31 1.29 4229 53.11 77.89 5.69 437 0.83 295 0.45 0.34 2.16

M, moisture; VM, volatile matter; FC, fixed carbon; Sy, pyritic sulfur; Sgs, sulfate sulfur; Sor, organic sulfur.
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Fig. 2. Petrology of coals: A. suberinite (s) (image MK 05); B. resinite (r) (image MK 06); C. funginite (f) (image T2 01); D. funginite (f) (image T2 07).

The entire sequence largely represents argillaceous facies of sediments.
The locations, including a sedimentary sequence column, are shown in
Fig. 1B.

2.2. Methods for coal analysis

The proximate and ultimate analyses and the forms of sulfur analysis
were carried out using the appropriate ASTM standard procedures
(1991a, 1991b, 1996 and 2005). Particulate pellets of each coal were
prepared and polished to a final 0.05-um finish. Reflected light micros-
copy was carried out using a Leitz Orthoplan microscope equipped
with a 50-x reflected-light oil-immersion objective, with nomenclature
following the terminology recommended by the International Commit-
tee for Coal and Organic Petrology (ICCP) (ICCP, 1998, 2001).

2.2.1. Mineralogical characterization

Representative samples of each coal (<0.212 mm) were subjected to
low-temperature oxygen-plasma ashing, using an IPC plasma asher fol-
lowing procedures elsewhere (Standards Australia, 2000). The percent-
age of low-temperature ash (LTA) was determined in each case. The
mineralogy of each LTA was analyzed by X-ray powder diffraction
using a Phillips PW-1830 X-ray diffractometer with Cu K-alpha radia-
tion, and the minerals present were identified by reference to the
ICDD powder diffraction file. Quantitative analyses of mineral phases
in the LTA were made using the SIROQUANT™ commercial interpreta-
tion software (Taylor, 1991), based on the diffraction pattern refine-
ment principles first developed by Rietveld (Rietveld, 1969).

In order to provide further information on the minerals and ultrafine
particles present in the coals, high-resolution transmission electron

Table 3 Table 4

Mineralogical analysis (wt.%) for LTA samples by XRD and SIROQUANT. Chemical composition of coal ash (wt.%) by XRF analysis.
Sample no. MK T2 Sample MK Sample T2
LTA yield 19.8 6.0 Sio, 342 37.78
Quartz 1.7 27.2 AlL03 2.61 13.58
Kaolinite 5.1 20.6 TiO, 0.08 0.63
llite 50 Fe,05 5.88 18.78
Calcite 49.8 MnO 1.85 0.12
Dolomite 139 Ca0 46.05 6.99
Ankerite 13.7 MgO 5.36 517
Pyrite 4.5 2.7 K;0 0.20 0.88
Jarosite 1.0 5.7 Na,O 043 292
Coquimbite 6.4 P,0s 0.15 0.04
Tschermigite 13.8 SO3 30.61 10.30
Bassanite 193 42 Others* 3.37 2.82
Gypsum 55 Total 100.00 100.00

Note: Metavoltine and possibly amorphous material also occur in the LTA of sample T2.

* Calculated by difference from 100%.
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Table 5
Comparison of observed ash composition from XRF data and inferred ash composition
from XRD data (wt.%).

Sample no. MK T2

Observed Inferred Observed Inferred
Si0, 5.18 1148 43.48 58.93
Al05 3.95 6.66 15.63 13.04
TiO, 0.13 0.00 0.72 0.00
Fe,03 8.90 11.00 21.61 10.06
MnO 2.81 0.14 -
Ca0 69.74 66.11 8.05 12.24
MgO 8.12 3.80 595 4.88
K,0 0.30 0.96 1.01 0.86
Na,0 0.65 0.00 336 0.00
P,0s5 0.22 0.00 0.05 0.00
Total 100.00 100.00 100.00 100.00

Note: Tschermigite and metavoltine are not included in inferred ash composition data for
sample T2.

microscopy (HR-TEM) and scanning electron microscope with energy
dispersive X-ray (SEM/EDS) were performed on samples from the differ-
ent sites. EDS spectra were recorded in TEM and SEM image mode and
then quantified using ES Vision software, which uses the thin foil method
to convert X-ray counts of each element into atomic or weight percent-
ages. Electron diffraction patterns of the crystalline phases were record-
ed in SAED (selected area electron diffraction) or MBD (microbeam
diffraction) mode, and the d spacings were compared to the Internation-
al Centre for Diffraction Data (ICDD) inorganic compound powder dif-
fraction file (PDF) database to identify the crystalline phases present
(ICDD, 2011; Silva et al., 2011a,b).

2.2.2. Chemical characterization

For major element analysis, portions of each powdered (<0.212 mm)
coal sample were ashed at 815 °C. The ash was then fused with lithium
metaborate and cast into a glass disk and analyzed by X-ray fluorescence
(Philips PW 2400) following the method of Norrish and Hutton (1969)
and SuperQ software.

Separate portions of each coal sample were acid digested following a
two-step method devised to retain volatile elements (Querol et al.,
1997). The process involved a hot HNO5 dissolution and drying, follow-
ed by HF-HNO3-HClO, digestion of the residue. The resulting solutions
were analyzed by inductively coupled plasma atomic emission spec-
trometry (ICP-AES) and inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) for a range of trace elements. An international coal reference
material (SARM-19) was also digested and analyzed following the
same procedure, and procedural blanks were also run, to check the ac-
curacy of the analytical and digestion methods. Analytical errors were
estimated at 3% for most of the elements and around 10% for Cd, Mo,
and P.

In order to study the mobility of elements from coal, the EU Standard
Compliance Leaching Test (EN 12457-2:2002) was applied. This is a single
batch leaching test performed at a liquid to solid ratio (L/S) of 10 L/kg,
with 24 h of agitation time and deionised water as the leachant. The
test was performed in duplicate. Element concentrations in the leachates
were determined by ICP-AES techniques.

3. Results and discussion
3.1. Proximate, ultimate, and petrographic data

Data from proximate, ultimate, and petrographic analyses of the two
coals are given in Tables 1 and 2, respectively. The coals are high in sul-
fur, with majority of the S organically bound. The mean random reflec-
tance of MK sample falls within the range of 0.4-0.5% provided by the
International Standard for Coal Classification for subbituminous (low
rank A). However, Table 2 shows that sample T2 has a mean random
reflectance of 0.59%, which is within the range for high volatile C bitumi-
nous (medium rank D) coal. However, in consideration of the proximate
analysis, the coal could be considered to be subbituminous.

Both coals contain nearly 93% vitrinite on a mineral-free basis
(Table 2). Sample MK contains more liptinite, including suberinite
(Fig. 2A) and resinite (Fig. 2B) than sample T2, whereas sample T2 has
more inertinite, much of which is funginite (Fig. 2C, D). These slight

Fig. 3. Different forms of pyrite in the coal (secondary electron images). (A) Nanopyrite containing hazardous elements (MK sample); (B) agglomerated framboidal pyrite with multiple

sizes (0.1-5 pm) (MK sample); (C) jarosite pseudomorph after pyrite (T2 sample).
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differences may be due to their different locations as well as deposition-
al environments, the latter not being in the scope of this study.

3.2. Mineralogy and ash chemistry

The mineralogy of the low-temperature ash (LTA) prepared from
the two coal samples is listed in Table 3. The mineral matter in the
coals is dominated by quartz, kaolinite, illite, calcite, and dolomite
and/or ankerite, with minor proportions of pyrite and secondary Fe-
minerals from pyrite oxidation (e.g. coquimbite and natrojarosite).
A high proportion of bassanite (CaSO4-%2H,0) is also present in the
LTA residue of sample MK, and bassanite, gypsum, and tschermigite
(NH4AI(SO4)2-12H,0) in the LTA of sample T2. These minerals are
probably artifacts of the low-temperature ashing process, produced by
the interaction of organically-associated Ca, Al, N, and organic-S
released from the macerals during oxidation of the organic matter
(Ward, 2002). The gypsum may, however, also be a precipitation prod-
uct derived from Ca and SO, in the pore waters of the coal with drying.

Another phase indicated in the LTA of sample T2 is a small propor-
tion of metavoltine (FeH3KNaO3S). This mineral is not included in the
current SIROQUANT database and cannot be quantified. It may, howev-
er, represent another product of pyrite oxidation. Some amorphous
material also appears to be present in the LTA of the T2 coal sample, pos-
sibly representing disordered residues of non-mineral inorganic com-
ponents produced by destruction of the organic matter (Ward, 2002).

The two coal samples do not differ much in their mineral matter (ash
yield) in comparison to their other chemical parameters. The chemical
composition of the high-temperature (815 °C) ash for each coal sample
is given in Table 4. As might be expected from the data in Table 3, the
ash of sample MK is very rich in CaO (46%), with abundant SO3 also
retained in the ash material. Minor proportions of SiO,, Al,03, Fe;0s,
and MgO make up most of the remainder, together with a small, but

significant, proportion of Mn, expressed in Table 4 as MnO,. In contrast,
the ash of sample T2 is dominated by SiO,, Al,O3, and Fe,05, as well as a
lesser but still relatively large proportion of SOs3. Most of the remainder
of the ash prepared from this sample consists of CaO, MgO, and Na,0,
with the latter being significantly more abundant than in the ash of
the MK coal sample.

The chemical composition of the high-temperature ash expected to
be derived from the mineral assemblage in each coal was calculated
from the mineral compositions and mineral percentages in the LTA res-
idues, as outlined by Ward et al. (1999). The results are presented in
Table 5, compared to the percentages of the same oxides as determined
directly for each ash by XRF analysis. To allow for differences in sulfur
(SOs3) retention under the different ashing conditions and for the
other oxides included in the XRF data, both sets of analyses were
recalculated; this was intended to provide a common basis for compar-
ison of the two data sets.

Although there are some minor differences, the chemistry inferred
from the XRD data for sample MK is similar to the observed chemistry
determined by XRF analysis of the ash from that sample. This suggests
that the XRD results are broadly consistent with the ash analysis data.
However, the inferred ash composition for sample T2 is significantly dif-
ferent from the observed ash analysis, especially in the percentages of
Fe,03, Ca0, Na,0, and SiO,. These differences may partly be due to the
presence of phases such as metavoltine in the LTA of that sample,
which were not quantified and, thus, could not be included when calcu-
lating the inferred ash composition. However, they may also reflect ele-
ments incorporated in the amorphous phase that appears to be present
in the LTA residue to the T2 coal sample. Such inorganic elements com-
monly occur in low-rank coals in non-mineral form (Kiss and King,
1977; Ward, 1991; Li et al., 2010; Banfield et al., 2000; Olazabal et al.,
1997; Hochella et al., 2008), and could, thus, have formed poorly crys-
talline or amorphous material during the plasma-ashing process.

Fig. 4. Fe-hydr/oxides in the coal under HR-TEM. (A) Hematite from MK sample; (B) magnetite and (C) goethite from T2 sample.
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3.3. Observations from electron beam studies

SEM examination suggests that the pyrite in the coals occurs in
many different forms, including nanomineral particles (Fig. 3A); pyrite
framboids (Fig. 3B); jarosite pseudomorph after pyrite (Fig. 3C); and
infillings of cell lumens in inertinite. It also occurs as an authigenic com-
ponent in calcite within fusinite and as a cell- or cavity-infilling or as a
replacement of the maceral components. Pyrrhotite, marcasite, and
chalcopyrite were also identified by HR-TEM/SAED/EDS as accessory
ultrafine minerals in both coal samples. A small amount of sphalerite
was also observed by electron beam study. These data are complemen-
tary to the XRD analyses which cannot detect phases present at trace
levels.

A number of potentially hazardous elements were also detected in the
submicron-sized Fe-sulfides. For example, Fig. 3A shows submicron-sized
pyrite particles containing As (~3.6%), Pb (~1.9%), and Se (~2.3%), with
the concentrations measured by EDS techniques. Different stages of pyrite
oxidation (Silva et al,, 2011b) were also observed by HR-TEM/SAED/EDS
in the coal samples studied (e.g. melanterite, jarosite, schwertmannite).

The hematite, magnetite, and goethite observed by HR-TEM/SAED/
EDS (Fig. 4) have significant concentrations of As, Cd, Cr, Hg, Pb, and V
adsorbed in these structures. The exact nature of the mineral matter,
and also the occurrence of Fe nano-particles in these high-S coals,
need to be taken into account in evaluating the behavior and impact
of the coals in different processing and utilization technologies. In
particular, the presence of nano-particles, including nano-pyrite and
Fe-hydr/oxides, should be taken into consideration during coal utiliza-
tion, particularly for the workers in coal-fired power plants and in the
design and construction of coal-fired boilers using these coals. Ultra-
fine particles present as Fe-coated surface and both Fe and Cu enhance
the production of hydroxyl by the Fenton reaction (Le6n-Mejia et al.,
2011).

Special attention has been directed to nano-particulate materials re-
lease from mixtures of coal and non-coal fuel combustion for power
generation to the air components with toxic potential (Ribeiro et al.,
2013a,b; Gasparotto et al. 2013). The ultrafine/nano-particle assem-
blages from a coal power plant burning coal may affect the lung cells
by mitochondrial impairment, damage to cell membranes by lipid per-
oxidation, oxidation of proteins, DNA damage, and inactivation of en-
zymes involved in cell metabolism and antioxidant defense (Schins
and Borm, 1999; Le6n-Mejia et al., 2011).

3.4. Leaching of trace elements from coals

The concentrations of trace elements in the two coal samples are
listed in Table 6. Table 6 also provides data on the pH, electrical conduc-
tivity, and trace element concentrations for leachates from the two
coals, obtained using the EU compliance test.

Table 6 also shows contrasting pH values for the leachates produced
by the EU compliance test, with an alkaline pH (8.2) for sample MK and
an acid pH (5.2) for sample T2. The alkaline pH for sample MK is prob-
ably due to the high proportion of carbonate (calcite and ankerite) in
the mineral matter (Table 3), combined with a minimal amount of oxi-
dation for the pyrite also present. The acid pH for sample T2, by contrast,
reflects a much greater extent of pyrite oxidation, expressed by the high
proportion of jarosite plus coquimbite in the respective LTA residue, a
lesser proportion of carbonate, and the lesser chemical reactivity
expected from the dolomite making up the carbonate component.

The concentrations of most trace elements are relatively low in both
coal samples, with many being below the relevant detection limits
(0.01 ppm). Several elements, however, such as B, Ti, Mn, Zn, Sr, and
Ba, have somewhat higher concentrations. Most elements, however,
with the exception of B and (for some samples) Mn, Se, Zn, and Sr, are
close to or below the average values indicated for world coals (after
Ketris and Yudovich, 2009). The concentration of B (70-110 ppm),
although higher than the world average, is similar to that typically

Table 6
Trace element concentrations in coals and coal leachates (ppm). The average values for the
world coals are from Ketris and Yudovich (2009).

Elements Coal samples Coal leachates
MK T2 World MK T2

pH 8.17 5.82
Conductivity (uS/cm) 1240 1093

Li 2 2 12 <0.01 <0.01
Be <0.01 <0.01 16 <0.01 <0.01
B 110 70 52 0.12 <0.01
Sc <0.01 <0.01 39 <0.01 <0.01
Ti 85 112 800 <0.01 <0.01
\Y 6 3 25 <0.01 <0.01
Cr 4 5 16 <0.01 <0.01
Mn 2289 23 86 3.17 2.06
Co <0.01 <0.01 5.1 <0.01 0.06
Ni 3 5 13 0.02 0.26
Cu 2 2 16 <0.01 <0.01
Zn 49 27 23 <0.01 043
Ga <0.01 <0.01 58 <0.01 <0.01
Ge <0.01 <0.01 2.2 <0.01 <0.01
As 2 1 83 <0.01 <0.01
Se 3 1 13 <0.01 <0.01
Rb 1 1 14 <0.01 <0.01
Sr 65 115 110 0.28 5.39
Y 5 1 84 <0.01 <0.01
Zr 3 12 36 <0.01 <0.01
Nb <0.01 1 3.7 <0.01 <0.01
Mo <0.01 2 22 <0.01 <0.01
Ccd <0.01 <0.01 022 <0.01 <0.01
Sn <0.01 <0.01 1.1 <0.01 <0.01
Sb <0.01 <0.01 0.92 <0.01 <0.01
Cs <0.01 <0.01 1.0 <0.01 <0.01
Ba 53 118 150 0.02 0.05
La 1 0 11 <0.01 <0.01
Ce 4 2 23 <0.01 <0.01
Pr <0.01 <0.01 35 <0.01 <0.01
Nd 2 1 12 <0.01 <0.01
Sm <0.01 <0.01 20 <0.01 <0.01
Eu <0.01 <0.01 047 <0.01 <0.01
Gd <0.01 <0.01 2.7 <0.01 <0.01
Tb <0.01 <0.01 0.32 <0.01 <0.01
Dy <0.01 <0.01 2.1 <0.01 <0.01
Ho <0.01 <0.01 0.54 <0.01 <0.01
Er <0.01 <0.01 093 <0.01 <0.01
Tm <0.01 <0.01 031 <0.01 <0.01
Yb <0.01 <0.01 1.0 <0.01 <0.01
Lu <0.01 <0.01 0.20 <0.01 <0.01
Hf <0.01 <0.01 12 <0.01 <0.01
Ta <0.01 <0.01 0.28 <0.01 <0.01
w 2 <0.01 1.1 <0.01 <0.01
Tl <0.01 <0.01 0.63 <0.01 <0.01
Pb 1 4 7.8 <0.01 <0.01
Bi <0.01 <0.01 0.97 <0.01 <0.01
Th <0.01 <0.01 33 <0.01 <0.01
§) <0.01 <0.01 24 <0.01 <0.01

found in coals that have been formed in brackish to marine conditions
(Swaine, 1990; Grafe et al., 2008). The concentration of Mn is very
high (2289 ppm) in sample MK, possibly because Mn is incorporated
in the calcite and/or ankerite that together make up more than 60% of
the mineral matter; however, the mineral association for Mn may be
different in calcite and ankerite (Patterson et al., 1994; Hussain et al.,
2001). Strontium and Ba, which are also relatively abundant in both
coals, also commonly have an association with calcite or dolomite in
other coal deposits (Ward et al.,, 1999), although Sr occurring as celestite
and/or phosphate has been found in a few coals reported by Dai et al.
(2013a). The concentration of Zn is close to world average values and
may also be related to the clay minerals in the coal samples (Farrah
and Pickering, 1976). A number of other elements generally considered
to be associated with pyrite, such as As, Pb, Cu, and Cd, occur at very low
concentrations in the coals studied. Despite the fact that pyrite, jarosite,
and coquimbite represent a significant proportion of the mineral mat-
ter, especially for sample T2, the concentrations of elements viz. As
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(1 ppm), Cd (<0.01 ppm), Cr (5 ppm), Pb (4 ppm), and V (3 ppm),
which were also identified by SEM studies in pyrite or its oxidation
products, are relatively low.

The total salinity of the leachate, as indicated by the electrical con-
ductivity, is similar for both coal samples. However, with the exception
of B for sample MK, Ni, Zn, and Sr for sample T2, and Mn for both sam-
ples, almost all trace elements have very low concentrations (typically
<0.05 ppm) in the leachate solutions.

The pH of a system plays an important role in determining element
mobility (Querol et al.,, 2000; Ward et al., 2009). The relative mobility of
the different elements under leaching conditions does not appear to be
related to the overall concentration of the respective elements in the
raw samples.

4. Conclusions

The Cenozoic Indian medium-sulfur, vitrinite-rich coals are subbitu-
minous to high volatile C bituminous in rank. The mineral assemblages
are primarily composed of quartz, kaolinite, gypsum, and pyrite, follow-
ed by jarosite. Some inorganic elements are observed to be in non-
mineral form in Indian lower-rank coal ashes. The significant differences
in the mineralogy as well as petrographic compositions of these two
Cenozoic coals are due to their different locations and depositional envi-
ronments; however, more thorough study is needed to address their en-
vironments. The pyrite in Cenozoic Indian coals occurs in many different
forms, including nanomineral particles, pyrite framboids, cubic crystals,
and infillings of cell lumens in inertinite. HR-TEM/SAED/EDS studies
show that environmentally toxic elements such as As, Cd, Cr, Hg, Pb,
and V are associated with hematite, magnetite, and goethite in the
coals. The leaching test reveals the possible release of Li, Mn, Co, Ni,
Zn, Se, Sr, Y, Zr, Mo, Ba, and Ce from the coals with lesser concentrations.
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CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos dados apresentados no trabalho padengificar que o carvdo em
estudo possui um teor médio de enxofre, tipicordecarvao formado em um pantano que
sofreu inundacdo maritima. Ambas sao ricas emitdtia amostra MK a partir da analise
petrogréfica ficou classificada como um carvdo @ekr (grau de carbonificagdo)
subbetuminoso. Enquanto a amostra T2 possui umr rteano de inertinita e foi considerada
um carvao betuminoso alto volatil, que € considerath carvdo com um melhor poder
calorifico em relacédo a amostra MK.

A partir da difracdo de raios-x pode-se ter uma lmsmatéria organica das amostras
de carvdo. A amostra MK possui um teor de cinzak9&%o, que deste 49,8% é formado por
bassanita e 13,7% de ankerita, ou seja, mais ded&@8% carvao € formado de carbonatos. Ja
a amostra T2 possui um teor de cinzas de 6% caantlo com andlise petrogréafica que dizia
gue esse carvao era de melhor qualidade, poisauoagihor o rank menor serd a o teor de
cinzas. Ja o carvdo T2 é formado basicamente dé&zquacaulinita, mas em relacdo ao teor
de jarosita, a amostra T2 possui um total de F@&%ontra 1% da amostra MK, porém a o
carvdo MK é superior na quantidade de pirita 4,5a®,7% da T2. Isto também pode
significar que a pirita na amostra T2 esta passgoalo um processo de degradacao,
explicando o porqué de possuir uma maior quantidad@rosita. O fato de que a pirita esta
em processo de degradacdo na amostra T2 é preteupargue a oxidacdo da pirita € um
dos problemas mais relevantes em relacdo ao mdieate, pois a partir deste processo que
s&o formadas as drenagens acidas muito comunsliaa die s&o responsaveis por liberar os
elementos potencialmente téxicos presentes no @a®é drenagens acidas também sédo
responsaveis pela degradacdo dos recursos hidma®sproximidades dos depdsitos de
rejeitos.

Outro fato preocupante é a questdo da presencardgpintas contendo tracos de
elementos potencialmente perigosos como arsénignisee chumbo. Devido a tecnologia
obsoleta utilizada pelas termoelétricas do pagasesanoparticulas seréo facilmente liberadas
para a atmosfera, devido as suas dimensdes aeddadiinente penetrar no tecido pulmonar e
causar diversos problemas de saude.

Com os resultados da composi¢do quimica das amm@sttas ensaios de lixiviagao foi
possivel conhecer quais sdo os elementos que fammidas as amostras de cardo, bem como
quais serdo os elementos lixiviados pelo carvdamdéem foi possivel fazer uma comparacao
desta composicdo com a composicdo quimica do cdmaEieiro e da média mundial. As

analises de ICP constataram que ambos os cangige, MK quanto T2 estdo abaixo da
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média mundial e do carvdo brasileiro no que dipes a concentragcdo de elementos
guimicos. Com algumas ressalvas, como 0 mangaméoigaltamente abundante na amostra
MK, o que ja era esperado devido a sua alta coramgitt de anquerita. Também ambas as
amostras obtiveram um alto teor de boro, tambénfatlonque ocorre em carvées formados
em condi¢cdes marinhas. J& em relagdo aos ensalid/@dalo, poucos elementos lixiviaram,

a grande maioria ficou abaixo do limite de detcgfi@amostra MK registrou um pH de 8,17
devido ao alta concentracdo de carbonatos, enqaaatoostra T2 ficou com o ph de 5,82
considerado acido, este valor de ph se deve aaéatpe foi constatada a oxidacao da pirita
nesta amostra.

E realmente necessaria uma atualizacdo tecnoldggéermoelétricas do pais, porque
nao so pelo fato que o sistema energético do mgisndle delas para o seu abastecimento,
mas pelos problemas que podem ser causados a gépuylaelo aumento da poluicdo gerada
por eles, especialmente aos que moram nas proxesddestas termoelétricas. Novos
processos de beneficiamento devem ser criados deiraaue busque a diminuigéo do teor
de enxofre organicos no carvao usado para queiongu@ iSso acarreta em problemas para o

meio ambiente, para a saude humana e para as tétmcas.



