ESTUDO DA ASSOCIAGAO DE ELEMENTOS TRAGOS COM A
FRACAO ORGANICA E INORGANICA DO CARVAO DO LEAO

TESE

Apresentada ao Programa de Pds-Graduagao em
Engenharia Metaldrgica e dos Nateriais
PPGEMM, como parte dos requisitos para a

obtencao do titulo de
MESTRE EM CIENCIA DOS MATERIAIS
por

DENISE SCHERMANN AZANMBUJA
Engenheiro-Quimico

1977

ESCOLA ©F ENGENHARIA
BIBLIOTECA



Esta tese foi julgada adequada para a obbtengao do
tftulo de Mestre em Ciéncias dos Materiais e aprovado em sua
forma final, pelos Orientadores e pela Banca Ixaminadora do Cur

so de Pés-Graduagao,

ORIENTADORTS @
ANITDO BRISTOTI - //51,,,;, EL
Doutor em Tngenharia

MITTON IUIZ TANQUINTINIE IMORIMOSO
Doutor em Geoquimica

BANCA EXAMINADORA:
Dr. Anildo Bristoti

Dr. Milton Tuiz L. Formoso
Dr. Arthur V. Schneider

Dr. Henrique Franck

e y 4
M o

Pés-Graduaggo- PPGEM
Coordenador: =

ARI'O MULIER

Doutor em Bngenharia



A minha mae, responsdvel pelo que Sou, meu carinho.

Ao Ney Artur e Paulo, meu afeto,

JII



AGRADECIMENTOS

£ Prof, YEDA PINHEIRO DICH, mestre e amiga, que me inspirou

¢ conduzlu na realizagﬁo deste estudo, pelo exemplo,

Ao Prof. Dr, MILTON ITUIZ TANQUINTINIE TORMOSO, pela orienta-
gao segura, pelas apreciacOes e sugestoes, sem as guals se-

ria impossivel concluir este +trabalho,

Ao Dr, ANITDO BRISTOTI, pela orientagao, apoio e incenti-

vo lrrestritos,

A Dra. JOANA NAHUYS, em cujo servico foram realizados os es
tudos petrogrdficos, pela contribuic2o na andlise dos dados

e pelo estimulo constante,

Ao Gedlogo NILMON VALENTINI, que sem a sua colaboragzo a i-

déia bdsica do trabalho nao Leria vindo a lume,.

Ao Prof, OTHON SA CASTANHO, pela gentileze em ceder as amog
tras para a confecgao deste trabalho, pelo aux{lio e colabo

racao demonstradas,

Ao Quimico RUY VIILANOVA, pela contribuicao na realizagao de

determinadas andlises, pela boa vontade e amizade,

X Quimica MARIA TEREZA RAYA AMAZARRAY, colega, pela contribu

icao e interesse demonstrados na realizacio deste trabalho,

IV



- A PINEP, pelo financiamento parcial deste estudo.

- Aos TENGENHEIROS da Mina do Teao, pela cordialidade e colabo-

racao dispensada,

- X Quimica JOSETE SANCHEZZ, quem realizou as andlises por es

pectrografia 6tica.



. -
2 o

INDICE

INTRODUGAO
REVISXO DA LITERATURA
2,1. - Origem dos Elementos Raros no Carvao

2.2 - Assogiagﬁo dos Elementos Tragos com a
Fragao Orginica e Inorgénica do Carvao

2.3. - Ocorréncia dos Elementos cromo, cobalto,
cobre, chumbo, zinco, mangands, vandadio
e niquel

REGIAO ESTUDADA

3.1. - Generalidades

3.2, - Geologia da Area

3.3. - Estudo Petrogridfico do Carvao do Teao

3.3.1, - Caracteristicas Macroscdpicas

3.3.2. - Caracteristicas Fisicas, Quimicas
e Petrograficas do Carvao do Leao

3.3.3. - Constituintes Petrogrdficas do Carvao
PROCEDIMENTO EXPERINENTAL

4.1, - Caracterizacao das Amostras

4.2. - Preparagao das Amostras

4.3. - Temperatura das Cinzas

4.4, - Determinacao dos Elementos Cobre, Cromo
Cobalto, Niquel, Chumbo, Zinco, Manganés
e Vanddio
4,4.,1, - Técnica Utilizada

4e4.2, Equipamento Utilizado

4.4.,3. - Condicoes Operacionais

4.4.4. - Avaliacao dos erros experimentais

1

4.4.5, — Preparagao dos Padroes

vd

10
16
16
17
19
19

15
19
23
23

26

28
28
28
28
28
30



4.5,

4--6-
4.7,
4.8,

4.4.6, - Métodos Utilizados
4.4.6.,1. - Atagque Total
4.4.6.,2, - Ataque Acido Parcial

Determinacao dos Constituintes Maiores
das Cinzas de Carvao

Andlise Espectrografica

Andlise Petrografica

Método para Estudo da A95001anao dos

Elementos com a Trarao Orgénica e
Inorginica do Carvao

4,8.,1. = Principio

4.8,2, - Bxecucao do Método

RESUTTADOS

5.1. - Determinacao dos Elementos Cobre, Zinco,

5.2-

5.3.

5.4,

5.5.
5-6.

Chumbo, Cobalto, Niquel, Cromo, Vanadio e
Manganes

5e¢leles — Tabelas
5.1.2. — Histogramas

5.1.3., = Graficos da Variagao da Concentracao

dos Llementos Com a Profundidade

Determinacao dos Elementos Cobre, Zinco,
Chumbo, Cobalto, Niquel, Cromo, Vanidio e

Manganés com Acido Cloridrluo, GN

Determinagao da Relagao entre a Pragao Soldvel
em fcido e a Concentragao total do Ilemento

Determlnagao dos Oxidos de Aluminio, de Ferro,

de Cdlcio e de Magnésio
Determinacao de Tnxofre

Andlise de Amostra de Vitrénio e Isenta
de Vitrénio

Anflise em Amostras de Concentracao Piritoso

Andlise Completa em Amostras de Cinzas

de Carvao

30
30
31

31
31
32

33
33
34
36

36
36
36

36

50

5L
52

54

55



5‘90 L

5.10. e

5011. -
5012. -

Associagao dos Flementos com a Fragao
Orgénica e Inorginica do Carvao - Tabelas

Representagao Grdfica do ©studo da _
Assoclacao dos Elementos com g Iragao
Orgénica e InorgBnica do Carvao
Andlise Petrogrdfica

Andlise por EBspectrografia Otica

6 - DISCUSSXO

6.1¢ =
6.2,
6.3. -
6.4, -

6.5, =
6.6, -
6eTe =
6.8, -
6.9. -

Cobre
Zinco
Chumbo
Niquel
Cobalto
Manganés
Cromo
Vanadio

Andlise dos Elementos lMenores por
Espectrografia Otica

7 - CONCLUSOES

8 = BIBLIOGRAFIA

55

60
69
69
71
T3
5
™
82
36
89
91
94

97
100
102

VII1



RESUMO

O presente trabalho refere-se a determinacao dos
elementos cobre, chumbo, zinco, cobalto, niquel, cromo, vand-
dio e manganés no carvao da Mina do Leao, com o objetivo de ve-
rificar a distribuigao e ocorréncia dos mesmos, com &nfase ao
estudo da associacao com as fragoes orgfnica e inorghnica do
carvao,

0 estudo da associacgao revelou gque o cobre, cobal
to, niquel, cromo e vanddio, eslao associados 3 fragao orginica
do carvao. O chumbo e o zinco, estao predominantemente associa
dos & fracao orgfnica, contudo, para altos teores de cinzas, vg

rifica-se também associacao com a fracgao inorginica.

0 manganés, estd dominantemente associado & fra-

¢cao inorginica.

ABSTRACT

The present work describes the determinations of
the following elements in coals from the Teao lMine: copper ’
lead, zinc, cobalt, nickel, chromium, vanadium and manganese.
The main objective 1s to determine the distribution of these
elenents in particular, their association with the organic and
inorganic fractions of the coal.

The association study showed +that copper, CO—
balt, nickel, chromium and vanadium are associated with the or
ganic fraction of the coal, magnese‘is assoclated with the

inorganic fraction, Iwead and zinc are predominantly assocla-



ted with the organic fraction, however for high ash contents
it has been verified +that these elemenlis are also associlated

with +the inorganic fraction.,



INTRODUCAO

O interesse pelas invesligagoes de elementos me-
nores presentes em cinzas de carvao foi inicicdo por Goldsch-
midt que, em 1930, realizou uma andlise espectrogrifica em uma
amostra de carvao da colecao do Instituto de Mineralogia de G-
tingen, etiquetada "Coal from the lMean Seam, near Newcastle",
onde foi constatada a existéncia de concentragﬁes inesperada-~

mente altas de germénio e outros elementos rarog.

Em 1933, a Organizagao Tuel Research iniciou in-
vestigagoes sobre a ocorréncia desses elementos em carvoes bri-
tnicos.

A partir desta data, vdrias organizagﬁes pibli-—
cas e privadas de muitos paises dedicaram-se ao estudo deste

tema, com vistas a um aproveitamento econdmico,

Esta iniclativa deve-se ao fato de que as andli-
ses, comumente existentes de cinzas de carvao nao citam uma sé-
rie de elementos tragos que podem, além de apresentar carater
econdmico afetar o comportamento do carvao guando usado indus-
trialmente.

Goldschmidt (1937), Headler e Hunter (1953), So-
ledade (1976) observaram o efeito catalitico que certos metais e

xercem nos processos de hidrogenagao e gaseificagao de carvao .

Afora estes aspectos, cumpre destacar o estudo da
associagao dos elementos menores com a frocao orginica do car-
vao, realizado primeiramente por Goldschmidt, tendo sido gran-
demente desenvolvido por Hawley (1955), Nichols (1968), e Zubo-

vic, Stadnichenko e Shefey (1961).



O estudo dos elementos raros em carvoes é feito
mundialmente com diferentes finalidades que variam desde o es-

tudo geoquimico ao aproveitamento econdmico,

No Brasil, no entanto, sao muito escassos os da-
dos existentes sdbre a presenca destes elementos, cumprindo reg

saltar somente o trabalho de Urdinéia e Pintadde (1973).

Todos estes fatos motivaram a realizagao deste
trabalho que consiste num estudo da presenga dos elementos co-
bre, chumbo, cromo, cobalte, zinco, nfquel, vanddio e mangans,

no carvao da Mina do ILeao.

Dar-se-4 &nfase ao estude da associagao destes e-—
lementos com a fracao orginica e¢/ou inorgfnica do carvao. Sc-
rao abordados aspectos relativos A ocorréncia destes elementos,
0 seu relacionamento com os diferentes constituintes petrogréfi
cos, a fim de dar uma visao a respeito da distribuicao destes
elementos, de forma a tornar-se uma contribuigao ao estudo do

carvao da Mina do Teao.



REVISAO DA LITERATURA

A revisao da literatura, a ser feila neste traba
lho, abordard trfs aspectos: origem dos elementos raros no car
vao; associagao dos elementos com a fragao orglnica e inorgini
ca do carvao e a ocorréncia dos elementos, objeto do presente
estudo.

Considerar-se-ao tambdém algumas situagoes enfati
zadas pelos diversos autores em cada aspecto abordado. Nao se
tem no entanto, a intencao de esgotar a literatura sobre estes
temas e somente serao referidos pontos considerados imprescin-

diveis.
2.1, - ORIGEM DOS ELEMENTOS RAROS NO CARVAO

Sao variadas as maneiras como sao referidos os
elementos presentes em quantidades reduzidas no carvao,
Goldechmidt (1930), o pioneiro no estudo sistemdtico destecs e-
lementos no carvﬁo, classificou-o0s como elementos raros, por se
encontrarem presentes na crosta +terrestre em quantidades nao

superiores a 100 partes por milhao (ppm).

Outros autores utilizam a denominagao de elemen
tos tracos aos clementos presentes em concentragao inferior a
100 ppm e elementos menores quando a concentragao dos mesmos va

ria de 100 a 1000 ppm.

Goldschmidt (1930, 1937, 1950, 1954), constatoun
que um grande ndmero de elementos encontravam-se enriquecidos
nas cinzas de carvao em relacao as suas concentragoes na cros-
ta terrestre. Para esse autor " no caso de elementos raros em

~—

cinzas de carvao, uma relacao simples nao é +ao evidente,



se considerarmos que se trata de um grupo heterogéneo de ele-
mentos com comportamento gquimico e geoquimico bastante diferen-
te”,

As trés hipdteses principnis para explicar a con-
centracao de elementos raros no carvao, citadas abaixo, foram
lancadas por Goldschmidt e +todos os trabalhos posteriores se

orientam pelo estudo ploneiro desse antor:

- 1) Concentracao dos elementos raros, pelas plantas em cresci-
mento éue originaram o carvao.
- 2) Concentragao por sorcao destes elamenbos:

a) Im solugao aquosa, a partir das dguas em contato com as
camadas de carvao, jd formado, ou da matéria  vegetal
que deu origem ao mesmo,

b) No estado gasoso, a partir dos gases contendo compos-—
tos voldteis destes elementos, ao circularem  através
da matéria carbonosa,

- 3) Os elementos poderiam fazer parte da matéria mineral que

se depositou juntamente com a matéria orgénica, que deu o-

rigem ao carvao.

Lopez de Azcona (1948), estudando os elcmentos ra
ros em carvoes espanhdis, sugeriu que na vegetagao que deu ori-
gem as diversas bacias carboniferas pode ter havido uma concen-
tragao de determinado elemento quimico, ou entao, que o mesmo
fol incorporado dos terrenos vizinhos, por processos geoldgi-
cos,

Kraustkopf (1955) subdivide os processos de enri-
guecimento em precipitacao guimica, adsorgao e processos orgi-

nicos. Para esse autor, a adsorgcao de fons das solugoes é



provavelmente o fator mais importante na concentracao dos me-
tals raros.

Muitos sao os fatores que influem neste processo ¢ o0 Seu cO-
nhecimento apresenta muitas lacunas. 0 papel que desempenham

0S8 processos orgfnicos nos sedimentos é ainda muito discutido,

Garrels (1954) afirma que 2 partir do conhecimen-
to do potencial i®nico, do potencial de hidrogénio (pH) e do
potencial de oxidagﬁo—reduqﬁo (En), pode-se avaliar gquais os

fons metdlicos que poderao precipitar em dguas naturais.

Tourtelot (1964), considera gque a sorgao realiza-
da pela matdéria orgfinica e pelos argilo-minerais & o mais im-
portante processo responsdvel pela prescnca de elementos raros
nos sedimentos carbonosos. As caracteristicas quimicas do meio
em que se deu a acumulacao da matéria orgfinica e dos argilo-mi-
nerais destacam-se como fatores importantes no controle do grau
de sorgao,

M., Pinta e C, Ollat (1961) chamam a atencao que
0os principails fatores determinantes da presenca desses elemen-
tos nas rochas sedimentares sao pH, matéria orgfnica, s{lica,
hidréxidos de ferro e aluminio., Convém ressaltar que o termo
"sorgao", utilizado por diversos autores, abrange o0s processos
de absorgao e adsorgao., Conforme Glasstone (1963), a adsorgao
se refere estritamente 3 existéncia de uma concentragao mais ou
menos elevada de qualquer componente na superficie de uma fase
1fquida ou sélida, que hd no interior da mesma, enquanto que
a absorgao se refere a uma penetracao mais uniforme. Na reali-
dade, € praticamente impossivel separar cfeitos de adsorcao e

de absorgao, particularmente no que se refere 2 sistemas de



gases e sbélidos; por isto, ¢é empregado frequentemente o termo

nao comprometedor de "sorcao",

Nichols e Tbring (1962) deduziram que a sorcgao é
muito mais importante que a precipi#agéo na determinagao da

concentracao dos elementos +tragos no cirvao,

Te Riche (1959) ao estudar a geoquimica dos sedi
mentos, mostrou que a matéria orgfnica exerce um papel preponde
rante na determinacao dos elementos tracos nes rochas sedimenta
res,

Volkov (1958) afirmou gque o grau de sorcgao é fun-
¢2o0 das condigoes em que se produziu o processo, sendo mdxima
nas zonas com 4guas estagnadas e escassa aeragao. Os metais,

neste caso, formariam compostos organo-metdlicos,

Martin Perez (1963), comentando a terceira hipbte
se de Goldschmidt, afirma que é dificil estimar a fragao do ele
mento oriundo da matéria mineral, visto que a formacao de ba-
cias carboniferas €& o resultado de uma série de processos fi-
sicos, geolbgicos e bioquimicos muito especificos e interrelaci

onados.

Zubovic et al (1961), estudando a presenga de quin
ze elementos menores em carvoes americanos, afirmou existir u-
ma relacao entre estes elementos e as rochas que haviam atuado
como possiveis fontes para os mesmos, que trazidos pelas dguas,
seriam fortemente absorvidos, formando compostos organo-mectdli-
cos. Outro aspecto salientado €& que a presenga destes clemen-
tos no carvao & o produto de diversos processos de fixacao, nao

somente a acumulagao das plantas e que nao é possivel esperar-

se perfeita coincidéncia entre a concentragao dos mesmos nas



plantas e no carvao,.

Conforme cita Nichols (1968) "as investigagoes re
alizadas no sentido de elucidar o papcl desempenhado pelos ma-—
teriais orgfinicos na determinagao dos elementos bracos em 10—

chas sedimentares é de fundamental importéAncia",

2.2, - Associagao dos elementos tragos com a fragao orglnica

e/ou inorghnica do carvao,

Muitas foram as maneiras usadas para responder a
questao das afinidades dJos elementos menores, 0s gquals se apre
sentam enriquecidos em determinados sedimentos orginicos, como

é o caso do carvao.

Os conceitos gque anteriormente dominavam, de que
0s elementos menores encontravam-se na fragﬁo orginica e inorgé

nica sé foram elucidados com os métodos de fracionamento.

Te Riche (1959), Nichols (1968), Hawley (1955), u
sando processos fisicos e quimicos de fracionamento, obtiveram

resultados bastante significativos,

Deve-se salientar que estas aproximagoes experi-
mentals sao bastante diffceis de serem feitas, devido a alta

dispersao destes elementos e a sua grande reatividade,

Outro fato a destacar, como mostra Goni e Guille-
min (1968), é que estes elementos possuem alta mobilidade geo-
quimica, sendo facilmente transformados em quelatos por dcidos
orgdnicos. De um modo geral, esses clementos raramente sao in-
corporados na rede cristalina, mas muito frequentemente o sao
nas descontinuidades naturais do meio, fissuras e juntas, onde

se verifica a maior concentragﬁo dos mesmoS.



No que se refere ao carvao, as beorias a respeito
da afinidade dos elementos menores pela matéria carbonosa
foi lancada por Goldschmidt, que observou que & medida que di-
minuia o teor de cinzas a concentrac2o destes elemenios aumen-
tava.

Bethell (1963), apresentou a denominacao intrinse
ca ao se referir a associagao destes elementos com a matéria
carbonosa e extrinseca quando a associagao & com a matéria mine
ral.,

O processo utilizado por Nichols (1968) para o
estudo da associagao, permite, de forma simples, demonstrar a
afinidade dos vdrios elementos com a matéria miperal e a carbo-
nosa,

Devido & importéneia do trabalho realizado,  se-

rao enfatizados os aspectos mals significativos.

A partir do conhecimento da forma de associagao
o autor lancou as hipnbteses para explicar a presenca desses e-

lementos no carvao.

A associacao de um elemento com a fragao orgfnica
do carvao pode ser o resultado da concentragao nas plantas du-
rante o seu crescimento ou da sorgéo, produzindo compostos or-
gano-metaliticos.

A associacao com a fracao inorginica pode resul-
tar da sorgao pelas 4zuas de circulacao dos detritos inorginicos
(contendo estes elamentos) durante a acumulagao da turfa ou en-
tao durante a diagzdnese; da precipitacao desses elementos,
formando compostos estdveis, ou da introducao de matéria mine-

ral em carvoes, durante a sua formacao ou em estdgio posterior,



Paralelamente, diversos autores usaram a petro-
grafia para auxiliar na elucidacao dos fen®menos de associagao

com a matéria carbonosa.

Ratinski (1945, 1946, 1960), foi quem, pela
primeira vez, estudou a relacao entre os constituintes petro-
gréficos do carvao e o enriquecimento em germfinio. Segundo es-
se investigador, toda a concentragao de germfnio se encontrava

associada a um componente particular: o vitrénio.

A concentracao do citado elemento no vitrénio,com
ponente do carvao com a menor capacidade de sorgao, em contras-
te com o fusénio, que apresenta a mdxima, entre todos os consti
tuintes, exclui a possibilidade da sorcao deste elemen’o a par—
tir de suas solugbes, por um carvao j& formado. A  conclusao
chegada por Ratinski €& Que no decorrer de sua formacao, o vitﬁi
nio passa por um estado de gelificagao durante o qual tem lugar

a sorgao de germénio.

Estudos posteriores realizados por Obtte (1953),
Hawley (1955), Reynolds (1948), Zubovic et al (1961), indicaram
uma preferéncia, de um modo geral, para a maloria dos elemen-

tos tragos, de se concentrarem no vifrénio,



2.3+ — Ocorréncia dos elementos cromo, cobalto, cobre, chumbo,

zinco, manganés, vanddic e niquel.

Os limites usuais das andlises de cinzas de car-

vao, constam na tabela 2,1

TABELA 2.1

Silica (Sioz),% 3 ¥R EAEEERSEES & ¥ 8 seeeny  S0-00
Alumina (A1203),% § TR s 8 ¢ ¢ sewnes  10=35
Oxido de ferro (Fe203) sEAaAs s 4 bk vhinee  D=35
Grido de cdlelo [Ca0), B erevevesssweoons L=ed
Oxido de magnésio (Mg0),% eececsssssaves 0y3-4
Oxido de titénio (TiOz),% sami 8 savevees 035255

AlcalinOS (Nazo + 1(20) ’% P0G eeces 000 w00 1'—4

Tridéxido de enxofre (303),% sions & ynuEwwe Dad-12

Estes nove 6xidos, relacionados acima, sao 08
constituintes normalmente determinados em cinzas de carvao, de-

vido a sua importfncia nos processos de utilizacao de carvao.

Estudos realizados revelaram a existéncia de cer-
ca de trinta elementos, aproximadamente, incluindo os menores e
tracos. Na presente revisao, serao referidos somente os da-
dos mals importantes obtidos para os elementos objeto deste es-

tudo, em diferentes locais.
CROMO

O cromo apresenta-se, de um modo geral, com valo-
res superiores a 100 ppm, na maioria dos carvoes estudados, sen

do considerado como elemento menoxr,



TABETA 2.2,

CROMO EM CINZA DE CARVAO

LOCAL REFERENCIA CONCENTRAQKO
B | (ppm)

Northerin Great Plains (USA) | Zubovic et al (1961) 1 a 300
Texas Colorado (USA) Deul e Annell (1956) 100 a 1000
West Virginia (USA) Hezndlle e Hunter(1955) 110 a 200
Newcastle (Inglaterra) Thilo (1934) 300
Newrode (Alemanha) Thilo (1934) 140
Nova Escécia Hawley (1955) 18 a 79
Portugal De Brito (1955) 100 a 1000
Austrilia Swaine (1971) 30 a 220

COBALTO

Apresenta-se em concentracoes reduzidas, na maio-
. ]

ria dog locais. Apesar de mostrar localizadamente um valor mé—

ximo alto, o valor médio é baixo, sendo considerado mundialmen-

te como elemento traco.

TABETLA 2.3, — COBALTO EM CINZAS DE CARVAO

LOCAL REFERENCIA CONCENTRAGAO
( ppm)

Northern Great Plains (USA) Zubovic et al (1961) 5 a 90
Texas, Colorado (USA) Deul e Annell (1956) 100 a 10000
West Virginia (USA) Headlle e Hunter(1955) 50 a 180
Tinl&ndia Salmi (1951) 10 a 300
Nova Iscdécia Hawley (1955) 26 a 196
Portugal De Brito (1955) 100 a 1000
Austrdlia Swaine (1971) 20 a 180

11



COBRE

O cobre apresenta a peculiaridade de estar presen
te em gquase todos os carvoes do mundo, mesmo que seja em quanti
dades bastante reduzidas. Os seus teores sao muito varidveis,

mas na literatura, de um modo geral, € referido como elemento

traco.
TABELA 2.4. — COBRE EM CINZA DE CARVAO
LOCAL REFERENCIA CONCENTRAGAO
( ppm)
Northern Great e Plains (1BA | Zubovic et al (1961) 20 a T0OO
Texas, Colorado (USA) Deul e Annell (1956) 100 a 1000
West Virginia (USA) Headlle e Hunter (1955) 220 a 1000
Newcastle (Inglaterra) Thilo (1934) 60
Alemanha Otte (1953) 400 mdximo
Tspanha Topes e Azcona (1948) 1000
Portugal De Brito (1955) 10 a 100
Austrdlia Swaine (1971) 30 a 300
CHUMBO

0 chumbo fol um dos primeiros elementos a ser es-
tudado em carvoes, pois em 1886, Jenchs cncontrou cerca de 10
a 100 ppm deste elemento em carvoes da Nova Silésia. Os valo-
res obtidos para chumbo sao bastante variados, nao permitindo

uma classificagao do mesmo.,
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TABELA 2,5. — CHUMBO EM CINZA DE CARVAO

LOCAT,

West Virglnia (USA)
Texas,Colorado (USA)
Nova Escécia
Austrdlia

Alemanha

REFERENCIA CONCENTRAGZO
A ( ppﬂl)
Headlle e Ilunter (1955) 190 a 1300
Deul e Annell (1956) | 100 a 1000
Hawley (1955) | 211 a 1050
Swaine (1971) 12 a 200
Fuchs (1935) | 0,1 a 0,1

ZINCO

Altos teores de zinco

rios locais e a sua ocorréncia é bastante

considerado, geralmente, como um elemento menor

tem sido detectados em vé-
investigada, sendo

em cinzas de

carvao,
TABEIA 2,6, — ZINCO EM CINZA DE CARVAO
LOCAL RETERENCIA CONCENTRAGAO
(ppm)

West Virginia (USA) Headlle e Hunter (1955) | 100 a 1000
Nova Escécia Hawley (1955) 115 a 550
Austrdlia Swaine (1971) 60 a 800
Alemanha Tuchs (1935) | 0,1 a 1
Alemanha TLeutwein (1956) 21000




NIQUEL

As concentracoes de niquel sao muito variadas,
sendo dificil enguadrd-lo em uma faixa restrita de concentra-
cao,

TABELA 2,7. - NIQUEL EM CINZA DE CARVAO

LOCAL REFERENCIA CONCENTRAGAO
. ) (ppm)
Northern Great Plains '
(Usa) Zubovic et al (1961) | 0,3 a 59
Texas,Colorado (USA) Deul e Annell (1956) | 100 a 10000
West Virginia (USA) Headlle e Hunter (1955) | 130 a 790
Nova Escdcia Hawley (1955) 52 a 645
Austrdlia Swalne (1971) 10 a 600
MANGANES

Dentre os elementos estudcdos, o manganés & 0
meis comumente citado devido a que, em determinados carvoes,
sua concentracao é mais elevada, scndo referido muitas vezes

nas andlises normais de cinzas.

TABETLA 2.8. - MANGANES EM CINZA DE CARVAO

LOCAL REFERFNCIA CONCENTRAGAO
(ppm)
West. Virginia (TUSA) Headlle e Hunter (1955) | 120 a 1800
Texas, Colorado (USA) Deul e Annell (1955) [1000 a 10000
Newcastle (Inglaterra) Thilo (1934) | 100
Nova Iscécia Hawley (1955) | 16,5 a 220
Australia Swaine (1971) 32 a 3000




VANADIO

As concentracoes de vanddio normalmente encontra

das em cinzas de carvoes, permite classificé-lo como um elemen-

to menor.

TABELA 2.9 - VANADIO EM CINZA DE CARVAO
LOCAL REFERENCIA CONCENTRACAO

(ppm)

West Virginia (USA) |Headle e Hunter ( 1959 180 a 390
Northern Great Plains

(UsSA) |Standnichenko (1961) 10 a 580
Nova Escdcia Hawley (1955) 61 a 244
Austrdlia Swaine (1971) 40 a 400
Newscastle (Ingla-

terra) Thilo (1934) 500
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3, — REGIAO ESTUDADA
3,1, - GENERAIIDADES

A minerag@o ‘'no Rio Grande do Sul, desenvolve-se,
em duas regioes: Vale do Baixo Jacul (municipios de Sao Jerd

nimo e Butid) e Candiota (municipio de Eagé).

Conforme Schneider (1975), no Vale do Baixo Ja-
cuf, operam tres minas: Charqueadas, Leao e Butid.
A primeira delas, de propriedade da Companhia de Pesquisas e La
vras Minerais - COPEINI — situa-se 3s mergens do Rio Jacuf e
extrai carvao a uma profundidade de 280 metros.
A Companhia Riograndense de Mincragao, opera nas minas do Leao

e de Candiota,

Im Candiota, ocorrem dois bancos de carvao, com
espessura de dois metros cada, intercalados por uma camada de
argila vaPratdria de 80 osntlietrod e & extracao é feita a céu
aberto,

A Mina do Ledo, objeto do presente estudo, situ-
a-se no municipio de Butid, ao lado da rodovia BR-290, a &5 quil
10metros de POrto Alegre. O poco de extracao da mina +dem 130
metros de profundidade e a boa qualidode do carvao constitul fa

tor lmportante para a sua exploragao.

Existem, na Minao do Leao, tres camadas de carvao,
mas atualmente minera-se somente a inferior,

A jazida do Teao tem uma reserva medida de 34 mi-

lhoes de toneladas e uma reserva inferida de 600 milhoes de to

neladas (Schneider, 1975).
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3.2. — GEOLOGIA DA AREA

Os carvoes do Rio Grande do Sul estao enquadrados
no Grupo Tubarao, o qual estd subdividido em Sub-grupo Guatd e
Sub-grupo Itararéd., A Tormacao Rio Donito estd inserida no

primeiro sub-grupo, (Machado 1961).,

Conforme Machzdo (1970), tem-se mostrado minerd-
vel, no Rio Grande do Sul, somente as cumadas de carvao pds—

glacials, pertencentes ao Sub-grupo Guatd.

O Sub-grupo Itararé é composto de rochas sedi-
mentares glacials e interglaciais, algumas contendo leitos nao
significativos de carvao,.

A jazida do Teao, de acdrdo com Machado (1956),
situa-se em rochas sedimentares permocarboniferas, da TFormagao

Rio Bonito, aflorando préximo ao Iscudo Sul-riograndense.

Segundo Machado (1973), " a Formagao Rio Bonito
apresenta, na drea das jazidas de carvao, arenitos quartzosos,

brangquicentos, amarelados ou rosas, muito ferruginosos, camadas
de folhelhos carbonosos e camadas de carvao",

Machado (1970), ressalta que frequentemente se
observam nesta Tormacdao, feigoes primdrias denotando ambientes
de dguas rasas (marcas de ondas e correnties, estratificacao cru
zada, etr) como tambdm estruturas do tipo deltdica nos arcnitos.

A Tragao argilosa dessas rochas, ¢é predominante-
mente caolinitica de acordo com Tormoso e Figueircdo (1967).

0 contato inferior desta formacao faz-se sobre

17



rochas sedimentares atribuidas ao Sub-grupo Itararé e en

algumas regioes

sobre

embasamento cristalino (Machado 1970).
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3.3, - ESTUDO PETROGRAFICO DO CARVAO DO ILEAO

3.3.1, - CARACTERISTICAS MACROSCOPICAS

Os carvoes do Sul do Drasil apresentam altos te-
ores de inertinita e grande quantidade de matéria mineral, em
fino estado de subdivisao, o que confere ao carvao pouco brilho,
As camadas de matéria mineral podem apresentar poucos centime-

tros ou serem espessas e persistentes por muitos duildmetros.
q

3.3.2., — CARACTERISTICAS _FISICAS, QUINMICAS E PETROGRAFICAS
DO CARVAO DE LEAO
Nahuys (1975), estudando o carvao de Leao, obte-

ve o0s resultados indieados na tabela 3.1.

Tste carvao apresenta alto ‘teor de vitrinita
(51%), & rico em inertinita (28%) e o teor de exinita é normal
(8%), sendo rico em matéria mineral (11%). O teor de cinzas §é
alto (43,8%) e o indice de inchamento e dilatacao nulos. O po-
der calorifico e a matéria voldtil sifo muito baixos. O carvao
de Teao ocupa, dentro da classificagao petrogrdfica de carvoes,

uma posicao limite entre linhitos duros e carvoes Tlambantes.

3.3.3. - CONSTITUINTES PETROGRAFICOS DO CARVAO

MACERAIS

Os macerais sao os constituintes microscdépicos
de carvao. Dstao subdivididos em tres classes: a vitrinita,
exinita e lnertinita.

Vitrinita:-

A vitrinita no carvao do Teao em comparacao com
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carvoes americanos e europeus, ¢ menos abundunte.

Ambos os tipos de vitrinita, a telinita e a co—
linita, foram identificados emn Leao, por Nahuys (op.cit.), a
primeira delas apresenta uma estrutura de célula, enqguanto a

colinita nao apresenta estrutura alguma & luz refletida,

As células de telinita, em geral, acham-se pre-
enchidas por caolinita finamente dispersa, micrinita granular

I

assoclada a minerals argilosos e, em locals, até pela coli-

nita.
Exinita:-

Os carvoes do Sul do Brasil apresentam baixos te-
ores de exinita, decorrentes das condigoes deposicionais do car
vao (Stach, 1975). No microscdpio, = exinita aprescnta-se comm

menor refletividade, se comparada & vitrinita.

No carvao de Teao, encontram-se tGodos os constl
tuintes do grupo exinita: =2lginita, esporinita, cutinita e re-
sinita. DLsta dltima, geralmente impregnada na vitrinita, con
fere ao carvao um teor de matéria voldtil inferior aos carvoes
europeus que apresentam vitrinita em igunl grau de carbonifica-

-~

cao, sem resinita. (Nahuys, op.cit.).

Intertinita:-
Todos os constituintes do grupo inertinita, mi-
crinita, macrinita, inertodetrinita, sclerotinita, semifusinita

e fusinita, encontram-se presentes no carvao de Leao.

0 teor deste maceral & elevado (Nahuys, op.

cit).
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MICROLITOTIPOS

Os microlitétipos sao associagoes tipicas de ma
cerais, podendo ser facilmente reconhecidos no carvao de Ledo,
vitrinita, clarita, duroclarita, clarodurita, vitrinertinita,

fusita e durita.

MATERIA MINERAL
g.‘__‘_
A quantidade de matéria mineral ¢ tao elevada
que as faces polidas do carvao ao microscépio, geralmente apre-
sentam-se enlameadas, evidenciando a presen¢a de minerais argi-

losos finamento dispersos (Mackowslky, 1965) .

A argila é predominante sobre qualquer outra me-~
téria mineral, sendo que normalmente estd associada & vitrini-
ta e & inertodetrinita e menos comumente & semifusinita, miecri

nita e outros macerais,

¥ comum encontrar-se caolinita preenchendo cavi-

dades na vitrinita.

Os argilo-minerais estao invariavelmente associ-
- - .
ados a outros minerals, como ao quartzo, as micas e talvez a ou

tros silicatos, fodos em extremo estado de subdivisao.

Os minerais carbonatados presentes s2o calcita e
ankerita, geralmente como velos infiltrantes nos depésitos de
carvao, O carbonato de ferro, siderita, aparece frequentemente
nos depésitos de carvao, na vitrinita ou préximo a camadas de

argila.

ESCOLA DE ENGENHARIA
biBLIOTECA



TABELA 3.1

CARACTERTISTICAS FISICAS, QUIMICAS e

PETROGRAFICAS DO CARVAO DE LEAO

FISICAS E QUIMICAS

UNIDADE HIGROSCOPICA, %
UMIDADE DE RETENGXC, %
CINZAS, %

MATERIA VOLATIL, b,s,%
PODER CALORIFICO, cal/g
CARBONO, % b.S,
HIDROGENIO, b.S., %
NITROGENIO, b.S.,%
ENXOFRE, b.S., %

INDICE DE INCHAMENTO

PETROGRAFICAS
MACERAIS

VITRINITA, %
EXINITA, %
INERTINITA, %
MINERAIS, %
PODER REFLETOR

CARVAO BRUTO

9,4
9,9
43,8
26,7
4087
41,4
3,36
1,0
1,6
NIHIL

51

28
11
0,51

CARVAO FLUTUADO
EM 1,50

10,0
18,7
34,3
6032
61,5

4,02
1,0
0,6

NIHIL

68

20

0,51
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4, - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1, -— CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras da Mina do Leao, utilizadas para a
realizacao deste estudo, num total de quarenta e uma, forem ce-

didas pela Companhia Riogrendense de Mineragao.

As amostras podem ser agrupadas de acBrdo con

as suas caracter{sticas, da seguinte maneira:

- Amostras de furos de sondagem (D - n? cameda)
- Amostras de drea minerada (M - n2)
- Amostras colhidas na correia (C - n?)

- Amostras especilais

As amostras de furos de sondagens e as da re-
giao minerada, estao devidamente localizadas na certa da mi-
na (figura 4.1)

As amostras colhidas na correia sao representg
tivas do carvao minerado na regiao e foram colhidas em diver—
sas ocasioes,

As amostras especiais, que foram retiradas na
mina sa&o caracterizadas como vitrénio, isenta de vitr&nio, con-
centrado piritoso, por apresentarem caracteristicas macroscépi-
cas, compativeis com a denominagao dada e comprovada posterior-

mente, por testes de laboratério.

4.2, — PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de furos de sondagens, acondiciona-

das em sacos de 1 kg aproximadamente, foram moidas, quarteadas

e incineradas.
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As demais amostras, com excecao das amoStrasS eSpe-

ciais, em lotes de 50 kg foram preparadas confcrme Nahuys (1975)

Todas as amostras componenteS deste estudo, foram

ncineradas.

AS amoStras destinadas ao eStudo da asSSociacao dos
elementos menores, com a frac¢ao orglnica e inorghnica do carvao,
foram preparadas diferentemente das demais. ApdS a moagem e
quarteacao foram flutuadas numa mistura de tetracloreto de carbo
no e bromoférmio em diferentes densidades, abrangendo ¢ interva-
lo de 1,35; 1,40; 1,50; 1,60; 1,85; 2,00 e 2,20 de dois mo

dos, conforme é explicado a Seguirs

12 ~ A amoStra foi colocada em um liquido de densidade de 1,35 .

A porcao que flutuou foi recolhida e incinerada. O material
que afundou foili transferido para um lfquido de densidade de 1,40
e a porcao Sobrenadante foi recolhida e incinerada. A porgao que
afundou fol colocada num liquido de densidade de 1,50, e assim
foi realizado sucessivamente até a densidade de 2,20, Estas amoS
tras, no decorrer deste trabalho, Serao identificadas com a le-

tra "a".

22 - A amostra de carvao foi colocada em um lfquido de densidade

de 1,35 e a porcao flutuada foi incinerada. O flutuado de
1,40 foi obtido,colocando-se diretamente a amoStra de carvao em
um 1fquido com aquela densidade e, do meSmo modo, a porgao Sobre
nadante foi incinerada. Procedeu-Se de forma andloca até a den-
sidade de 2,20, Tstas amoStras, no decorrer do trabalho, Serao
identificadas com a letra "t". De todas as amoStras flutuadas ,
fol determinada a percentagem de cinzas em baSe S@ca, conforme -

Bittencourt e Nahuys (1970).
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Tigura 4.1, — LOCALIZAGKO DAS AMOSTRAS

MINA DO LEAO - POCO P31
CAMADA T



4.3, — TEMPERATURA DAS CINZAS

Multas sao as rcfer@ncias a respeito da temperatu
ra a ser usada para analise de menores (Weaver, (1967), Hawley

(1955), Waring e Tucker (1954), Pradhan 1976).

No presente trabalho, serao znalisados os elemen-—
tos cobre, cobalto, cromo, chumbo, nigquel, zinco, vanddio e

manganés.

Trabalhos anteriores (Waring e Tucker (1954) Pra-
dhan (1976), indicam que dentre estes elementos os dnicos afe-
tados pela temperatura sao o chumbo e o zinco por serem mais Vo
1dteis., Para os demais elementos, nao hd restrigao quanto a tem

peratura a ser usada.

A fim de selecionar a temperatura de incineracao
para a andlise das amostras deste estudo, foram obtidas cinzas
em tres diferentes temperaturas: 425°C, 0800°C e 1000¢9C,

Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4.1l.

Pode-~se observar que os elementos chumbo e zinco
apresentam um decréscimo de concentragﬁo 4 medida que a tempera
tura das cinzas aumenta. Os demais clementos nao sao afetados
pelo aumento da temperatura.

As amostras em estudo foram incineradas a 425°C,
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TABELA 4.1,

VARIAGAO DA CONCENTRACXO DOS ELEMENTOS

COM A TEMPERATURA DE INCINERAGAO

AmoStra | Temp. Cu Zn Pb Co Ni Cr v Mn

(eC) | (ppm) |(pom) |(pom) |(ppm) [(ppm)| (ppm) |(ppn) |(ppn)
hi 425 42 90 28 19 37 48 87 62
1 800 41 67 13 18 35 48 87 62
1 1000 40 65 13 18 35 48 87 61
2 425 52 75 45 20 42 80 190 | 103
2 800 51 50 22 20 42 79 190 | 103
2 1000 51 50 19 20 42 79 190 | 103
3 425 49 48 55 14 50 49 115 | 243
3 800 49 33 14 14 48 49 114 | 243
3 1000 49 31 12 14 48 49 114 | 243
4 425 59 49 20 14 28 (112 207 | 256
4 800 59 34 13 14 27 {112 207 | 256
4 1000 58 32 12 14 27 |110 | 207 | 256




4.4. - DETERMINACAO DOS ELEMENTOS COBRE, CROMO, COBALTO,
NIQUEL, CHUMBO, ZINCO, MANGANES e VANADIO

4.4.1., - TECNICA UTILIZADA

As determinacoes gquantativas destes elementos fo-

ram feltas por Espectrofotometria de Absorcgao Atdmica.

4.4.2. - EQUIPAMENTO UTILIZADO

mer,

Espectrofotdmetro de Absorcao Atdmica Perkin El-

modelo 107,

4.4.3. - CONDIGOES OPERACIONAIS

Llemento | Comprimento | Corrente Chama Oxidante | Combusti
de onda da l&mpada vel
Cobre 324 ,7Tnm 3mA Oxidante ar acetileno
Cromo 357,9nm 5mA Redutora ar acetileno
Cobalto 240, 7nm 5mA Oxidante ar acetlleno
Niquel 232,0nm SmA Oxidante ar acetileno
Chumbo 217,0nm 6mA Oxidante ar acetileno
Zinco 213,9nm 5mA Oxidante ar acetileno
Manganés 279, 5nm 5mA Oxidante ar acetileno
Vanadio 318,5nm 20mA Redutora | éxido acetileno
nitroso

4.4.4, — AVALIAGXO DOS ERROS EXPERIMENTAIS

A tabela 4.2 mostra os resultados obtidos atraviés

do estudo de precisao realizado sobre seis determinagoes de ca-

da um dos elementos em estudo em tres amostras de clpnzas de car

vao, usando o método descrito no item 4.4.6.1.




Toram calculados o valor médio (X), o desvio pa-

drao (S) e o coeficiente de variacao percentual (C. V.).

A andlise estatistica compreende somente a dis-
persao dos valores verificados em decorréncia de flutuacgoes da
absorbéncia medida, poia as leituras se praticaram em solugoes

provenientes de um dpnico ataque do material.

Os valores obtidos para o desvio padrao indicam
que os elementos cobre e zinco, foram anclisados com malor pre
cisao, e que o vanddio foi o que aprescntou uma imprecisao re—
lativamente elevada. Por outro lado, a concentrac¢ao elevada
de vanddio nas amostras analisadas, forneceu valores para o0s

coeficientes de variagao compardveis com os demais elementos.

TABRTA 4,2.— AVALIAGAO DOS ERROS EXPERIMENTALS

M-1 M-2 -3

X S C.V. X S C.Ve. X S C.V.

Cu 42 | 5,2F | 3,04 40 | 1,73 | 3,58 48 | 2,11 | 4,40
Zn 80 | 1,15 | 1,44 61 | 1,12 | 1,84 |225 [2,35 [ 1,04
Pb | 100 5942 | 5,42 54 | 2,78 [ 5,15 63 2,97 | 4,71
Ni | 108 | 7,42 | 6,87 62 | 5,67 | 9,14 81 |6,38 | 7,88
Co 53 | 4,27 | 8,06 o8 | 2,84 |10,2 40 |3,58 | 8,95
Mn | 138 | 4,31 | 3,12 50 | 2,85 | 5,70 50 | 3,10 | 6,20
Cr | 100 | 5,27 | 5,27 70 | 4,84 | 6,91 97 | 6,12 | 6,31
N 202 |117,2 8,51 142 |12,6 8,87 |204 [8,3 8,97
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4.4.5. - PREPARACAO DOS PADROLS

Para a construgao das curvas de calibracao, para
cada elemento, foram preparadas solugoes padroes sintéticas com
composicao qufmica semelhante & da cinza de carvao a ser anali-
sada, Tal procedimento é feito para minimizar os efeitos de
matriz. Para cada elemento preparam-se solugoes padroes com
concentragao crescente dos mesmos. Os intervalos de concentra-
950 utilizados em cada série de padroes permitem abranger os te

ores dos referidos elementos nas cinzas de carvao.

4.4.6, — NETODOS UTILIZADOS

4.4.6.,1, - ATAQUE TOTAL

Sao muitos os métodos existentes para a andlise
de cinzas de carvao, mas de um modo geral, com o cbjetivo de de
terminar elementos mailores (Boar e Ingram (1970), Abbey e cole.

(1974), Langmuyr e Paus (1968), Slavin (1969).

Para a execugao deste trabalho, foi utilizado o
método do ataque 4cido total, (Bienner e col. (1968), visto que
o objetivo se restringe & determinzcao dos elementos anteriamen
te citados.

O método consiste essencialmente em +transferir
1l g da amostra de cinza de carvao, finamente pulverizada (200
mesh) para uma cdpsula de teflon, adicionar 3 ml de dcido per-
clérico e 15 ml de decido fluoridico, deixando sob aquecimento
a uma temperatura inferior a 250°C, até o aparecimento de fu-
mos brancos, Fazer nova fluorizacao para eliminacao completa

da silica, adicionando-se mais 15 ml de dcido fluoridrico.
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Levar a seco, Dissolver o residuo com dcido cloridrico (1:1).

Filtrar e levar a um volume final de 50 ml com Agua destilada.

4.4,6.2. - ATAQUE ACIDO PARCIAL

A determinagao da fragao soldvel em dcido dos ele
mentos em estudo, fol realizada pesando-se 1 g da amostra de
cinza de carvao, finamente pulverizada (200 mesh) e adicionando
-se 25 ml de 4cido cloridrico 6N. A solugao foi deixada em re
pouso por 24 horas e dapois filtrada para um balao volumétrico

de 50 ml e o volume completo com dgua destilada.

4.5, - DETERMINACAO DOS CONSTITUINTES MAIORES DAS CINZAS
DE CARVAO

Usando a técnica de Lspectrofeotometria de Absor-
cao Atdmica, foram delerminados os elementos aluminio, ferro,
cdlcio e magnésio, mediante fusao com tetraborato de sddio, na

relacao amostra/fundente de 1/10.,

As determinac¢oes de sédio e de potdssio foram rea
lizadas por espectrofotometria de emissao e Toi feita fluoriza
cao da amostra com HF e H,S0,. Na mesma solugao, foram determi

nados foésforo e titlnio por colorimetria.

As determinacoes dc enxofre foram realizadas no

aparelho LECO CS44,

4,6, — ANATISE ESPECTROGRAFICA
Complementando o estudo realizado, fol feita
andlise por espectrografia &tica em algumas amostras de cinzas,

para determinar elementos como o boro, o germinio e outros,
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que nas baixas concentragoes em que se encontram nas cinzas de
carvao nao podem ser dosados por Lspectrofotometria de Absorcao
At®mica. Istas andlises apresentam um carater meramente infor-

mativoe,

4.7. — ANATISE PETROGRAFICA

Toi realizada uma verificacao da concentracao de

-

vitrénio nas densidades de 1,30, 1,35 e 1,40,
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4,8, — METODO PARA O ESTUDO DA ASSOCIAGAO DOS ELEMENTOS
COM A FRACAO ORGANICA E INORGANICA DO CARVAO

4.8.1 - PRINCIPIO

0 método desenvolvido por Nichols (1968), permi-
te, a partir do conhecimento da concentracao dos elementos em
estudo, nas amostras de carvao com diferentes teores de cinzas,
prever se a associacao do elemento € predominantemente com a

fracao orgfnica ou com a inorgfinica.

Conhecendo~-se a concentragﬁo dos elementos n2s
clnzas e no carvao basta locar num grdfico de coordenadas loga-
ritmicas a percentagem de cinzas em abeissa e a concentraczo do

elemento em ordenada,

Para um elemento inteiramente associado 3 fra-
¢ao orgfnica, o conteddo do mesmo no total do carvao & aproxima
damente constante até cerca de 25% de cinzas, mas sua concen-
tragao nas cinzas decresce bruscamente & medida que aumenta o

teor de cinzas,.

Para um elemento inteiramente associado & fragao
inorgénica, a concentracao do mesmo aumenta no total do carvao,
proporcionalmente ao teor de cinzas; mas a sua concentracao

nas cinzas permanece constante com o aumento do teor de cinzas,

Segundo Nichols, (op.cit.) "estas relacdes sao
tebricas e na prdtica nao & possivel esperar-se linhas perfei-
tamente retas ou curvas planas, verificando-se certa disper-
sao de pontos",

Na figura 4.9. podc-se observar a forma dos gra-

ficos obtidos nos dois easos de associacao,
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4,8,2-. = EXECUCAO DO WMETODO

As amostras flutuadas identificadas com "a" e "t",
foram anelisadas pelo ataque total e a concentracao de cada um
dos elementos objeto deste estudo, foi determinsda. A flutuacao
das amostras em liquidos com densidedes variando de 1,35 a 2,20
permitiu abranger um amplo intervalo de teores de cinzas (des-
de 7,8% a 53,1%), verificando-se uma corresponiente variacaom

concentracao de cada elemento.

Os valores de concentracao no carvao, foram obtidos,
mediante cdlculo, Com os teores de cinzas, a concentracao dos
elementos nas cinzas e no carvao, foram construidos os gridficos

para a realizacao deste estudo,
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FIGURA 4.9- - REPRESENTACAO GRAFICA
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5. — RESULTADOS

5.1.~ DETERMINAGAO DOS ELEMENTOS COBRE, ZINCO, CHUMBO,
COBALTO, NIQUEL, CROMO, VANADIO T MANGANES

5¢lesle - TABELAS

Usando o ataque total, foram snalisadas 36 amos-—
tras de carvao da Mina do Teao, identificndas, respectivamente,
como furos de sondagens, amostras da Area de mineragzo e amos—

tras colhidas na correia.

Os resultados obtidos encontram-se na tabela 5.1
5¢.1.2. — HISTOGRAMAS

Com os valores obtidos na tabela 5.1, foram con-
feccionados os histogramas para cada um dos elementos em estu-
do. As figuras 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 3, correspondem, respecti
vamente, ao cobre, zinco, chumbo, niquel, cobalto, cromo, vand-
dio e manganés,

5.1.3. - GRAFICOS DA VARIACAO DA CONCENTRAGAO DOS ELEMENTOS
COM A PROFUNDIDADE

Utilizando as amostras da camada inferior de fu-
ros de sondagens, foram locados em griaficos em escala mono-log,

a concentracao em abcissa e a profundidade em ordenada.
Os grafices 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, ¢ 8, correspon-
dem, respetivamente, ao cobre, zinco, chumbo, niquel, cobalto ,

cromo, vanadio e manganés.
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~ DETTRMINACAO DOS ELEMENTOS
Cu, Zn, Pb, Co, Ni, Cr, V, Mn

TABELA 5,1
Amos tra Cu Zzn | Pb Co
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
D21-1 82 56 14 16
D26-I 46 45 10 14
D29-I 39 78 14 10
D30-I 37 26 10 16
D34-I 65 70 28 28
D40-1 53 60 55 37
D41-I 58 35 45 18
D45-T 90 88 | 150 47
D4 7-1 67 87 17 35
D49-1I 43 91 20 18
D50-I 59 49 35 32
D51-1 65 62 40 37
D52-I 60 5% 28 32
D53-I 41 47 27 30
D54-I 60 59 39 36
D51-S,, 64 | 107 50 31
D52-S, 71 | 105 29 37
D53-8, | 65 |122 | 49 | 33

TNi Cr v Vn
(ppm) | (ppm) | (ppm) |(ppm)
34 | 80 | 166 98 |
29 47 | 100 95
21 59 | 120 25
33 62 132 30
64 94 | 202 35
78 80 | 170 48
37 66 133 TT
102 | 100 | 201 | 107
78 99 182 92
38 56 113 62
68 49 98 90
85 96 | 193 37
70 92 | 187 70
63 47 95 (1300
T4 59 119 325
6 69 | 140 | 110
83 | 118 | 250 60
71 42 85 206

37



TABELA 5,1 - cont.

Amostra Cu Zn Pb Co Ni Cr v Mn
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)| (ppu
M-1 42 80 | 100 53 108 | 100 202 | 138
M-2 40 61 54 28 62 70 | 142 50
M-3 48 225 63 40 81 97 204 90
M-4 47 44 13 15 31 73 155 160
N-5 45 56 25 18 38 69 147 148
M-6 62 263 25 29 60 88 | 177 | 152
M-7 42 53 14 12 26 54 | 110 89
Gl 65 | 345 75 25 53 55 | 110 278
g-2 49 232 27 84 | 171 64 | 135 272
C=3 45 260 48 13 26 90 1 142 40
C=4 42 92 34 62 | 126 84 | 166 59
C=5 105 106 185 37 79 62 132 63
C-6 52 73 20 20 41 80 | 160 | 109
C=T 40 170 42 37 82 | 114 226 15
c-8 47 20 55 12 25 72 | 150 87
C=9 46 50 20 17 37 98 | 197 | 185
C-10 25 75 1 41 83 90 | 181 [1249
C-11 36 62 225 47 101 95 189 373
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Fig. 5 - HISTOGRAMA DO COBALTO
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GRAPICO 1 — VARIAGAO DA COLCENTRACAO DE COBRE
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5.2. — DETERMINACAO DOS ELEMENTOS, COERE,
COBALTO, NIQUEL, CROMO, VANADIO I
£CIDO CLORYDRICO, 6N

ZINCO, CHUMBO,
MANGANES COM

Foram realizadas andlises em 10 amostras para oS e-

lementos, objeto do presente estudo, usando o ataque com HCL 6N.

Os resultados encontram-se na tabela 5.2,

TABELA 5.2 - DETERMINAGXO DOS ELENENTOS
gg& %g{ gﬁ, Co, Ni, Cr, V, HMn
Amostras Cu Zn ?b Co Ni Cr ') Mn
(ppm) | (ppm) | (ppm) |(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

D25-I 15 28 2 3 4 7 12 63
D30-I 15 18 2 5 5 20 15 25
D41-I 19 18 4 2 5 17 17 75
D49-1I 12 70 3 7 4 13 17 37
D21-I 25 30 2 3 4 11 25 90
D54-I 25 21 4 12 14 16 24 | 307
D51-S,, 30 50 3 10 15 26 30 98
D52-S, 10 68 3 16 20 16 40 50
D53-5, 9 | 60 5 5 4 8 8 | 8o.
D52-I 15 25 2 14 25 31 55

5.3. — DETERMINACAO DA RELACAO ENTRE A
£CIDO E A CONCENTRAGAO TOTAL DO

FRACXO SOLUVEL
ZLEMENTO

A tabela 5.3, expreSsa a razao entre a concentragao

do elemento presente na fracao soldvel em dcido (tabela 5.2), e

a concentracao total do mesmo (tabela 5,1),




TABELA 5.3 -~ DETERMINAGAO DA RELAGAO ENTRE A

FRAGAO SOLUVEL LM ACIDO E A CON

CENTRACAO TOTAL DO ELEMENTO
Amostras Cu Zn Pb Co Ni Cr v Mn
D26-I 0,33 | 0,62 |0,2 0,21 | 0,14 | 0,15 | 0,12 | 0,64
D30-I 0,40 | 0,69 (0,2 0,31 | 0,15 | 0,32 | 0,11 | 0,83
D41-I 0,33 | 0,51 |0,09 | 0,33 | 0,14 |0,26 | 0,13 | 0,97
D49-I 0,28 | 0,77 |0,15 | 0,39 | 0,10 | 0,23 | 0,15 | 0,60
D21-I 0,30 | 0,54 |0,14 | 0,19 | 0,12 | 0,14 | 0,15 | 0,97
D54-I 0,42 | 0,36 |0,10 | 0,33 | 0,19 | 0,27 | 0,20 | 0,94
D51-S,, 0,47 | 0,47 |0,06 | 0,32 | 0,21 |0,09 | 0,21 |0,89
D52-5, 0,13 | 0,64 |0,10 | 0,43 | 0,24 |0,14 | 0,16 |0,83
D52-I 0,25 | 0,45 |0,07 | 0,44 | 0,13 |0,27 | 0,17 | 0,79
D3-S, 0,14 | 0,49 |0,10 | 0,15 | 0,06 |0,19 | 0,09 |0,39

5.4, = DETERMINAGAO DOS @XIDOS,DE ALUMINIO, DE FERRO, DE CALCIO
E DE MAGNESIO

Foram realizadas andlisSes em 12 amoStras com o obje-

tivo de relacionar a presenca destes &xidos com oS elementoS em

estudo.

0s resultados estao na tabela 5.4
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TABELA 5.4 - DETERMINACAO DOS OXIDOS, DE
ATUMINIO, DE FERRO, DE CALCIO
© DE MAGNESIO

AMOSTRA AL,0, Fo,0, i Ca0 | Mgo

7 A0 | % | 4
D30-T 25,3 1,43 0,53 | 0,47
D41-I 26,5 2,26 0,50 0,42
D51-S,, 21,5 4,55 3,79 0,77
D53-S, 20,9 5,69 0,97 0,48
D541 26,6 7,01 0,70 0,28
-2 20,8 15,2 2,94 0,33
| D47-1 25,5 2,49 3,51 0,92
DS0-T 25,0 2,33 1,62 0,34
D45-I 26,7 5,34 1,02 0,23
D49-I 24,5 1,53 1,59 0,42
D34-I 24,7 2,18 1,55 0,42
D51-I 25,2 1,37 0,60 0,49

5,5, — DETERMINACAO DE ENXOFRE

Consta da tabela 5,5 0S5 resultados obtidos na de=-
terminacao do enxofre em 14 amostras de carvao, com o objetivo,

de relacionar a presenga do enxofre com 03 elementoS em estudo,



TABETLA 5,5, - DEIERMINAGAO DE ENXOFRE

ANMOSTRA s

%
D49-I 0,270
D4T-I 0,752
D30-I 0,094
D21-I 0,128
D50--I 0,382
D538, 0,280
D52S,, 0,520
D53-I 0,550
D41-I 0,104
D18, 0,588
D54-I 0,336
M-1 0,280
M-3 0,325
c-5 0,080

®,6, — ANALISE DE AMOSTRA DE VITRENIO I ISENTA DE VITRENIO

Usando o ataque total, foram determinados oS elemen
tos cobre, zinco, chumbo, cobalto, niquel, cromo, vanadio e mgﬁ

ganés, em amostras de vitrénio e isenta de vitrénio.

0s resultados, encontram-Se na tabela 5.6
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TABELA 5.6 — ANATLISE EM AMOSTRA DE VITRENIO
E ISENTA DE VITRENIO

Amostra |cinzas Cu Zn Pb Co Ni Cr v Mn
% ( ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) |(ppw |(ppm)

Vitrénio | 10,0 325 50 B9 36 285 | 1200 | 6600 | 205

Isento d
Vitrénioj 50,2 32 43 40 25 59 65 134 | T2

5.7. — ANATISE EM AMOSTRAS DE CONCENTRADO PIRITOSO

As amostras identificadas como concentrado pirl

toso (em ndmero de 3), foram analisadas usanto atague total,

Os resultados enconiram-se na tabela 5,7

TABELA 5.7 - ANALISE EM AMOSTRAS DE
CONCENTRADO PIRITOSO

Amostras Cu Zn Pb Co i Cr v Mn
(ppm) [ (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)| (pom)| (ppm)

1 30 112 365 73 460 45 ned. 80

2 36 93 369 79 439 35 n.d. | 91

3 40 165 400 75 234 65 n.d. | 104
n.d. - nao detectado

5.8. - ANATLISE COMPLETA EM AMOSTRAS DE CINZAS DE CARVAO

Nas amostras M1, M2 e M3, fol realizada andlise qui

mica completa, como mostra a tabela 5.8



TABELA 5,8 - ANALISE COMPLETA EM AMOSTRAS
DE CINZAS DE CARVAO
ML 12 13
510, (%) 61,0 62,8 61,5
A1,04 (%) 24,7 26,1 2553
Fe,04 (%) 8,24 3,40 6457
ca0 (%) 0,90 1353 1,48
Mg0 (%) 0,30 0,32 0,30
K0 (%) 1,15 y S 1,10
Na 0 (%) 0,38 0,35 0,40
P0; (%) 0,078 0,094 0,085
Ti0, (%) 1,14 1,38 1,09
805 (%) 0,700 0,378 0,813
Perda ao fogo(%) 1,42 2,51 1,37

5,9, = ASSOCIACKO DOS ELEMENTOS COM A FRACKO ORGANICA E

INORGANICA DO CARVAO

TABLLAS

Para a realizacao deste estudo, foram analisadas as
amostras ML, M2 e M3, aue foram flutuadas em liquidos de densi-
dades variendo de 1,3% a 2,20, identificadas por "a" e "t"
Os resultados obtidos mediante a andlise correspondem a0s teo-
res dos elementos nas cinzas. A concentragao no carveo, foi ob-
tida mediante cdlculo e encontra-Se nas tabelas. Assim sendo,
a tabela 5.9.1, representa a concentragao dos elementos emn esStu
do nas cinzas e a tabela 5.9.2, e concentragao no carvao, coxres

pondente a amostra IML,
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Analogamente a tabela 5.9.3, representa a concentra
cao nas cinzas e a tabela 5.9.4, d4 2 concentrag¢so no carvao cor

respondente as fracoes flutuadas da amostra M2,

Os dados reclativoes a amostra I3, referentes a concen
tracao nas cinzas, Se encontram na tabela 5,9.5 e a concentragao

no carvao estd na tabela £,9.6.



TABELA 5.9.1,

CONCENTRACAO DOS RELEMENTOS
NAS CINZAS

AMOSTRA cinzas | Cu Zn Pb Cr Ni Mn Co v
ML ppm | ppm | ppm |ppm |[ppm | ppm | ppm | ppm
£f1 1,35 t 9,6 |140 |200 | 337 |290 |395 | 157 |119 [3429
£ 1.40 @ 16,0 | 95 |160 | 290 |172 (203 | 147 | 66 | 509
’ t 10,5 [120 |192 | 261 |175 |225 | 113 | 106 | 870
21 1.50 & 2L,1 68 | 157 | 250 |124 |130 | 118 48 | 588
’ t 14,0 | 90 |162 | 255 |182 |299 | 117 | 7L | 536
a 28,8 52 80 | 180 T5 60 49 31 | 146
f1 1,60 & 179 | 75 |132 | 100 |150 [190 | 125 | 55 | 408
’ t 22,2 | 70 {117 | 50 |[120 [135 | 80 | 49 | 172
f1 2,00 a 51,6 | 38 57 | 8 | 56 | 30 | 63 | 11| 76
t 24,5 | 65 [107 | 92 (118 |122 | 125 | 45 | 259
21 9.00 3 93,1 57 | 43 50 | 51 | 36 | 42 | 11| 70
’ t 25,2 | 63 | 97 | 127 |112 |117 | 107 | 54 | 324
TABRTA 5,9.2, CONCENTRACXO DOS ELENMENTOS NO CARVEO
ANMOSTRA cinzas |[Cu  |[2Zn EPb Cr |Ni |Mn | Co v
L |ppm ppm |ppm |ppm |ppm | ppm | ppm | ppm
£1 1,35 + 9,6 [13,4 |19,2 |32,4 |27,8 |37,9( 15,1 11,4 |137,2
a 16,0 |15,2 |25,6 | 46,4 |27,5 |32,5| 23,5 | 10,6 | 81,4
f1 1,40 ¢ 10)5 |12)6 |2002 | 274 (18,4 |23,6( 11,9 | 11,1 | 91,3
£1 1.50 & 21,1 |14,3 [33,1 (52,8 |26,2 |27,4 | 24,9 | 10,1 [124,1
’ t 14,0 '|12,6 |22,7 |35,7 |25,5 |41,9| 16,4 | 9,94/ 75,0
_ a 28,8 |i-,0 123,0 [51,8 [21,6 [17,3 | 14,1 | 8,93! 42,0
f1 1,60 ¢ 17,9 |13,4 '23,6 |17,9 |26,9 [34,0 | 22,4 | 9,84 73,0
£ 1.8c & 38,4 [16,1 (31,5 144,2 (23,0 119,6 | 33,8 | 6,91| 41,5
’ t 22,2 |'%,5 26,0 [11,1 [26,6 {30,0 | 17,8 |10,S | 38,2
a =1,6 |19,6 29,4 (43,3 |28,9 |15,5|32,5 | 5,68| 37,2
£1.2,00 T p4)= |17)9 26,2 (22,7 |28,9 [29,9 | 30,6 | 11,0 | 63,4
o oaag B Syl 130,3 122,8 |26.6 |27,1 [19,1|22,3 | 5,84 37,2
- = t 25,2 |15,9 [24,4 (32,0 |28,2 |29,5| 27,0 |13,6 81,EJ



PABELA 5.,9.3., CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS
NAS CINZAS

AMOSTRA Cinzas |Cu Zn Pb Cr Ni Mn Co v
M2 % ppm | ppm |ppm | ppm | ppm | ppm | pPpm | ppm
f1 1,35 + 7,8 [172 |200 |449 |[300 | 346 67.| 140 |1552
£1 1,40 2 13,4 (113 |190 |362 | 200 | 270 53 73 | 695

’ t 9,8 [160 |200 |[340 | 250 | 290 60 71 | 1105

£1 1.50 & 16,8 88 |100 |[295 |127 | 133 38 88 | 452
sV £ 13,1 |132 (185 [275 | 150 | 200 45 71 | 690

£1 1.60 2 23,° 68 |108 |295 | 108 | 105 33 25 | 279
Ly t 16,7 |103 [130 |109 97 | 160 AS 50 | 500
£11.85 & 3149 63 78 92 90 53 28 23 | 112
’ t 22,7 76 | 120 70 | 114 | 114 35 48 | 350

2 5,00 8 42,8 40 45 60 60 76 18 24 | 205
e t 28,4 62 |105 57 92 85 30 30 | 286
£1 2.00 8 43,3 39 42 50 57 30 36 | n.d. 92
’ t 29,4 65 80 75 90 80 33 28 249

TABELA <.9.4., CONCENTRAGAO DOS ELEMENTOS NO CARVAO

AMOSTRA  cinzas |Cu Zn  |Pb [Cr [Ni |Man |Co |V
M2 % ppm |ppm |ppm |PPm |ppm | ppm |pPpm ppm
£1 1,35 t 17,8 |13,4 |15,6 |35,0 23,4 |27 | 5,22 |10,9 | 121,06
a 13,4 |15,1 |25,5 | 48,5 | 26,8 [36 | 7,10 | 9,78/ 93,1
f1 1,40 ¢ 978 |15,7 |19:6 | 33,3 | 24,5 |28,4]| 5,88 | 6,96| 108,3
a 16,8 |14,8 |16,8 |49,6 |21,3 |22,3] 6,38 |14,8 | 75,9
f1 1,50 4 131 (1703 | 2402 | 36,0 [19.7 |26,2| 5,90 | 9,30, 90,4
e 23,5 |16,0 | 25,4 | 69,3 | 25,4 |24,7| 7,76 | 5,88] 65,6
1 1,60 & 1607 |1702 | 2107 |18)2 | 15,4 |26,7] 7,52 | 8,35 83,5
a 42,8 [17,1 |19,3 | 25,7 | 25,7 |32,5| 7,70 [10,3 | 87,3
f1 2,00 ¢ 5874 |1706 |29.8 16,2 | 26,1 |24,1] 8,52 8:5% 81,2
a 48,3 |15,2 (18,2 | 21,6 | 24,7 |13,0[15,6 | - 39,8
f1 2,20 & 5972 (191 | 23,5 | 51,4 | 26,5 {23,5| 9,70 | 8,23 73,2
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TABELA 5.9.5., CONCENTRACAO DOS ELEMENTOS
NAS CINZAS
AMOSTRA cinzas | Cu Zn Pb Cr Ni Mn Co V'
13 ppm |ppm | ppm |ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

fl1 1,35 t 9,6 |170 |440 | 355 |[325 |300 [ 150 | 144 [1120

£1 1,40 2 162 98 (345 | 265 |[138 | 130 | 132 65 | 516

’ t 10,6 |[150 [412 | 305 |225 | 270 | 128 | 134 | 943

£1 1.50 2 19,5 78 [305 | 265 |111 98 | 102 52 | 391

'Y ¢ 13,6 [124 |[400 | 232 [200 | 180 83 70 | 687

£1 1.60 & 2449 58 (306 | 250 |100 75 | 102 45 | 259

’ t 16,4 |113 [413 | 112 |141 | 140 88 53 | 496

£1 1.85 & 25,7 48 |290 | 140 80 55 50 40 | 129

99 & 21,5 80 |[230 90 |134 | 130 97 35 | 277

’ t 23,7 75 |270 | 132 |115 | 124 | 120 53 | 341

£1 2.00 & 42,9 30 |[250 60 60 32 23 21 | 113

90 ¢ 25,2 | 65 |240 | 82 |100 [110 |115 | 62 | 303 |

TABELA 5.9.6. CONCENTRAGCAO DOS RLEVMENTOS
NO CARVAO
AMOSTRA cinzas | Cu Zn Pb Cr Ni Mn Co v
M3 ppm | ppm |ppm | pPpm | Ppm | ppm | ppm |ppm

71 1,35 ¢ 9,6 |16,3 |42,2 |34,1 |31,2| 28,8 14,4| 13,8| 107,5
a 16,2 |15,9 55,9 |42,9 | 22,4| 21,1 | 21,4| 10,5| 83,6
1 1,40 & 1006 |15.9 43,7 |32.3 | 23,9 28,6 13,6| 14,2| 99,9
£1 1.50 & 19,5 |15,2 59,5 |51,7 |21,6| 19,1 19,9 10,1| 76,2
’ t 13,6 |16,9 | 54,4 | 31,5 | 27,2 24,5| 11,3| 9,53 93,4
a 24,9 |14,4]|76,2 62,3 |24,9| 18,7| 25,4| 11,2| 64,5
f1 1,60 4 16,4 |18,5|67,7 |18, | 23,1| 23,0| 14,4 8,69 81,3
a 25,7 |12,3!|74,5|36,0|20,6| 14,1 12,9| 10,1| 33,2
11,85 & 21,5 [17,2]49,4 19,4 | 28;8| 27,9| 20,9| 7,52 59,6
a 40,5 |14,2]93,6|28,4 | 25,1 14,2| 13,0| 10,1 | 108,11
£1 2,00 £ 2307 1776 | 6210 | 31,3 | 27,3 | 29,4 | 28,4| 12,6 80,8
’ t 25,2 |16,4| 60,5 [ 20,7 |25,2| 27,7| 29,0 15,6| 76,4




5.10, — REPRESENTAGXO GRAFICA DO_ESTUDO DA ASSOCIAGKO
DOS ELEMENTOS COM A FRACAO ORGANICA E INORGA-
NICA DO CARVZO

Com os dados obtidos nas tabelas do item 5.9. fo-
ram construidos os gréficos de concentracao de cada elemento em

funcao dos teores de cinzas, obedecendo & sesuinte sequéncias

- Gr4fico 9 - Concentracao de cobre nas cinzas

- Grdfico 10 - Concentragao de cobre no carvao

- Grdfico 11 - Concentracao de zinco nas cinzas

— Grédfico 12 - Concentracao de zinco no carvao

- Grédfico 13 - Concentracao de chumbo nas cinzas

- Gré4fico 14 - Concentragao de chumbo no carvao

- Grédfico 15 - Concentracao de niguel nas cinzas

- Grdfico 16 - Concentracgao de nfquel no carvao
— Gréfico 17 - Concentracgao de cobalto nas cinzas
— Gréfico 18 - Concentragao de cobalto no carvao
- Grdfico 19 - Concentragao de mangan@s nas cinzas
- Gréfico 20 - Concentracao de manganés no carvao
-~ Gréfico 21 - Concentracao do cromo nas cinzas

- Gréfico 22 - Concentragao do cromo no carvao

- Créfico 23 - Concentragzo do vanddio nas cinzas

- Crdfico 24 - Concentracao do vanddio no carvao
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Grdfico 9 - CONCENDPRALAO DI COZRE 1'AS CINZAS
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GRAFICO 15 — CONCENTRACAO DI NYQUET NASCINZAS
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GRATICO 20 - CONCENTRACAO DO MANGANES
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GRAFICO 21 — CONCENTRAGAO DO CROMO NAS CINZAS
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5,11, — ANALISE PETROGRAFICA

A Tabela 5,11, indica o0s resultados obtidos

vés da andlise petrosrdfica em amostra de carvao, flutuada

atra-

em

densidade de 1,303 1,35 e 1,40, em duas faixas granulométricas

<1 mm e <1/2 mm, para verificagao dos constituintes no concen-—

trado de vitrinita.
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TABELA 5,11 - ANALISE PETROGRAFICA EM
CONCENTRADO DE VITRINITA
VITRINITA |EXINITA |INERTINITA | MINERAIS | SIRITAS
% . % A
B o) b 5,7 11,6 3.4 0,5
%}1}é3;m 70,1 7,3 20,0 2,5 0,1
Pr Il T,2 6,1 19,2 3,1 0,4
it 4,5 23,8 2,8 0,4
et g 65,6 5,0 25,5 3,5 0,4
B B 8,0 32,0 3,3 0,2

5.12, - ANALISE POR ESPECTROGRAFIA OTICA

Foram dosados por espectrografia Stica, o5 elementos

boro, germ&nio, gdlio, ber{lio, estanho, nidébic, {trio, zircdnio,

e molibd&nio, em amostras de carvao.

0Os resultados constam na tabela 5.12.



TABELA 5,12, — ANALISE POR ESPECTROGRAFIA

GTICA
Amostral Ge B Ga Be on 1 b Y Zxr Mo
( ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) |(ppm) | ( ppm)|(ppm)
M-I 14 150 61 25 Bl 27 137 t 400 9
M2 10 113 48 16 n.d. 28 70 | 365 | +r
-3 21 160 90 33 Fiolie 20 85 340 5

n.d. — nao detectado

tr - tracos




6, — DISCUSSAO

6.10 — CO:BRE

0s teores de cobre, encontrados naz Mina do  Leao,
comparados com os demais carvoes (americanos, europeus e aus—
tralianos) sao inferiores. O valor mdximo de cobre obtido foi
de 105ppm e o minimo de 25ppm, a média € 54 ppm. O histograma
indica que a maioria das amostras (cerca de 83%), apresenta te-
ores compreendidos entre 35 e 65 ppm, estando a classe modal do

minante entre 35 a 45 ppm,

’ 0 estudo realizado, indicou que nao hd uma variacao
sistemdtica dos teores de cobre com a profundidade. Reynolds
(1948) encontrou valores de cobre elevados para o topo da cama-
da (600ppm) e valores baixos na base (150 ppm), para o carvao

de New Haden.

A peoguimice do cobre é caracterizada pelo sSeu acen
tuado carater calcofilico, estando presente, altamente concentm
do, em ambientes redutores de dguas estarnadas, locais com al

to tedr de enxofre (Goldschmidt, 1954).

Nea literatura hd refer@ncias da presenga de cobre
em carv3es, formando o mineral calcopirita (Swaine, 1962; Be-

thell, 1963; Nichols, 19€8; Mackowsky, 1975).

Para multos autores, o cobre presente nos carvoes,
teria sido precipitado pelos sulfetos provenicntes da matéria

orofnica (Krauskopf, 1954; Bienner e col. 1968).

A possibilidade do processo de sorcao determinar a

concentracao de cobre nos carvoes foi investigada par Krauskopf
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(1954), Le Riche (1959), Bienner e col. (1968). Consoante es-
ses autores, a matéria orglnica coloidal é um efetivo agente

de adsorcao para o cobre.

Dos resultados obtidos neste estudo, nao é possi-
vel estabelecer uma relacgao entre os teores de cobre e enxofre.
Pode-se observar que altos teores de cobre nao correspondem a

enxofre elevado.

No concentrado piritoso nao foi evidenciada uma
concentragao elevada de cobre, como Seria esperado, caso houves

se calcopirita, que se encontra no carvao associada a pirita.

Os valores obtidos para a fracazo de cobre sold-
vel em dcido, sao relativamente elevados (cerca de 30% do total

da concentragao, aproximadamente, para a w:ioria das amostras).

A hipétese mais provdvel para a presenca de co-
bre fracamente aderido ao carvao é a existéncia do processo de

adsorcao realizado pela matéria orgiinica.

As relacoes entre as fracoes soldvel e insoldvel

com os teores de enxofre e de ferro naoc sao significativas,

A presenca de cobre na lina do Teao estd muito re
lacionada & matéria orglnica, visto que os valores mais eleva-
dos de cobre foram obtidos no vitrénio e nas fragdes leves com

baixo teor de cinzas,

Cobre altamente concentrado no vitrénio foli cons-
tatado para diversos carvoes. Reynolds (1948), encontrou al-
tos valores no vitrénio (800 ppm), em carvoes ingleses. Otte
(1953), Zubovic e col. (1961), observaram, respectivamente, 0

mesmo fen®meno em carvoes alemaes e estadunidenses.
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0 estudo da associacdo revelou o cobre relacio-
nado inteiramente com & fracao orglnica do carvao do  Leao,
O cobre apresentou um comportamente uniforme em toda a varli-

arao de teores de cinzas,

Nichols (1968), encontrou cobre duplamente as-
sociado no carvao de Svea Seam, Para altos teores de cinzas
predominava a associacgao com a fragao inorgfinica e para infe-

riores a 2,5%, com a orginica.,

Goldschmid+t (1954), Zubovie e col. (1961), pos-
tulam a presenca de cobre associado & fracao orgfnica do car-

vao, formando compostos orgzano-metdlicos.,

Bethell (1963) concluiu que nao & possivel
fazer-se uma generalizacao a respeito do comportamento  deste
elemento, podendo ocorrer extrinseca e intrinsecamente associ-
ado., O primeiro caso ocorreria pora altos teores de cobre, on

de seria possivel constatar a presenca de calcopirita.

Do estudo realizado, pode-se concluir que o prip
cipal processo envolvido na incorporacao do cobre fol a sSor—
c2o, compreendendo a adsorcao realizada preferentemente pela
matéria orglnica (responsdvel pela fracao de cobre soldvel em
dcido) e a absorgao pelos minerzis argilosos e a matéria orgld
nica (responsdveis pela alte fracao insoldvel de cobre). A pre
cipitacao pelos sulfetos pode ter ocorrido nos primeiros estd-
gios de formacao do carvao, seguidos por posterior incorpora-
¢ao pela matéria orglnica, mas os dados colhidos neste es—

tudo nao permitem fazer—se tal extrapolacao,

Nao & possfvel prever a ocorréncia de calcopi
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rita no carvao do Leao e em que condigOes seria encontrada,
pois, peguenas concentragaes de calcoplrita, bornita ou calcoci

ta seriem dificeis de detectar.
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6.2. - ZINCO

No presente estudo, a presenca de zinco fol de-
tectada, apresentando um valor minimo de 20 ppm, mdximo de 345
ppm, estando a média em 97 ppm. A observacao do histograma in-
dica que cerca de 42% das amostras apresentam valoreé entre 35
e 70 ppm, sendo esta a classe modal dominante. Cerca de 25% des
amogstras tem seus valores compreendidos entre 70 e 105 ppm ,

estando os restantes teores distribuidos de forma variada,

A geoquimica do zinco & determinada principal-
mente pela grande similaridade de raio existente entre o
75°-0,838, TF&2.0,838, 6°-0,828, W#°-0,918, evidenciado pe-
la substituicao, do Zn, Fe, Co e Mn, em compositos com oxigénio

e enxofre (Goldschmidt, 1954).

Mackowsky (1975), constatou que o0 zinco em car
voes geralmente estd associado a pirita, formando o mineral es
falerita,

Nos carvoes australianos de New South Wales, fol
identificada esfalerita, ocorrendo como graos isolados com
mais de 100 microns de difimetro, no carvao e em camadas de ar—
gila, como também preenchendo células da semifusinita (CSIRO,
1965) .

0 zinco, no carvao estudado, nao se apresenta de
modo uniforme como o cobre em relag@o a sua associagao., Os re
sultados obtidos indicam que o zinco estd predominantemente ag
gociado & fragao orginica do carvao, principalmente para bai-
xos teores de cinzas. Contudo a assoclagao com a matéria inor

ginlca também se verifica nas fracgoes pesadas de alto teor
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de cinzas, onde o comportamento do zinco é irregular, tornan-

do-se diffcll fazer gqualquer generalizagao.

As conclusoes obtidas na literatura a respeito da

associacao do zinco sao bastante divergentes:

- Hawley (1954), estudando os carvoes da Nova Bscédcid, encon-
trou zinco associado & matéria carbonosa, precsente nas fra-

coes leves e concentrado no vitrénio.

- Nichols (1968), encontrou o zinco total e parcialmente asso
ciado a fragao inorginica em carvoes ingleses, indicando como
provdvel origem deste elemento a reacao dos sulfetos e a 4~

gua de circulagao no periodo pds-deposicional.

- Bethell (1963), sugere que a presenca do zinco no carvao seja
de natureza extrinseca, ressalta porém a possibilidade de
gue a dupla associacao pode ocorrer e, neslte caso, O zinco
estaria associado a matéria carbonosa para concentracao de a
té 50 ppm, no carvao; mas valores mais altos sao atribuidos

3 esfalerita.

No estudo realizado, & fracao soldvel do zinco
foi bastante elevada (superior a 50%), indicando que grande par

te deste elemento foi adsorvido.

A presenca de zinco estd muito disseminada, pois
nao se pode detectar relagoes entre este elemento e o enxo
fre ou o ferro, seja com a porgao insoldvel ou com a s0ld-

vel deste elemento,.
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D211 | D30I (D41I | D491 |D541 |D51S D52S2 D5352

o
7%n sol.ppm 30 18 18 70 25 50 69 60
Zn insol,
ppm 26 8 T 21 34 5T 37 62

Enxofre, % (0,128 |0,094 |0,104 |0,270 0,336 |0,588 [0,520 | 0,280

S/7n ingol.
x10

0,05 [0,012 |o,006 {0,013 [op10 |0,010 |0,014 | 0,005

Os valores obtidos no concentrado piritoso sa0
préximos ao valor médio deste elemento (98 ppm, 105 ppw), nao
sendo possivel, portanto, qualquer afirmacao a respeito de es-

falerita no carvao do leao,

No vitrénlio, os valores encontrados para este elg

mento, sao baixos ( 50 ppm).

Otte, (1953), nao observou enriquecimento em zin-

co no vitrénio de carvoes alemaes,

Zubovie e col. (1961), concluiram que o zinco no
carvao esteja formando compostos organometdlicos, pols este e-—
lemento é considerado biogenético e portanto deve apresentar-

se bastante concentrado em carvoes.

Krauskopf (1950), considera que a presencga de zip
co nos carvoes deve ser atribulda a processos orgénlcos, em par

te a adsorcgao e, em parte, a precipitagﬁo pelos sulfetos.

0 estudo aqui realizado nao permite prever a pre-—
senca de esfalerita no carvao do Leao, visto que os valores de
zinco encontrados sao muito baixos, comparados aos carvoes aus-
tralianos e europeus, onde foi possivel identificar esse mine-

ral.
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Os dados obtidos indicam que o zinco no carvao do
Leao é o produto de uma série de processos, entre os guais a
sorgao,realizada principalmente pela matéria orginica e pelo

sulfeto de ferro coloidal, ocupa um papel significativo.

A precipitacao pelos sulfetos evidentemente de-
ve ter ocorrido numa das etapas de incorporacao deste elemento;
contudo, 08 resultados nao permitem precisar a importfincia e
a significacao de cada um destes processos para a presenga de

zinco, no carvao do Leao.
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6.3. — CHUMBO

O chumbo na Mina do Teao encontra-se em concentra—
gcao semclhante ao dos carvoes australianos, mas inferior aos eu-
ropeus, tendo uma concentracao média de 49 ppm, um valor mdximo
de 225 ppm e ,inimo de 10 ppm. A andlise dos histograma mostra

que a classe modal dominante (cerca de 39% das amostras) estd

compreendida entre 25 e 50 ppm.

A geoquimica do chumbo é dominada pelas suas pro-
priedades calcofilicas e 1litofflicas. O seu raio ibnico
(Pb2+ - 1,323), permite a substituigao deste elemento pelo potég

sio (X" - 1,338) nos minerais (Goldschmidt, 1954).

Segundo afirmam Bienner e Col. (1968), o Pb, 2Zn e
Cu, apresentam a caracteristica comum de se concentrarem em melo
redutor, de precipitar com o enxofre e de adsorver facilmente sob

uma variecdade de -suportes (arzilas, matéria orgfinica e dxidos).

O chumbo nao apresenta um comportamento tao regu-
lar como o cobre, apesar de estar dominantemente associado & fra
cao orglnica do carvao, verifica-se gque ocorre uma dispersao dos
pontos no grdfico (Graf, 13-14), pois & medida que aumenta a pexr
centagem de cinzas, a concentracao nao decresce, obedecendo uma
rigida proporcionalidade. O chumbo encontra-se portanto predo-
minantemente associado & fracao orginica do carvao, mas para
altos teores de cinzas, parecce haver também uma associagao com

a fracao inorghnica,

Outro fato a destacar é que esse elemento, assim

como 0 zinco nio se encontra enriquccido em amostras de vitrénio.
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Hawley (1955), encontrou chumbo associzdo as
fragoes pesadas de carvao da Nova Escécia, onde se concentravam
também os sulfetos. A presenca de algum chumbo nas fracoes le-
ves Tol explicada como decorréncia da absorc¢ao pelos argilo-
minerais que, por sua vez, estaria subordinada 3 incorporagao

deste elemento pelos sulfetos,

Nichols (1968), cita a presenga de chumbo no
carvao do Crown Seam associado & frag2o inorginica do carvao,
Fol detectada a presenca de galena, aprescnitando-se altos va-
lores de Pb onde os teores de enxofre eram elevados. Enriqueci-
mento pds-deposicional € considerado como o maior responsdvel

pela incorporagao de chumbo,

Mackowsky (1975), cita & presenga de galena em
carvBes, associada a pirita., Comparaztivamentie 2 alcopirlta e
& esfalerita, esse mineral é bem mais raro.

No presente estudo pode-se observar que a presen
¢a de chumbo estd relacionada & pirita, visto que os valores
mais elevados deste elemento foram enconirados no concentrado
piritoso (365 ppm). De um modo geral, as amostras com alto te
or de enxofre (D47I, D531, D51S,, DSESQ,M3), apresentam corres
pondentemente valores mais elevados de chumboe.

A fragao de chumbo solivel em dcido é pequena, in
dicando que a maior parte do chumbo estd concentrada na fracao
insoldvel em 4cido,

A possibilidade de sorgao do chumbo pelos argi-
lominerais € muito provdvel que tepha ocorrido, Contudo, 2 pro

por¢ao de chumbo assim incorporada nao pode ser previsiha a
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partir dos dados aqui obtidos,

Os resultados alcangados neste estudo permitem a-
firmar que os principals processos envolvidos na incorporagEO
do chumbo foi a precipitacao pelos sulfefos em primeiro plano,
seguido pela sorcao pelos argilo-minerais e pela matgria orgi-
nica.

Quanto & presenca de chumbo, formando o mine-
ral galena, nada se pode afirmar, visto que os teores deste ele
mento sao muito baixos e a galena encontra-se geralmente enm car
voes ricos em chumbo e onde a concentragdo desse elemento é mui
to alta nas fragoes pesadas, 0 que nac pode ser observado neste

trabalho,

ESCOLA DE ENGENHARIA
BigLIOTECA
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6.4. — NIQUEL

0 nfguel no carvao do Ieao, apresenta um  valor
médximo de 171 ppm e minimo de 21 ppm, estando a sua concentra-

¢ao média em 65 ppm.,

A observacao dos histogramas indica que cerca
de 33% das amostras apresentam teores entre 20 e 40 ppm de nl-
quel e 31% entre 60 e 80 ppm, sendo esias as duas classes  mo-

dals dominantes.

Nao h4 uma regra geral para a variacao da concen
tracao de niquel com a profundidade, como se pode observar pe

los dados obtidos.

Os gréficos construidos com as amostras da camada
inferior (furos de sondagem), indicam que a variagao da concen-
tracao de niquel com a profundidade é similar & do cobalto. Es-

te fato j4 foi observado para carvoes ingleses por Nichols(19%69.

A andlise dos dados obtidos permite afirmar que
existe uma relagao entre a concentragao do nfguel e a do cobal
to, de 2/1. Zubovic e col., (1961), verificaram relacoes entre
estes dois elementos em carvoes que variam desde 1/1 a 1/10,tam

bém observado por Goldschmidt (1954).

O valor médio encontrado para o niquel, se compa-
rado ao dos demais carvoes,australianos ¢ europeus, é bastante
inferior,

Goldschmidt (1954), identificou limneita e mileri
ta formando distintos cristais, em carvoes. No carvao de New
South Wales (Austrdlia), foi constatada a presenca de milerita

(CSIRO 1965) .
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A presenga de niquel, concomitantemente com o co-
balto, é explicada pela semelhanca dc¢ railos atbmicos destes ele

mentos: MNi-1,238; Co-1,268 e Pe-1,27R.

Em relagao ao ferro, os dados obtidos neste estu-
do, permitem afirmar que as altas conceniracoes de nfquel cor-
respondem a altas concentracoes de ferro (amostras C2,ML ,

D-518,, D53S,).

Semelhantemente, observa-se em relagao ao enxo-

fre. Uma alta concentracao deste elemento esid presente nos

pontos de alta concentracao de niguel (Hl,M3,D5132,D5352,D5282L

Nos concentrados pirifosos estudados neste traba-
lho foram obtidos resultados bastante elevados para o niguel
(460 ppm), o que reforca a idefa de uma correlagao entre o ni-

guel e o sulfeto de ferro.

Nichols e IBring (1962), encontraram Ni e Co con
centrado em locais onde a matéria orgfinica ¢ o enxofre apare-—
clam em altos teores,

-

Hawley (1955), encontrou nfiquel cencentrado nas
fragoes pesadas, mas nao foi possfvel concluir nenhuma relacgo
positiva com os sulfetos,

Bethell (1963), sugere a presenga de niguel no car
vao como estando associado X marcasita ou & pirita., Minguzzi
e Talluri (1951), encontraram 380 ppm de nfguel em piritas se-
dimentares, enguanto Mohr (1959) obteve 320 ppm. Entretanto,Rey
nolds (1948), estudando a distribuicao de nfquel em piritas,nao

detectou a presenga deste elemento.

Comparando os valores de niquel obtidos com 0
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atague total e com o dcido, pode~se observar gue a maior parte
deste elemento se encontra concentrada na fragao insoldvel. A
pequena porgao de niquel soldvel em deido foi adsorvide seja pe
la matéria orglnica ou pelo sulfeto de ferro coloidal.

o

Conforme Krauskopf (1955), o nicuel &-um elemen-

i

-

to que se encontra frequentemente nos sedimentos orginicos,

Pelos resultados obtidos, no estudo da associa~
¢ao, pode-se observar que o comportamento do niquel é bastante
uniforme, variando regularmente a sua concentragio com o© teor
de cinzas, encontrando-se associzdo & fragao orzfinica do car-
vao do Ledo,

Otte (1953), mostrou que: o niguel estd inteiramen
te associazdo 3 matéria carbonosa em carvoes alem2es € que no

vitrénio 2s concentracoes deste elemento sio bastante elevadas.,

Reynolds (1948), determinou 2,36% de Ni em cin-
zas de certas amostras de vitrénio separadas & densidade  de
15355

Jones e Miller (1939), examinando amostras de vi-—
trénio do norte da Inglaterra com 0,1 a 0,2% de cinzas, encon-—
traram cerca de 10% de NiO, enquanto que o carvao ad jacente,

de 2% de cinzas, continha somente tracos de niquel,

No presente estudo, fol verificada & prescnga de
elevada concentragao de niguel no vitrénio ( 282ppm), o que re-
forga a idéia da associacao de niquel com a matéria orglnica,

O comportamento do nfquel em carvoes & varid-
vel; Nichols (1968) relata gque foram encontradas a2ltas con-

centracoes de nfquel em carvoes onde havia baixa concentragao de
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sulfetos, restando neste caso, somentc a sorcao pela matéria or
gnica e pelos argilo-minerais ou entlo a co-przcipitacao em

carbonato de ferro.

Os dados obtidos no prescnte estudo, no entanto,
sugerem que a presenga de niquel no carvao do Teao, Hem as suas
origens na precipitagao com os sulfetos ¢ na sorcao,seja a sim-
ples adsorcao pela matéria orglnica ou 2 absorcao verificada
também pela matéria orginica e pelo sulfeto de ferro coloidal ,

estando os argilo-minerais em plano secunddrio.,
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6.5. — COBALTO

Dentre os elementos estudados no Ledo, o cobalto
é 0 que aparece em menor concenbragao, apresenbtando um valor mé
ximo de 84 ppm e minimo de 10 ppm, cstiando a média en 30ppm. As
duas classe modais dominantes, abrangendo cada uma cerca de 33%
das amostras, estao compreendidas enhre 10 e 20 ppm e 30 e 40
pp. De um modo geral, o cobalto se apresenta nos carvoes em

concentracoes baixas (Albernethy e Gibson, 1963).

A respeito da similaridade de comportamento epn

tre o cobalto e o niquel, esta j4 fol mencionada anteriormente.

zubovic e col., (1961), consideram muito impor-
tante a existénecia de uma relacao entre csses dois elementos,
pois indica que a distribuicao dos meswos foi regida pelos mes-
mos fecndmenos e provavelmente resultem da proximidade da fonte
destes elementos, das regiGes em que se depositou o carvao, ten
do sido trazidos pelas dzuas de circulagﬁo. Afirmam que 0 CO-
balto e o nfquel s3ao biogenéticos e provavelmente forman com—

plexos organo-metdlicos bastante estdveis com as plantas,

A porgao de cobalto soldvel em 4cido é superior

& do niquel, indicando que a adsorc2o no caso deste elemento &

mais significativa que para o niquel. A fracgzo insoluvel, no

M=

entanto, contém a malor parte do cobalto e apresenta relagoes
com a matéria orgiAnica e os sulfetos,

A presenca de cobalto associado aos sulfetos é
bastante discutida,

Mohr (1955),encontrou 870ppm de cobalto em piritas.
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Por sua vez, Le Riche (1959), nzo encontrou subs-
trato gue confirmasse esta relacao com os sulfetos, acreditando
na existfncia de uma relaciao com a matéria orgfnica,

A presenca de cobalto relacionada & pirita, contu
do, foi sugerida por muitos autores (Bethell, 1963 - Goldschmidt

1937 - Krauskopf, 1955).

No presente estudo foram encontrados 70 ppm de co

balto no concentrado piritoso,

O cobalto apresenta-se em altas concentragoes

nos locais com alto teor de enxofre (amostras D47I, D54I, IM1),

Quanto & presenca de cobalto no vitrénio, os valo
res obtidos nao foram elevados, como seria esperado, devido &
grande similaridade de comportamento do cobalto e do nfiquel,que

se encontra enriquecido neste constituinte petrogzrdfico.

Otte (1953) nZo encontrou enriquecimento de cobal
to em amostras de vitrénio em carvoes alemaes e pira o nfquel

obteve concentracgao elevada,

Quanto & associacgao do cobalto, os resultados ob-
tidos (Goldschmidt 1954, Hewley 1955, Nichols 1968), sao bas-
tante divergentes,

Hawley (1955) obteve altas concentragaes de cobal
to nas fragoOes pesadas,

Nichols (1968) encontrou o cobalto associado A&
fragao inorgfnica do carvao, tendo atribuido a sua presenca 2

co-precipitacao com o ferro pelos sulfetos.

No presente estudo foli observado que o cobalto
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estd associado & fracao orgfnica do carvao, estando altamente

concentrado nas fragﬁes leves com baixo teor de cinzas.

A presenca de cobalto nos pontos de alto teor de
ferro e de enxofre, juntamente com a matéria orginica, sugerem
que a precipitacao pelos sulfetos e a sorcao pela maiéria orgl-
nica, sao os principals procecssos envolvidos na incorporagaocbg

se elemento no carvao do Leao,
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6.6, — MANGANES

O comportamento do mangan@s € bastante dirregular
no carvao do Leao. Apesar de apresentar uma predominfincia com
a associagao inorgfnica, nao & possivel, a partir dos dados
apurados, fazer gualquer generalizacao, pois os pontdbs obtidos

nos grdficos (Graf., 19-20), apresentam-se com grande dispersao.

0 valor mdximo encontrado foil de 1300 ppm e o mi-
nimo de 42 ppm. Verifica-se uma grande variagao nos valores
deste elemento, a concentracao média é baixa, cerca de 142 ppm

inferior aos carvoes australianos e europeus.

A observacao do histograma revela que a classe

modal dominante abrange cerca de 20% das amostras, compreendida

entre 80 e 120 ppm.

0 manganés se enconbtra nos carvoes principalmen-
te associado aos carbonatos como a ankerita e a siderita, tendo
a sua origem devido & reacgao dos carbonatos no perfodo pds-depo
sicional (Nichols 1968),

Nos carvoes australianos, foi identificado manga-

& S rdo & sideri (CSIRO 1965)
nés assoclado a siderita (C: 1965) .

Nao hf referéncias quanto & associagaoc do mange-
nés com a fracdo carbonosa (Nichols e IBring, 1962 - Hawley,
1955}

A presenca de matéria orgfnica, em vdirios estd-
gios, seja de crescimento ou de degradacgao, afeta a geoquimica
do mangan®s. Sob condicoes anaerdbicas, o manganés estd sujei-
to a lixiviagao, O pH das 4dguas de circulacao é de grande im-

portfincia na geogquimica do mangands (Goldschmidt, 1954).
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lao foi observado enriguecimento do mangands no
vitrénio,

No concentrado piritoso, os teores de manganés
sao inferiores ao valor médio deste elemento, pois o manganés é
pouco calcéfilo. o
Nao foi evidenciada nenhuma relagao entre o manga

nés e os sulfetos neste estudo, fato comprovado por Goldschmidt

(op.cit.) Hawley (19573).

Os resultados obtidos indicam que altos teores de
ferro correspondem a2 altos teores de mangan€s. Relagoes signi-

ficativas com o cdlcio e o magnésio nao foram observadas.

0 estudo realizado indicou que a presenca do man-

ganés estd concentrada na fracao soldvel em dcido.

Pelo exposto, conclue-se gue & presenca de manga-
nés no carvao do Teao estd intimamente relacionada com a rea-
cao dos carbonatos, principzlmente o de ferro e que a adsorcao,
seja pela matéria orzflnica ou pelo hidréxido de ferro, exer-

ceram importéncia,

A hipbtese de adsorcao do manganés pelos argilo -
minerais nao pode ser desprezada, No entanto, pelos dados ob-—
tidos, € impossfivel prever a vorcao desie elemento assim adsor-

vido.
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6.7. — CROMO

0 cromo apresenta-se na Mina do Leao com um valor
madximo de 118 ppm e minimo de 42 ppm, tendo o valor médio de 54
ppm. A observacao dos histogramas indica que a classe modal
dominante abrange cerca de 25% das amostras e estd " compreen-

dida entre S0 e 100 ppm,

Comparados com os carvoes australianos, os valo-
res sao bastante semelhantes, mas em relagao aos carvoes euro-
peus e americanos, sao inferiores., O cromo aprescnta-se dis-
tribuido semelhantemente ao vanddio na Mina do Ieao., A rela—
qao existente entre as concentracoes destes dois elementos & de

2:1, para Cr:V,

Nao se verifica uma variacgao de cromo com & pro-

fundidade, analoganente ao vanddio.

A grande semelhanca de ralo idnico entre 0
crt3.0,648 o v™-0,658, o 41%3-0,57% e o F$30,67R8, permite
a substituicao dos dois elementos em estudo nus estruturas dos
argilo-minerais (Goldschmidt 1954).,

Segundo Ataman e TLucas (1968), o cromo apresenta

L

uma correlagao positiva com os silicatos.

O estudo realizado mostrou que a porgao de cromo
solivel em dcido, € bastante irregular, variando desde 20 a 40%
do total da concentracao, apresentando a adsorcao pela matéria
org@nica como 0 mais provadvel processo responsdvel por esta

fracao de cromo,

A fragao insoldvel de cromo apresentou uma relagao

constante com o teor de aluminio presente nas amostras, indican
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do que a presenca de cromo estd relacionuda com os argilo-mine

rais.

D30-I | D41-I | D51S, | D53S, | D54I c2
Cr soldvel (ppm) 20 17 26 8 16 24
Cr insol, (ppm) 47 49 43 34 43 40
Al (%) 13,32 | 13,95 | 11,32 | 11,00 [14,01 10,53
A1/Cr insol.x10% | 0,28 | 0,28 | 0,26 | 0,32 | 0,33 0,26

NZ2o hd evidéncias de existir uma relagao entre o

enxofre e o cromo nas amostras estudadas.

Nas andlises de concentrado piritoso nao foi ob-

servado nenhum enriquecimepto deste elemento (45 ppm, 65 ppm).

No vitrénio os resultados cobtidos para o cromo fo

rem bastante elevados (1200 ppm).

Reynolds (1948), estudando a distribuigao de cro-
mo em vitrénio de carvoes britinicos, enconirou para as amos—
tras flutuadas a 1,35 cerca de 3,01% de Cr e em amostras de vi-
trénlo separadas a olho nd, cerca de 1,51% de cromo. Nas fra-
gBes pesadas a presencga deste elemento era desprezivel,

Otte (1953), encontrou elevados concentragoes de
cromo em vitrénio de carvoes alemaes.,

Zubovic e col. (1961), reportam-se a presenga de
cromo em altas concentracoes no vitrénio e afirmam que o cromo
no carvao estaria formando compostos organo-metdlicos.

O estudo da associagao, revelou o cromo associado
b - et A . Loiog n e ol
a fracao orginica do carvao, concentrado nas fragoes leves, de

baixo teor de cinzas.
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Hawley (1955), estudando os carvoes da Nova Rs-
cbeia encontrou cromo nas fracoes leves ¢ médics ¢ a auséncia

deste elemento nas fragoes pesadas,

Goldschmidt (1937), afirmou que o cromo cstava pre
sente no carvao associado & matéria carbonosa, formando compos—

tos organo-metdlicos estdvels.

Para Nichols (1968), a presenga de cromo em car
voes, estd relacionzda principalmenie & sorcao dos argilo-mine-—
rais verificada durante a fase posterior ao soterramento, ne

formarao do carvao,

Dos resultados obtidos neste estudo, pode-se con-
cluir gue o cromo prescnie no Teao tem 2 sua presen¢a relaclona
da & matéria carbenosa e aos argilo-minerais., A sua acumulagao
deve ser consequéncia da sorcao deste elemento pelos argilo-mi-
nerais e pela matéria orginica, nao tendo exercido importinciaa

co-precipitagao deste elemento com os sulfetos,
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6.8. — VANADIO
Bste elemento tem o seu valor mdximo de 250 ppm, e
mfnimo de 85 ppm, com um velor wmédio de 156 ppm, o que confere

ao vanddio em relacao aos demaisS carvoes, australiznos e euro-

peus, uma Sitvuacgao de igualdade de concentragao,

O histograma indica que as duas classes modais domi-
nantes, compreendendo cada uma delas, 16,7% das amostras, estao

compreendidas entre 140 e 160 ppm e 180 e 200 ppm.

Como jé foi observado para o cromo, a presenca des-

ses dois elementos estd relacionada intimamente na Nina do Leao.

A fracao soluvel do vanddio em dcido é pequena, es-—
tando 8ste elemento concentrado na fragao insolivel, Cumpre res

saltar que em relacgao ao cromo, a adsorgao do vanddio é inferior

A fragao insollvel em 4cido apresenta uma relagao
constante com a concentragao de aluminio, indicando uma provavel

substituicao do vanddio na estrutura dos argilo-minerais.

D30I | D41I |Ds1S, |DS3S, |DsaT |2
V soldvel (ppm) p i 17 30 8 24 26
V insol. (ppm) 117 116 110 77 95 109
Al ( %) |13,32 |13,95 |11,32 |11,00 | 14,01 10,95
Al/Vinsol.x10% 0,11 | 0,12 | 0,10 |0,14 0,15 0,10

De acordo com Goldschmidt, (1954), nas condigOes em

que ocorreu a sedimentacao o vanddio estaria presente, Sob a

forma de V

porcao de V

+3

e

+4

y+é

o aumento do pH ou Eh, aumentaria a pro-

Condigoes redutoras permitem & precipitacao de
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vanddio sob a forma de compostos menos soldveis,

Para Tourtelot, (1964), o vanddio se encontra con

centrado na fragao orgfnica, rica em matéria argilosa.

A presencga de vanddio nos sedimentos orglnicos -

tem sido muito estudada (Krauskopf, 1955 ~ Albernethy e Gibson,

1963 - Breger, 1962),

Reynolds observou que as amostras flutuadas em
1,35 apresentavam cerca de 3,7% de vanddio e a porgao que afun

dou a esta densidade, 0,17% de vanadio.

As amostras de vitrénio originais da mina apresen

tavam 3,199 de vanddio, e as obtidas por flutuacgao 6,33%.
H ? ?

Otte (1953) detectou enriguecimento de vanddio em

amostras de vitrénio de carvoes alemaes.

Os valores obtidos de vanddio na IMina do TLeao fo-
rem bastante elevados, cerca de 6600 ppm, indicando a sua gran

de afinidade pela matdéria orglnica.

A associagao do vanddio na Mina do Ledao  verifi-
cou-se ser totalmente orginica, observando-se altos teores de

vanddio onde a percentagem de cinzas era baixa.

Nao foram encontradas nesie estudo relagoes entre
o vanddio e os sulfetos, pois os pontos de mais alto teor de va
nddio nao correspondem ao enxofre. Aldém disto, no concentrado
piritoso, este elemento se encontra em quantidade desprezivel,

pois a sua presenca nio foi detectada.

Le Riche (1959) nao encontrou vanddio em piritas
e Mohr (1959) detectou quantidades bastante reduzidas deste e-

lemento em piritas,
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Fxistem experifncias feitas com a precipitacgao
de vanddio por sulfetos, & semelhanca das condigoes ambientails
de pH e Eh, e os resultados obtidos s2o0 bastante variados
(Krauskopf, 1955 - Birde Calcott, 1914). Para Bethell (1963), o
vanddio estd concentrado na subsifncia carbonosa, especialmen-
te em estruturas lenhosas de madeira, nos linhitos e no vitré-
nio de carvoes.

Zubovic e col, (1962), cita que altas concen-
tragoes de vanddio, germZnio e cromo em carvoes, pode ser o re
sultado, ou da acumulacao pelas plantas durante o seu cresci-
mento, ou devido a um processo pds-deposicional secunddrio., I-
xiste a possibilidade de que esses elementos foram retidos pela
matéria orgfinica, fortemente adsorvidos, formando compostos ma-
is estdveis e menos soldveis. I possivel que esses elementos
foram introduzidos a partir das solucoes das 4guas e incorpora-

dos durante a formacao do carvao,

Os resultados obtidos neste estudo, permitem afir
mar que o mecanismo principal para a incorporagao de vanddio
fol a sorgﬁo reallizada pelos argilo-minerais presentes e pela
matéria orglnica. O mais provdvel é que tenha havido uma combi
nagao destes dois agentes, originando os altos teores de vand-
dio no ILeao.

Os dados apurados conduzem & idéia de que a preci
pitacao pelos sulfetos, assim como no caso do cromo, nao apre-

senta papel significativo,
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6.9, — ANALISE DE ELEMENTOS MENORES POR ESPECTROGRAFIA OTICA

Tendo em vista a impossibilidade de determinacio
por absorcao atdmica de diversos elementos menores, considera-
dos importantes em cinzas de carvao, foram analisadas por espec

trografia ética as amostras M1, M2 e N3.

Toram determinados os elcmentos, molibdénio, ger-

ménio, boro, galio, estanho, nidbio, f{trio e zircdnio,

Dentre esses, merecem ilmporténcia o gérmanio e

o boro.

GERMANIO:-

Dentre todos ogs elementos raros presentes em cin-
zas de carvao, o germfnio fol o mais investigado (Goldschmidt,
1930 - Hawley, 1954 - Fortescue, 1954 - Nartin Perez, 1966 - Ni
chols, 1968 - Albernethy e Gibson, 1963).

0 grande interesse despertado pelo germZnio es-—
t4d nas suas propriedades de semicondutor. lMuitos foram os es-

tudos feitos no sentido de extralr germinio nos carvoes.,

Conforme cita Martin Perez (1963) a concentragao
minima de germfnio em cinzas, com valor de recuperacao, & de a~

proximadamente 0,05%,

Os resultados obtidos com as amostras do Leao in-—

dicam que o valor é muito baixo.

As conclusOes a que chegaram os investigadores, &
que o germinio, tendo uma associacao eminentemente com a fra-
cao orginica, estd concentrado nos carvoes com baixo  teor

de cinzas,
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O carvao do Tedo aprescnta um teor de cinzas ele-
vado sendo portanto esperado um teor dc¢ germlnio baixo. Para se
ter uma idéia, em Ohio, nos IIUA, fol determinado cerca de 2000
ppm de Ge em carvoes com reduzido teor de cinzas (Albernethy
e Gibson, 1962). B

A exploracao econdmica de Ge no carvao do Leao 6

invidvel, devido a sua reduzida concentragao.

BORO

A presenca de boro em carvoes tem sido muito es-
tudada, nao pelo interesse econdmico pa sua exploracao mas pelo

carater geoquimico deste elemento. (Swaine,1971 - Nichols,1968).

Goldschmidt (1932), sugeriu que o boro poderia
ser usado como indicedor para distinguir sedimentos marinhos de
nao marinhos,

O boro é possivelmente o dnico elemento presente
em cinzas de carvao que tem & sua origem atribuida unicamente
s plantas a partir das quais formou o carvao (Albernethy e
Gibson, 1962).

Nos estudos rezlizados com carvoes australianos,

o teor de boro encontrado nas amositras de carvao fol de 70 ppm.,

Nas amostras do Leao, os valorcs cncontrados sao

bem mais elevados, cerca de 150 ppm.,.

De acordo com CSIRO (1971), diz-se que um car-
vao que contenha cerca de 40 ppm de boro é influenciado por 4-
guas doces, de 40-120 ppm de boro indica influéncia de dguas
salobras e valores superiores a 120 ppm indicam carvoes com in-—

fluénecia marinha.

98



Nao ¢ aconselldvel, con'udo, tirar-se conclusoes
a respeito do teor de boro presente nns amestras esludedas ¢ fa
zer qualquer genexrzlizarao,

A utilizacao do bero cowmo indicrdor de puleossa-
linidade é muito complexa: existem outros wéhodos que sfo usa-
dos, com esta finalidade, tnis como a panleobotidnica,

A partlr dos resultados obtidos neste estudo nao
T = 5 4. ~
é possivel tecer conclusoes a respeito das origens do carvao

do Teao, se este & ou nao, de orisem marinha.
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7. — CONCLUSOES

A andlise dos resultados obtidos neste estudo per

concluir que:

Os elementos cobre, cobalto, niguel, cromo e vanddio encon

tram-se totalmente associados & fragao orgfnica do carvao,

Os elementos chumbo e zinco encontram-se assoclados predo-
minantemente & fracao orginica do carvao; contudo, para
altos teores de cinzas, observa-se a presenca também de

associarao com a fragao inorgfnica.

O manganés, dentre os elementos estudados, é o0 que apresen
ta o comportamento mals irregular, sugerindo-se que & asso

ciagao com a fragao iporglnica € dominante,

As condigoes fisico-quimicas locais de sedimentagao exer—
cem influéncia preponderante no grau de enriquecimento do
carvao em elementos raros, estando a concentracao dos mes—
mos diretamente relacionada a fatores especificos do meio,

caracteristicos para cada baclia carbonifera.

A sorcao, realizada pela matéria orgAnica e pelos argilo-
minerais, parece ser o mais imporitante processo, responsia-

vel pela incorporacao dos elementos raros no carvao.

A concentragao biolbgica pelas plantas, a sorggo pela ma-—
+éria orginica, ocorreram nos primeiros estdgios do PI0—
cesso de formaéﬁo do carvao, mas os teores atuals destes e
lementos foram influenciados por outros processos além dos
citados, tals como reacao de precipitacao pelos sulfetos,

reacao com OS carbonatos, reagﬁes provocadas pelo transpor
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te dos mesmos pelas dguas de circulacao ocorridos em esté-

glos posteriores.

A distribuicio preferencial de cerbtos elementos (Cuy Or, W
Ni e Co) no vitrénio, constituinte petrogrdfico com menor
capacidade de sorcao, indica que a incorporagio -destes ele
mentos deve ter ocorrido quando o vitrénio encontrava-se a
inda em estado de gelificacao, possivelmente nos primeiros
estdgios do processo de formagiao do carvao,

Dos resultados obtidos neste estudo verifica-se que nao &
possivel pensar atualmente na exploracaoc econdmica destes

elementos.

ESCOLA DE ENGENHARIA
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