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RESUMO

Foram determinadas as concentracoes de Zn e Cu em amostras
de carvao termoelétrico de Candiota (RS), atraves dos metodos extra
tivos-espectrofotométricos Ditizona-Zincon e Ditizona-Batocuproina,
respectivamente. A prévia decomposicao acida das amostras foi efetua
da em um equipamento de vidro, aperfeigoado. 0s 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
extractive spectrophotometric methods for determiration of
trace elements of ambiental relevance in the thermoelectric
coal from Candiota, RS. Ciencia e Natura, 6:75-82, 1984.

The Zn and Cu concentrations of thermoelectric coal samples
from Candiota (RS, Brazil) were determined through extractive spec
trophotometric methods of Dithizone-Zincon and Dithizone-Bathocuproi
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.

INTRODUGAO

Este trabalho faz parte de projeto de pesquisa da composi
cao do carvao termoelétrico de Candiota e foi complemento experimen
tal do Curso de Introducao a Engenharia Nuclear (Convénio CNEN/PRO
NUCLEAR/UFSM, 1982).

As reservas carboniferas brasileiras sao cerca de vinte
vezes maiores que as petroliferas, sendo gue o RS detém 84% da Ee
serva brasileira de carvao (1). Somente na jazida de Candiota (Bage,
RS) estima-se um total de 8 bilhoes de toneladas (cerca de 36 % do to
tal nacional). Tido por muito tempo como um pessimo combustivel, o
carvao de Candiota nao mereceu aproveitamento adequado nos ultimos
tempos (elevado teor de cinzas, inexistencia de tecnologia apropria
da). A partir de 1962 a CEEE vem tentando um aproveitamento termoe
letrico, que culminou com a Usina Presidente Medici (1974). Em im
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plantagao encontram-se duas unidades de 160 MW, cada uma, existindo
planos, tambem, para futura instalagao de Unidades de Gaseificagao
(Projeto CEEE-CIENTEC) (2).

0 grande problema na queima de combustiveis fosseis esta
na repercussao ambiental (3,4,5). Além da destruigao da paisagem e
da repentina dilapidacao de recursos, soma-se ainda a poluigao do
trinomio solo-agua-ar. 0 Carvao de Candiota, de relativamente alto
teor de enxofre e cinzas, provoca uma forte emiss3o de dioxido deen
xofre e de metais pesados por meio das chaminés termoelétricas, re
petindo o fenomeno conhecido como "Chuva Acida" na Europa 0 502
emitido pode ser transportado pelos ventes a longas distancias, so
frendo oxidagao catalitica e transformando-se literalmente em acido
sulfurico, que, abaixando o pH da agua das chuvas, traz conseqﬂéﬂ
cias danosas para o meic ambiente e atividades agropecuarias da re
giao.

Um problema muito sério e menos perceptivel € o da preci
pitacao de poeiras (fly ash), que, além de provocar poluigao visual
e desconforto fisico, gera danos irreversiveis nos seres vivos, uma
vez que contém elevadas concentragoes de metais pesados, altamente
toxicos (Pb, Cd, Hg, Cu, Zn, As, e muitos outros) (6,7,8).

E notdorio o fato da poeira em suspensao provocar proble
mas respiratorios, com efeito toxico e/ou cancerigeno. Muito mais
perigosa, porem, € a presenca de metais tragos poluentes nesta poei
ra, sendo espalhados por todo o meio ambiente, contaminando seres vi
vos, solo, agua. ar e alimentos. Metais como Zn, Cu, Cd, Pb, Cr, Hg
e tantos outros, além de altamente toxicos, nao podem ser degrada
dos, tanto biclogicamente como quimicamente, concentrando-se quase
irreversivelmente no solo e nos organismos vivos (8). A maioria dos
paises da Europa, o Japao e os EE.UU, por exemplo, mantém programas
de controle de poluicao ambiental por metais tragos, atribuindo-lhes
grande importancia.

Com excecao do trabalho de LEWGOY (3), a literatura espe
cializada nada registra a respeito da composigao dos carvoes sulinos
e nao faz referencia a relevancia ambiental dos metais trages no car
vao e na cinza volante.

Aproveitando experiéncia anterior (9,10), foram desenvol
vidos dois métodos extrativos-espectrofotométricos seletivos, aper
feigoando-os e adequando-os a determinagao de Zn e de Cu em amostras
de carvao.

METODOLOGIA

0 grande problema da Analise de Tragos sao os erros siste
maticos, de dificil detecgao, que se distribuem desde a tomada de
amostras até a avaliacao dos resultados. Aqui, para a decomposigac
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das amostras de carvao, foi empregado método de abertura acida, oxi
dante, que permite tomada de aliquotas relativamente grandes. 0 equi
pamento utilizado (Figura 1) permite, também, o uso de acido percld
rico come agente oxidante, desde que se adote algumas medidas de se
guranga no seu manuseio.

—» EXAUSTOR
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Figura 1. Equipamento para abertura acida, oxidante, de amostras de

carvao.

A opcao pela Ditizona como reagente de extragao  justifi
ca-se pela sua propriedade de complexar metais em faixas especificas
de pH (12,13) e pela facil destruicao dos ditizonados formados com
auxilio de solugoes acidas convenientes. Como reagentes espectrofo
tométricos especificos para o Zn e para o Cu, respectivamente, foram
utilizados Zincon e Batocuproina, cujos desempenhos, altamente satis
fatorios, haviam sido comprovados anteriormente (9,10,11,14).

Tratamento das Amostras N
As amostras de carvao foram coletadas aleatoriamente "in
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loco", das camadas 1 e Z de exploracao na mina de Candiota, consti
tuindo blocos individuais de 1 a 5 Kg, sendo entao convenientemente
catalogadas e armazenadas. De um total de 10 amostras foram tomadas
alfquotas de cerca de 100-250 g e trituradas em gral de agata. Fei
to isto, passou-se atraves de tamis inox (200 mesh) e levou-se a pe
so constante em estufa (110°C, 1 h).

A abertura acida de aliquotas de 20 g do material seco em
estufa foi feito apos transferencia para balao de fundo redondo de
5006 ml, adicao de 50 ml de H2504 a 98% e montagem no equipamento re
presentado na Figura 1. A mistura reacional foi aquecida em refluxo
(t§100°C) e, por meio de funil dosador, montado na parte superior do
sistema refrigerante, foi adiéionado, entao, HNO3 a 65%, lentamente,
a uma temperatura em torno de 160°C. Tao lcgo a mistura nao mais re
velou particulas solidas remanescentes, adicionou-se acido perclori
co a 60%, por meio de um outro funii dosador, cuidadosamente (QQOOOC),
até que a mistura tornou-se completamente transparente. Aqueceu-se
algum tempo em refluxo (t ~170°C), deixou-se arrefecer, filtrou-se
transferindo-se para balao volumétrico de 1 litro, adicionou-se 2 g
de citrato de sodio dihidratado e completou-se a marca com agua aci
dulada (HZSO4 a 5%). Destas solucdes estoques, assim obtidas, foram
tomadas aliquotas para as analises posteriores.

Determinagao Espectrofotométrica do Zinco

A extragao do Zn foi feita em pH 6,0, com auxilio de solu
cao de Ditizona em CC14; forma-se um Ditizonato de Zn de coloragao
purpura. Neste pH, somente Zn,Pb,Co,Cd e Ni reagem com HC1 diluido
(1:500), podendo-se reextrair o Zn da fase organica (9).Para tanto,
tomou-se 100 m1 de solucao amostra (neutra ou levemente alcalina) e
transferiu-se para funil de separacao de 250 ml; adicionou-se 5 ml
de solugao tampao pH 6,0, 5 m1 de solugao de Ditizona 0,05% em CCly,
e agitou-se por 3 minutos. Transferiu-se a fase organica para um se
gundo funil de decantagao e repetiu-se o processo de extracao ate
que a coloragao verde caracteristica da Ditizona permaneceu inalte
rada.

A destruicao do Ditizonato de Zn foi feita no funil de de
cantagcao que reuniu todos os extratos organicos, adicionando-se 10
ml de solucao cloridrica (1:500) e agitando-se por 2 minutos. A fa
se organica foi transferida para uma terceira ampola de decantacao
e repetiu-se a extragao com mais 10 ml de solugao cloridrica. Apos
a separacao, os extratos acidos foram reunidos na segunda ampola e
lavados com 1 ml de CC14.

A complexacao do Zn com o reagente seletivo Zincon (2-car
boxi-2'-hidroxi-5-sulfoformazii-benzeno) ocorre entre pH 8,5 e 9,5,
gerando complexo soluvel em agua, de coloracao azulada. A Lei de
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Lambert-Beer € obedecida na faixa de concentracgoes de 0,1 a 2,4 ppm
de Zn e o maximo de absorbancia situa-se em 625nm (12,13,15). A for
macao de Zinconato de Zn & feita ajustando-se o extrato acido a um
pH neutro ou levemente alcalino, adicionando-se 10 m1 de solucao tam
pao pH 9,0 e 3 ml1 de Solucao Reagente, transferindo-se para balao
volumetrico de 100 m1 e completando-se a marca. A medida da absorcao
foi feita a 625 nm contra amostra em branco.

Solucao Reagente: 0,130 g de Zincon foram dissolvidos em 2 ml de NaOH
1 Me o volume foi completado a 100 ml com agua desmineralizada.

Contrugﬁb da Reta de Calibracao: Aplicou-se o método extrativo-espec
trofotométrico Ditizona-Zincon a solugoes padroes de Zn(0,25; 0,50;
1,00; 1,50 e 2,00 ug Zn/ml1), preparadas convenientemente, obtendo-se
a reta da Figura 2.

0,600 °///////
0400 /
0,200 /

|6,o 200 3'0,0 4'00 500 (C= A4gCu/100ML)

Figura 2. Reta de Calibracao do Metodo Espectrofotométrico  Ditizo
na-Zincon.

Determinagao Espectrofotométrica do Cobre

A extracao do Cu foi feita em pH 4,5, com auxilio de solu
cao de Ditizona em CC14, semelhantemente a extracao do Zn. Neste pH
obtém-se uma maior formacao de Ditizonato de Cobre e umaextracao ma
xima. Tomou-se 100 ml de solucao amostra, ajustou-se a pH 4,5e trans
feriu-se para funil de decantacac de 250 ml; adicionou-se, entao,
5 ml de solugao de Ditizona 0,05% em CC14 e agitou-se por 3 minutos.
Transferiu-se a fase.organica para um segundo funil de separacao e
repetiu-se o processo ate que a coloracao verde caracteristica da so
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lugao de Ditizona permaneceu inalterada.

A destruicao do Ditizonato de Cobre foi feita no funil de
separacao que reuniu todos os extratos organicos, adicionando-se 10
ml de solugao 6 N de HC1 e agitando-se por 2 minutos. A fase organi
ca foi transferida para uma terceira ampola de decantacao e repe
tiu-se a extracao com 10 m1 de solugao cloridrica. Apos a separacgao,
os extratos acidos foram reunidos na segunda ampola e lavados com
1 ml de CC14.

A complexagao do Cu com o reagente especifico Batocuproi
na (2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina) ocorre em pH levemen
te acido, formando complexo alaranjado soluvel em solventes orgﬁni
cos (14). A formacao do Batocuproinato de Cobre foi feita ajustan
do-se o extrato acido a pH 5,5, transferindo-se para ampola de de
cantagao de 250 mi, adicionando-se 1 ml de solucao de acido ascorbi
co a 10%, 2 ml de solucao de acetato de sodio a 40% e 0,5 ml de So
lucao Reagente, na ordem. Apos 3 minutos, agitou-se comb5 m1deCHC13
durante 10 minutos e a fase organica foi recolhida em tubo de ensaio
provido de tampa. A leitura da absorgao foi feita em 475 nm contra
cloroformio. Provas em branco foram corridas paralelamente.

Solugao Reagente: 0,1 g de Batocuproina p.a. & dissolvido em 100ml
de etanol p.a.

Construcao da Reta de Calibracao: Aplicou-se o método extrativo-es
pectrofotométrico Ditizona-Batocuproina a solucoes padroes de cobre
(0,10, 0,20; 0,30; 0,40 e 0,50 pg Cu/ml), preparadas convenientemen

te, obtendo-se a reta da Fiqura 3. !
A
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Figura 3. Reta de Calibragdc do M@todo Espectrofotométrico Ditizo
na-Batocuproina.
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RESULTADOS

As retas de Calibragao (Figuras 2 e 3) sao resultantes de
médias de quatro leituras para cada ponto, mas faixas de concentra
¢ao de 0,25 a 2,00 ug Zn/ml1 e de 0,10 a 0,55 ug Cu/ml, respectiva
mente.

Os resultados correspondentes a média de tres leituras das
respectivas absorbancias de 10 solugoes amostras, para a determina
¢ao do teor de Zinco, e de 6 solugoes amostras, para a determinacgao
de Cobre, respectivamente, podem ser vistos na Tabela I. Todos 0s
dados foram tratados estatisticamente com auxilio do Teste Q para a
eliminacao de valores marginais (16).

TABELA I. RESULTADOS DA DETERMINAGCAO 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.

Solugoes Absorbancia Aliquota Amostra
Amos tras Media (ug/ml) (ppm, b.s.*)
NO 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 0,218 0,141 97,2 11,8 29,6 5,9
6 0,172 - 5,2 - 18,6 -
7 0,219 - 98,0 - 30,0 -
8 0,164 0,080 72,7 6,8 17,4 34
9 0,247 0,099 109,8 8,5 35,9 4,2
14 0,173 0,388 72,55 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 seca.
CONCLUSOES

As amostras de carvao termoelétrico de Candiota apresenta
ram teores de Zinco compreendidos 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. 0s valores medios obtidos, tanto para o teor de Zinco
(x = 24,1 + 8,3 ppm Zn), como para o teor de Cobre (x=6,6 + 4,8 ppmCu),
sao condizentes com ¢s valores encontrados na literatura especiali
zada para outras ocorréencias.

0 processo adotado para abertura das amostras revelou-se



bastante rapido e eficiente na decomposicao de uma quantidade ini
cial de amostras relativamente grande.

0s metodos extrativos-espectrofotométricos  Ditizona-Zin
con e Ditizona-Batocuproina, respectivamente, demonstraram ser alta
mente satisfatorios para a determinagao de microquantidades de Zin
co e de Cobre em amostras de carvao e de materiais similares, poden
do ser adotados como métodos analiticos alternativos a2 Espectrosco
pia de Absorgao Atomica. E indispensavel, entretanto, o uso de rea
gentes do mais alto grau analitice, o emprego de recipientes e mate
riais de laboratorio livres de contaminacao, e a corrida paralela
de amostras em branco.
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