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RESUMO

Foram determinadas as concentrações de Zn e Cu em amostras
de carvão termoelétrico de Candiota (RS), através dos métodos extr~
ti vos-espectrofotométri cos Di ti zona-Zi ncon e Di ti zona-Batocuproi na,
respectivamente. A prévia decomposição ãcida das amostras foi e fe tua
da em um equipamento de vidro, aperfeiçoado. Os resultados obtidos
(em base seca) variaram entre 13,2 e 35,9 ppm de Zn, e entre 3,4 e
16,2 ppm de Cu, respectivamente.

SUMMARY

MARTINS, A.F.; MORAES, A.B. de and BARON, G.M., 1984. Application of
extracti ve s pectrophotometri c methods for determination of
trace elements of ambiental relevance in the thermoelectric
coal from Candiota, RS. Ciência e Natura, 6:75-82,1984.

The Zn and Cu concentrations of thermoelectric coal samples
from Candi ota (RS, Brazi 1) were determi ned through extracti ve spes.
t r op h o t o rne t r i c methods o f Dithizone-Zincon and Dithizone-Bathocupro.!..
ne, respectively. The acid decomposition of samples was performed in
a modified glass equipment. The final results (dry basis) va
ried between 13.2 and 35.9 ppm of Zn and between 3.4 and 16.2 ppm of
Cu, respectively.

INTRODUÇl\O

Este trubalho faz parte de projeto de pesquisa da compos.!..
çao do carvão termoelétrico de Candiota e foi complemento experime~
tal do Curso de Introdução ã Engenhari a Nuclear (Convêni o CNEN/PRQ
NUCLEAR/UFSM, 1982).

As reservas carbonlferas brasi lei ras são cerca de vinte
vezes maiores que as petrollferas, sendo que o RS detém 84% da re
serva hrasi lei ra de carvão (1). Somente na jazi da de Candi ota (Bagé,
RS) estima-se um total de 8 bilhões de toneladas (cerca de36%doto
tal nacional). Tido por muito tempo como um péssimo combustlvel, o
carvão de Candiota não mereceu aproveitamento adequado nos últimos
tempos (elevado teor de cinzas, inexistência de tecnologia apropria
da). A parti r de 1962 a CEEE vem tentando um aproveitamento termoe
l é t r i c o , que culminou cem a Usina Presidentt Médici (1974). Em im
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plantação encontram-se duas unidades de 160 MW, cada uma, existindo
planos, também, para futura instalação de Unidades de Gaseificação
(Projeto CEEE-CIENTEC) (2).

O grande problema na queima de combustiveis fósseis estã
na repercussão ambiental (3,4,5). Além da destruição da paisagem e
dõ repentina dilapidação de recursos, soma-se ainda a poluição do
trinômio solo-ãgua-ar. O Carvão de Candiota, ce relativamente alto
teor de enxofre e ci n z a s , provoca uma forte emi ssão de di óxi do de e~
xofre e de m~tais pesados por meio das chaminés termoe1étricas, re
petindo o fenômeno conhecido como "Chuva Acida" na Europa O 502
emitido pode SEr transportado pelos ventrs a longas distãncias, s~
frendo oxidação catalitica e transformando-se literalmente em ácido
sulfurico, que, abaixando o pH da ãgua das chuvas, traz conseqUê~
cias danosas para o meio ambiente e atividades agropecuãrias da re
gi ão.

Um problema muito sério e menos perceptivel é o da prec!
pitação de poeiras (rZy ash), que, além de provocar poluição visual
e desconforto f f s i c o , gera danos irreversiveis nos seres vivos, uma
vez que contém elevadas concentraçôes de metais pesados, altamente
tóxicos (Pb, Cd , Hg, Cu, Zn, As, e muitos outros) (6,7,8).

t notório o fato da poeira em suspensão provocar probl~
mas respiratórios, com efeito tóxico e/ou cancerigeno. Muito mais
perigosa, porem, e a presença de metais traços poluentes nesta poei
ra, sendo espalhados por todo o meio ambiente, contaminando seres v!
vos, solo, ãgua. ar e alimentos. Metais como Zn, Cu, Cd, Pb, Cr, Hg
e tantos outros, alem de altamente tóxicos, não podem ser degrac~
dos, tanto biologicamente como quimicamente, concentrando-se quase
irreversivelmente no solo e nos organismos vivos (8). A maioria dos
paises da Europa, o Japão e os EE.UU, por exemplo, mantém programas
de controle de poluição ambiental por metais traços, atribuindo-lhes
grande importãncia.

Com exceção do trabalho de LEWGOY (3), a lt te r'atu ra esp~
ciali zada nada registra a respeito da composição dos carvões sulinos
e não faz re t e rên c t e ã relevância ambiental dos metais traços no ca.!:
vão e na cinza volante.

Aproveitando e x pe ri é n ci a anterior (9,10), foram desenvol
vidos dois metodos extrativos-espectrofotométricos seletivos, ape.!:
feiçoando-os e adequando-os ã determinação de Zn e de Cu em amostras
de carvão.
METODOLOGIA

O grande problema da Anãlise de Traços são os erros siste
mãticos, de dificil detecção, que se distribuem desde a tomada de
amostras até a avaliação dos resultados. Aqui, para a dec omp o s i çãc
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das amostras de carvão, foi empregado método de abertura ãcida, ox~
dante, que permite tomada de aliquotas relativamente grandes. O equ~
pamento utilizado (Figura 1) permite, também, o uso de ãcido pe rc lô

rico como agente oxidante, desde que se adote algumas medidas de se
gurança no seu manuseio.

Figura 1. Equipamento para abertura ãcida, oxidante, de amostras de
carvão.
A opção pela Ditizona como reagente de extração justif~

ca-se pela sua propriedade de complexar metais em faixas especificas
de pH (12,13) e pela fãcil destruição dos ditizonado5 formados com
auxílio de soluções ãcidas convenientes. Como reagentes espectrof~
t omé t r í cos específi cos para o Zn e para o eu, respecti varr.ente,foram
utilizados Zincon e Batocuproina, cujos desempenhos, altamente satis
fatõrios, haviarr. sido comprovados anteriormente (9,10,11,14).
Tratamento àas Amostras

As amostras de carvão foram coletadas aleatoriamente "in
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loco", das camadas 1 e 2 de exploração na mina de Candiota, consti
tuindo blocos individuais de 1 a 5 Kg, sendo então convenientemente
catalogadas e armazenadas. De um total de 10 amostras foram tomadas
a1íquota, de cerca de 100-250 g e trituradas em gra1 de ãgata. Fei
to isto, passou-se atraves de tamis inox (200 mesh) e levou-se a p~
so constante em estufa (1100C, 1 h).

A abertura ãcida de a1íquotas de 20 g do material seco em
estufa foi feito após transferência para balão de fundo redondo de
500 m1, adição de 50 m1 de H2S04 a 98% e montagem no equipamento re
presentado na Figura 1. A mistura reaciona1 foi aqueci da em refluxo
(t::.100°C) e, por meio de funi 1 dosador, montado na parte superior do
sistema refrigerante, foi adi~ionado, então, HN03 a 65%, lentamente,
a uma temperatura em torno de 1600C. Tão lego a mistura não mais r~
velou partículas sólidas remanescentes, adicionou-se ãcido perc1óri
co a 60%, por mei o de um outro f un i l d o s ad o r , cuidadosamente (t::.200°C),
ate que a mistura tornou-se completamente transparente. Aqueceu-se
algum tempo em refluxo (t -1700C), deixou-se arrefecer, filtrou-se
transferindo-se para balão vo1umetrico de 1 litro, adicionou-se 2 g
de citrato de sódio dihidratado e completou-se ã marca com ãgua aci
du1ada (H2S04 a 5%). Destas soluções estoques, assim obtidas, foram
tomadas a1í4uotas para as anã1ises posteriores.
Determinação Espectpofotométrica do Zinco

A extração do Zn foi feita em pH 6,0, com auxílio de solu
ção de Ditizona em CC14; forma-se um Ditizonato de Zn de coloração
purpura. Neste pH, somente Zn,Pb,Co,Cd e Ni reagem com HC1 diluído
(1:500), podendo-se reextrair o Zn da fase orgânica (9).para tanto,
tomou-se 100 m1 de solução amostra (neutra ou levemente alcalina) e
transferiu-se para funil de separação de 250 m1; adicionou-se 5 m1
de solução tampão pH 6,0, 5 m1 de solução de Ditizona 0,05% em CC14
e agitou-se por 3 minutos. Transferiu-se a fase orgânica para um s~
gundo funil de decantação e repetiu-se o processo de extração ate
que a coloração verde característica da Ditizona permaneceu ina1te
rada.

A destruição do Ditizonato de Zn foi feita no funil de de
cantação que reuniu todos os extratos orgânicos, adicionando-se 10
m1 de solução clorídrica (1 :500) e agitando-se por 2 minutos. A fa
se orgãnica foi transferi da para uma terceira ampola de decantação
e repetiu-se a extração com mais 10 m1 de solução clorídrica. Após
a separação, os extratos ãcidos foram reunidos na segunda ampola e
lavados com 1 m1 de CC14.

A comp1exação do Zn com o reagente seletivo Zincon (2-car
boxi-2'-hidroxi-5-sulfoformazil-benzeno) ocorre entre pH 8,5 e 9,5,
gerando complexo s o liive l em ãgua, de coloração azu1ada. A Lei de
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Lambert-Beer ê obedecida na faixa de concentrações de 0,1 a 2,4 ppm
de Zn e o miximo de absorbãncia situa-se em 625nm (12,13,15). A for
mação de Zinconato de Zn e feita ajustando-se o extrato icido a um
pH neutro ou levemente alcalino, adicionando-se 10 ml de solução ta!1l.
pão pH 9,0 e 3 ml de Solução Reagente, transferindo-se para balão
vo l umé t r í co de 100 ml e completando-se ã marca. A medida da absorção
foi feita a 625 nm contra amostra em branco.

Sol ução Reagente: 0,130 g de Zincon foram di ssol vi dos em 2 ml de NaOH
1 M e o volume foi completado a 100 ml com ãgua desmineralizada.

Contrução da Reta de Calibração: Aplicou-se o mê to d o e x tr-a t ivo-espe c
t r o f o t omé t r i c o Ditizona-Zincon ã soluções padrões de Zn(O,25; 0,50;
1,00; 1,50 e 2,00 u q Zn/ml), preparadas convenientemente, obtendo-se

a reta da Figura 2.
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Figura 2. Reta de Calibração do Metodo Es pe c t r o f o t omê t r i c o
na-Zincon.

Di ti zo

Determinação Espectrofotométrica do Cobre

A extração do Cu foi feita em pH 4,5, com auxllio de solu
ção de Ditizona em CC14, semelhantemente i extração do Zn. Neste pH
obtem-se uma mai or formação de Di ti zonato de Cobre e uma extração ma
xima. Tomou-se 100 ml de solução amostra, ajustou-se a pH 4,5etran~
feriu-se para funil de decantação de 250 ml; adicionou-se, então,
5 ml de sol ução de Di ti zona O ,05% em CC14 e agi tou-se por 3 minutos.
Transferiu-se a fase orgânica para um segundo funil de separação e
repetiu-se o processo ate que a coloração verde caracterlstica da so
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lução de Ditizona permaneceu inalterada.

A destruição do Ditizonato de Cobre foi feita no funi 1 de
separação que reuniu todos os extratos orgânicos, adicionando-se 10
ml de solução 6 N de HCl e agitando-se por 2 minutos. A fase orgãni
ca foi transferi da para uma tercei ra ampol a de decantação e rep~
tiu-se a extração com 10 ml de solução cloridrica. Ap6s a separaçã~
os extratos ãcidos foram reunidos na segunda ampola e lavados com
1 m 1 de C Cl 4'

A complexação do Cu com o reagente especifico Batocuproi
na (2,9-dimetil-4,7-difenil-l,10-fenantrolina) o.corre em pH levemen
te ãcido, formando complexo alaranjado sol~vel em solventes orgâni
cos (14). A formação do Batocuproinato de Cobre foi feita ajusta.!:!.
do-se o extrato ãcido a pH 5,5, transferindo-se para ampola de de
cantaçâo de 250 ml, adicionando-se 1 ml de solução de ãcido asc6rbi
co a 10%, 2 ml de solução de acetato de sód i o a 40% e 0,5 ml de S~

1ução Reagente, na ordem. Apõs 3 mi nutos, agi tou-se com 5 ml de CHC13
durante 10 minutos e a fase orgânica foi recolhida em tubo de ensaio
provi do de tampa. A lei tura da absorção foi fei ta em 475 nm contra
clorofõrmio. Provas em branco foram corridas paralelamente.
Solução Reagente: 0,1 9 de Batocuproina p.a. e dissolvido em 100ml
de etanol p. a.
Construção da Reta de Calibração: Aplicou-se o metodo extrativo-e~
pectrofotometrico Ditizona-Batocuproina ã soluções padrões de cobre
(0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50 ~g Cu/ml), preparadas convenientemen
te, obtendo-se a reta da FiQura 3.
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Figura 3.
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Retl de Cllibraçio do Método Espectrofotometrico DitizE
na-Batocuproina.
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RESULTADOS
As retas de Calibração (Figuras 2 e 3) são resultantes de

médias de quatro leituras para cada ponto, nas faixas de concentra
ção de 0,25 a 2,00 ~g Zn/ml e de 0,10 a 0,55 ~g Cu/ml, respectiv~
men te.

Os resultados correspondentes ã média de três leituras das
respectivas absorbãncias de 10 soluções amostras, para a determin~
ção do teor de Zinco, e de 6 soluções amostras, para a determinação
de Cobre, respectivamente, podem ser vistos na Tabela I. Todos os
dados foram tratados estatisticamente com a~xilio do Teste Q para a
e1iQinação de valores marginais (16).
TABELA I. RESULTADOS DA DETERMINAÇAO DE ZINCO E DE COBRE EM AMOSTRAS

DE CARVAO TERMOELETRICO DE CANDIOTA POR MEIO DOS METODOS
EXTRATIVOS-ESPECTROFOTOMETRICOS DITIZONA-ZINCON E DITIZO
NA-BATOCUPROINA, RESPECTIVAMENTE .

So1uções Absorbãncia Aliquota Amostra
Amostras Média (~g/m1 ) (ppm, b. s .*)

NQ Zn Cu Zn Cu Zn Cu
Dtz/Zincon Dtz/Bat.

3 0,217 0,121 96,7 10,2 29,9 5,1
4 0,145 64,3 13,2
5 O,21B 0,141 97,2 11 ,B 29,6 5,9
6 0,172 75,2 1B, 6
7 0,219 98,0 30,0
8 0,164 0,080 72,7 6,B 17,4 3,4
9 0,247 0,099 109,B 8,5 35,9 4,2

14 0,173 0,388 77 ,5 32,5 19,8 16,2
16 0,233 103,4 32,7
20 0,150 0,109 66,3 9,2 14,2 4,6

*b. s. base se ca.
CONCLUSOES

As amostras de carvao termoe1étrico de Candiota apresent~
ram teores de Zinco comp r-e e nd i d os entre 13,2 e 35,9 ppm, e teores de
Cobre entre 3,4 e 16,2 ppm, respectivamente, calculados ambos em ba
se seca. Os valores médios obtidos, tanto para o teor de Zinco
(i< = 24,1 .± 8,3 ppm Zn), como para o teor de Cobre (i<=6,6± 4,8ppmCu).
são condizentes com os valores encontrados na literatura especiall
zada para outras ocorrências.

O processo adotado para abertura das amostras revelou-se
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b a s t ant e rãpido e eficiente na decomposição de uma quantidade ini
cial de amostras relativamente grande.

Os mê t odo s extrati vo s= e s pe c t r o f o t omê t r t c o s Oi ti zona-Zi.':!.
con e Ditizona-Batocuproina, respectivamente, demonstraram ser alt~
mente satisfatórios para a determinação de microquantidades de Zin
co e de Cobre em amostras de carvão e de materiais similares, pode.':!.
do ser adota dos como metodos analiticos alternativos ã Espectrosc~
pia de Absorção Atômica. t indispensãvel, entretanto, o uso de rea
gentes do mais alto grau analiticc, o emprego de recipientes e mat~
riais de laboratório livres de contaminação, e a corrida paralela
de amostras em branco.
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