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ABSTRACT

This work consists in the physicochemical and mineralogical characterization of Candiota coal
and its combustion wastes, produced by this coal pulverized burning, at Presidente Médici Power
Plant (UTPM, 446 MW), Candiota, RS. Fly ash bulk samples and granulometric fractions, obtained
by cascade impactor, were quantitatively analyzed by X-ray diffraction, ICP-MS, ICP-AES and
Scanning Electronic Microscopy. Forty six trace elements were identified in coal at similar levels
within the estimated range of values for most world coals, except for Ta (7 times), Cs, Gd, Dy, Yb, Er
and Rb. Fifty four trace elements were identified in borh fly and bottom ashes, and classified into
three group, according to its enrichment or depletion: Group I - Volatiles: As, B, Bi, Cd, Ga, Ge,
Mo, Pb, S, Sb, Sn, Tl e Zn; Group II - Intermediates: Ca, Co, Fe, Lu, Mg, Mn, Ni, P, Ta, Th, Ti, Tm,
U, Zr; Group III - Non volatiles: Al, Ba, Be, Ce, Cr;, Cs, Dy, Er, Gd, Hf, Ho, K, La, Li, Na, Nd, Pr, Rb,
Sm, Sr, Th, W, Y e Yb. The characterization of the Candiota coal and its ashes will allow a more
precise assessment of the environmental impact from the coal combustion.

RESUMO

Esse trabalho consiste na caracterizagdo fisico-quimica e mineralégica do carvdo de Candiota
e das cinzas produzidas durante a combustdo pulverizada desse carvdo na Usina Termelétrica
Presidente Médici (UTPM, 446 MW), em Candiota, RS. As amostras brutas e fracoes granulométricas
das cinzas leves, obtidas em impactador em cascata, foram analisadas por Difracdo de Raios X,
ICP-MS, ICP-AES e Microscopia Eletrénica de Varredura. Foram identificados 46 elementos traco
no carvdo, em niveis de concentracdo dentro da gama normalmente observada para os carvées do
resto do mundo, com excecdo do Ta (7 vezes maior), Cs, Gd, Dy, Yb, Er e Rb. Cingiienta e quatro
elementos traco foram identificados nas cinzas leves e pesadas e, por meio de seus enriquecimentos
ou empobrecimentos, foram classificados em trés grupos: Grupo I - Voldteis: As, B, Bi, Cd, Ga, Ge,
Mo, Pb, S, Sb, Sn, Tl e Zn; Grupo II - Intermedidrios: Ca, Co, Fe, Lu, Mg, Mn, Ni, P, Ta, Th, Ti, Tm,
U, Zr; Grupo III - Nao-voldteis: Al, Ba, Be, Ce, Cr; Cs, Dy, Er, Gd, Hf, Ho, K, La, Li, Na, Nd, Pr, Rb,
Sm, Sy, Th, W, Y e Yb. A caracterizacdo das cinzas e do carvdo de Candiota permitird uma avalia-
cdo mais precisa do real impacto ambiental, gerado pela queima desse carvao.
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INTRODUGAO

A queima de combustiveis fésseis, principal-
mente carvio, estd entre as fontes industriais que
tém provocado altera¢tes da qualidade ambiental
em determinadas dreas do Rio Grande do Sul,
como as regides do Baixo Jacuf (Teixeira et al.,
1996; Binotto, 1997; Teixeira, 1997) e de Can-
diota (JICA, 1996). Estudos realizados recente-
mente na regido do Baixo Jacuf tém revelado
sérios problemas de contaminagéo pela deposi-
¢do de rejeitos de carvio e cinzas de forma ina-
dequada (Teixeira, 1997; Teixeira et al. 1996),
provocando alteragSes dos cursos d “dguas super-
ficiais (Vecchio er al., 1996) e subterrdneas
(Binotto, 1997; Binotto er al., 1996) e alteragio
da qualidade do ar, principalmente por material
particulado (Teixeira, 1997; Sanchez er al.,
1995).

A regifo de Candiota, no sudoeste do Rio
Grande do Sul, possui uma drea de 429,949 km?,
delimitada pelo quadrildtero de coordenadas
(31°25°40”S até 31°39°44”S e 53°36°39”"W até
53°47°53”W), localizada a 380 km de Porto Ale-
gre. Estd a cerca de 290 m acima do nivel do
mar e compreende os municipios de Candiota,
Bagé, Pinheiro Machado, Erval e Hulha Negra
(Fig. 1). Na regido de Candiota, estd situada a
maior reserva brasileira de carvdo (Jazida de
Candiota) e um complexo termoelétrico de 446
MW, a Usina Termoelétrica Presidente Médici -
UTPM, situada a aproximadamente 50 km da
fronteira com o Uruguai. Na 4rea de geragédo de
termoeletricidade, a antiga CEEE (atual CGTEE)
implantou as Usinas de Candiota I (j4 desativa-
da), Candiota II (446 MW, em operagdo) e im-
plantard Candiota II1 (350 MW), em 2002. Além
dessa usina, hd possibilidade da instalacdo da
usina de Seival (125 MW) e de uma outra usina
com financiamento e tecnologia chineses, nés
préximos cinco anos.

Estudos na regifio de Candiota tém evidenci-
ado emissdes de particulados de cardter 4cido e
com concentragdes elevadas de metais pesados
e fluoretos (Andrade, 1985; Fiedler, 1987; Fiedler
etal., 1990; Sanchez et al., 1994; Sanchez et al.,
1996). Cabe salientar que a maioria das particu-
las de cinzas mais finas ndo é capturada pelo
precipitador eletrostédtico, utilizado como equi-
pamento de controle na UTPM, sendo emitidas
a atmosfera. Além disso, a emissdo de SO, é uma
das grandes preocupagdes, pelo fato de, vérias
vezes, terem sido ultrapassados os padrSes de
emissédo permitidos. Estas emissdes sédo respon-
sdveis pelos indicios de chuva 4cida na regifo e
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tém provocado reclamacdes por parte do Uru-
guai, que exige solugdes concretas do Governo
Brasileiro. Esta ¢ uma situagdo que compromete
as relagOes diplomdticas entre os dois paises fron-
teirig¢os, refletindo de forma negativa nas inter-
relagdes do Mercosul.

O objetivo desse trabalho é a caracterizagdo
fisico-quimica, mineralégica e morfolégica do
carvdo de Candiota e das cinzas produzidas du-
rante a combustio pulverizada desse carvao na
Usina Termelétrica Presidente Médici (UTPM,
446 MW), em Candiota, RS. Essa caracteriza-
¢do visa estimar o impacto ambiental, tanto da
queima desse carvio, devido as emissdes atmos-
féricas, quanto dos processos de disposi¢do fi-
nal das cinzas leves e pesadas, decorrentes, por
exemplo, da lixiviacdo de metais nas bacias de
deposicdo. A estimativa desses impactos estd
inserida entre as metas de um projeto maior
PADCT/CIAMB (Teixeira, 2000), em andamen-
to, que prevé a realizacdo de um diagnéstico
ambiental completo da regido, com énfase ao
desenvolvimento sustentdvel.

EXPERIMENTAL
Amostragem e Preparacgédo das Amostras

O presente trabalho foi realizado com amos-
tras do carvdo de Candiota utilizado na Usina
Termelétrica Presidente Médici (UTPM), em Can-
diota, RS, de cinzas leves retidas no precipitador
eletrostdtico (PE) e de cinzas pesadas geradas na
combustio desse carvio. Aproximadamente 30 kg
de cada amostra foram coletados em dezembro
de 2000, na UTPM, por funciondrios da Compa-
nhia de Geragdo Térmica de Energia Elétrica
(CGTEE), proprietdria da usina.

O carvido de Candiota € Gondwénico-Permia-
nico, pertencendo ao sub-grupo Tubardo, da Ba-
cia do Paran4. Esse carvdo, como a maioria dos
carvdes brasileiros, € de baixa qualidade., possu-
indo um alto teor de cinzas, sendo classificado,
segundo a ASTM, como carvido Betuminoso Alto
Volitil classe C (ASTM, 1996).

As amostras foram acondicionadas em sacos
pldsticos e imediatamente enviadas ao Laboraté-
rio de Quimica Analitica e Ambiental (LQAmb)
da PUCRS, em Porto Alegre, RS. No laboratério,
as amostras foram quarteadas em subamostras de
~1 kg, acondicionadas em sacos plésticos e envi-
adas por transporte aéreo, ao Instituto de Ciéncias
da Terra Jaume Almera (IJA-CSIC), em Barcelo-
na, Espanha, em janeiro de 2001.
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Figura 1A — Mapa de localizaciio da regido Candiota, Rio Grande do Sul, Brasil,




Figura 1B — Localizagio das dreas de mineragio de carvdo e calcdrio e das usinas de cimento e de geragdo térmica de energia elétrica (UTPM).
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No ITA, as amostras de carvao e cinzas pesa-
das sofreram processo de diminui¢do, até que
todo o material fosse menor que 63 mm. As cin-
zas leves, devido a sua homogeneidade e granu-
lometria mais fina, foram utilizadas como rece-
bidas na maioria das andlises posteriores. A tni-
ca excecdo foi a andlise granulométrica no
Impactador em cascata. para a qual houve ne-
cessidade da separacdo da fracdo mais grossa
(> 63 um). Esse procedimento foi devido as res-
tricdes quanto ao tamanho da particula do apa-
relho utilizado.

Parte das amostras de carvao e cinzas foram
secas em estufa a 105°C, durante 24 horas, sendo
entdo utilizadas nas diversas andlises de caracte-
rizacao descritas a seguir. As subamostras do car-
vao e das cinzas foram também calcinadas a
800°C, durante 24 h, para posterior caracteriza-
¢do mineralégica por Difragdo de Raios X, segun-

- do metodologia descrita por Querol ez al. (1995).

Em todos os testes realizados. a 4gua utiliza-

da foi do Tipo I (MilliQ, 18,2 M€ cm).

Caracterizacao fisica e quimica

Os teores de umidade, cinzas, matéria volatil
e carbono fixo do carvido foram determinados
segundo normas ASTM correspondente (1996).
O teor de enxofre foi determinado por Espectro-
metria de emissdo atdmica com fonte de plasma
induzido (ICP-AES), apés digestdo 4cida. O car-
Vvio, as cinzas leves e pesadas e as diferentes fra-
¢cOes granulométricas das cinzas leves obtidas no

Impactador em cascata foram analisados segun-.

do metodologia de Querol ez al. (1995). As amos-
tras sofreram digestdo 4cida e os principais cons-
tituintes e os elementos tra¢o foram determina-
dos por ICP-MS (Espectrometria de massas com
fonte de plasma induzido) e ICP-AES (Tait &
Ault, 1992). A precisdo e qualidade analiticas
foram verificadas através da digestdo e andlise
simultinea de padrdes de referéncia certificados
de carvdo (SARM 19) e de cinzas (NIST 1633b),
bem como da andlise de brancos.

Analise Mineralogica

O carvio e as cinzas, bem como suas amos-
tras calcinadas a 800°C, foram caracterizadas em
um Difratémetro de Raios X (SIEMENS D500,
monocromador de grafite, detetor NalI(TI) e ra-
diacdo CuKo). As amostras calcinadas de car-
vao e das cinzas foram também analisadas por
essa técnica, visando a determinacdo dos mine-
rais dominantes (Querol ef al., 1995).
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Distribuicao Granulométrica

A distribuic@o granulométrica das cinzas le-
ves foi feita através da Andlise por Laser (AL) e
por Separacdo em Impactador em Cascata (IC,
REYSCH PI1). Na primeira técnica (AL), foi
obtida a distribuicdo granulométrica da amostra
total de cinzas leves, utilizando, como agente
dispersante, etanol (Querol er al., 1995).

O impactador em cascata permite a separa-
¢do e quantificacdo da amostra em 7 fracdes
granulométricas. A amostra de cinzas foi previ-
amente peneirada a < 63 um, pois o IC s6 sepa-
ra fracdes abaixo desse tamanho de particula. A
gama de tamanhos de cada fracao foi calculada
a partir de densidade estimada (1,5 g/cm?), le-
vando-se em conta estudos anteriores sobre as
cinzas volantes de Candiota (Andrade, 1985;
Ferndndez-Turiel ef al., 1994). Foram obtidas
as seguintes faixas de tamanho de particula para
as sete fracdes granulométricas estudadas: 0,4-
0,8 um; 0,8-1,7 um; 1,7-3,3 um; 3,3-6,6 um;
6,6-13 um; 13-26 um e 26-63 um. O material
separado de cada fracdo foi recuperado por
ultra-som em dgua, sendo a fracdo insoldvel re-
cuperada por filtragcdo (didmetro do poro de
0,45 um). Os filtros contendo os sélidos inso-
ldveis, ap6s digestao acida, bem como as fra-
¢Oes soliveis, foram analisados quanto a pre-
senca dos constituintes principais e dos elemen-
tos traco, por ICP-MS e ICP-AES.

Microscopia Eletrénica

Corpos de prova, contendo uma pequena
quantidade de material sélido de cada fracdo
granulométrica, foram preparados, visando sua
andlise por Microscopia Eletronica de Varredu-
ra (JEOL 6400 SEM). Essa andlise permitiu ve-
rificar a eficiéncia de separacdo do impactador
em cascata, bem com identificar as diferentes
morfologias das particulas estudadas, em fungéo
dos seus tamanhos (Querol e al., 1995).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdao Quimica e Mineraldgica

Na Tabela 1, sdo mostrados os resultados re-
ferentes a andlise imediata e mineralégica do
carvdo de Candiota. O alto teor de cinzas e a
concentracdo, relativamente baixa, de enxofre,
encontrado para esse carvao, confirmam dados

de literatura (Brasil, 1987; Fiedler, 1987). As



118

principais fases minerais presentes na matéria
inorgéinica do carvao sdo quartzo, caolinita, ilita,
K-feldspato e pirita. Nao foi observada a pre-
senca de calcita nem de sulfato de cdlcio na amos-
tra analisada. Na amostra de carvio calcinada a
750°C, observou-se a formacao de hematita e
microclinio e a decomposi¢do da caolinita, ori-
ginalmente presente.

As principais fases minerais observadas nas
cinzas de carvdo sdo os aluminossilicatos vitre-
os, mulita, quartzo e magnetita, entre outros. Nas
cinzas leves e pesadas analisadas, observaram-
se quantidades similares de vidro e quartzo. Por
outro lado, as cinzas pesadas apresentaram teo-
res mais elevados de magnetita. Esses cinzas fo-
ram calcinadas a 1000°C, observando-se a for-
macao de hematita e opala e o desaparecimento
da magnetita.

Tabela 1 — Caracteristicas do carvao de Candiota

Analise Imediata (%) Contetido mineral (% )

Umidade 16,4 - Quartzo 30,9
Cinzas 49,68 Caolinita 16,0
Matéria Volatil 23,10 llita 2,0
Carbono Fixo 27,22 K-feldspato 0,5
Poder Calorifico

Superior (MJ kg') 14,32 Calcita i 0,0
Teor de enxofre 0,96 Pirita 0,3

Na Tabela 2, encontram-se os resultados re-
ferentes a presenca dos principais constituintes
nas cinzas e no carvao estudados, expressos na

Tabela 2 — Contetido dos principais constituintes no
carvio Candiota e nas suas cinzas, expresso na forma
de 6xidos em base seca (%).

Carvao Cinza Cinza
Leve Pesada

Sio, 70,60 56,7 58,9
ALO, 24,30 38,4 36,0
Fe,O, 2,85 25 2,4
Ca0 0,67 ] 13
MgO 0,19 0,2 0,2
Na,0 0,03 0,0 0,0
K,O 0,50 0.6 0,6
PO, 0,01 0,0 0,0
TiO, 0,83 0,5 0,6
MnO 0,00 0.0 0.0
SO, 4,74 0,2 0,0
SiO,/AlLO, 29 10 1,6
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forma de 6xidos. Esses valores foram calcula-
dos a partir dos resultados da andlise de ICP-AES,
na qual nio se dispdem os niveis de Si presentes
nas amostras. Em funcéo disso, o teor de SiO,
foi estimado por diferenca. Concentragdes ele-
vadas de SiO, e ALO, foram observadas, tanto
para o carvao, quanto para as cinzas. Foram tam-
bém observados, teores baixos dos 6xidos alca-
linos, principalmente, nas cinzas leves.

Concentracao dos elementos trago no carvao
Na Tabela 3, sao apresentadas as concentra-

c¢Oes dos principais constituintes e elementos tra-
c¢o presentes no carvao de Candiota e nas suas

.cinzas. Cingiienta e quatro elementos foram iden-

tificados nas cinzas leves e pesadas, os quais es-
tdo também presentes no carvao, com exceciao
somente do Sb. Selénio e Sc ndo foram identifi-
cados em nenhuma das amostras.

A determinaca@o quantitativa dos elementos
traco no carvio € uma tarefa dificil, devido aos
baixos teores, o que acarreta imprecisao analiti-
ca para alguns elementos e grande variabilidade
de concentracdes entre amostras de uma mesma
mina (Davidson & Clarke, 1996). Apesar dessas
limitacdes, a comparacdo entre os tcores medi-
dos no carvdo em estudo, com valores tipicos
encontrados para outros carvoes, pode trazer in-
formacoes tteis para sua caracterizacgio.

Na Tabela 4, sdo mostrados os intervalos tipi-
cos de concentracdes de diversos elementos tra-
co em carvoes sub-betuminosos de diferentes
paises-e no Mundo. Dezessete estudos feitos com
amostras de seis carvoes brasileiros, entre eles o
carvao de Candiota, foram compilados por Pires
et al. (2002a) e sdo também apresentados nessa
tabela, juntamente com dados mais recentes de
carvoes de Santa Catarina, queimados na Usina
Termelétrica de Jorge Lacerda (Pereira, 1996).

E dificil fazer uma comparagio mais detalha-
da entre os valores encontrados nesse trabalho e
os dados de literatura para os carvoes brasilei-
ros. devido as diferentes metodologias analiti-
cas utilizadas e ao pequeno niimero de amostras
analisadas.

Entretanto, algumas considera¢gdes podem ser
feitas quanto aos teores observados nesse trabalho:
a) os elementos Cu, Mo, Se e Zn apresentaram va-
lores mais baixos dos normalmente observados em
carvdes brasileiros; b) outros elementos como, por
exemplo, Be, Bi e Ba, apresentaram concentracoes
fora da gama tipica mostrada na Tabela 4, porém
semelhante aos valores observados para o carvao
de Santa Catarina; ¢) o Mn apresentou concentra-
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Tabela 3 — Concentracido dos principais constituintes e elementos traco no carvio e nas cinzas leves e pesadas

(% do Al até€ o Ti, para os demais valores mg kg')

Carvéao Cinzas Cinzas Carvéo Cinzas Cinzas
Leves Pesadas ‘Leves Pesadas

Al 3,24 10,16 9,54 Mo 1.4 4,8 3,6
Ca 0,24 0,77 0,90 Cd 0,1 1:2 0,3
Fe 1,63 4,63 7,68 Sn 3.4 54 3.3
K 1,00 1,74 1,67 Sb - 0,0 34 2,6
Mg 0,21 0,46 0,47 Cs 9.1 16,8 14,8
Na 0,06 0,12 0,12 Ba 152,3 283,9 278,9
P 0,01 0,02 0,03 La 24,9 521 49,7
S 0,96 0,08 0,01 Ce 53,7 113,3 109,4
Ti ; 0,25 0,31 0,39 Pr 1,8 8,4 8,0

Nd 25,4 55,2 53,6
Li 14,2 29,1 28,1 Sm 4,2 9,0 8,9
Be 2.7 4,9 4,3 Gd 6,8 12,1 10,7
B (ES) 9,2 23:95 15,3 Tb 0,8 1,8 1,6
V (ES) 59,7 78,2 92,9 Dy 53 10,5 10,5
Cr(ES) . 25,9 Siksl 47,3 Ho 0,6 17 1.6
Mn (ES) 534,4 614,3 991,2 Er 3,0 5,7 52
Co 10,1 16,2 178 Tm 0,31 0,74 0,78
Ni 171 26,6 30,1 Yb 3.2 6,3 6,3
Cu (ES) 20,1 3t -31.8 Lu 0,9 1,3 13
Zn (ES) 85,1 76,9 47,1 Hf 4,4 10,2 9,1
Ga 9,1 19,3 11,8 Ta 74 13,9 14,3
Ge 2,3 3,3 1,3 w 3,2 4,0 3.4
As 4,4 VT 1,8 Hg 0,06 0,13 0,00
Rb 49,9 118,5 106,8 Tl 0,7 2l 0,4
Sr 41,8 102,5 99,8 Pb 20,5 41,1 19,2
Y 23,7 49,4 46,2 Bi 0,8 1,6 1,1
ZF - 128,0 2145 =208 “Th - 85 212 22,9
Nb 16,1 22,0 251 U 3,3 6,0 6,1

(ES) - Analises feitas por ICP-AES

cdo quase duas vezes superior a todos os demais
estudos feitos em carvoes brasileiros.

As diferencas observadas podem estar relaci-
onadas a problemas analiticos, principalmente no
que concerne os estudos mais antigos. Quanto
ao Mn, as concentragoes observadas nas cinzas
do carvdo de Candiota também foram altas e
coerentes com o tipo de distribuicdo esperada
para esse elemento, o que indica que o teor ob-
servado no carvao deve ser correto.

Comparando as concentracdes obtidas nesse
trabalho para o carvao de Candiota, verifica-se
que as mesmas estdo dentro da gama normalmen-

te observada para os carvdes do mundo, apre-
sentados na Tabela 4. Entretanto, alguns elemen-
tos apresentam niveis maiores ou muito proxi-
mos aos teores maximos indicados para os car-
voes do Mundo, dentre os quais destacam-se: Ta
(7 vezes maior), Cs, Gd, Dy, Yb, Er e Rb. Tal
fato pode estar relacionado a aspectos geoqui-
micos especificos do carvio estudado. Cabe sa-
lientar que esses elementos apresentam concen-
tracOes similares no carvao de Santa Catarina,
que se supde ter caracteristicas geolégicas mais
préximas ao carvao de Candiota, o que pode cor-
roborar com essa hipotese.
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Tabela 4 — Faixa de concentracdes (mg kg'') dos elementos traco em carvdes brasileiros e estrangeiros.

Mundo® Carvées Sub-betuminosos
EUA® Canada® Austrdlia® _ Brasil°
JL-SC¢ Candiota-RS
Faixa® Esse Razao’
trabalho

As 05-80 0,1-420 4-53 <0,1-36 1,3-12 35,14 1,3-2,6 4.4 0,05
B 5-400 5-32 1-14 36-230 49,48 36 13,7 0,03
Ba 20-1000 30 98,13 30 152 0,15
Be 0,1-15 0,05-32 <0,5-12 5-73 3,49 73 2,7 0,18
Bi 2-20 9 1,41 9 0,8 0,04
Cd 0,1-3 0,03-3,7 0,024-2,2 2,6 2 0,1 0,04
Ce 2-70 1073 54 0,77
Cl 50-2000 - 100-8000 169-1287 na 0,00
Co 0,5-30 0,06-70 A3 <5-321 6-43 10,29 6-21 10,1 0,34
Cr 0,5-60 0,54-70 5,7-64 <5-117 9-74 73,2 27-73 24 0,40
Cs 0.3-5 10,59 9,1 1,81
Cu 0,550 0,16-120 14-80 <1-741 9-71 33,39 24-71 4.4 0,09
Dy 0,5-4 6,13 53 133
Er 0,5-3 3,53 3,0 1,01
Eu 0,1-2 1,64 ni 0,00
F  20-500 126-1287 110-560 na 0,00
Ga 1-20 23-28 - 18,35 9,1 0,46
Gd 0,4-4 8,46 6,8 1,70
Ge 0,5-50 949 2,3 0,05
Hf 0,4-5 8,87 4.4
Hg 0,02-1 0,01-8,0 0,02-0,44 0,05-0,8 0,1-0,8 0,1 0,06
Ho 0,1-2 : 1,24 0,6 0,30
La  5-300 56,22 25 0,62
Li 1-80 42,2 14,2 0,18
Lu 0,03-1 : 0,49 0.9 0,90
Mn  5-300 1,4-3500 1,6-1000 <2-667 31-240 . 31-240 452 1,50
Mo 0,1-10 0,13-41 <0,8-9 <0,1-6 2,6-10 59 4 1.4 0,14
Nb 1-20 20,57 16,1 - 0,80
Nd 3-30 42,05 25 0,85
Ni  0,5-50 0,32-69 2-161 15-64 24,05 22-34 17,1 0,34
P 10-3000 166 0,06
Pb 2-80 0,7-76 1,9-19 <1-585 2-95 49,64 4-50 20,5 0,26
Pr 1-10 ' 11,08 i 1,8 0,18
Rb 2-50 69,59 50 1,00
Sb 0,05-10 0,04-43 0,1-2,4 - 5,88 ni 0,00
Sc 1-10 19,44 ni 0,00
Se 0,2-10 0,10-16 0,5-2,0 e 1,5 2,57 15 ni 0,00
Sm 05-6 8,51 4,2 0,70
Sn 1-10 8,79 34 0,34

Sr  15-500 56,32 : ' 42 0,08
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Tabela 4 — (continuacdo)
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Mundo? Carvdes Sub-betuminosos
EUA®  Canada® Australia® Brasil® .

JL-SC¢ Candiota-RS

Faixa® Esse Razao'
trabalho

Ta 0,1-1 4,82 7.4 7,35
Tb 0,1-1 1,16 0,8 0,84
Th  0,5-10 0,08-54 <0,1-9 <0,4-26 8,9 8,5 0,85
T <0,2-1 4,21 0,7 0,67

Tm no data 0,3
u 0,5-10 0,06-76 0,2-24 <1-58 3,8 - 3,3 0,33
\ 2-100  0,14-370 23-300 2-279 23-86 187,25 23-60 50 0,50
w 0,5-5 6,59 30 0,63
b 2-50 37,25 23,7 0,47
Yb 0,3-3 : 3,64 3,2 1,08
Zn 5-300 0,88-910 7,6-83 <2-273 30-217 473,53 80-98 11,4 0,04

Zr 5-200 110-127 857,82 110 128

a — Swaine (1990); b — Swaine and Goodarzi (1995); ¢ — Pires et al. (2002a): d — Pereira (1996); e — Pires (2002b);
f — razd@o entre a concentracdo do elemento no carvdo de Candiota e a concentragdo maxima, segundo Swaine
(1990), para o resto dos carvdes do Mundo; ni — abaixo do limite de detecgdo da técnica analitica empregada;

na — elemento nao gualificado.

Concentracao dos elementos trago nas cinzas

Como indicado anteriormente, as concentra-
¢des medidas para os elementos traco e 0s
constituintes principais presentes nas cinzas le-
ves e pesadas encontram-se na Tabela 3. Os teo-
res observados em cinzas de carvdo dependem
de diversos fatores ligados & concentragio e a
distribuicdo geoquimica dos elementos no car-
vao e aos processos de queima e controle de
poluentes utilizados (Davidson & Clarke, 1996;
Meij, 1994; Ratafia-Brown, 1994). Em funcéo
disso, a comparacdo direta das concentragdes
medidas muitas vezes ndo é conveniente, devi-
do a variabilidade daqueles fatores, sendo neces-
sdrio calcular razGes entre concentracdes e fato-
res de enriquecimento. Na Figura 2, é mostrada
a razdo de concentracdo dos elementos entre as
cinzas leves (FA) e pesadas (BA). Através da
andlise desses resultados, podemos classificar os
elementos em func@o de suas concentragdes ou
empobrecimentos nesses residuos, como segue:

(a)Elementos que apresentam segregagio nas
cinzas leves (FA/BA >1.3): As, B, Bi. Cd, Ga,
Ge, Mo, Pb, S, Sb, Sn, Tl e Zn.

(b)Elementos que apresentam segregagao nas
cinzas pesadas (FA/BA < 1): Ca, Co, Fe, Lu, Mg,

Mn, Ni, P, Ta, Th, Ti, Tm, U, Zr.

(c)Elementos que nao apresentam segregacio
(FA/BA ~1.,0): Al, Ba, Be, Ce, Cr, Cs, Dy, Er,
Gd, Hf, Ho, K, La, Li, Na, Nd, Pr, Rb, Sm, Sr,
Tb, W, Y and Yb.

Para a primeira classe (a), os elementos
volatilizam durante a combustio do carvio,
condensando-se com a diminui¢do da tempera-
tura, preferencialmente, nas particulas mais fi-
nas ou sendo emitidos, em diferentes propor¢oes,
como gases e vapores (As, B e, principalmen-
te, S). Por outro lado, os elementos pouco vola-
teis apresentam fraca segregacdo (c) e aqueles
ndo voldteis (b) podem estar mais concentrados
nas cinzas pesadas, constituindo a matriz dessas
cinzas. Em geral, observa-se que a diferencia-
¢do entre elementos € pouco marcada para as cin-
zas estudadas. Esse fato pode estar relacionado
as condicdes de queima pouco eficientes, devi-
do, provavelmente, ao teor elevado de matéria
mineral do carvdo de Candiota (~50%).

Para elucidar o comportamento dos elemen-
tos trago durante a combustdo do carvio, as suas
concentragdes nas cinzas leves e pesadas podem
ser normalizadas, utilizando um elemento néo vo-
14til, para o qual se conhece, com precisdo, sua
concentracdo no carvao, bem como nas cinzas.
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Figura 2 — Razdo entre as concentragdes nas cinzas leves e pesadas para os principais constituintes e elementos trago analisados
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Tal procedimento permite calcular um fator de
enriquecimento (FE), definido por Gordon &
Zoller (1973) como sendo:

FE = ([X]/[Y]) / ([X]/[Y]) »

onde [X], e [X]_ sd@o as concentragdes do ele-
mento X nas cinzas, leves ou pesadas, e no car-
vao, respectivamente, e [Y] e [Y] os corres-
pondentes conteidos de um elemento niao vo-
14til, tomado como referéncia. Os elementos ndo
voldteis mais utilizados nesse cdlculo sdo o Al,
Ce, Fe, La, Si e Ti, entre outros (Ratafia-Brown,
1994; Smith, 1987). As terras raras, como o Ce
e La, tém a vantagem adicional de apresenta-
rem concentracdes constantes em todos os ta-
manhos de particulas das cinzas leves. Além
disso, o Ce pode ser determinado com grande
precisdo analitica e, por isso, foi escolhido como

elemento de referéncia. Levando-se em conta

que aproximadamente 86% das cinzas produzi-
das sfdo leves e o restante pesadas, o fator de
enriquecimento total pode ser calculado como:

FE

total

=FE__x0,86+FE__ x0,14.

pesadas

Na Figura 3, os fatores de enriquecimento dos
elementos estudados calculados para as cinzas
leves e pesadas, em relacio ao Ce sdo mostra-
dos. Observa-se um leve fracionamento para os
elementos Mg, Na, K, Ti e P, enquanto Al, Ca,
Fe apresentam enriquecimento mais pronuncia-
do, com FE muito baixo para o enxofre . O com-
portamento do S, devido a sua volatilidade, e do
Fe, provavelmente por um fracionamento
densimétrico durante a formacio das cinzas pe-
sadas, sdo esperados. Por outro lado, o enrique-
cimento do Al e Ca nas cinzas € inesperado e
pode estar associado a maior variabilidade des-
ses elementos no carvdo em estudo, merecendo
um estudo mais aprofundado.

Os elementos traco As, B, Cd, Mo e T1 apre-
sentaram nitido enriquecimento nas cinzas leves
com FE = 1. Esses elementos apresentam um
comportamento voldtil, por possuirem afinida-
des com a matéria orginica e o sulfeto no car-
vao, coincidindo com os elementos classificados
anteriormente como grupo (a).

As terras raras apresentaram fatores de enri-
quecimento semelhantes nas duas cinzas e pré-
ximos a unidade, com excecdo do Lu, com
FE < 0,7, e do Pr, com FE = 2,2. Esse comporta-
mento diferenciado desses elementos pode estar
ligado a imprecisdo analitica ou a variabilidade
dos mesmos no carvao em estudo.
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Os elementos Bi, Ga, Ge, Pb, Sn e Zn, ape-
sar de apresentarem leve empobrecimento
(0.8 > FE_ _< 1), concentram-se mais nas cin-
zas leves do que nas cinzas pesadas, corrobo-
rando seu comportamento volatil (grupo a). J4
Co, Mn, Ni, Ta, U e Zr apresentaram FE < 1,
concentrando-se mais nas cinzas pesadas. Esse
comportamento pode ser devido a associagido
desses elementos ao ferro, o qual se acumula
nas cinzas pesadas, devido 4 maior densidade.
Os demais elementos apresentam comportamen-
to intermedidrio, mostrando leve segregacio nas
cinzas leves. '

Separacédo Granulomeétricas das Cinzas

Na Figura 4, sfo apresentados os resultados
obtidos da classifica¢do das cinzas leves quanto
ao tamanho de particula, utilizando dois diferen-
tes métodos de caracterizacdo: Analisador Laser
(AL) e Impactador em cascata (IC). Os resulta-
dos referentes ao IC foram recalculados, uma vez
que a amostra da cinza leve analisada foi previa-
mente fracionada (< 63 wm) por peneiramento.
Apesar das diferencas entre esses dois métodos,
os resultados obtidos sdo similares, como pode
ser observado pela distribuicdo acumulada de
tamanho de particulas.

O intervalo continuo de tamanhos de particu-
la estimado no AL foi entre 0,5 e 600 wm, obten-
do-se um didmetro médio de 49,30 um, valores
esperados para esse tipo de amostra (Andrade,
1985). Noventa porcento das particulas possu-
em didmetro menor que 232 um, enquanto que
as particulas mais finas (<5 um) correspondem
a ~1% da massa total da amostra. Entretanto,
como serd visto a seguir, é nessa fracdo mais fina
que se concentram os elementos traco mais vo-
lateis.

A Figura 5 mostra as fotos, obtidas no micros-
cépio eletrdnico de varredura, das diferentes fra-.
¢Oes granulométricas das cinzas volantes separa-
das no IC. Como se pode observar, o IC apresen-
tou boa eficiéncia de separacio, com a maioria
das particulas de cada fracio estando dentro da
gama de difmetros aerodindmicos estimados.
Pode-se, também, observar as diferentes morfo-
logias em fun¢do do tamanho das particulas de
cinzas, com predominio de cenosferas nas fragdes
intermedidria e mais finas (1,7-13 um), enquan- .
to, nas fragdes mais grossas (>26 \m), aparecem
particulas de morfologia irregular, caracteristica
da combustdo incompleta da matéria orgénica.

A Figura 6 mostra os fatores de enriquecimen-
to (FE), utilizando como elemento ndo volatil o
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Ce, para os principais constituintes, e elementos
trago nas sete fragdes granulométricas, obtidas
no Impactador em Cascata (IC).

Os elementos Nd, Lu e Mn apresentaram FE
menores que 1, indicando empobrecimento em
todas as fracdes estudadas. O enxofre apresen-
tou empobrecimento nas particulas com didme-
tro > 2 um e leve enriquecimento nas particulas
menores. Esse comportamento é esperado, devi-
do a volatilizagdo do S durante a combustio e
sua emissdo em fase gasosa (SO ) ou associado
as particulas mais finas, como sulfato (Querol ez
al., 1995; Andrade, 1985).

Os elementos que ndo apresentaram segrega-
¢do em funcdo do tamanho da particula foram:
Ti, Al, Fe, Zr, Ba, Nd e Dy. Tal comportamento é

o
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caracteristico de elementos néao volateis, que for-
mam a matriz das cinzas.

Os elementos que apresentaram enriqueci-
mento nas particulas mais finas podem ser clas-
sificados em trés grupos, em funcao da diferen-
ca (DFE) entre os fatores de enriquecimento das
fracdes finas (0,4-3 um), comparadas as fragdes
mais grossa (26-63 um):

(1) Ca, Mg, Sr, Y, Nb, Gd apresentam fraca
segregacdo com DFE < 10;

(2) Na, Hf, Ho, Cs, Ga, Sm, V, Th, Sn, U, Cr
e Cu apresentam moderada segregacdo com AFE
entre 10 e 50;

(3) Ge. W, As, Ni, Mo, Bi, Pb, Tl e Zn apre-
sentam forte segregacio entre as fragoes finas e
grossas com AFE > 50.
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Figura 4 — Distribui¢des de tamanhos de particulas, (a) normal e (b) acumulada, das cinzas leves de Candiota
medida em analisador laser (amostra total) e em impactador em cascata (fragdo <63um, recalculada).
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Figura 5 — Imagens das fracdes das cinzas leves de Candiota, separadas pelo Impactador em Cascata
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A quantificacdo das particulas classificadas
no Impactador em Cascata foi feita em proces-
so imido, no qual as particulas de cada fracao
sdao removidas nos anéis do IC, através da acédo
do ultra-som. Nesse processo, ocorre solubili-
zacdo de parte da amostra de cinza. devido a
utilizacdo de dgua e da acdo sonoquimica (Pi-
res et al., 2002b). Tal comportamento foi cons-
tatado no tratamento da 0,08 g da amostra de
cinza leve (<63 um), suspensa em 30 mL de
dgua em ultra-som, feita nas mesmas condi¢cdes
das fracdes granulométricas e resultou em uma
solubilizac@o de 22% da massa total da amos-
tra, valor similar ao obtido pelo somatério das
solubilizac¢des da fra¢des (19%), confirmando
a boa recuperacdo de todas as fragOes. Essa so-
lubilizacdo ndo causou erro na determinacéo da
concentra¢io dos elementos, uma vez que a fra-
¢do solidvel de cada elemento foi determinada
(Pires et al., 2002b) e utilizada no calculo da
concentracao total dos elementos nas cinzas
utilizadas nesse trabalho.

CONCLUSOES

O estudo detalhado de caracterizacao fisi-
co-quimica, mineralégica e morfolégica do car-
vdo de Candiota e das cinzas, produzidas duran-
te a combustdo pulverizada desse carvao na Usi-
na Termelétrica Presidente Médici (UTPM, 446
MW), em Candiota, RS, permitiu obter, a partir
dos resultados, as seguintes conclusdes:

Foram identificados 46 elementos tragco no
carvdo de Candiota, em niveis de concentracio
dentro da gama normalmente observada para os
carvoes do resto do mundo. Entretanto, alguns
elementos apresentaram concentracoes superio-
res aos indicados na literatura, destacando-se Ta
(7 vezes maior). Cs, Gd, Dy, Yb, Er e Rb. Tal
fato pode estar relacionado a aspectos geoqui-
micos especificos do carvao estudado.
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Através da andlise das concentracdes dos ele-
mentos traco nas cinzas leves e pesadas e de seus
enriquecimentos ou empobrecimentos em rela-
¢do ao carvio, esses elementos foram classifica-
dos em trés grupos:

* Grupo I - Volateis: As, B, Bi, Cd, Ga, Ge,
Mo, Pb, S, Sb, Sn, Tl e Zn.

¢ Grupo Il — Intermedidrios: Ca, Co, Fe, Lu,
Mg, Mn, Ni, P, Ta, Th, Ti, Tm, U e Zr.

* Grupo III — Nao-voléteis: Al, Ba, Be, Ce,
Cr, Cs, Dy, Er, Gd, Hf, Ho, K, La, Li, Na, Nd, Pr,
Rb, Sm, Sr, Tb, W, Y e Yb.

Através da andlise da concentracdo dos ele-
mentos traco nas 7 fragdes granulométricas da
cinza leve (<63 um), foram divididos em trés gru-
pos, em func¢do da variagdo do Fator de Enrique-
cimento (AFE) entre as fracdes finas e grossas:

* Ca, Mg, Sr, Y, Nb, Gd apresentam fraca
segregacdo com DFE < 10;

e Na, Hf, Ho, Cs, Ga, Sm, V,Th, Sn, U, Cre
Cu apresentam moderada segregaciao com DFE
entre 10 e 50;

= Ge, W, As, Ni, Mo, Bi, Pb, Tl e Zn apre-
sentam forte segregacao entre as fragdes finas e
grossas com AFE > 50.

Finalmente, cabe salientar que a caracteriza-
¢do das cinzas e do carvdo de Candiota permiti-
ra avaliar o impacto ambiental gerado pela quei-
ma desse carvao, em relagdo as emissdes atmos-
féricas e disposicdo final das cinzas. A estimati-
va desses impactos estd inserida entre as metas
de um estudo ambiental mais abrangente da re-
gido, reportado no inicio desse trabalho, com
énfase ao desenvolvimento sustentavel.
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