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ABSTRACT

The present work consists of characterizing geochemically the trace elements present in
the Ledo coal, with the objective of evaluating their possible emissions from the power
station Jacuf I (350 MW), Rio Grande do Sul. This study includes the determination of the
concentration of these elements and their association in coal. Among all the studied
elements, the As, Cd, Cr, Cu, Mo, Pb and Zn showed high concentration in the mineral
sulphide compounds and secondary associations in the organic and non-sulphide fractions.
The elements Co, Ni, Mn and V, in their turn, showed a preferential level of association with
the inorganic fraction and lower concentration in the organic fraction.

From the studied associations of trace elements in coal, we suggest that those elements,
associated with the sulphide and organic fractions (As, Cd, Cr, Cu, Mo, Pb and Zn), present
probably a higher volatility and enrichment tendency in the fly ash derived from the
combustion of Ledo Coal.

RESUMO

Este trabalho consiste em caracterizar geoquimicamente os elementos trago presentes no
carvdo de Ledo para avaliar as suas possiveis emissSes pela usina Termoelétrica de Jacuf I
(350 MW)., Rio Grande do Sul. Isto envolve a determina¢do da concentragdo e associagdo
destes elementos no carvdo. Entre os elementos estudados, As, Cd, Cr, Cu, Mo, Pb e Zn
mostraram altas concentragies na fracdo sulfeto e associagbes secunddrias nas fragdes orgé-
nicas € ndo sulfetos. Os elementos Co, Ni, Mn e V apresentam-se associados, preferencial-
mente, & fracdo inorgénica e com concentracdes mais baixas na fracdo orgénica.

A partir das associacGes nos elementos tragco estudados no carvao, sugere-s€ que os
elementos associados as fracdes sulfeto e orgénica (As, Cd, Cr, Cu, Mo, Pb e Zn) apresen-
tam, provavelmente, maior tendéncia a volatilidade e enriquecimento nas cinzas volantes
provenientes da combustio do carvido de Ledo.

INTRODUCAO

No carvdo estdo presentes pratica-
mente todos os elementos da tabela perié-
dica, ora nos minerais, ora na matéria or-
génica, ou em ambos, dependendo de suas
propriedades e do processo fisico-quimico
desenvolvido antes ou apés a maturagdo do
carvdo. Os elementos maiores Al, Fe, Ca,
Ti, Mg, K, etc. sdo encontrados na fragdo
mineral do carvdo, enquanto que os ele-
mentos trago Zn, Cu, Mn, Cr, Ni, Co, etc.
estdo associados a espécies minerais e/ou a
fragdo orgénica do carvdo. Os elementos
trago associados 2 fracdo mineral podem
ser classificados como litofflicos, como
aqueles que ocorrem nos minerais alumi-
nossilicatos (Ba, Mn, etc.), e como calco-
filicos, aqueles que ocorrem associados aos
sulfetos (Cu, Zn, Cd, Hg, etc.).

Swanson et al. (1976) mostraram uma
relacdo entre a concentragdo dos elementos
trago e o conteiddo de enxofre de carvées
de diferentes ‘‘ranks’’. Enquanto certos
elementos traco (Cd, Zn, Pb, As, Hg) sao
dependentes do aumento do teor de enxo-
fre, outros (B, Ba, Cu, V, etc.) eram mais
influenciados pelo ‘‘rank”.

O conhecimento da distribuigdo e a

concentracdo dos elementos trago nas fra-
¢Oes orgénica e inorginica sdo importantes
do ponto de vista ambiental, pois permitem
prever o comportamento desses durante a
queima do carvdo. Este comportamento esté
relacionado com a volatilidade e o enrique-
cimento dos elementos trago na superficie
das particulas de cinzas.

E importante salientar que o enrique-
cimento dos elementos tragco nas cinzas €
também fungdo do tamanho das particulas.
Sendo assim, certos elementos se enrique-
cem em fungfo inversa do tamanho de par-
ticula, enquanto que outros ndo possuem
dependéncia da concentragdo com o dia-
metro das cinzas volantes. Davison et al.
(1974) e Natusch et al. (1974) explicam
este enriquecimento pelo mecanismo de
volatilizagdo - condensagdo. Isto traduz
uma concentracio mais elevada dos ele-
mentos trago nas cinzas volantes emitidas a
atmosfera que nas cinzas volantes captadas
pelos equipamentos de controle e nas cin-
zas pesadas.

A emissdo dos elementos trago a at-
mosfera é funcdo de sua associacdo nas di-
ferentes fracSes que compdem o carvio.
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Assim, os elementos trago associados 2 fra-
gdo orginica e 2 fragdo mineral sulfetada
sdo conhecidos por serem volatilizados du-
rante a combustdao do carvao, enquanto na-
queles associados aos minerais aluminossi-
licatos provavelmente nio ocorre este tipo
de mecanismo.

E importante assinalar que a associa-
¢do dos elementos trago na matéria orgéni-
ca e na matéria mineral define a afinidade
orgénica e inorgénica destes no carvao.

Viérios estudos relativos a concentra-
cdo e a distribuicdo dos elementos traco
nas fracées que constituem o carvdo foram
realizados. Goldschmidt (1954) postulou a
presenca de V, Mo, Ni como complexos or-
gano-metélicos e identificou os elementos
associados. 2 matéria mineral do carvéo.
Nichols (1968) propés um método qualita-
tivo para determinar afinidade de um ele-
mento na fragdo orgdnica ou inorganica do
carvao. Gluskoker (1974) desenvolveu um
método empfrico para determinar um {ndice
de afinidade orgénica dos elementos trago
com a matéria carvao.

No Brasil, alguns estudos (Azambuja,
1978; Fidler, 1987; Sanchez et al., 1982;
Silva Filho, 1989) na 4rea de geoquimica
do carvdo do RS jid foram realizados. Em-
pregando o método de Nichols, foi analisa-
da a associagdo de alguns elementos trago
com as fracbes que compdem o carvao (or-
génica e inorgénica). Recentemente, Solari
et al. (1989) propuseram um modelo de
- distribuigdo dos elementos traco no carvio,
que permitiu calcular suas concentracdes
parciais nas fracdes orgénica e inorgénica.
Este modelo foi testado para carvdes bra-
sileiros (Candiota) ¢ americanos com bons
resultados. Entretanto, os autores verifica-
ram que o modelo ndo servia para elemen-
tos com alta afinidade inorgédnica. Entédo
estes mesmos autores (Solari & Pires,
1989) propuseram a verificagdo do mesmo
modelo, mas dividindo a fracdo mineral em
sulfetada e nao sulfetada (carbonatos, alu-
minossilicatos, etc.), obtendo também bons
resultados.

Como foi visto, o estudo da associa-
¢do dos elementos traco as fragbes inorgé-
nica (ndo vol4til) e orgénica (volatil) do
carvdo j4 foi objeto de um certo nimero de
trabalhos, devido a sua periculosidade em
relacdo ao meio ambiente na combustdo do
carvdo. Entretanto, este tipo de associacdo
as vezes nao define bem a volatilidade de
certos elementos, devido a sua associac@o a
fracdao mineral sulfeto.

Com a finalidade de avaliar o impacto
que a Usina Jacuf I poderd acarretar ao
meio ambiente pela emissdo de elementos
trago, efetuou-se um estudo da concentra-
cdo e da associagdo destes elementos nas
frac6es orgénica, sulfeto e ndo sulfeto do
carvio de Ledo, considerando o fato de que
este serd queimado por esta Termoelétrica.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem

A Usina Jacui I, provavelmente, con-
sumird dois tipos de carvdes, o da mina do
Ledo em maior parte (cerca de 70%) e o de
outra mina (cerca de 30%), ainda nao defi-
nida. Em funcdo disto realizou-se este es-
tudo com o carvao de Ledo, no qual as
amostras foram coletadas pela CRM dire-
tamente da correia transportadora que leva
o carvdo lavado do Jigue ao silo de arma-
zenamento, segundo a norma NBR 8291/
1983. Estas amostras foram entdo reunidas
e a amostra global obtida foi quarteada até-
aproximadamente 100 kg. A seguir, as
amostras foram trazidas ao Laboratério de
Tecnologia Mineral/UFRGS, onde foi rea-
lizado o quarteamento manual (3 kg) e a
diminuicdo granulométrica da amostra até a
obtencdo de particulas menores que 37 mi-
cras (Pires, 1990).

Metodologia

As determinacgies de cinzas e de maté-
ria mineral foram realizadas segundo a
norma ABNT-MB-15 e o método proposto
por Alpern et al. (1984), respectivamente.
A andlise do enxofre total e pirftico foi
feito conforme as normas ISO 334-1975(E)
e ISO 157-1975(E), respectivamente. O en-
xofre orgénico foi determinado por dife-
renca e o sulfitico ndo foi considerado, de-
vido seu baixo teor nos carvdes brasileiros
(Brasil, 1987). O teor de sulfetos (Ws),
utilizado no modelo proposto por Solari &
Pires (1989), foi estimado a partir de enxo-
fre piritico, predominante nos carvdes bra-
sileiros, pela relacdo FeS, = 1,9 S, basea-
do nas massas destas espécies (Raask,
1985).

A descricdo detalhada do método de
extracdo oleosa encontra-se na referéncia
Pires & Solari (1988). Foram realizadas
extragcbes sequenciais do carvdo, obtendo-
se fragOes ricas em matéria orgénica na fa-
se oleosa ¢ fragdOes ricas em matéria mine-
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ral na fase aquosa.

As anédlises qufmicas que inclufam a
concentragdo dos elementos trago As, V,
Mn, Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Mo, Cd e Co fo-
ram determinadas por espectrofotometria de
absorcdo atémica nos Laboratérios do De-
partamento do Meio Ambiente/SSMA e no
Centro de Ecologia da UFRGS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados em termos de teores de
cinzas e teores de enxofre da separacdo das
fragGes orgénica e inorgénica do carvio
sdo mostrados na Tabela 1. Observa-se fra-
¢cOes ricas em matéria mineral e com razoé-

vel teor em matéria carbonosa. A nido ob-
tengdo de uma fragdo mais rica em matéria
organica deve-se, provavelmente, 2 matéria
mineral disseminada nesta fracdo, a qual €&
extrafda junto com o carvdo. Quanto ao
teor de enxofre, observa-se uma diminuigao
com o aumento do teor de cinzas (Tabela
1). Isto pode ser explicado pelo fato do en-
xofre piritico ter sido extraido com a maté-
ria orgénica, tanto pela sua hidrofobicidade
natural como pela suas inclusGes na matéria
carbonosa.

A Tabela 2 mostra os resultados de
concentragdo dos elementos trago determi-
nados no carvdo de alimentacdo e nas fra-
¢Oes obtidas na extracdo oleosa. Nestes re-

Tabela 1 — Caracterizacdo das amostras obtidas por extracdo oleosa do carvio de Ledo.

Amostra Cinzas M‘atérla Piritico Enxof.re Total
mineral Orgénico
%

1 17,15 18,5 0,24 0,37 0,61
2 20,37 22,12 0,25 0,35 0,59
3 43,24 48,48 0,35 0,14 0,54
4% 52,75 59,3 0,31 0,12 0,43
5 71,49 78,24 0,24 0,07 0,31
6 78,74 87,22 0,22 0,05 0,27
7 84,37 92,69 0,17 0,04 0,21
8 87,12 97,52 0,11 0,03 0,14

* amostra de alimentacédo

Tabela 2 — Concentracdo dos elementos tragco nas amostras obtidas por extracdo oleosa do

carvdo de Ledo (ppm).

Amostra
1 2 3 4 5 6 7 8
Elementos
As 14,6 3,2 9,8 12,3 8,3 4,1 3,2 3,1
Cd 0,20 0,21 0,25 0,22 0,17 0,12 0,10 0,11
Co 10,9 11,1 11,0 11,5 11,8 13,6 11,7 13,3
Cr 31,8 31.5 34,0 35,5 35,7 35,8 37,0 35,4
Cu 66,0 63,4 58,0 40,2 35,7 35,0 24,0 15,3
Mo 2.2 2,6 2,8 2,6 2.3 2.2 2,0 2,0
Mn 38,4 35,3 54,8 52,1 62,8 53,6 57,7 39,4
Ni 24,7 27,2 26,9 26,9 23,4 31,9 24,6 31,5
Pb 6,2 6,0 94 7,9 7,6 7,4 6,8 5,2
A" 86,7 68,1 69,6 85,6 1175 149,6 124,7 119,5
Zn 55,6 54,1 53,8 49,9 51,9 76,6 49,2 47,7
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sultados, aplicou-se o modelo de distribui-
¢do geoquimica proposto por Solari & Pires
(1989), onde se obteve as concentragies
parciais dos elementos trago nas fragdes
orginica, sulfeto e ndo sulfeto (Tabela 3).
Entretanto, certos elementos trago (Co, Mn,
Ni e V) ndo se ajustaram bem a este mo-
delo, pelo baixo coeficiente de correlagéo,
sendo entdo aplicado a estes elementos a
versdo mais simples do modelo proposto
por Solari et al. (1989).

Através dos resultados obtidos de
concentragGes parciais (Tabela 3), verifica-
se que certos elementos traco As, Cu e Cd
apresentam uma distribuicdo similar. Estes
elementos estdo, preferencialmente, con-
centrados na fracdo sulfeto, seguido da fra-
¢do orgéinica e em baixas concentracdes na
fracdo ndo sulfetada. Estes resultados con-
firmam os dados de literatura (Raask,
1985) que indicam a presenga importante
destes elementos associados aos sulfetos,
sendo classificados como elementos calco-
fiflicos. O As tem sido identificado em di-
versos carvdes na forma de arsenopirita
(FeS, FeAs,), enquanto que o Cd ocorre
freqiientemente associado ao Zn no mineral
esfalerita (Raask, 1985). Quanto ao Cu, re-
porta-se sua presenca nos sulfetos na forma
de calcopirita e na matéria orgénica (Ra-
ask, 1985). Azambuja (1978), estudando o
carvio Ledo, mostrou que o Cu apresenta
comportamento calcofilico e também se en-

contra associado a matéria orgénica.

Os elementos Cr, Mo e Zn apresentam
alta concentracdo no mineral sulfeto e con-
centragées mais baixas, e, praticamente na
mesma proporcdo, nas fragSes orgénica e
ndo sulfeto. Korolev (1957, 1958) tem su-
gerido que a presenga de Mo na fragio sul-
feto provém da coprecipitagio dos sulfetos
Fe/Mo (FeS,/MoS;) na matéria mineral do
carvdo. O Zn tem sido identificado em di-
versos carvOes na forma de esfalerita. Por
outro lado, o Cr tem sido identificado ge-
ralmente associado & matéria orgénica.
O’Gormann & Walker (1972) mostraram um
aumento proporcional da concentragdo do
Cr com o ‘“‘rank’’ de carvGes americanos.

O Pb se concentra, praticamente, no
mineral sulfeto, com baixas concentragdes
nas fragGes orgénica e ndo sulfeto.

Quanto aos elementos aos quais foi
aplicada a versdo mais simples do modelo
proposto por Solari et al. (1989), verificou-
se uma distribui¢do similar para o V e Mn,
com concentragées mais significativas na
matéria mineral e concentragGes similares
nas duas fragGes (orginica e inorganica)
para o Co e Ni. Estes resultados confirmam
os dados de literatura que mostram a asso-
ciacdo destes elementos a fracdo mineral,
onde o Co se encontra presente nos sulfe-
tos enquanto que o Mn estd geralmente as-
sociado aos carbonatos (Raask, 1985). Por
outro lado, o V estd associado tanto aos

Tabela 3 — Concentragdes parciais dos elementos traco no carvao de Ledo (ppm).

Concentracio
Co Cns R F
Elementos trago
As 15,3 624,0 1.2 0,900 18
Cd 0,10 29,85 0,02 0,912 26
Co 10,2 - 12,2 0,99 >200
Cr 28,2 844,6 34,5 0,907 24
Cu 62,9 3522,2 9,4 0,957 56
Mo 1,6 217 1.4 0,849 14
Mn 33,9 - 62,4 0,969 94
Ni 26,4 - 29,2 0,994 >200
Pb 0,6 1198,5 29 0,923 30
A% 71,3 - 122,0 0,956 64
Zn 55,7 855,3 46,4 0,865 11

Co: concentragdo na fragdo orgénica; Cs: concentragdo na fragio sulfefo; Cns: concentragdo na fracio
ndo sulfeto (Cns = CI: = concentragdo na fragdo inorgénica para os elementos em que foi aplicado o
modelo mais simples); R: coeficiente de correlagdo simples ou mdltipla; F: teste de significdncia da re-
gresséo.
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argilominerais como 2 matéria orgénica (A-
zambuja, 1978). Certos autores (Azambuja,
1978; Fidler, 1987; Raask, 1985) tém mos-
trado a presenca do Ni na matéria mineral,
tanto associados aos sulfetos, como aos ar-
gilominerais.

Verifica-se pelos resultados obtidos
(Tabela 3) uma certa concordancia com os
dados reportados por Fidler (1987) no es-
tudo da associagdo orgdnica e inorgénica
no carvdo de Candiota. Segundo este autor,
os elementos Cu, Pb, Zn e Mn encontram-
se associados predominante na fracdo inor-
génica, enquanto o Co e Ni estdo associa-
dos, parcialmente, nas duas fracGes (orgi-
nica e inorgénica). Por outro lado, este
mesmo autor sugere para o V associacgido
predominante na fragdo orgénica e para o
Cr concentragédo similar nas fragGes orgéni-
ca e inorgénica, o que difere dos dados
mostrados na Tabela 3. Isto deve-se, pro-
vavelmente, aos diferentes tipos de carvées
estudados, Ledo e Candiota.

Baseando-se na correlacdo realizada
por Coles et al. (1975) entre a associacédo
geoquimica e a volatilidade dos elementos
trago na combustdo do carvio, sugere-se
que o As, Cd, Cr, Cu, Mo, Pb e Zn, asso-
ciados as fracdes sulfeto e orgédnica, tém
uma tendéncia a se volatilizarem em pro-
porcdes elevadas na combustdo do carvio.
Por outro lado, para os elementos Co, V,
Mn e Ni, em que foi aplicado o modelo
mais simples, seus resultados podem estar
subestimados devido & associacdo parcial
destes elementos & fracdo inorgénica (ndo
vol4til). Dados de literatura (Coles et al.,
1975; Raask, 1985) tém mostrado que o Co
e Ni encontram-se associados ao sulfeto,
apresentando uma tendéncia a se volatiliza-
rem na combustdo do carvao.

CONCLUSOES

Os distintos resultados obtidos permi-
tem estabelecer as seguintes conclusdes:

1. Os elementos As, Cd, Cr, Cu, Mo, Pb e
Zn apresentam-se associados 2s fracoes
sulfeto e orgénica. Por outro lado, os
elementos Co, Mn, Ni e V encontram-se
associados, preferencialmente, & fracédo
inorgénica.

2. A associacdo a fragdo sulfeto e a fragédo
orgdnica dos elementos trago indica
provavelmente uma volatilidade impor-
tante para o As, Cd, Cr, Cu, Mo, Pb ¢
Zn, seguido de um enriquecimento des-
tes elementos nas partfculas mais finas
durante a queima do carvao.

3. A alta quantidade de cinzas volantes
que serd gerada pela Usina Jacuf I e a
emissdo destas a atmosfera em propor-
¢Oes elevadas (cerca de 7200 t/a), que
somado ao fato do comportamento da
regido onde esta Termoelétrica seréd
instalada, torna necesséria a utilizagdo
de precipitadores eletrostdticos alta-
mente eficientes na coleta deste material
(minimo 99,9%).
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