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RESUMO 

O presente trabalho r efere- se à determinação dos 

elementos cobre , chumbo , zinco , cobo.J.to , níquel , cromo , 
, 

v a na-

di o e rnangan6s no carvão da Mina do Le5o , com o objetivo de ve

rificar a distribuição e ocorr6ncia dos me smos , com 6nfase a o 

estudo da associação com as fraçÕes orgâni ca e inorgânica do 

-carvao . 

-O e s t udo da associaçao r e velou que o cobre , cobal:_ 

t o, ní quel, cromo e vanádio , estão associad os à fração orgâni ca 

do carvão . O chumbo e o zinco , estão predomina nteme nte assoei~ 

dos à fra çã o orgânica , contudo , para a l t os teores de cinza s , ve 

rifica-se também associação com a fração inorgânica . 

O mangan6s , está domina nte me nte associado à fra-

-çao inorgân i ca . 

AJ3STRACT 

The present work des cribes the detcrmina tions of 

the followi ng ele ments in coals from the Leão Mine : copper 
' 

lead , z i nc , cobalt , nickel , chromi um , va nad i um and manganese. 

The main ob j ective i s to determine the distribution of these 

elements i n particular , the i r associa ti on with the organi c and 

inorgani c fra ctions of the coal . 

The associ ati on study s howed that copper, co-

balt , nickel , chromium and va nad i um a re associated with the or 

ganic fraction of t he coal , maenese is assoc i ated with the 

inorganic fraction. r~ead and zinc are predominantly associa-
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ted with the organic fraction , however for high ash contents 

it has been veri f ied that these eloments are also 

with the in orga nic fra ction . 

associated 
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INTRODUÇÃO 

O interesse pela s inve stigaç~es de elementos me

nores presentes em cinzas de carvão foi inicindo por Goldsch

midt que , em 1930 , realizou uma a nálise espec t roeráfica em uma 

amostra de carvão da coleçio do Ins tituto de Mineralogia de GB

tingen, eti quetada "Coal from the Mean Seam, near Nevvcastle ", 

onde foi constatada a existência de concentrações inesperada

mente al tas de e ermAnio e outros elementos raros . 

Em 1933 , a Organização Fuel Research iniciou in

vestigaç~es sobre a ocorrência desses elementos em carv~es br i 

tânicos . 

A partir desta data, v~rias organizaç~es p~bli-

cas e privadas de muitos paises dedicaram-se ao estudo 

tema , com vis tas a um aprove i tame nto econômico . 

deste 

Es t a inic i ativa deve- se ao f ato de que as análi-

ses, comume nte existe ntes de cinza s de carvão não ci tam uma s~

rie de elementos traços que podem, além de apresentar carat er 

econômico afe tar o comportame nto do carvão quando usado indus

t rialmente. 

Goldschmidt (1937), Headler e Hunter (19 53), So

ledade ( 1976) observaram o efe ito catalítico que certos metais e 

xercem nos process os de hidrogenação e gaseificação de carvão • 

Afora estes aspectos , cumpre des tacar o estudo da 

associação dos elementos men or es com a fraçã o orgânica do car

vão , realizado primeiramente por Goldschmidt , tend o sido gran

deme nte desenvolvi do por Hawley (1955) , Nichols ( 1968) , e Zubo

vic , Stadnichenko e Shefey ( 1961) . 
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O estudo dos elementos raros 
~ , 

em car voes e feito 

mund i alme nt e com d i f erentes fin ulido.des que variam desde o es

t udo geoquímic o ao aprovei tamento econômico . 

No Br a sil, no entanto , são mui t o escassos os da

dos existentes sôbre a presença destes eleme nt os , cu mprindo r es 

saltar somente o trabalho de Urd i n6ia e Pin tadde (1973) . 

Todos estes fatos motivaram a r ealiza ção deste 

trabalho que consis te num estudo da presença dos elementos co-

bre, chumb o, cromo , cobalto, zi nco , níquel , va nádio e manganês , 

no carvão da Mi na do Leão . 

Dar-se- á ênfase ao es t udo do. associaç:ao destes e

lementos com a fro.ção orgânica e/ou inorgânica do carvão . Se

rão abordados aspectos relativos à ocorr ência destes eleme ntos , 

o s eu relaci onamento com os diferen t es cons t ituintes petrográfi 

cos , a fim de dar uma visão a res peito da distribuição destes 

elementos , de form a a tornar-se urna contr ibuição a o estudo do 

carvão da Mina do Leão . 
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REVISÃO DA LITERATURA 

A revisão da literatura, a ser feita neste traba 

lho , abordará trôs a s pec t os : origem dos elementos raros no car 

vão ; associação dos elementos c om a fração orgânica e inorgân!_ 

-ca do carvao e a ocor rência dos eleme ntos , objeto do presente 

estudo . 

Considerar-se- ão t a mbém algumas situações enfati 

zadas pe l os diversos autores em cada aspecto abordad o . Não se 

tem no entanto , a intenção de esgotar a literatura sóbre estes 

temas e somente s er ão referidos pontos considerad os i mprescin-
, ., . 
a ~ve~s . 

2 . 1 . - ORIGEM DOS ELEMENTOS RAROS NO CARVÃO 

-São variada s as manei ras como s a o referidos os 

-elementos presentes em qua nt i dades red uz i das no carvao . 

Goldschmidt (1930) , o pione iro no ectudo sis tem1tico des tes e-

-lamentos no carvao , classificou- os como elementos r a ros , por se 

encontrarem presentes na crosta terrestre em quantidades 

superiores a 100 partes por milhao ( ppm). 

-na o 

Outros autores ut ilizam a de nominação de elcmen 

tos t raços aos elementos present es em concent r a ção infe r i or a 

100 ppm e el emen t os menore s quando a concentração dos mesmos va 

ria de 100 a 1000 ppm . 

Goldschmidt (1930 , 1937 , 1950 , 1954) , consta tou 

que um grande n~mnro de eJementos e nc ontra vam- se enriquecidos 

nas cinza s de ca r vão em reJa r ã o as sua s concentraçÕes na cros-

t a t errestre . Para esse autor " no caso de element os raros em 

cinzas de carvão , uma re l a ção simpl es não é t ã o evidente , 
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se consi~erarmos que se trata de um grup o heterogêneo· de ele-

mantos com comportame nto químico e ge oquímico bastante diferen-

t e". 

As t r@s hi p6teses pr i ncipa is para explicar a con

centr açio d e element os raros no carvi o, citadas abaixo, foram 

lançada s por Goldschmidt e t odos os trabalhos posteriores se 

orientam pelo es t udo pioneiro desse autor: 

- 1) Concent r açio dos elementos raros, pe l as plantas em cresci-

menta que originaram o carvão . 

- 2) Concentração por sorção destes Gl 8mcntos : 

a) Em solução aquosa, a partir das águas em con tato com as 

camadas de carvão , j á formado , ou da matéria vegetal 

que deu origem a o mesmo . 

b) No estado gasoso, a partir dos guses con t endo campos-

tos voláteis des t es elementos , a o circularem 

da mat~ria carbonosa . 

através 

- 3 ) Os e l ementos poderiam faz er parte da matér i a mineral que 

se depositou juntame nte com a mat6ri a orgânica , que de u o-
,.,. 

rigem a o carvao . 

Lopez de Azc ona (1943), estu~ nnd o os elementos ra 

ros em carvões esp~nh6is , s u5eriu que na vegetação que de u ori

gem As diversa s bacias carboníferas pode ter ha vid o uma concen-

tração de determinad o elemen to quÍmico , ou então, que o mesm o 

foi incorporad o dos terrenos vi z inhos, por pracessos ge ológi -

cos. 

Kraustkopf (1955) subdivide os processos de enri -

quc cimento em pr ecipitação qu í mica , ads orção e processos orgâ-

nicos . Para ess e autor , a ad s orção de í ons das soluçÕes 
, 
e 
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provave lment e o fat or mais i mporta nt e na c once nt r açi o ~os me

tais r aros . 

Muitos sio os fatore s que infl uem nes t e pro cess o e o seu c o-

nhe cimento apres e nta mui tas lac una s . O pa pel que desempenham 

os pr ocessos or gâ ni cos nos s ediDent os 6 a inda muito discu t ido . 

Garr els (1954) a firma que a partir d o conhecime n

to d o pot encial iônico , d o pot e ncial de hi drogênio (pH) e d o 

pot encial de oxidação- red ução ( Eh) , pode- s e a va l i ar quai s os 

í ons me tálicos que poderão pr ecipitar em águas na t ura is . 

Tourtelot (1964) , cons i dera que a s orção reali za

da pela matéri a orgâ nica e pelos argil a- minera i s é o mai s i m

porta nt e processo responsável pela pr ese nça de eleme nt os raros 

nos sedimentos curbonosos . As ca r a ct er í s tica s qu Í mica s do meio 

em que s e deu a a cumulaçã o da ma t6ri a or0â nica e dos ar e i lo- mi 

nera is de s taca m- se c ono fatores i mporta ntes no control e do gr a u 

de s or çã o . 

M. Pint a e C. Olla t (1961) chamam a a t enção que 

os pr i nc ipa is f a t ores de termina ntes da p~ese n ça desses eleme n

tos nas r ochas sed i mentares s ã o pH , ma tér i a orgâ nica , s í lica , 

hidr6xid os de f erro e alumínio. Con vém r es s a ltar que o termo 

"sorçã o" , ut i l i zad o por diversos a ut ores , abranBe os processos 

de absor ção e adsorçã o . Conf orme Glass tone (1963) , a ads orção 

s e r efe r e estrit amente ~ exis t ência de uma c once ntra ção ma i s ou 

menos elevada de qual quer componente na su pe rfície de uma fase 

lÍquida ou s6l i da , que há no in t erior da. me s ma , enqua nto que 

a abs orção s e refer e a uma pe netração ma i s uni fo rme . Na real i

dade , é pratica me nt e i mposs í vel s e parar ef eitos de ads orçÕ.o e 

de absorçã o, part i c ularment e no que oe re f ere a sis temas de 
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gases e sólid os; por is t o , 6 empregad o f requente mente o termo 

não comprometedor de "sorção" . 

Ni chols e L~ring (1962) deduziram que a sorção ' 

mu i to mais importante que a precipi tação na determi naçã o da 

c once nt r açã o dos eleme nt os traços no c ·~rvão . 

r~e Tiiche (1959) a o estudar a ge oqu ímica dos sedi -
mentes , mostrou que a matéri a orgânica exerce um papel pre p ond~ 

rante na determinação dos elementos traços nas rochas sedi menta 

res . 

Volkov (1958) afi rmou que o grau de sorção ' f un

ção da s condiçÕe s em que s e produziu o proces s o , sendo máxima 

na s z onas com ~Bu as -estagnadas e esca ssa aeraçao . Os metai s , 

ne s te ca s o, forma r i am compostos orga no- metálicos . 

Mart i n Per e z (1963) , comentando a terceira hi p6t! 

s e de Go1ds chmi dt , afirma que é d i f icil estimar a f r ação do ele 

me nte oriund o da matéri a mi n0ral , visto que a formaçã o de ba

cia s carboníferas é o r esultado de uma s ér ie de processos f Í 

sicos , geoJ63icos e bioqu í mi c as muito esQecíficos e i nterrel ac! 

onados . 

Zubovic et al ( 1961) , estuda ndo a presença de C]li Q 

-ze eleme ntos menores em carvoes ameri canos , afi rm ou exis t i r u-

ma re l açã o entre estes elementos e a s rochas que haviam atuado 

co~ o possíveis f ontes para os mesr;ws , que trazidos pelas águas, 

seri am fortemen t e abs orvidos, for~ando c ompostos or~an o-metáli-

cos . Ou t ro as pe c t o s ali e ntad o é que a prese nça destes eleme n

t os no ca rvão é o prod uto de d i vers os processos de f ixação , nã o 

somente a ac umulação das plantas e que não é poss í vel espe r ar-. 
se perfei t a coincidênci a entre a concen t r a ção dos mesmos nas 
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-planta s e no carva o . 

Conforr.1e ci ta Nichols (1968) 11 as investigaçÕe s re 

a lizadas no s e nt ido d e elucida r o papel desempenhado pe los ma-
/ 

t eria is orgânicos na det erminaç~o dos elementos traç os em ro

cha s sedime ntares é de fundame ntal importância". 

2 . 2. - Associação dos element os traços com a fração orgânica 

e/ou inorgânica do carvão . 

Muitas fora m as maneiras usadas para r esponder à 

questão das afinidades dos element os menores, os quais se apr~ 

sentam enriquecidos em determinad os s edimentos orgânicos , como 

é o caso do carvão . 

Os conceitos que anteriormente dominavam , de que 

os el emen t os menores encont r avam- se na fração orgânica e inorgª 

nica só foram elucidad os com os métodos de f r a cioname nt o . 

Le Riche (19~9 ), Nichols (1968), Hawley (1955), u 

sando processos fís icos e químicos de fra cioname nto , obtiveram 

resultados bastante significat ivos . 

Deve- se salientar que es tas aproximaçoes experi

mentais são bastante difíceis de s erem f e i tas , devi do a alta 

dispe rsão destes elementos e a sua grande reat ividade. 

Ou t ro fat o a des tacar , como mostra Go~ i e Guille

min (1968) , é que estes elementos pos su em al ta mobili dade geo

qu ímica, sendo f a cilmente trans formados em quela tos por ácidos 

orgân icos . -De um modo geral , esses el eme ntos r a ramente sao in-

-corporados na rede crista lina, ma s muito frequ enterne n ·~e o sao 

na s descontinuidades naturais do me io, fissuras e juntas, onde 

se verifica. a ma ior concent r ação dos me s mos . 
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-No que se refere ao carvao , a s teorias a respeito 

da afinidade dos elementos menores pela matéria carbonosa 

foi lançada por Goldschmidt, que observou que à m0dida que di

minuía o teor de cinzas a concentração destes elementos aumen-

tava . 

Bethell (1963) , apresentou a denominação intrínse 

ca ao se referir a associação destes elementos com a matéria 

carbonosa e extrínseca quando a associação é com a matéria mine 

ral . 

O processo utilizado por Nichols (1968) para o 

estudo da associação, permite, de forma sim ples, demonstrar a 

afinidade dos vári8S elementos com a ma t éria mineral e a carbo-

nosa . 

Devido à i mport ânéia do traba l ho r ealizado, se-

-rao enfatizados os aspectos mais signi f icativos . 

A partir do conhecimen t o da forma de . -
as soc~açao 

o autor lançou as hip6teses para explicar a presença desses e-

-lamentos no carvao. 

A associ~ção de um el emento com a fração orgânica 

do carvão pode s er o resu l tado da concentração nas plant as du

rante o seu crescimento ou da sorção, produzindo compostos or-

gano- metalíticos. 

A associação com a fração inorgânica pode resul

tar da sorção pelas á guas de circulação dos detritos inorgân~rn 

(contendo estes elementos) durante a acumulação da turfa ou en-

tão durante a diag6nese; da precipitação desses elementos, 

formando compostos es-táveis , ·ou da introdução de matéria mine

ral em carvÕes, durante a sua form a ção ou em estágio posterior. 
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Paralelame nte , diversos a utores usaram a petro

grafia para auxilia r na elucidação dos fe nômen os de ass ociação 

com a matéria carbonosa. 

Ratinski (1945, 1946 , 1960), foi quem, 

primeira ve z, estudou a relação entre os consti t uintes 

pela 

petro-

gráficos do carvão e o enriquecimento em germâ nio. Segundo es

se investigador, toda a concentração de germânio se encontrava 

associada a um componente particula r : o vitrênio . 

A concentração do citad o elemento no vitrênio,co~ 

ponente do carvão com a menor capacidade de sorção, em contras

te com o f usênio, que apresenta a máx ima, entre todos os consti 

tuintes , exclui a possibilid ade da sorção deste elemento a par

tir de suas soluções , por um carvão já formado. A conclusão 

chegada por Ratinski é que no decorrer de sua f or mação , o vitrê 

nio passa por um estado de gelificação durante o qual tem lugar 

a sorção de germânio. 

Estudos posteriores realizados por Otte (1953), 

Hawley (1955), Reyno1ds (1948) , Zubovic et al (1961) , indicaram 

uma preferência , de um modo geral, para a ma ioria do s elemen

tos traços , de se concentrarem no vi t rênio. 
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2 . 3 . - Ocorrência dos elementos cromo, cobalto , cobre , chumbo , 

zinc o, manganês , va nádio e níquel . 

Os limites usuai s das a nálises de cinzas de ca r -

-vao , cons tam na tabela 2.1 

TABELA 2.1 

Sílica (Si02) , % • •• • •• • • ••• •• • •••••• • ••• 20- 60 

Alumina (Al2o3),% • •• • •. • • •• •••• ••• ••.•• 10- 35 

Oxido de ferro (Fe 2o3) 

Ox i do de cálci o ( CaO), % 

. . . . . . . . . . . . . . . . . 

óx i do de magnésio (MgO) ,% 

óxido de t i tânio ( Ti02) ,% 

Al cal inos (Na2o + K20) ,% 

• • • • • • • • • • • • • • • • 

• • • • • • • • • • • • • • 

• • • • • • • • • • • • • • 

• • • • • • • • • • • • • • • 

Trióxido de enxofre ( so3 ) ,% • • • • • • • • • • • • 

5- 35 

1- 20 

0 , 3- 4 

0 , 5- 2,5 

1- 4 

O, l-12 

Estes nove óxidos , relscionados acima , -s a o 

-
os 

constituintes norma lmente determinados em cinzas de carvao , de-

vido a sua im port ância nos processos de utilização de carvão . 

Estudos rea1izados revel aram a existência de cer -

ca de tri nta eleme ntos , aproximadamen t e , incluind o os menores e 

traç os . Na prese nte r e visão , serão referi dos somente os da-

dos mais i mportant es obtidos para os elementos objeto deste es-

tudo, em diferen t es locais . 

CROMO 

O cromo apresenta- se , de um mod o eera l , com val o

res superiores a 100 ppm , na mai oria dos carvões estudados, sen 

do considerado como elemento menor . 
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TABELA 2 . 2. - CROMO EM CINZA DE CARVÃO 

LOCAL REFERENCIA CONCENTRAÇÃO 
( ppm) 

Nort herin Great Pla:ins (USA) Zubovic et al ( 1961) 1 a 300 

Texas C ol orado (USA) Deul e Ann ell ( 1956) 100 a 1000 

West Virginia (USA) Ha::ullle e Hunter( 1955) 110 a 200 

Newcastle (Inglaterra) Thilo ( 1934) 300 

Newrode (Alemanha) Thilo ( 1934) 140 

Nova Escócia Hawley ( 1955) 18 a 79 

Portugal De Br ito (1955) 100 a 1000 

Austrália Swaine ( 1971) 30 a 220 

COBALTO 

Apresenta- se em concentraç~es reduzidas, na maio

ria dos locais. Apesar de mostrar locaJ i zadamente um valor má

ximo alto , o valor médio é ba ixo , s endo conside rado mundialmen-

te como elemento traço . 

TABELA 2.3. -COBALTO EM CINZAS DE CARVÃO 

LOCAL REFER~CIA CONCENTRAÇÃO 
( ppm) 

Northern Great Pla.irn (USA) Zubovic et o.l ( 1961) 5 a 90 

Texas , Colorad o (USA) Deul e Annell ( 19 56) 100 a 10000 

Vlest Virgínia (USA) Hoo.d!Je c Hunter(l955) 50 a 180 

Finlând i a Salmi (1951) 10 a 300 

Nova Escócia Hawley ( 195 5) 26 a 196 

Portugal De Brito (1955) 100 a 1000 

Austrália Swaine ( 1971) 20 a 180 
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COBRE 

O cobre apresenta a peculiaridade de estar preseg 

te em quase todos os c2rvÕes do mundo, mesmo que s e j a em quant! 

dades bastante redu zi das . Os seus te ores são muito variáveis, 

mas na literatura, de um modo &eral , 6 r eferido como elemento 

traço . 

TABELA 2.4. - COBRE EM CINZA DE CARVÃO 

LOCAL REFJ.m.E:K CIA 

lbrthern Great e Plains (USA) Zubovic et al ( 19 61) 

Texas, Col orad o (USA) 

West Virgínia (USA) 

Newcas tle (Inelaterra) 

Alemanha 

Espanha 

Portugal 

Austrál ia 

CHUMBO 

Deul e Annell (19 56) 

Headlle e Hunter ( 19 55) 

Thi J o 

Otte 

(1934) 

( 1953) 

Lopes e .Azcona ( 1948) 

De Brito 

Swaine 

( 1955) 

( 1971) 

CONCENTRAÇÃO 
( ppm) 

20 a 700 

100 a 1000 

220 a 1000 

60 

400 

1000 

, . 
maz~mo 

10 a 100 

30 a 300 

O chumbo foi um dos primeiros elementos a ser es

tudado em carvões , poi s ec1 1886 , Jenchs enco ntrou cerca de 10 

a 100 ppm deste elemento em carvões da Nova Silési a . Os valo-

res obtidos po.ra chumbo são ba s tante variados , 

uma classifi cação do me s mo. 

-na o permi tindo 

12 



13 

TABELA 2.5 . - CHUMBO EM CINZA DE CARVÃO 

LOCAI, REFER.8NCIA CONCENTRAÇÃO 
( ppm) 

---

Wes t Virgínia (USA) Head11e e IIunter ( 1955) 190 a 1300 

Texas , Col orado (USA) Deul e Annel1 ( 1956) 100 a 1000 

Nova Esc6cia Hawl ey ( 1955) 211 a 1050 

Austrália Swaine ( 1971) 12 a 200 

Alemanha Fuchs ( 193 5) 0,1 a 0 ,1 

ZINCO 

Altos t eores de z i nco t em sid o detectados em vá-

rios locais e a sua ocorr~ n cia ~ bas tante inves t i gada , s endo 

considerado , gera l me nt e , com o um el emen t o me nor em cinzas de 

-ca rvao. 

TABELA 2 .6. - ZINCO EM CI NZA DE CARVÃO 

LOCAL REFER8NCIA CONCENTRAÇÃO 
( ppm) 

West Virgínia (USA) Headlle e Hunte r (1955) 100 a 1000 

Nova Escócia Hawley ( 1955) 115 a 550 

Austr ália Swaine ( 1971) 60 a 800 

Alemanha Fuchs ( 193 5) 0 ,1 a 1 

Alemanha Leu twein ( 19 56 ) 21000 



N:!QUEL 

As concentra ções de níque l s ão mui to vari adas, 

sendo di f ícil enquadrá-l o em uma fai xa r es t r i ta de concentra-

-çao . 

TABELA 2.7. - N:!QUEL EM CINZA DE CARVÃO 

LOCAL REPERJ?:NCIA CONCENTRAÇ ÃO 
( ppm) 

- -· 

Northern Great Plains 
( USA) Zub ovic et al ( 1961) 0,3 a 59 

Texa s,Colorad o (USA) Deul e Annel l ( 19 56) 100 a 10000 

West Virgínia (USA) Head11e e IIunte r ( 1955) 130 a 790 

Nova Escócia Hawley ( 1955) 52 a 645 

Austrál ia Swaine ( 1971) l O a 600 

MANGANtS 

Den t re os eleme ntos es t udad os , o manganês 
, 
e o 

mais comumente citado d e vid o a qu e , em determ i nad os carvÕes , 

sua concentração é mais elevada , sendo referi d o muitas vezes 

na s análises normai s de cinzas . 

TABELA 2.8. - MANGANES EM CINZA DE CARVÃO 

LOCAL REFERBNCI A CONCENTRAÇÃO 
( ppm) 

V/est . Virgínia ( USA) Head1 l e e Hu nter (1955) 120 a 1800 

Texas, Colorado (USA) Deul e An nel1 (1955) JDOO a 10000 

Newcast1e (Inglaterra) Thi 1 o ( 1934) 100 

Nova Escócia Haw1ey (1955) 16 , 5 a 220 

Austrália Swai ne ( 1971) 32 a 3000 
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VANÁDI O 

As concentraçÕes de vanádio normalmente encontr_ê; 

das em cinzas de carvões, permite classificá-lo como um e1emen-

to menor. 

TABELA 2.9 - VANÁDIO EM CINZA DE CARVÃO 

LOCAL REFEim'NCIA CONCENTRAÇÃO 
( ppm) 

West VirgÍnia (USA) Head1e e Hunter ( 1955) 180 a 390 

Northern Great Plains 
(USA) S tandn i chenko ( 1961) 10 a 580 

Nova Esc6c1a Haw1ey ( 1955) 61 a 244 

Austrália Swaine ( 1971) 40 a 400 

News castl e (Ing1a-
terra) Thilo ( 1934) 500 
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3 . - REGIÃO ESTUDADA 

3 . 1 . - GENERALIDADES 

A mineração no Rio Grande do Sul , desenvolve- s e , 

em duas re giÕes : Vale do Baix o Jacu í ( municÍ ~ios de São Jcrô 

nimo e Butiá) e Candiota ( município de Bagé) . 

Conforme Schneidcr (1975) , no .Vale do Baixo Ja

cuí, opera01 tres mina s: Charqueadas , Leão e Butiá . 

A primeira delas , de propriedade da Com panhi a de Pesquisas e La 

vra s Minerais - COPELniT - si t ua- se às mar eens do Rio J a cu í e 

extrai carvão a uma profundidade de 280 metros . 

A Companhia Riogra nd ense de mi ne r ação , opera n~s minas do Leão 

e de Candi ota . 

~ 

Em Candiot a , ocorrem doi s b~ncos ue car vao, com 

espessura de dois metros cada , in t ercalados por uma camada de 

argi la refratári a de 80 centí metros e a extração é fei t a a cé u 

aberto . 

A Mina do Leão , objeto do pres e nte estudo , situ

a- s e no municí pio de Butiá, ao lado da rod ovia BR- 290 , a 85 qui 

lôme tros de Pôrto Alegre . O poço de extr ação da mina tem 130 

me t ros de profundidade e a boa qualidade do carvão constitui fa 

tor importa nte para a sua explora ção . 

Existem , na Mino. do Leão , tres camadas de ca rvão , 

mas atualme nte ~inero-se some nte a inferio r . 

A jazi da do I ,eão tem uma. reserva med ida de 34 mi

lhÕes de toneladas e urna r eserva inferida de 600 milhÕe s de to 

nelada s ( Schncider , 1975) . 
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3 . 2. - GEOLOGIA DA ÁREA 

Os carvões do Rio Gra nde do Sul estão enquadrados 

no Grupo Tuba rão, o qual está subd i vi d i do em Su b- grupo Gua tá e 

Sub- grupo Itarará. A Formação Rio Bonito es t á 

primeiro su b- grupo, 0,1achado 1961) . 

inseri da no 

Conforme Machc.d o ( 1970) , t em- se mostrado - , m1.nera-

- , 
vel, no Ri o Grande do Sul, some nt e as cumadas de 

glaciais , pertencentes a o Sub-gru po Gu a tá. 

carvao pos-

O Sub- grupo I tarar' 6 composto de rochas sedi

men t ares glacia is e in tergl acia is, alg umas con te ndo lei t os não 

-significat ivos de ca rva o . 

A j a zi da do I1eão , de a côrd o c om Macl1:1d o (1956), 

situa-se em rocha s sedi mentares permocarboníferas , da Formação 

Ri o Bonito , aflor a ndo próx i mo a o Escado Sul-r iogrande nse . 

Segund o Ma chad o ( 1973), " a Foroa ção Rio Bonit o 

a pr esenta , na área das jazi da s de carv~o , arenitos quartzos os , 

bra nquice ntos , amar el ados ou rosa s , muito fe rruginosos , ca madas 

de folhel hos ca r bonosos e camadas de car vã o" . 

Machado ( 1970), r ess al ta que freque n t;~mente se 

observam nesta Formaç ão , f e i çÕes pri rn~rias de notando ambi entes 

de água s rasas ( ma rcas de onda s e correntes , es t r a tif icação cr~ 

zada , etc) como tambám estrutura s do t i po deltái ca nos arenitos. 

A fração argilosa dessa s rochas , 
, 
e pred omi na nte-

mente caolinítica de a cor d o c om Formoso e Figueiredo ( 1967) . 

O contat o i nfer i or des ta f or mação faz- se sobre 
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r ochas sed i mentares atribuídas ao Sub-e rupo I tarar6 e em 

alguma s reg iÕes sobre emba.sar.~ento c r is talino ( ~~achado 1970 ) . 



3 .3 .- ESTUDO PETROGRÁFICO DO CARVÃO DO LEÃO 

3.3 . 1 . - CARACTER! STICAS MACROSCOPICAS 

Os carvõe s d o Su l do Brasil a presentam altos te

ores d o inert i ni ta e grande qua nt i dade de mat6ria mineral , em 

f ino estado d e s ubd i visão , o que c onfere a o carvão pouc o brilho. 

As ca madas de matéria mi ne r al podem apresentar poucos cent í me

tros ou serem es pessa s e pers i stent e s por mui tos ~u i lõmetro s . 

3.3 . 2 . - CARACTER1STICAS F! SI CAS, QU! MICAS E PETROGRÁFI CAS 
DO CARVÃO DE LEÃO 

Nahuys (1975) , estudando o carvão de Leã o, obte-

ve os res ul tad os i ndi cados na t·J.bela 3 . 1 . 

Este ca rvão aprese nta alto teor de vi trinita 

( 51%) , 6 r i c o em iner t init a ( 28~) e o teor de exini ta é normal 

( 8%) , scnd o r ico em matéri a min·Jrnl ( llj~.) • O te or de cinzas é 

alto (43, 8%) e o í nd ice de i nchame nto e d i lataç5o nulos . O po-

der cal or í f i c o e a matér i a voláti l oão mui t o baixos . -O carva o 

de Leão ocu pa , de ntro da classificaç5o -petr oGráfi ca de carvoe~ 

uma posição limi te ent r e J i nhi tos duros c carvões flumbantes . 

3. 3 . 3 . - CONSTITUINTES PETROGRÁFI COS DO CARVÃO 

MACERAI S 

-Os ma cer a i s s a o os consti tui ntes 
. , . 

m~croscop~ c os 

de car vão . Estão su bdi vid idos em ·tres class es : a vi trinit a , 

ex i ni t a e i nerti ni t a . 

Vi t r i nita :-

A vi tri ni ta no carvão do "Leão em c omparação can 
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carv~es ameri ca nos e europe us , é menos abund ~nte . 

Ambos os t i pos de vitri nita , a telinita e a co

l inita , foram i dentificados em Leão , por Nahuys (op . ci t . ) , a 

pri me i ra delas a presenta uma estrutura de c~lula , enqua nto a 

col ini ta não apresenta estrutura alguma à luz r efletida . 

As cé l ulas de telin i ta , em ge ral , a cham- s e pre-

enc hidas por caolin i ta f i namente d i spersa , micrinita granul ar 

associ ada a minerais a r g i losos e , em l ocais , até pela coli-

nita . 

Exinita:-

-Os carvoes do Sul do Brasil apresentam baixos te-

ores de exinita, decorrentes das condi ç ~es dcposi ciona is do car 

vã o (S tach , 1975) . No mi croscÓ pio , a ex ini ta apresenta- se aE 

menor refleti vidade , se com parada à vi trinita . 

No ca rvão de Leão , encontram- z e ·todos os consti 

tui ntes do grupo exinita : a lginita, cs porin i ta , cutinita e re

s ini ta . Esta 6lti ma , geral men t e i mpregnada na vitr inita , c on 

fere ao ca rvão um teor de matéria voJátil i nferior -aos carvoes 

europeus qu e aprese ntam vi trini ta em ieu:1l :;rau de carbonifica-

ção , sem res i ni ta . (Nahuys , o~ . cit . ) . 

Inter tinita :-

Todos os consti tui nte s do grupo inert ini ta , mi -

cri ni ta , ma crini t a , inertodetrinita , scleroti nita , semifusinita 

e fus inita , encontra m- se presentes no carv5o de Leão. • 

O teor deste ma ceral é elevado (Nahuys , op. 

c i t J. 
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MICROLITóTI POS 

Os microl i t 6t i pos são a s soc i açoes t Í pi cas de m~ 

cera is , podendo ser faci lmente r e conhec idos no carvão de Leão, 

vi trinita , clari t a , dur ocJari ta , c l aroduri ta , vi t rinertinita , 

fus i ta e dur i ta . 

MAT~RIA MINERAL 

A quant i dade de matéria mi neral é tão elevada 

que as f aces polidas do carv5o ao microscópi o , geralmente apre-

s ent am- s e enla meadas , evi de ncia ndo a prese nça de minerais argi 

losos f i namento dispersos (Mackowsky , 1965) . 

A argi la é prcdor:linante sobre qualque r outr a ma.-

t éria mineral , s e ndo que normalme nte es t á associ ada à vitrini

ta e à inertodetr i ni t a e me nos comumente ~ semifus i ni ta , micr i 

nita e outros macer ais. 

~ comum encontrar-se caolinita preenchend o ca vi -

dades na vi t rinita . 

Os ar gi la- minerai s es t5o i nvariavelme nte a s soci

ados a . outros miner a i s , como a o quar tzo , à s mi cas e t alvez a ou 

tros siJ i catos , t od os em extr emo estado de s ubdivisão . 

Os miner a is ca rbonatad os prese ntes são calci ta e 

a nkerit a , geralmente c omo veios infiltrantes nos depósitos de 

·-ca rva o. O carbona to de f er ro , sideri ta , a pa rece f r equ entemente 

nos dep6sitos de ca rvão, na vitr inita ou pr6xi mo a camadas de 

ar g i la. 

ESCOLA OE ENGENHAR~ 
LtBLIOTECA 
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TABELA 3.1 

CARACTER!STICAS F!SI CAS , Qu1MICAS e 

PETROGRÁFI CAS DO CARVÃO DE LEÃO 

F!SI CAS E QUÍMICAS CARVÃO BRUTO 

UNIDADE HIGROSCOPI CA, % 9, 4 

UMIDADE DE RETENÇÃO, % 9, 9 

CI NZAS, % 43,8 

MATtRIA VOLÁTI L, b, s,% 26,7 

PODER CALOR! FICO, cal/g 4087 

CARBONO, % b.s. 41,4 

HIDROGENI O, b.s . , % 3,36 

NI TROGtNIO, b.s.,% 1 ,0 

ENXOFRE, b . s., % 1 ,6 

tNDICE DE I NCHAMENTO NIHIL 

PETROGRÁFI C.AS 

MACERAI S 

VITRI NI TA, % 1)1 

EXINITA, % 8 

INERTI NI TA, % 28 

MINERAIS, % 11 

PODER REFLETOR o, 51 

CARVÃO FLUTUADO 
EM 1 , 50 

10,0 

18,7 

34,3 

6032 

61,5 

4,02 

1,0 

0,6 

NIHIL 

68 

9 

20 

2 

0,51 
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4. - PROCEDIMIDlTO EXPERIMEN'.rAL 

4.1. - CARACTERIZAÇÃO DAS M~OSTRAS 

As amostras da Mina do Leão, utilizadas para a 

realização deste es tudo, num total de quarenta e uma , foram ce

didas pela Companhia Riogrand ense de Mineração. 

As amostras podem ser agrupadas de acôrdo com 

as suas características, da seguinte maneira: 

- Amostras de furos de sondagem (D - n2 camada) 

Amostras de área minerada ( M - n2) 

-· Amostras colhidas na correia (C - n2) 

Amostras especiais 

As amostras de f uros de s ondagens e as da re

gião minerada, estão devidamente localizadas na carta da mi

na (figura 4 .1) 

As amostras colhidas na correia são represent~ 

tivas do ca rvao minerado na r egi ã o e f oram colhidas em diver

sas ocasiÕes . 

As amostras es peciais, que f oram retiradas na 

mina são caracterizadas corno vitrênio, is enta de vitrênio, con

centrado piritoso, por apresentarem características macrosc6pi

cas , compatíveis com a denominação dada e comprovada posterior

mente , por testes de laborat6rio . 

4 • 2. - PREPARAÇÃO 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 demai s amostras , com exce~·ao das amostras espe-

ciais, em lotes de 50 kg foram preparadas confcrme Nabuys (lg5) 

Todas as amostras componentes deste estudo , foram 

ncineradas . 

As amostras des t inadas ao estud o da associação dos 

elementos menores , com a fração orgânica e inorgânica do carvão, 

fo ram preparadas diferentemente das demais . Ap6s a moagem e 

quarteação foram flutuadas numa mi stura de t etracloreto de carbo 

no e bromof6rmio em diferentes d ens idades , abrangendo ó interva-

lo de 1,3S; 1,40; 1' 50; 1 , 60 ; 1 se:; . 
t ' 

2, 00 e 2,20 de dois mo 

dos , confor me é expl icad o a seguir : 

l 2 - A amostra foi colocada em um líquido de de nsidade de 1, 35 • 

A porção que flutuou fo i recol hi da e i nciner ada. O material 

que afundou foi tra nsf erido pur a um líquido de de nsidad e de 1,40 

-e a porção sobrenadante foi r ecolhida e incin er ada . A porçao que 

afund ou fo i colocada num l íquido de dens idade de 1,50 , e assim 

f oi real izad o sucessivamente até a densidade de 2,20. Estas amos 

tras , no decorrer deste trabal ho , serão i denti f icadas com a le-

t ra 11 a 11
• 

22 - A amostra de carvão foi colocada em um lÍquido de densidade 

de 1 ,3 5 e a porção flutuada foi incinerada . O flutuado de 

1, 40 foi obtido,co~ocando-se diretame nte a amos tra de carvão em 

um líquido com aquela densidade e , d o mesmo modo, a porção sobr~ 

nadante foi incinerada . Procedeu- se de fo r ma análoga até a den-

Sidade de 2 , 20 . Estas amostras , no de correr do trabalho , "" serao 

identificadas com a letra "t". De todas as amos tras flutuadas , 

foi determinada a percen tagem de cinzas em ba se sêca, conforme -

Bittencourt e Nahuys (1970). 
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4.3. - TEMPERATURA DAS CINZAS 

Muitas sio as referência s a respeito da temperat~ 

ra a ser usada pnra análise d e menores (Weaver , (1967) , Hawley 

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

No pr ese nte tra balho , serão analisados os elemen

tos cobre , cobalto , cromo , chumbo , níquel , zinco 1 va nádio e 

manganês . 

Tra ba lhos a nteriores (War i ng e Tucker (1954) Pra

dhan (1976) , indica m que dentre estes eleme ntos os ~nicos afe

t ad os pela temperatura são o c humbo e o zinco por serem mais VE_ 

Játe i s . Para os demais elementos , não há r estrição qu~nto a tem 

pera tura a ser usada . 

A f im de s ele cionar a t empera tura de i ncineração 

para a análise das amostras deste estudo , f oram ob tidas cinzas 

em tres diferentes t emperaturas : 425ºC, 800ºC e l OOOQC . 

Os resultados obt i dos encontram- se na tabela 4 .1. 

Pode-se observar que os elementos chumbo e zinco 

apresentam um decréscimo de concentração à med ida que a temper~ 

tura das cinzas aumenta . Os d ema is eleme nt os nã o são afetados 

pelo aumento da tem peratura . 

As a mostras em estudo foram incineradas a 425ºC . 
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Amostra 

1 

1 

1 

2 

2 

2 

3 

3 

3 

4 

4 

4 

T.lBELA 4 .1 • VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DOS E~Er,ffiNTOS 
COM A TEMPERATURA DE INCINERAÇAO 

Temp. Cu Zn Pb Co Ni C r v Mn 
(ºC) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm ) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) 

425 42 90 28 19 37 48 87 62 

800 41 67 13 18 35 48 87 62 

1000 40 6? 13 18 35 48 87 61 

425 1)2 75 45 20 42 80 190 103 

800 ?1 50 22 20 42 79 190 103 

1000 51 50 19 20 42 79 190 103 

425 49 48 t)') 14 50 49 115 243 

800 49 33 14 14 48 49 114 243 

1000 49 31 12 14 48. 49 114 243 

42? S9 49 20 14 28 112 207 256 

800 59 34 13 14 27 112 207 256 

1000 ?8 32 12 14 27 110 207 256 
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4 .4 . - DETERMINAÇÃO DOS ELEMENTOS COBRE, CROMO , COBALTO, 
N!QUEL, CHUMBO, ZINCO, MANGANES e VANÁDIO 

4. 4.1 . - T~CNICA UTILIZADA 

As det ermina çõe s qua nt ativas dest es elementos f o

ram feitas por Espectrofotome t ria d e Absorção Atômica . 

4.4 . 2 . - EQUIPAMENTO UTILIZADO 

Es pectrofotômetro de Absor ção Atômica Perkin El -

mer, modelo 107 . 

4 . 4 . 3. - CONDIÇÕES OPERACIONAIS 

Elemento Compr i me nt o Corrente Chama Oxidante Combustí -d e onda da l âmpada vel 

Cobre 324 , 7nm 3mA Oxida nt e ar acetileno 

Cromo 357 , 9 nm 5mA Redu tora ar acetileno 

Cobal t o 240 , 7nm 5mA O.:xj_dante ar acetileno 

Níquel 23 2, 0nm 5mA Ox i dante a r acetileno 

Chumbo 217 , 0nm 6mA Oxidante ar ace t ileno 

Zinco 213 , 9nm 5mA Ox idante a r acetil eno 

Manganês 279 , 5nm 5mA Ox i da.nt e ar ace t ileno 

Vanádio 318,5nm 20mA Redut ora óxido aceti l eno 
nitroso 

4 . 4 . 4 . - AVAIJ.AÇÃO DOS ERROS EXPERIMENTAIS 

A t abela 4 . 2 most ra os re s ultados obtidos através 

do estudo de precisão r ealizad o sobre s e is de te rmina çÕes de ca-

da um dos element os em estudo em tres amostr as de cinzas de ca r 

vão , usando o método descrito no í t em 4 .4 . 6 .1 . 
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Fora m cal c ul ados o valor médio ( X) , o des vio pa

dr i o (S) e o coef ic i e nt e de variaç~o percent ual (C. V. ). 

A a nál ise es t atís t ica c om pree nde s ome nte a dis

persio dos va lor es ver i f i cad os em de corrfinc i a d e flu t uaç~e s da 

a bs or bância medida , poia as l ei t uras se pr at i caram em soluções 

pr ove nientes de um ~nico ataqu e do ma te r i al . 

Os valor es obti d os pa ra o desvi o padrão indicam 

qu e os elementos cobr e e zi nco , foram a na lisados c om mai or pr~ 

cisão, e que o va nád io fo i o que a pres en t ou uma i mpre cisão r e-

lativamen te ele vada . Por outro l ad o, a concen tração elevada 

de vanádi o nas amos tras a na l isadas , forn ece u valore s para os 

coef icie ntes de vari açã o comparáveis com os demais elementos . 

TABELA 4.2.- AVALIAÇÃO DOS ERROS EXPERIMENTAIS 

. 
M-1 M- 2 M- 3 

X s c.v. X s c.v. X s c.v. 

Cu 42 1 , 27 3 , 04 40 1 , 73 3 , 58 48 2, 11 4, 4o 

Zn 80 1,15 1,44 61 1 , 12 1, 84 225 2, 35 1 ,04 

Pb 100 5, 42 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 ,0 6 28 2, 84 10,2 40 3 , 58 8 ,95 

:Mn 138 4 ,31 3 , 12 50 2, 85 5, 70 50 3 , l O 6, 20 

C r 100 5, 27 5 , 27 70 4, 84 6, 91 97 6, 12 6,31 

v 202 17 , 2 8 , 51 142 12 , 6 8 , 87 204 18 ,3 8 ,97 
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4 . 4 . 5 . - PREPARAÇÃO DOS PADRÕES 

Para a constr ução das curvas de calibração , para 

cada elemento , foram ~reparadas soluçÕes padrÕes sintéticas com 

composição química semelhante à da cinza de carvão a ser anali-

sada . Tal procedi mento é f eito para minimizar os efeitos de 

matriz . Para cada elemento pre param- se soluçÕes padrÕes com 

concentração cr escente dos mesmos . Os in te rva los de concentra

ção utilizados em cada série de padrÕes permitem abranger os te 

ores dos referidos elementos na s cinzas de carvão . 

4 .4.6 . - MTITODOS UTI LIZADOS 

4 .4 .6 . 1 . - ATAQUE TOTAL 

São muitos os m6todos existentes para a análise 

-de cinzas de carvao , mas de um modo geral, com o objetivo de d! 

t e rminar element os maiores ( Boar e Ingr a m (1970) , Abbey e col. 

(1974 ) , Langmuyr e Paus (1968) , Sla vin (1969) . 

Para a execução deste trabalho , f oi utilizado o 

métod o do ataque ácido total , ( Bi enner e col . (1968) , vist o que 

o objeti vo se r estringe à de termins.ç: ã o dos elementos anteriarmen 

te oi tados . 

O método consiste essencialmente em transferir 

1 g da amostra de cinza de carvão , finamente pulverizada (200 

mesh) para uma cápsula de teflon , adicionar 3 ml de ácido per

cl6rico e 15 ml d e á ci do fl uoríd i co , de ixando sob aquecimen to 

a uma temperatura infer ior a 250ºC, até o apar ec i mento de fu

mos brancos. Fazer nova fluorização pa r a eliminação comple ta 

da sílica, adi c iona ndo- s e mais 15 ml de ácido fluorídrico . 
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Leva r a seco . Dissolver o resí duo com á cido clorídrico ( 1 :1). 

Filtrar e l evar a um volu me f inal de 50 ml com água de s tilada. 

4 .4.6.2. - ATAQUE ÁCIDO PARCIAL 

A determinação da fraç:ão solúvel em ácido dos ele 

mentes em estudo , foi real izada pesa ndo- se 1 g da amostra de 

cinza de carvão, f ina men tE: pulverizada (200 mesh) e adicionando 

- se 25 ml de ácido clorídrico 6N . A solução fo i deixada em re 

pouso por 24 hor as e depois fi ltrada para um balão volumátrico 

de 50 ml e o volume com pl eto com ác ua destilada . 

4. 5. - DETERMINAÇÃO DOS CONSTITUINTES MAIORES DAS CINZAS 
DE CARVÃO 

Usa ndo a técnica de Espectrofo tometr i a de Absor-

-çao Atômica, foram determinados os eleme nt os alumínio , fe rro, 

cálcio e magn6sio, medi a nte fusão com tetraborato de s6dio , na 

relação amostra/funden te de J/10 . 

As d eterminaçÕes de s6dio e de potássio foram re~ 

lizadas por es pectrofo t ometria de emissao e f oi feita· fluoriza 

ção da amos tra com HF e H2so4 • Na mesma solução , foram determi 

nad os f 6s foro e titânio por col orimetria . 

As dete r minações d e enxofre foram r ealizadas no 

a parelho LEC O CS44 . 

4.6. - ANÁLISE ESPECTROGRÃFICA 

Compl ementand o o es t udo r ealizado , fo i feita 

análise por espec trografia 6tica em algumas amostras de cinzas, 

para determinar elementos como o boro , o germânio e outros, 
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que na s baixa s concentraç~cs em q ue se enc ontram na s cinzas de 

ca rvão não podem s e r d osados por Espe c t rofotometria de Absor ção 

Atômica . Esta s a nálises apresentam um car ate r merame nte infor

mativo . 

4 .7 . -ANÁLISE PETROGRÁFICA 

Foi real izada uma ver i f icaç5o da concentraçã o de 

vitr ênio nas densid a des d e 1 , 30 , 1 , 35 e 1 , 40. 
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4.8. - ~TODO PARA O ESTUDO DA ASSOCIAÇÃO DOS ELEMENTOS 
COM A FRAÇÃO ORGANICA E INORGANICA DO CARVÃO 

4.8 .1 - PRINC1PIO 

O m~tod o des8nvo l vido por Nichols (1968), per mi

te , a partir do con he cimen t o da concentraç~o dos el ementos em 

estudo, nas amostra s de carv~o com diferentes teores de cinzas, 

prever se a associaç~o do el eme nt o é predomina nt eme nte 

fracão orgânica ou com a inorgânica . 

com a 

Conhecendo-s e a concentração dos elementos na s 

cinzas e no carvão bas ta l ocar num gráf ico de coordenadas loga

r í t mica s a perce nt agem de cinzas em a bcissa e n concentração do 

el emento em ordenada. 

Para um elemento inte i ramente associado à fra-

ção orgânica, o conte údo do me smo no total do carvão é aproxim~ 

dame nte consta nte a té cerca de 25% de cinzas , ma s sua concen

tração n ~s cinza s decresce bruscame nt e à med i da que aume nta o 

teor de cinza s . 

Para um elemento in te i ramente associado à f r ação 

-inor gânica , a concentr ação do mes mo aume nta no t otal do carvao, 

proporcionalmente a o teor de cinzas; mas a sua concentração 

na s cinza s permanece const a nte com o a ume nt o do teor de cinzas. 

Segundo Nichols , ( op . cit . ) "es t a s relaçõe s -sao 

teóricas e na prát ica nã o é poss ível esperar- se l inhas perfe1-

t am ente retas ou curva s plana s , verifica nd o- s e certa di s per

s~o de pontos". 

Na f i gura 4 .9. pode- se observar a f orma dos grá

fi c os obt idos nos dois eas os de associaçao . 
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4. 8 . 2- . - EXECUÇÃO DO ~ffiTODO 

As amostras flutuadas identificadas com "a " e "t", 

foram analisadas pelo ataque total e a c oncentr ação de cada um 

dos elementos objeto deste estudo , foi determinada . A flutuação 

das amostras em líquidos com den s idades vari ando de 1,35 a 2 ,2o 

permitiu abranger um amplo i nterval o de teores de cinzas (des

de 7,8% a ~3 , 1%) , veri f ica ndo- se uma correspon0ente variaçãona 

concentração de cada elemento . 

Os valores de concentração no carvão, foram obtidos, 

med i ante cálculo. Com os t eores de cinzas , a concentração dos 

el ementos nas cinzas e no carvão , foram cons truidos os gráficos . 
para a real ização deste éstudo . 
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FIGURA 4.9 - - REPRESEl':TAÇÃO GRÁFICA 
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5 . - RESULTADOS 

5 .1 . - DETERMINAÇÃO DOS ELEMENTOS COBRE , ZINCO~ CHUMBO, 
COBALTO, N!QUEL, CROMO, VANÁDIO E MANGANES 

5 .1 . 1 . - TABELAS 

Usand o o ataque t ot al , foram ana lisadas 36 amos

tra s de carvão da Mina do r~eão , ide nti fic;::~,das , respect ivamente , 

como furos de sondagens , a mostra s da área do mine r ação e amos-

tra s colhida s na corre i a . 

Os resultad os obt id os encontram- se na tabela 5 . 1 

5 . 1 . 2. - HISTOGRAMAS 

Com os va l or e s obt i dos na tabel a 5 .1 , f or am con-

feccionad os os his t ogramas par a cada um dos eleme ntos em es t u-

do . As fi gura s 1 , 2 , 3 , 4 , 5, 6 , 7 o G, corres pondem , res pect! 

va men t e , ao cobre , zinco , chumbo , níquel , cobo.J.t o , cromo , vaná-

dio e manganês . 

5.1 .3. - GRÁFI COS DA VARIAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DOS ELEMENTOS 
COM A PROFUNDI DADE 

Ut i l i zando a s amostras da com~da inferi or de f u-

r os de s ondagens , foram Jocados em c ráf icos em escala mono-l og , 

a concent r ação em abcissa e a profunu id ndo em ord enada . 

Os grá f icos 1, 2 , 3, ~ ' 5, 6 , 7 , e 8, corr es pon-

dem , r espetivame nt e , ao cobr e , zinco, chumbo , níquel , c oba lto , 

cromo , va nád i o e manganês . 
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TABELA 5 .1 - DETFPJVíi NAÇÃO DOS ELEMENTOS 
Cu , Zn, Pb, Co, Ni, Cr, V, Mn 

Amostra Cu Zn Pb Co N1 C r v Mo 
( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) 

D21-I 82 56 14 16 34 80 166 98 

D26-I 46 4'5 10 14 29 47 100 95 

D29-I 39 78 14 10 21 59 120 25 

D30-I 37 26 10 16 33 62 132 30 

D34-I 65 70 28 28 64 94 202 35 

D40-I ?3 60 ~'5 37 78 80 170 48 

D41-I ?8 3? 41) 18 37 66 133 77 

D4t;-I 90 88 1'50 47 102 100 201 107 

D47-I 67 87 17 3'5 78 99 182 92 

D49-I 43 91 20 18 38 56 113 62 

D?O-I 59 49 35 32 68 49 98 90 

D51-I 65 62 40 37 85 96 193 37 

D?2-I 60 55 28 32 70 92 187 70 

D'13-I 41 47 27 30 63 47 95 1300 

D54-I 60 59 39 36 74 59 119 325 

D51-S2 64 107 50 31 n 69 140 110 

Dt;2-S2 77 105 29 37 83 118 250 60 

D'53-S2 65 122 49 33 71 42 85 206 
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TABELA 5.1 - cont. 

Amos tra Cu Zn Pb Co Ni C r v Mn 
( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) . ( ppm) ( ppn) 

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 

M- 5 45 ?6 25 18 38 69 147 148 

M-6 62 263 25 29 60 88 177 152 

M-7 42 53 14 1 2 26 54 110 89 

C- 1 65 345 75 2? ?3 55 110 278 

C- 2 49 232 27 84 171 64 13? 272 

C-3 45 260 48 13 26 70 142 40 

C-4 42 92 34 62 126 84 166 59 

C- 5 10? 106 18'5 37 79 62 132 63 

C-6 '52 73 20 20 41 80 160 109 

C-7 40 170 42 37 82 114 226 15 

C-8 47 20 55 12 25 72 150 87 

C- 9 46 ?O 20 17 37 98 197 185 

C- 10 25 7? 77 41 83 90 181 1 249 

C-11 36 62 225 47 101 95 189 375 



Fig . l - HISTOGRAMA DO COBRE 
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Fi g . s - HISTOGRAMA DO COBALTO 
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Fig . 6 - HISTOGRAMA DO CROMO 
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Fig . 7 - HJSTOGRAniA DO VANÁDIO 
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CS •. 2 . - DETERMINAÇÃO DOS ELEI-.1ENTOS , COBRE , ZINCO, CHUMBO, 
COBALTO, N!QUEL, CROMO, VANÁDIO E TITANGANtS COM 
ÁCIDO CLOR!DRICO, 6N 

Foram real izadas anál i ses em 10 amostras para os e-

lame ntos , objeto do present e estudo, usando o ataque com HCl 6N. 

Amostras 

D2~-I 

D30- I 

D4l-I 

D49- I 

D21-I 

D54- I 

D51- S2 
D52- S2 
D53- S2 
D52-I 

Os res ultados encontram- se na t abela S.2. 

Cu 

TABELA c:; . 2 - DETERMINAÇÃO DOS ELET.!ENTOS 
Cu , Zn, Pb, Co, Ni, Cr, V, Mn 
c om HCl 6N 

Zn Pb Co Ni C r v 
( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) 

1'1 28 2 3 4 7 12 

15 18 2 '5 5 20 15 

19 18 4 2 5 17 17 

12 70 3 7 4 13 17 

25 30 2 3 4 11 25 

25 2l 4 12 14 16 24 

30 50 3 10 15 26 30 

10 68 3 16 20 16 40 

9 60 5 5 4 8 8 

15 25 2 14 9 25 31 

S .3. - DETERMINAÇÃO DA RELA~ÃO ENTRE A FRAÇÃO SOLl!vEL EM 
1CIDO E A CONCENTRAÇAO TOTAL DO ELEMENTO 

Mo 
( ppm) 

63 

25 

75 

37 

90 

307 

98 

50 

80. 

55 

A tabela '1 .3 , expressa a razão entre a concentração 

do elemento presente na fração solúvel em ácido ( tabela 5.2), e 

a concentra ção total do mesmo (tabel a S.1). 

. 
50 



TABELA '1 .3 

Amostras Cu Zn Pb 

D26-I 0,33 0,62 0,2 

D30-I 0,40 0,69 0,2 

D41-I 0,33 0,51 0,09 

D49-I 0,28 0,77 0,15 

D21-I 0,30 0 , 54 0,14 

D54-I 0,42 0,36 0,10 

D'51-S2 0,47 0 ,47 0,06 

D52- S2 0,13 0,64 0,10 

D52-I 0,25 0, 45 0,07 

D"3-S2 0,14 0,49 0,10 

- DETERMI NAÇÃO DA RELAÇÃO ENTRE A 
FRAÇÃO S OL'OVEL b"'lJ ÁCIDO E A CON 
CENTRAÇÃO TOTAL DO ELEMENT O -

Co Ni C r v Mn 

0 ,21 0 ,14 0,15 0 , 12 0,64 

0,31 0,15 0,32 0,11 0,83 

0~33 0,14 0,26 0,13 0,97 

0,39 0,10 0,23 0,15 0,60 

0,19 0,12 o·,14 0,15 0,97 

0,33 0,19 0,27 0,20 0,94 

0,32 0,21 0,09 0,21 0,89 

0,43 0,24 0,14 0,16 0,83 

0 , 44 0,13 0,27 0,17 0,79 

O,lS 0 ,06 0,19 0,09 0,39 

C1 .4. - DETEIDiliNAÇÃO DOS ClXIDOS,DE ALillflNI O, DE FERRO , DE CÁLCI O 
E DE MAGN~SIO 

Foram r eal izadas análises em 12 amostras com o obje-
, 

tivo de relacionar a presença destes 6xidos com os elementos em 

e s tudo. 

Os r.esultados estã o na tabela 5.4 
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TABELA t:; .4 

.AMOSTRA Al 2o3 
% 

D30-I 2~,3 

D41-I 26,5 

D51-S2 21,5 

D53-S2 20,9 

D54-I 26,6 

C- 2 20,8 

D47-I 25,5 

D50-I 25,0 

D45-I 26,7 

D49-I 24 , 5 

D34-I 24,7 

DSl-I 25,2 

- DETERMINAÇÃO DOS ÓXIDOS, DE 
ALUMt NIO, DE FERRO, DE CÁLCIO 
E DE MAGNtSIO 

Fe2o3 C aO I MgO 
% % I % 

1,43 o, ~3 0,47 

2,26 0,50 0,42 

4,55 3 '79 0,77 

5,69 0,97 0,48 

7,01 0,70 0,28 

15,2 2,94 0,33 

2, 49 3, 51 0,92 

2,33 1,62 0,34 

5,34 1,02 0,23 

1, 53 1, 59 0,42 

2,18 1,55 0,42 

1,37 0,60 0,49 

c:; . s . - DETERMINAÇÃO DE ENXOFRE 

Consta da tabela ~.5 os resultados obtidos na de

terminação do enxofre em 14 amostras de ca rvão, com o objetivo, 

de rela cionar a prese nça do enxofre com os el ementos em estud o. 
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TA:BELA c:; • c:; . - DE'fERMINAÇ ÃO DE ENXOFRE 

AMOSTRA s 
% 

D49-I 0,270 

D47-I 0,7'12 

D30-I 0,094 

D21-I 0,128 

D50-I 0,382 

D?3S 2 0,280 

D'52S 2 o, 520 

D53-I 0 ,550 

D41-I 0,104 

D51S2 0, 588 

D'i4-I 0,336 

M-1 0,280 

M-3 0,32'i 

C-'i 0,080 

t:; .6. - ANÁLISE DE AMOSTRA DE VI'rRlmiO E ISENTA DE VITMNIO 

Usando O ataque total, foram determinadoS OS elemen -
tos cobre, zinco, chumbo, cobalto, níquel , cromo, vanadio e man -
ganês , em amostras d e vitrênio e isenta de vitrênio. 

Os resultados , encontram-se na t abela 5.6 



TABELA 5 . 6 - ANÁLISE EM AMOSTRA DE VITiillNIO 
E ISENTA DE VI TRENIO 

Amostra cinzas Ou Zn Pb Co Ni C r v Mn 

% ( ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (pp!!V (ppm) 

Vitrênio 10 , 0 325 50 55 3 6 285 1200 6600 205 

I sento de 
Vitrênio 50,2 32 43 40 25 59 65 134 72 

5. 7. - ANÁLISE EM AMOSTRAS DE CONCENTRADO PI RITOSO 

As amos~ras i dentificada s como concen t rado pir! 

toso (em númer o de 3) , foram anal isadas usanto ataque t otal . 

Amostras Cu 
( pprn) 

1 30 

2 36 

3 40 

,.. 

Os resul t ados encont ram-s e na t abela 5 . 7 

TABELA 5. 7 - ANÁLISE EM AMOSTRAS DE 
CONCENTRADO PI RITOSO 

Zn Pb Co Ni C r 
( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) 

112 365 73 460 45 

93 369 79 43 9 35 

165 400 75 234 65 

v 
( ppm) 

n . d . 

n.d. 

n . d . 

n .d . - nao de tectado 

5.8 . - ANÁLISE COMPLETA EM AMOSTRAS DE CINZAS DE CARVÃO 

Mn 
( ppm) 

80 

91 

104 

Nas amostr as Ml, M2 e ~G , foi reali zada anál ise qúi 

mica completa, como mostra a tabela 5 . 8 
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TABELA 

8102 ( %) 

Al203 ( %) 

Fe2o3 (%) 

C aO (%) 

MgO (%) 

K20 (%) 

Na2o ( %) 

P2o7 ( 1~) 

T102 ( %) 

803 ( ~~) 

Perda ao fogo(%) 

- ANÁLISE COt.1PLE'rA EM AMOS TRAS 
DE CINZAS DE CARVÃO 

Ml M2 M3 

61,0 62 ,8 61,5 

24,7 26,1 25,3 

8,24 3,40 6,57 

0,90 1, 53 1,48 

0,30 0,32 0,30 

1,15 1,12 l,lo 

0,38 0 ,3 5 0,40 

0 ,078 0 , 094 0 ,085 

1,14 1,38 1 ,09 

0,700 0,378 0 , 813 

1,42 2,?1 1,37 

S. 9 . - ASSOCIACÃO DOS ELEMENTOS COM A .FRAÇÃO ORGANICA E 
INORGANÍCA DO CARVÃO 

TABELAS 

Para a realização des te estudo, f oram analisadas as 

amostras 1\fi , M2 e M3 , que foram f lutuadas em líquidos de densi

dades variando de 1,3c:=; a 2,20, identificadas por "a" e "t" • 

Os resultad os obtidos mediante a análise correspondem aos teo

res dos elementos nas cinzas . A concentr ação no ca rvão, foi ob

tida mediante cálculo e encontra-se nas tabelas . Assim sendo, 

a tabela ? . 9 .1, representa a conce ntração dos elementos em est~ 

do nas cinzas e a tabela ? .9.2, a concentração no carvão, cor.res 

pondente a amostra Ml. 



Anal oeamente a tabela t:; . 9 .3 , re presenta a concentr~ 

ção nas ci nzas e a t abela s .9 .4, dá a concentração no carvão cor 

res pondente as frações flutuadas da amostra M2 . 

Os dados r elativos a a mostra M3 , roferentes a corx:en 

tração nas cinzas , se encontram na t abela S . 9 .S e a concentr~ão 

no carvã o está na tabo~a ~ . 9 . 6 . 
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AMOSTRA 
M1 

fl 1,3c:; t 

fl 1940 a 
t 

f1 1,c:;o a 
t 

fl 1,60 a 
t 

fi 1,85 a 
t 

fl 2,00 a 
t 

fl 2, 2o a 
t 

AMOSTRA 
M1 

fl 1,35 t 

fl 1 ,40 a 
t 

f1 1 ' '50 a 
t 

f1 1,60 a 
t 

fl 1 , 8c:; a 
t 

f1. 2,0o a 
t 

fl 2, 20 a 
t 

. . - -

TABELA c:; . 9 .1. CONCENTRAÇÃO DOS ELEr.TENTOS 
NAS CINZAS 

cinzas Cu Zn Pb C r Ni Mn Co v 
% ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

9,6 140 200 337 290 395 157 119 l 429 

16,0 95 160 290 172 203 147 66 509 
1o,c; 120 192 261 175 225 113 106 870 

21,1 68 157 250 124 130 118 48 588 
14,0 90 162 255 182 299 117 71 536 

28,8 52 80 180 '15 60 49 31 146 
17,9 75 132 100 150 190 125 55 408 

38, 4 42 82 115 60 51 88 18 108 
22,2 70 117 50 120 135 80 49 172 

51,6 38 57 84 56 30 63 11 76 
24,5 65 107 92 118 122 125 45 259 

53,1 57 43 50 51 36 42 11 70 
25,2 63 97 127 112 117 107 54 324 

TABELA 5.9 .2. CONCENTRAÇ~O DOS ELEI1TENTOS NO CARVÃO 

cinzas Cu Zn Pb C r Ni Mn ~ Co v 
% ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

-

9 , 6 13,4 19 ,2 32,4 27 ,8 37,9 15,1 11, 4 137,2 

16,0 1'),2 2c;,6 46 ,4 27,5 32, 5 23,5 10 ,6 81, 4 
10,'1 12,6 20,2 27,4 18,4 23,6 11,9 11,1 91 ,3 

21,1 14 ,3 33,1 c;2,8 26,2 27,4 24 ,9 10,1 124,1 
14, o . 12,6 22,7 ]C)' 7 2'5 , 5 41, 9 16 , 4 9,94 75,0 

28,8 ,_r.:: ,o 23 ,o t:il , 8 21 f 6 17,3 14 , 1. 8 93 42,0 ~ 

17,9 13 , 4 I 23 f 6 17, 9 26 , 9 34 ,0 22 , 4 9, 81 1 73,0 
I 

38 , 4 16 , 1 l3 1 c; 144 , 2 23 ,0 119, 6 33 , 8 6,91 1 41,1) -, 
22,2 , c:; c; 26 ,0 11,1 26 ,6 30 , 0 17,8 10,9 ' 38,2 

' 
r-::1 , 6 19 , 6 29 , 4 43 , 3 28 , 9 lr> c:; 32 , c:; c; , 68 37,2 ' 24," 1" , 9 26 , 2 22 , r:; 28 , 9 29 , 9 30 , 6 11,0 63 ,4 

S3 , 1. 30 , 3 :22 , 8 26.6 27 , 1 19 ,1 22 ,3 5, 84 37,2 
2r:: , 2 lS , 9 1 24 , 4 32;o 28 ,2 29 , c; 27,0 13,6 81 ,6 

I --- -·- - -- -



AMOSTRA 
M2 

f 1 1,35 t 

fl 1,40 a 
t 

fl 1,?0 a 
t 

fl 1,60 a 
t 

f1 1,85 a 
t 

fl 2,00 a 
t 

fl 2,20 a 
t 

AMOSTRA 
M2 

fl 1,35 t 

fl 1 ,40 a 
t 

fl 1, 50 a 
t 

fl 1,60 a 
t 

fl 1,8S a 
t 

fl 2,00 a 
t 

fl 2,2o a 
t 

TABELA S.9 .3 . CONCENTRAÇÃO DOS ELEMENTOS 
NAS CI NZAS 

Cinzas Cu Zn Pb C r Ni Mn Co 
% ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

7,8 172 200 449 300 346 67 .. 140 

13,4 113 190 362 200 270 53 73 
9,8 160 200 340 250 290 60 71 

16,8 88 100 29'5 127 133 38 88 
13,1 132 18'1 275 150 200 45 71 

23 , c:; 68 108 29'1 108 105 33 25 
16,7 103 130 109 97 160 45 50 

31,9 63 78 92 90 53 28 23 
22,7 76 120 70 114 114 35 48 

42,8 40 4c:> 60 60 76 18 24 
28,4 62 lOS 57 92 8'5 30 30 

43,3 35 42 50 57 30 36 n.d . 
29,4 65 80 175 90 80 33 28 

v 
ppm 

1552 

695 
1105 

452 
690 

279 
500 

112 
350 

205 
286 

92 
249 

TABELA ~. 9 . 4. CONCENTRAÇÃO DOS ELEMENTOS NO CARVÃO 

cinzas Cu Zn Pb C r Ni Mn Co v 
% ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm IPPm 

7,8 13,4 15,6 35,0 23,4 27 5,22 10,9 121,06 

13,4 
9,8 

15,1 
15,7 

25,5 
19,6 

48,5 26 , 8 
33,3 24,5 

36 7,10 
28 ,4 5,88 

9,78 
6,96 

93,1 
108,3 

16,8 14,8 16,8 49,6 21,3 22,3 6,38 14,8 75,9 
13,1 17,3 24,2 36,0 19,7 26,2 5,90 9,30 90,4 

23, '5 16,0 2S,4 69 ,3 25,4 24,7 7 ,(6 5,88 65,6 
16,7 17,2 21 , 7 18,2 15,4 26,7 7, 52 8,35 83,5 

31,9 20,1 24,9 29,3 28,7 16,9 8,90 7,34 35 , 7 
22,7 17,3 27,2 15,9 25,9 2'5 ,9 7,94 10,9 79 , 4 

42,8 
28,4 

17,1 
17,6 

19,3 
29 ,8 

2S, 7 2'5,7 
16,2 26,1 

32, ? 
24,1 

7,70 
8, '1 2 

10,3 
8,52 

87, 3 
81,2 

48,3 lS,2 18,2 21,6 24 , 7 13 ,o 1 c:; , 6 - 39,8 
29,4 19,1 23, '1 '11,4 26 , t:i 23, '1 9,70 8,23 73,2 



.AMOSTRA 
M3 

f1 1 ,3 5 t 

f1 1,40 a 
t 

f1 1,50 a 
t 

f1 1,60 a 
t 

f1 1,85 a 
t 

f1 2,00 a 
t 

fl 2,2o a 
t 

AMOSTRA 
M3 

fl 1,3 '5 t 

f1 1,40 a 
t 

f1 1 ,50 a 
t 

f1 1 , 60 a 
t 

f1 1,85 a 
t 

f1 2 , 00 a 
t 

f1 2, 20 a 
t 

TABELA S.9 . " . 

cinzas Cu Zn 
% ppm ppm 

9,6 170 440 

16,2 98 345 
10,6 150 412 

19,5 78 305 
l.3, 6 124 400 

24,9 58 306 
16,4 113 413 

25,7 48 290 
21,5 80 230 

40,5 35 231 
23, 7 75 270 

42,9 30 2c:;o 
2~,2 65 240 

CONCEN'r RACÃO DOS ELEMENTOS 
NAS CI NZÁS 

Pb C r Ni Mo Co 
ppm ppm ppm ppm ppm 

355 325 300 150 144 ., 

265 138 130 132 65 
305 225 270 128 134 

265 111 98 102 52 
232 200 180 83 70 

250 100 75 102 45 
112 141 140 88 53 

140 80 55 50 40 
90 134 130 97 35 

70 62 35 32 25 
132 115 124 120 53 

60 60 32 23 21 
82 100 110 115 62 

TABELA c:; . 9 .6. CONCENTRACÃO DOS ELEmENTOS 
NO CARVÃO-

cinzas Cu Zn Pb C :i: Ni Mo Co 
% ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm 

9,6 16 , 3 42,2 34,1 31,2 28,8 14,4 13,8 

16,2 15,9 5') ,9 42,9 22 ,4 21,1 21,4 10,5 
10,6 11) , 9 43,7 32,3 23,9 28,6 13,6 14,2 

19, 5 1c:; , 2 59 ,'5 51 ,7 21,6 19,1 19,9 10,1 
13,6 16,9 54,4 31,5 27 ,2 24,5 11,3 9, 5~ 

24,9 14,4 76,2 62,3 24,9 18,7 25,4 11,2 
16,4 18 , 5 67,7 18,4 23,1 23,0 14,4 8 , 6' 

25,7 12 , 3 74, 5 36 ,0 20,6 14,1 12,9 10,1 
21,5 17 , 2 49,4 19,4 28 ,8 27,9 20,9 7, 5~ 

40,'5 14,2 93,6 28,4 2'5 ,1 14,2 13,0 10,1 
23,7 17,6 64,0 31 , 3 27,3 29,4 28, 4 1 2, 6 

42,9 12,9 1107,2 2r:y,7 2S,7 13,7 13,7 9,0 
2c:;,2 16,4 60,5 20,7 25,2 27,7 29,0 15,6 

59 

v 
ppm 

1120 

516 
943 

391 
687 

259 
496 

129 
277 

267 
341 

113 
303 

v 
ppm 

107,5 

83,6 
99,9 

76,2 
93,4 

64,5 
81,3 

33,2 
59,6 

108,1 
80 ,8 

48 ,5 
76,4 



5.10 . - REPRESENTAÇÃO GRÁFICA DO ESTUDO DA ASSOCIAÇÃO 
DOS ELEMENTOS COM A FRAÇÃO ORGANICA E I NORGA
NICA DO CARVÃO 

Com os dados obti d os nas tabelas do i tem 5 . 9 . fo-

ram construidos os gráf ic os de c oncentração de cada ~1emento em 

função dos teor es de cinzas , obedecendo a seguinte sequência : 

Gráfico 9 Concentração de cobre nas cinza s 

- Gráfico 10 - Conce ntração de cobre no -cerva o 

Grá f ico 11 - Concentração de z inco nas cinza s 

Gráf ico 12 - Concentração de zinco no "" carvao 

Gráfico 13 - Conce nt r ação de chumbo nã s cinzas 

- Gráfico 14 - Conce ntração de chumbo no -carvao 

Gráfico 15 - Con centração de níque1 n:J.s cinzas 

- Gráfico 16 - Concentração de níquel no "" carvao 

Gráfico 17 Conce nt r ação de cobalto nas cinzas 

- Gráfico 18 - Conce nt r ação de cobalto no -corvao 

Gráfico 19 - Concentração de manganês nas cinza s 

Gráfico 20 - Concen~ração de manganês no -carvao 

Gráfi co 21 Concentração do cromo nas ci nzas 

- Gráfico 22 - Concentração do cromo no "" carva o 

Gráfico 23 - Concent r ação do vanádio nas cinzas 

- Gráfico 24 - Concentração do vanádio no -carvao 
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GRÁFICO 1.3 - C ONCEN rRA~·ÃO DE CHm.rno i·:~·~.:; CII::A.3 
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GRÁFICO 14 - CONCENTRAÇ'ÃO DE CHlTI,ffiO NO CARVÃO 
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GRÁFICO l.'í - CONCENTRAÇÃO DE N! QUETJ NAS CINZAS 
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GRÁFICO 1.6 CONCENTRAÇÃO DE NtQUEL NO CARVÃO 
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s .ll . - ANÁLISE PETROGRÁFICA 

A Tabela S.ll, ind ica os r esultados obtidos atra-

vés da análise pet rográf ica em amostr a de carvã o, flutuada em 

densidade de 1 , 30; 1,3~ e 1,40 , em dua s f a i xas gran~lométrkas 

L1 mm e <1/2 mm , para verifica ção dos constituintes no C?ncen

trado de vitrinita. 

F1 1,30 
< 1 mm 

Fl l , 3o 
< 1/2 mm 

Fl 1 ,3 '5 
<.1 mm. 

Fl 1,3t:; 
<1/2 mm 

}!.,,_ 1 , 40 
.::::1 mm 

fl ,_ ' 40 
<:1/2 mm 

TABELA 5 .11 ANÁLISE PETROGRARICA ~1 
CONCENTRADO DE VITRINITA 

VI TRINI TA EX~NITA __ I NERTI NITA MINERAIS 
% % % -- - --

78,8 5,7 11,6 3 , 4 

70 ,1 7,3 20 , 0 2,5 

n,2 6,1 19,2 3,1 

68,~ 4 , S 23 , 8 2,8 

6S , 6 ~ .o 2S , 5 3,5 

S6 , ~ 8 , 0 32,0 3,3 

s .1 2 . - ANÁLISE POR ESPECTROGRAFIA ÓTICA 

PIRITAS 
% 

0,5 

o,1 

0,4 

0 ,4 

0,4 

0 , 2 

Foram dosad os por espectrografia 6tica, os elemen~ 

boro , germânio, gálio, berílio, estanho , ni6bio , ítrio, z i rcônio, 

e mo1 i bdênio , em amostr as de carvão . 

Os resultados constam na tabela 5.12. 
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Amost ra Ge 
( ppm) 

M-I 14 

M- 2 10 

M-3 21 

B 

TABELA 5 . 12 . - ANÁLISE POR ESPECTROGRAFI A 
ÓTICA 

Ga Be Sn Nb y Zr 
(ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) ( ppm) 

150 61 25 n . d . 27 137 400 

113 48 16 n. d . 28 70 365 

1 60 90 33 n . d . 20 85 340 

n .d . - não dete ctado 

tr - traç os . 
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6 . - DISCUSSÃO 

6 . 1 . - COBRE 

Os teores de cobre , encontrad os na Mina do 

compa rados com os dema is ca rvões ( a mericanos, europeus e 

Leão, 

aus-

tral ianos) são inferiores. O va lor máximo de cobre obtido fo i 

de lOSppm e o mínimo de 2Sppm, a média é 54 ppm . O hi stograma 

indica que a maioria das amostras (cerca de 83fo) , a presenta te

ores compreendidos entre 3~ e 6S pp m, estando a classe modal do 

mina nte e ntre 3 ~ a 4~ ppm. 

O e s tudo real iza.do 9 indicou que não há uma variação 

si s temática dos teores d e cobre com a profundidade . Reynolds 

(1.94 8) encon t rou valores de cobre elevad os po.ra o to po da cama-

da ( 600ppm) e val ores ba ixos na base (1~0 ppm) , pa ra -o ca rvao 

d e New Haden. 

A geoquÍmica do cobre é ca r a cterizada pelo seu aceg 

tuado carat er calcofílico , e s t a ndo presente, al t a mente conce~ 

do , em ambientes r edutores de água s esta f'"nada s, loca is com a1 

to teôr de enxofre (Gol dschmidt, 19 54) . 

Na literatura há r eferências da presença de cobre 

em carvões , forman do o mineral ca lcopiri ta (Swa ine, 1962; Be

the11, 1963 ; Nichols, 1 96 8 ; Macko~sky, 1975). 

""' Para muitos autores, o cobre presente nos carvoes, 

t eria sido precipitado pelos s ulfetos provenient es da mat éria 

or~Anica ( Kra uskopf, 19S4; Bienner e col. 1968). 

-A pos ~ ibilidade do process o de s orçao de terminar a 

concentração de cobre nos carvões foi inve s t i eada ~ Kr ausk opf 
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(19 54), Le Ric he ( 19 59), Bienn er e col . ( 1960) . Cons oa nte es-

ses a ut ores , a mnt~ria orgânica coloidal 6 um efet ivo 

de adsorcão para o c obre . 

agente 

Dos resul tados obtidos nes te es tudo , n~o ~ poss í 

vel es tabeJecer uma r elação en t re os teores de cobre ~ enxof re . 

Pode-se observar ~ue a ltos teores de cobre não correspondem a 

enxof re ele vado . 

·-No concen t r ad o piritoso oa o f oi evide nciada uma 

concentração ele vada de cobre , como seri a esperado , ca so houve s 

se calcopirita , ~ue s e encontra no ca rvio associada a pi r i ta . 

Os va l or es obt idos para a fração de cobre solú

vel em á ci do , s3o relativamente ele vad os ( cerca de 30% do total 

da concentro.ção , apro:{imo.damente, para a rn- .i o ria elas amostras) • 

A hip6tese mais provável para n pres e nça de c o

bre f r acamente aderido a o carvão ~ a exi stência do process o de 

adsorção realizado pela mat~ria orc Unica . 

As relaç~es e ntre as fraç~e s sol~vcl e insol~ve1 

com os teores do enx ofre e de f erro não são si~nificativas . 

A presença de cobre na ~ina do Lc~o es tá muito r e 

lac i onada ·à mat~ria orgâ nica , visto ~l-1e os va l ores mais eleva

dos de cobre foram obt i dos no vi trêni o e nas fraç~es le ve s com 

bai xo teor de cinzas . 

Cobre altamente conccn tro.d o no vitrênio foi cons-

tatado para di versos carv~e s . Reynolds (1948) , e ncontr ou al 

tos val ores no vitr ê ni o ( 800 ppm), em carv~es inBleses . Otte 

( 1953) , Zubovi c e col . (1961) , observaram, respe c t ivame nte , o 

mesmo f enôme no em carvões alemães e estad unidenses . 
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O estudo da associação re velou o cobre relacio-

nado inteiramente com a fra ção orgânica do ca rvão do Leão. 

O cobre apresentou um comportame nte uniforme em toda a vari

a~ão de teores de cinzas . 

Nichols (19 68), encontrou cobre dupla~ente as

sociado no carvão de Svea Seam. Para a ltos teores de cinzas 

predomina va a associação com a fra ção inorgânica e para infe

riores a 2,5%, com a orgânica . 

Gol dschmi dt ( 1954) , Zubovic e col . (1961), pos

tulam a presença de cobre associado à fração orgânica do ca~ 

vão, formand o compos tos organo- metál i cos . 

Eethell (1963) concluiu que não é possível 

fazer- se uma generalização a respeito do comportame nto deste 

eleme nto, podendo ocorrer extrínseca e intrinsecamente associ

ado. O primeiro caso ocorreria para a ltos teores de cobre , on 

de s eria possível cons tatar a prese nça de calcopirita . 

Do es tud o real izado, pode- s e concluir que o prig 

cipal pr ocesso envolvido na incorporação do cobre f oi a sor

ção , compreendendo a ads orçã o real i zada preferen t emente pela 

mat éria orgânica ( responsável pela f ração de cobre sol~vel em 

ácido) e a a bsorção pelos minerais argilosos e a matéri a orgª 

nica (responsáveis pela alta ~raçã o insolúvel de cobre) . A pr~ 

cipitação pelos sulfetos pode ter ocorri d o nos primeiros está

gios de formação do carvão, s eguidos por posterior incorpora

ção pela ma téri a orgânica, mas os dad os colhi d os neste es

tudo não permitem fazer- se tal extrapolação . 

Não é possíve l prever a ocorrência de calcop! 
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rita no carvão do Leão e em que condiçÕes seria encontrada, 

pois , peque nas concentrações de culcopirita, bornita ou calcoci 

ta seriam d i f íceis de detectar . 
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6 . 2 . - ZINCO 

No presente estudo, a presença de zinco foi de

tectada, apresentando um valor mínimo de 20 ppm, máximo de 345 

ppm, estando a média em 97 ppm. A observação do histograma in

dica que cerca de 42% das amostras aprese ntam valores entre 35 

e 70 ppm, sendo esta a classe modal dominante. Cerca de 25.% &s 

amostras tem seus valores compreendidos entre 70 e 105 ppm , 

estando os restantes teores distribuidos de forma variada . 

A geoqu í mica do zinco é determinada principal-

mente pela grande similaridade 

z~ 2-o,83~, F~2-o , 83j, c6 2-o,82~, 

de raio existente entre o 
2 . 

M~ -0,91~, evidenciado pe-

l a substituição, do Zn, Fe , Co e Mn, em compostos com oxigênio 

e enxofre (Goldschmidt, 1954). 

Mackowsky (1975), consta tou que o zinco em car 

vões geralmente está associad o a pirita , formando o mineral es 

falerita . 

Nos carvÕes australianos d e New South Wa1es, foi 

identi f icada esfalerita, ocorrendo como grãos isolad os com 

ma i s de 100 mícrons de diâmetro, no carvão e em camadas de ar

gila , como também preenche ndo células da semi fus inita (CSIRO, 

1965 ) . 
- ~ O zinco, no carvao e~tudado , na o se apresenta de 

modo uniforme como o cobre em relação a sua associação . Os re 

sultados obtidos indicam que o zinco está predominantemente as 

s oci ado à fração orgânica do carvão, princi pa lme nte para bai

xos te ores de cinzas . Contudo a associação com a matéria inoE 

gânica também s e verifica na s frações pesadas de alto teor 
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de cinzas , onde o c omportnmcnto do zi nco é irr egular, tornan-

do- se d i fíciJ fazer qualquer genera l i zação . 

As conclus~es obtidas na literatura a respeito da 

a s sociaçio do z i nco s~o ba stante diverge ntes : 

- Hawley (1954), estudando os carv~es da Nova Esc6ciá, encon-

trou zi nco associado à matéria carbonosa , presente nas fra-
.... 

ç oes l e ves e concentr ado no vi t rênio . 

- Nichols (1968) , encontrou o zinco total e parci a lmente asso 

ciad o à fração inorgânica em carv~es ingleses, i ndicando como 

provável origem deste elemento a reação dos sulfetos e 
, 

a a-

gua de ci r culação no período p6s- deposi cional . 

Bethell (1963) 1 suge re que a presença do zinco no carvã o seja 

de natureza extrínseca, ressalta porém a possibilidade de 

que a dupla assoc i ação pode ocorrer e 1 neste caso, o zinc o 

estaria associado a ma téria carbonosa para concentração de a 

t é 50 ppm , no 
.... 

carva o; ma s valores ma is altos são atribuídos 

à esfaJeri ta . 

No es t udo reali zado , a f ração solúvel do zinco 

foi bastante elevada (su perior a 50%) , indica nd o que grande par 

te deste elemento fo i adsorvido . 

A presença de zi nco está muito disseminada 1 pois 

não s e pode dete ctar relaç~es entre este elemento e o enxo 

f re ou o ferro , seja com a porção insolúvel ou com a solú-

vel deste elemento . 
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D21I D30I D41I D4.9I D54I D51S2 D52S2 D53S2 

Zn sol.ppm 30 18 18 70 25 50 69 60 

Zn inso l . 
ppm 26 8 17 21 34 57 37 62 

Enxofre , % 0,128 0,09 4 o ,104. 0,270 0,33 6 0,588 0 ,520 0 ,280 

s/zn in~ol. 
xlO 0,005 0,012 0,006 0,013 OPlO 0,010 0 , 014 0, 005 

Os valores obtid os no concentrad o piritoso 

pr6ximos ao valor médio deste elemento (98 ppm, 105 ppm) , 

s endo poss ível, portanto , qualquer afi rmação a respeito de 

falerita no carvão do Leão . 

-sao 

-na o 

es-

No vitrênio, os valores encontrados para este ele 

menta , são baixos ( 50 ppm) • 

Ott e , (19 53 ), não observou enriquec i ment o em z i n-

co no vit r ênio de carvÕes alemães . 

Zubovic e col . (1961), concl uiram que o zinco no 

carvão es ~eja f ormand o compostos organometálicos , pois es te e

lemento é considerado biogené t ico e portanto deve a presentar-

-se bastante c oncent rado em carvoes . 

Krauskopf (1950), considera que a presença de zin 

co nos carvões deve s er atri buida a processos orgânicos, em paE 

te a adsorção e , em parte , ~ preci pitação pelos s ulfetos . 

O estudo aquí realizado não permite prever a pre

sença d e esfaleri ta no carvão do Leão, visto que os valores de 

zinco enc ontrados são mu i to baixos, comparados aos carvÕes a us

tralianos e europeus, onde f oi possível i dentif icar esse mine-

ral. 
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-Os dad os obtidos indicam que o zinc o no carva o do 

Leio á o produt o de uma sárie de processos , entre os quais a 

sorção,reaJ izada princi palmente pel a matér i a or gâni ca e pelo 

su l feto de ferro col oidal, ocupa um Dapel signi f i cat ivo . 

A precipi t a ção pelos sulfetos evident eme nte de

ve ter ocorrido numa da s etapas de incorpor açio des t e elemento ; 

contudo, os r es ultados não pe rmi tem precisar a im portância e 

a significaçio d e cada um destes processos para a presença de 

zinco, no ca rvio do Leio. 
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6.3. - CHUMBO 

O chumbo na Mina d o Leão en con tra-se em concentr a-

ç~o se me lhant e a o doe carv~cs austr al i a nos , mas i nferi or a os eu-

ropeus, tendo uma concentração m6dia de 49 ppm , um valor 
, . 

mrun.m o 

de 225 ppm e ,ínimo de 10 ppm . A análise dos histograma mostra 

que a classe modal domina nte (cerca de 39% das amostra s) está 

compr ee ndida entre 25 e 50 ppm . 

A geoquími ca do chumbo é dominada pelas sua s pro

priedades calcofílicas e l i t of í J icas. O seu r a io iônico 

( Pb2+- 1, 32R) , permite a subs tituição de ste elemento pelo potá! 

sio (K+ - 1 , 33.R) nos miner a is (Goldschmidt , 1954 ) . 

Segund o afirmam Bi e nner e Gol . ( 1968) , o Pb, Zn e 

Cu , a presentam a caract erí stica comum de s e concentrarem em me io 

r edutor , de precipitar com o enxof re e de adsorver facilme nte sob 

uma variedade de ·su portes ( ar~ilas , matéria orgânica c Óxid os) . 

O chumbo n~o apr esenta um c om~ortamcnto t ão r egu

l a r c omo o cobre , ape sa r de es t ar domina nteme nt e assoc i ad o à f ra 

ção orgânica d o carvã o, veri f ica-se que ocorre uma dis persão d os 

pontos no gr áfico ( Gr a f . 13-14) , pois A medida que a ume nt a a per 

centage m de cinza s , a concent r ação não decre sce , obedecendo uma 

rígida pro por c i ona l idade . O chumbo encontra- se port:::tnto predo-

minanteme nte associado à fração orgânica do carv~o , mas para 

al t os teores de cinzas , pa r ece have r também uma associação com 

a fração inor&ânica . 

Ou t r o f a to a desta ca r é que esse el eme nt o , a ssim 

como o zinco nã o se encon t r a enriquecido em amoctro.s de vi trênio. 
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Hawley (19 5'>) , encon trou chumbo associo.do ' as 

frações pesadas de carvão da Nova Esc6cia , onde se concentravam 

também os sulfetos . A presença de algum chumbo na s fraç~cs le

ves foi explico.da como decorrência da o.bsorç:ão !:)elos argilo-

mi nera is qu e , por sua vez , ' . ... estari a subordi nada a 1ncorporaçao 

deste eleme nto pelos sulfetos . 

Nichols (1968) , c i ta a presença de chumbo no 

carv~o do Crown Seam associad o A fraç~o inoreanica d o -carvao . 

Foi detectada. a presença de ca.le na. , apresentando-se altos va-

l er es de Pb onde os t eores de enxofre eram elevad os . Enriqueci-

mente p6s- deposicional é considerado como o maior 

pela incorporação de chumb o . 

responsável 

r.rackowsky ( 1975), ci ta a presença de galena em 

ca rvÕes , associada à pi ri ta . Corupar~tivamente ~ calcopiri ta e 

à esfaJerita, esse mineral é bem mais raro . 

No presente estudo pode- se observar que a preseg 

ça de chumbo es t~ relaci oncda à pirita , vis t o que os valores 

mais elevados deste elemento fo r am encontrados no concentr ado 

piritoso (3 65 ppm) . De um mod o geral , as amoctras com alto te 

or de enxofre ( D47I , D53I , D51S2 , D5252 , M3) , apresentam corres 

pondente~ente valores mais ele vados de chuobo. 

A fraç~o de chumbo s~~vcl em áci do é peque na , in 

dica nclo que a ma ior parte do chumbo es tá concentrada na fração 

insolúvel em ácido . 

-A poss i bi l i dade de sor;..::to do chumbo pelos urgi -

lominerais é muito prováveJ que tenha ocorri do . Cont udo , a pr2 

porção de chumbo a ssim i ncorporada não pode ser prevista a 
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partir dos dados aquí obtidos . 

Os res ultados al ca nçados neste es t udo permitem a

f i rma r que os princi pa is processos envolvid os na incorpora ção 

do chumbo foi a pre cipitaçio pelos sulfetos em primeiro plano , 
w 

s eguido pela sorção peJos argilo- minera i s e pel a ma téria or gâ-

nica . 

Quanto à presença de chumbo , forma ndo o mi ne

ral galena , nada se pode afirmar, visto que os t eores deste ele 

mento são mu i t o ba ixos e a galena encontra- se gera lmente em car 

v~es ricos em chumbo e onde a conce nt r a ção desse elemento é mui 

to alta nas frações pesada s, o que nao pode ser observado nest e 

trabalho . 

ESCOLA OE ENGENHARIA 
8i8LI()TECA 
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6.4. - N1QUEL 

O níquel no carvão do Leão, apresenta 

máximo de 171 ppm e mínimo de 21 ppm, estando a sua 

ção média em 65 ppm . 

um valor 

concentra-

A observa ção dos histograma s indica que cerca 

de 33% das amos t ras apresenta m t eores ent re 20 e 40 ppm de ní

quel e 31% entre 60 e 80 ppm, sendo estas as duas classes mo

da is dominantes . 

Nã o há urna regra geral par a a variação da concen 

tração de níquel com a profu ndidade , c om o se pode observar p~ 

los dados obtidos . 

Os gráficos c ons truidos com as amostras da camada 

inferior ( f uros de sondage m) , indicam que a variação da concen

tração de ní quel com a pro f undidade é s i milar à do cobalto . Es

te fato já f oi observad o para carvões i ngleses por Nichols ( lS6~ . 

A anál ise dos dad os obtidos pe r mite afirmar que 

existe uma relação entre a conce ntração do níquel e a do cobal 

t o, de 2/1. Zubovic e col. ( 1961) , verificaram relaçÕes ent r e 

estes dois elementos em carvÕes que va r i am desd e 1/1 a 1/lO , ta~ 

bém observad o por Goldschmidt ( 1954-). 

O va lor médi o enc ontrado para o níquel , se compa

r ad o a o dos demais carvÕes , australianos e europeus , é bastante 

inferior. 

Golds chm id t (19 54) , i dentifi cou l i rnne i ta e mileri 

ta forma ndo dist i nt os crist 3.is , em ca r vões . No carvão de New 

South Wales ( Austrália), fo i constatada a presença de mi lerita 

( CSIRO 1965) . 
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A presen ça de níquel , concomi tantemente com o co

ba lto , ~ explicada pela s emelhança de rai os atômicos destes ele 

mentes : Ni-1 , 23i ; Co- 1 , 26i e Fe- 1 , 27i . 

Em relação ao fe r ro , os dados obtidos nes t e estu

do, permi tem afi rmar que as al tas concentraçÕes de n:Çquel cor-

respondem a altas concent raçÕes de fe rro ( amostras C2, :Ml , 

Semelhantemente , observa- se em relaç~o a o enxo
\ 

fre . Uma alta concent r a ção deste elemento es t á present e nos 

pontos de a l t a c onc e ntraç~o de níquel (Ml , M3 , D51S2 , D53S2 , D5 2S2\ 

Nos concen t r ad os pirit osos es t udad os nes t e t r aba-

l ho f ora m obt i d os r esu ltad os ba s tant e elevados pa r a o níquel 

( 460 pprn) , o que ref or ça a i de í a de umu correluç5o en t r e o ní-

qu el e o suJfeto de ferro . 

Nichols e r~ ~ring ( 1962), encontra ram Ni e Co co n 

ce nt rado em locais onde a mat ~ ria or6anica c o enxofre apare-

ciam em al tos teores . 

Hawley (1955) , encon trou nÍ quel concentrado na s 

f raçÕes pesadas , ma s n~o foi poss ível concluir ne nhuma r elação 

pos i t iva com os sulfe t os . 

Be t hell (1963) , suc ere a pre s ença de ní quel no ca_E 

vão como es tando associad o O. ma rcas i tn ou à pi r i ta . Minguzz i 

e Talluri (1951) , enc ontraram 380 ppm de níquel em pi r i tas se

d im en tares , enqua nto Mohr ( 1959 ) obte ve 320 ppm . Entretanto , Rel 

nolds ( J948) , es t udand o a d i stri bu i :'ão de ní quel em piri tas , não 

detectou a pres ença deste eJ emR nto . 

Comparando os v~l ore s de ní quel obti dos com o 
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ata que t otal e com o ácido , ~od e- se obse r va r que a maior part e 

des t e el em e nt o se e ncontra c once nt r ada nu fraç~o insol~vel. A 

pequena porção de níquel sol~vel em ácid o fo i adsorvida s e ja p~ 

la mat~ria orgânica ou pelo s ulf eto de ferro colo i dal. 

Confor me Kr a usk opf ( 1955 ) , o níquel 6 -um eleme n-

to que se encontra freque nt eme nte nos s ed i me nt os or gânicos . 

Pelos re s ult ados obtidos, no estudo da associa

ção , pode-se ~bservar que o c ompor t amento d o ní quel ~ bas tant e 
I 

uniforme , varia ndo r egularment e a s ua concentraç~ o com o t eor 

de cinza s , encont r a ndo- s e a s s ociad o à. fra ção orGânica do ca r -

vão do Leão. 

Otte (19 ~3), mos t r ou qu o o ní quel es t á inte i ram eg 

t e associad o ~ mat~ria car bonosa em 
~ 

ca rvoe s alemãe s e que no 

vitrênio e.s c on cent r aç Ões de s t e e l emen t o são ba s tante elevada s . 

Reyn olds ( 1948) , determi nou 2,3 6% de Ni em cin-

za s de c erta s a mos t ras de vi trênio se~aradas à densidade de 

1 , 35 . 

Jon es e Mi ller (1939), e~aminand o amostras de vi -

t rênio d o nort e da I ngl a terra c om 0 , 1 a 0 , 2% de cinzas , encon-

trara m cerca de lO% de Ni O, enqua nto que o 
~ 

car vao ad j a ce nte, 

de 2% de cin za s , cont inha some nte traços de ní quel . 

No present e estud o, f oi veri f icada a presença de 

ele v2.da concentração de níquel no vi t rên i o ( 28 2ppm) , o quere-

f orça a id ~ia da a ssoci a çã o de níquel com a mat~ ria orgânica . 

O compo r t a mento d o ní qu el 
~ 

em carvoe s 
, 
e 

. , 
var1a-

vel; Nichol s (1968) rel ata que foram encontradas a ltas co n

cen t r a0Ões de ní quel em ca rvões onde havi a ba i xa c oncerrtraçã o de 
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sul fet os , re s tando nes te cJ.so , s oP-le n I;; a sorçuo tJcla. matéria or 

G&n ica e pelos arci lo- mi neruis ou 011~~0 a co-prscipitaçio em 

carbonato de ferro . 

Os dados obtidos no presente estud o, no entanto , 

s ueerem que a prese nça de níque l no ca1·vão do r~cão , tem a s suas 

origens na precipitação com os sulfetos c na. sorção , seja a s i m-

ples adsorção pela ma téria orgânica ou o. absorção verificada 

também pela matéria orgânica e pelo sulfeto de ferro coloidal , 
' esta ndo os ardilo- minera is em plano secundário . 



6 . 5 . - COBALTO 

Dentre os elementos estudados no Leão , o cobalto 

é o que a9arcce em me nor concentração , apr e s entand o um valor má 

x i mo de 84 ppm e mín i mo de 10 ppm , es ~ando a média em 30ppm . As 

duas classe modais domi na ntes , abro.ncendo cada uma cerca de 33% 

das amostras , estão compre end i das entre 10 e 20 ppm e 30 e 40 
~ 

ppm. De um modo ~eral , o cobalto se apresenta nos carvoes em 

c on centraç Ões baixas ( AJ bern:ethy e Gi bson , 1963) . 

A res peito da s i milaridade de com portament o en 

t r e o cobal t o e o níq uel , esta j6 fo i menci onada anterioroente . 

Zubovic e col . (1961) , consi deram mu i t o i mpor -

tanta a exi stSncia de uma r elação entre es ses dois elementos , 

pois i ndica que n di str i bui ção dos mesmos foi regi da pelos mes

mos fe nômenos e pro va velmente resultem da proximidade da fo nte 

deste s elementos , da s reg iÕes em que s e depos i tou o carvão , ten 

, -do sido trazi do s pelas aguas de circula<~·ao. Afirmam qu e o ao-

balto e o ní quel são biogenéticos e provavel mente fo rmam c om-

plexos organo- metálicos bastante estávei s com a s plantas . 

A porção de cobalto s ol6vel em á cido é superior 

A do níquel , indicando que a adsorção no caso deste elemento é 

mai s sign i f icat iva que para o níquel . A fração insol~vel , no 

entanto, c ontém a mai or parte do cobalto e apresenta relaçÕes 

c om a matéri a OrGânica e os sulfetos . 

A pres ença de cobalto associado a os sulfe tos é 

bastante discu t ida . 

r,Tohr ( 1955) , encontrou 870ppm de cobalto em p:irltas. 
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-Por sua vez, Le Riche (1959) , nao encontrou subs -

tra t o que confirmasse esta relaç~o com os sulfetos , acr ed i tand o 

na exi s tência de uma reJa~ão com a mntéri a orgânica . 

A presença de cobalto rela ci onada à pirita , contu 

do , foi sugerida por nu i tos autores ( Be tt1ell , 1963 - Goldschmi d t 

1937 - Kr a uskopf , 1955) . 

No presente estudo foram encontrados 70 ppm de co 

balto no concentrad o piritoso . 

O coba lto apresenta-se em a ltas conce ntraçÕes 

nos l oca is com alto teor de enxofre ( amostras D47I , D54I , nn) . 

Quanto à prese nça de cobalto no vi trênio , os val~ 

res obtidos não foran elevad os , como s eria es perado , devido à 

grande similaridade de com portame nto do cobalto e do ní quel , que 

se encontra enri quecido neste cons ti tu inte petro:ráfico . 

Otte (19 53) n5o encontrou enriquecime nto de cabal 

to em amostras de vitrênio em carvões a l emães e p~ra o 

obteve concentração el evada . 

ní quel 

Qua nt o à associação do cobalto, os resultados ob-

tid os ( Gold sci1midt 1954, Hawley 1955, Nichol s 1968) , -sao bas-

tan te diver gentes . 

Hawley (1955) obteve altas c oncentraçÕes de cabal 

to na s frações pesada s . 

Nic llols ( 1968) encon t rou o cobalto a s s oc i ado ... a 

fração inor gâ nica do carvão , tendo atri buído a sua 

co- precipi tação com o f err o pelos sulfetos . 

... pr esença a 

No presente estudo foi obs ervado que o cobalto 
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está associad o ~ froç~o oreãni co do carv~o , estando altamente 

concen trado nus fraç~es leves com baixo teor de cinzas . 

A presença de cobalto nos pont os de alto teor de 

f erro e de enxofre , juntamente com a mat~ria or 3ãnica , suge rem 

que a preci pitaç~o ~elos sulfetos e a sorç~o pelo mat~ria orgâ

nica , s~o os principa is processos envolvi dos na incorporaçio~! 

se element o no carv~o do Le~o . 
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6. 6 . - MANGAN:t!;S 

O c om portamento do mangan~ s ~ bastante i rregul a r 

no carv~o do Le~o . Apesar de apres entar uma predominânc ia com 

a associaçao i norgânica , -na o ~ poss ível , a partir dos dad os 

apurad os , f azer q ualquer general izaç~o, pois os pontõs obtidos 

nos gráficos (Graf . 19- 20) , apresentam- se com grande dis pers~o. 

O va lor máximo en contrado foi de 1300 ppm e o rní-

nimo de 42 ppm . Verif ica- s e uma grande vari ação nos valores 

deste elemento , a concent rar~o m~d ia é baixa , ce rca de 142 ppm 

inferior aos carvões austraJi~nos e europeus. 

A obser va ção do histo&rama r e vela que a class e 

moda1 dominante abrange cerca de 28% das amostras, compreendida 

ent re 80 e 120 ppm . 

.... 
O manganês se encontra nos carvoes princi~a1men-

te a ssociad o a os carbonatos como a ankerita e a s idcr ita , tend o 

a sua origem devi do ~ reação dos carbonatos no período p6s-dep~ 

siciona1 (Nichol s 1968). 

-Nos carvoes australi a nos , fo i ide nti f icado manga-

nês associado à s i deri ta (CSIRO 19 65 ) . 

Não há ref~rênc ias qua nto à associaçao do manga-

nês com a fração carbonosa (Nichols e L~ring , 1962 - Hawley , 

195 5) • 

A presen ça de matéri a organi ca , em v6ri os está-

gi os , s e ja de crescimento ou de degradação , afeta a geoqu í mica 

do manganês . Sob cond i çÕes a naer6bica s , o ma ncanês está sujei-

to a lixivi ação. O pH das águas de circulação é de grande i m

portnnci a na geoquí mica do manga nês (Gol dschrnidt, 1954). 

89 



Não foi observado en :r:l c~ue ci t:lento do r.1aneanês no 

vitrênio . 

No concentrado pi r i toso , os teores de A manganes 

são inferiores ao va lor r.1édio de s te el en1o nto , pois o mancanês é 

pouco calcófilo . 

Não f oi evidenc i ada nenhuma rela ção entre o mang~ 

n&s e os sulfetos neste es t udo , f ato comprovad o por Goldschmidt 

(op . cit . ) Hawley (195 5) . 

Os resultad os obtidos indicam que altos te ores de 

ferr o corres pondem a altos teores de mun~anês. Relações s i gni 

f ica t iva s com o cálcio e o magnésio n~o foram observadas . 

O estudo reaJizado i ndicou que a presen ça do man

ganês está concentrada na fração solúvel em ácido . 

Pelo exposto, conclue- se que a presença de manga

nês no carvao do Le ão es t á i nt i mament e re l a.cionnda com a rea-

çao dos carbon~tos , principa J ment e o de ferro e que a adsorção , 

s eja pela ma téria orgânica on pelo hi dr6x:Ldo de ferro , exer

cera m im por tância . 

A hi p6t ese de adsor~ão do manGanês pelos argilo -

-minera is nao pode ser d esprezada . No entanto , pelos dados ob-

tidos, é i mp os sível prever a por~ão de s·~e elemento a s sim o.dsor-

vido . 
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6.7. - CROMO 

O cromo apresenta-se na T!Iina do Leão com um valor 

máximo de 118 ppm e mínimo de 42 ppm , tendo o valor médio de 54 

ppm . A observação dos his t ogr a mas i ndica que a cla sse modal 

dominante abrange cerca de 25% das amostras e e s t~ · compr een-

di da entre 90 e 100 ppm . 

-Com parados com os carvoes a ustralianos , os valo-

res sio bastante s emel hantes , ma s em relação aos carv~es euro

peus e am ericanos, são inferiores . O Cl'Omo apresGnta-se d i s -

tribuido semelhanteme nte a o vanádio na Mina do Leão . A rela-

ção existente entre a s concentraç~es destes dois ele me ntos é de 

2 :1, para Cr :V. 

N~o se verifi ca uma variaç;o de cromo com a pro-

fundidade, a na logame nt e ao vanádio . 

o 

A grande semelhan ça de 

v+3- 0 , 65R, o Al+3- 0 , 57R 

raio iônico entre o 

e o Fé~0 , 67R , permi t e 

a subs t i tu i ção dos dois eleme ntos em es t ud o n~1 s estn1turas dos 

argilo-minerei s ( GoJdsc hm i dt 1954). 

Segundo Ataman e Lucas (1968) , o crom o apres enta 

urna correlação posi t i va com os s i l icatos . 

-O estud o realizad o mos t rou que a porçao de crom o 

soJ~vel em ácido, é ba s tante irregular, vari a nd o desde 20 a 40% 

do total da concentração , apres entando a adsorção pela matéri a 

orgânica comoo mais provável processo respons áve l 

fração de cromo . 

por esta 

A fração insol~ve1 de crom o apresentou uma rel::ção 

constante com o teor de alumínio presente na s amostr as , i ndicag 

91 



do que a presen ç:a de cromo está relo.cion o.d a com os argilo-min~ 

rais . 

D30- I D41- I D51S? D53S? D54I C2 

C r s olúvel ( ppm) 20 17 26 8 1..6 24-

C r insol. ( ppm) 47 49 43 34 43 40 

Al ( %) 13,32 13 ,95 11 , 32 11 , 00 14,01 10 , 53 

Al/Cr insol .xlo4 0 , 28 0 , 28 o , 26 0 ,3 2 0 ,33 0,26 

N~o há evid~ncias de ex i stir uma relaç~o entre o 

enxofre e o cromo nas amostras estudadas . 

Nas a nálises de conce ntrado piritoso não foi ob

servado nenhum enriqueci~cnt o deste elemento ( 45 ppm , 65 ppm) . 

No vi tr~nio os resultad os obti dos paro. o cromo fo 

r am basta nte elevad os (1 200 ppm). 

Reyn olds (1948), estudando a distribuição de cro-

mo em vi trªn i o de carv~e s britânicos , encontrou para a s amos

tras flutuadas a 1 , 35 cerca de 3,01% de Cr e em amostras de vi 

trênio separadas a olho nú, cerca de 1, 51% de cromo . Nas fra

ç ~e s pesadas a presença des t e element o era despr~zível . 

Otte ( 1953) , encontrou elevadas concen traç~e s de 

cromo em vitrênio de carvÕes alem~es . 

Zubovic e col. ( 1961) , reporta m- se a presença de 

cromo em a ltas concentraç ões no vi trênio e afi rmam que o cromo 

no carvão es tari a formando compostos or gano- metnlicos . 

O estud o da associação , revelou o cromo ass ociado 

à fraç~o orgânica do carvão , c onc e ntrado na s fraç~es leves , de 

baixo t eor de ci nzas . 
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llawley (1955 ) , estudando os 
~ 

carvocs da Nova Es-

c 6cia encont rou cromo na s fraç ~os l e ve s e m6di as e a ausência 

deste e l emen to n~~. s fraç. ~es pesada s . 

Goldschmidt ( 1937) , o.fi r l!l ou que o crom o estava ~ 

sente no carvã o associad o à matér i a ca rlJonosa , f ormando compos

tos organ o- metálicos está ve i s . 

Pa r a Nichols (1968) , a pres ença de cromo em car 

vões , es t á r e l a ci onada prin ci paJ mc n~e à sor çÜo d os argila- mine-

r a i s veri f icada dur a nt e a fa s e pos t eri or ao s ot erramento, na 

forma rão do carvão . 

Dos res ul to.d os obt idos neste e ~ tud o , pode- se con

cluir qu e o crom o presente no Lo~o t e m u sua presença relacion~ 

da à mat éria cc rbonosa e a os argiJ o- mincrai s • • \sua acumulaçã o 

-d e ve s er consequência da sor ça o deste elemento pel os argila- mi -

nerais e peJa mat~ria or ga ni ca , não te ndo exerc i Do i mportân ci aa 

co-prec i pitaçã o des t e eleme nto com os s uJ f etoso 
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6.8. - VANÁDIO 

tste e1e~ento tem o seu valor máximo de 250 ppm, e 

mínimo de 85 ppm, com um valor m~dio de 156 ppm, o que confere 

ao vanádio em relação aos demais carvões, australiano; e euro

peus, uma situação de i gualdade de concentração. 

O histograma ind ica que as duas classes moda.is domi

nantes, compreendendo cada uma delas, 16,7% das amostras , estão 

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

Como já foi observado para o cromo, a presença des

ses dois elementos está relacionada intimame nte na Mina do Leão. 

A fração solúvel do vanádio em ácido é pequena , es

tando êste elemento concentrado na fração insolúvel. Cumpre re~ 

saltar que em relação ao cromo, a adsorção do va nádio ~ inferior. 

A fração insolúvel em ácido apresenta uma relação 

consta nte com a concentração de alumínio, indicando uma provável 

substitui ção do vanádio na estrutura dos areilo-minerais . 

D30I D41I DS1S2 D53S2 DCJ4I C2 

v solúvel ( ppm) 15 17 30 8 24 26 

v 1nso1. ( ppm) 117 116 110 77 91) 109 

A1 ( % ) 13 ,32 13,9'1 11,32 11,00 14,01 10,95 

A1/Vinso1.:x1o4 0,11 0,12 0,10 0,14 0 ,15 0,10 

De acordo com Goldschmidt, (19S4), nas condiçÕes em 

que ocorreu a sedimentação o va nádio estaria presente, sob a 

forma de v+3 e v+4 , o aumento do pH ou Eh, aumentaria a pro

porção de v+4 • CondiçÕes redutoras permitem a precipitação de 

94 



vanádio sob a forma de compostos menos solúveis . 

Para Tourtelot , (1964) , o vanádio se encontra cog 

centrado na fraç~o orgânica, rica em matária argilosa . 

A presença_de vanádio nos sedi mentos orgânicos -

tem sido muito estudada (Krauskopf, 1955 - Albernethy. e Gibson , 

1963- Breger , 1962) . 

Reynolds observou que as am os tras flutuadas em 

1,35 apresentavam cerca de 3 ,7% de vanádio e a porção que afug 

dou a esta densidade, 0 , 17% de va nádio. 

As amostras de vitrênio originais da mina apreseg 

tavam 3,19% de va nádio, e as obtidas por flutuaç~o 6,33%. 

Otte (19 53) d etectou enri queci me nto de va hádio em 

amostras de vitrênio de ca rvÕes alem~es . 

Os val ores obt i d os de va nádio na I1Tina do Leão f o-

ram bastan ~ e elevados, cerca de 6600 ppm , indica ndo a sua grag 

d e afini dade pela matéria orgânica . 

A associação do vanádio na Mina do Leão veri fi-

cou-se ser totalme nte orgânica , observa ndo- se altos teores de 

vanádio onde a percentagem de cinza s era baixa . 

Não foram encontradas neste estudo relações entre 

o vaqádio e os sulfetos , pois os pontos de mais alto teor de va 

nádio não correspondem ao enxofre. Além disto , no concentrado 

piritoso , este elemento se encontra em qua ntidad e des prezível, 

-pois a sua presença na o foi detectada . 

Le Riche ( 1959) . não encontrou va nádi o em piritas 

e Mohr (1959) detectou quantidades basta nte reduzidas deste e-

lemento em piritas . 
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Existem experi~ncias fe itas com a prec i pitaçio 

de vanádio por sulfetos , à s emelhança das condi çÕes ambienta is 

de pH e Eh , e os resu ltados obtidos 
.... 

sao bastante variados 

(ICrauskopf, 1955- Bi rde Calcott , 1914) . Pura Bethell (1963), o 

vanádio es tá concentrado na subs~ância carbonosa, especialmen

te em estruturas lenhosas de madeira, nos l inhitos e no vitrê-

-nio de carvoes . 

Zubovic e col . (1962), cita que altas concen-

trações de vanádio , germânia e cromo em carvões , pode ser o re 

sultado, ou da acumulação pela s plantas durante o seu cresci-

mento , ou devido a um processo pós- deposicional secundário . E

xiste a possibilidade de que esses elementos foram retidos pela 

matéria orgânica, fortemente adsorvidos , formand o compostos ma

is estáveis e menos solúveis . ~ possível que esses elementos 

foram introduzidos a pa~tir das solu çÕes da s á s uus e incorpora

dos durante a formação do carvão . 

Os resultados obtidos nes te estudo , permitem afi~ 

mar que o meca nismo principal para a incorpora ção de vanádio 

foi a sorção realizada pelos a r gila- mine rais prese ntes e pel a 

ma t éria orgânica. O mais provável é que ten ha havido uma combi 

nação destes dois agentes , origina ndo os altos teores de vaná

dio no Leão . 

Os dados apurados conduzem à idéia de que a prec~ 

pitação pelos sulfetos, assim corno no caso do cromo, -nao a pre-

senta papel significativo . 
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6.9. - AN1LISE DE ELEMENTOS MENORES POR ESPECTROGRAFIA ÓTICA 

Tendo em vista a i mpossibilidade de de t er minação 

por abs orção atômica de diversos elementos menores , considera

d os i mportantes em cinzas de carvão , for am anal isadas por es pe~ 

trografi a 6t ica a s amos tras IIIl , M2 e M3 . 

Fora m determinados os elementos , mol i bdênio , ger 

m&nio , boro , galio , e s tanho , ni6bio , !trio e zircônio ~ 

Dentr e esses , merecem i mport&ncia o gêrmanio e 

o boro . 

GERMANI O:-

Dentre todos os elementos r aros presentes· em cin

zas de ca rvão, o germânio foi o mais inves t i gad o (Gol dschmidt, 

1930 - Hawley , 1954 - For t escue , 1954 - martin Perez , 1966 - Ni 

chol s, 1968 - Alber ne t hy e Gi bs on , 1963) . 

O gr ande interesse des pertad o À • pelo german~o es-

t á nas suas pr opriedades de s emicondut or. Muitos f ora m os es-
À • -t udos feit os no s e nt ido de ex t rair german~o nos car voes . 

Conforme ci ta Martin PeDez (1963 ) a concentra ção 

mínima de germânio em cinzas , com val or de rec uperação , é de a

proxi mada mente 0 ,05%. 

Os res ultad os obti dos com as amos t r as do Leão in-

dicam qu e o va lor é mui to ba ixo . 

As conclusões a que c hega ram os i nvest i t;adores, é 

que o germânio , te ndo uma as ~ocia ção eminentemente com a fra-

ção or gânica , es t á concent r ad o nos carvÕes com baixo t eor 

de cinzas . 
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O carvão do :reão apresenL:.t um t e or de cinzas ele-

vado s endo portan t o esperado um teor de: germânia baixo . Para se 

ter uma idéia , em Ohio, nos EUA , foi determinado cerca de 2000 

ppm d e Ge -em carvoes com reduzido teor de cinzas (Albernethy 

e Gibson , 1962) . 

A exploração econômica de Ge no carvão do Leão 

inviá vel , devido a sua reduzida concentração . 

BORO 

-

, 
e 

A pres e nça de boro em carvoes tem sido muito es-

tudada , não pelo interesse econômico nc sua ex ploração mas pelo 

car a ter geoqu í mi co deste elemento . (Swai ne , l971 - Nichols,l968). 

Goldschmi dt ( 1932) , sute riu que o boro poderi a 

s er us ado como indice.dor para distinL;uir s ed i mentos mar inhos de 

nao marinhos. 

O boro é possi veJmente o ~n ico ele me nto presente 

-em cinzas de carvao que tem a sua origem atribuida unicame nte 

às plantas a partir das qu a is for mou o carvão ( Albernethy e 

Gibson , 19 62 ) • 

-Nos es tudos realizados com va rvoes a ustralianos , 

o teor de boro encontrado nas amostra s de carvão fo i de 70 ppm. 

Nas amostras do Leão , os va lore s encontrados são 

bem mais ele vados , cerca de 150 ppm . 

De a cord o com CSIRO ( 1971) , diz- s e que um car

vão que contenha cerca de 40 ppm de boro é influenc iado por á-

guas doces, de 40- 1 20 ppm de boro i ndica i nfl uênci a de 
, 
aeuas 

salobras e va lores su periores a 120 ppm ind icam carv~cs c om in-

fluência marinha . 
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Hão f: acon:::: c: l !,áv0J , c on · LH1 o , t ir:J.:r-se c o ncl usÕes 

a resi_)ei ·l;o elo te or de boro presente w '.s O.r:! cs t r o.s cs : . ut'l :.~das o fa 

A uti: i zn ção d o boro co!r.o i ndic. ~.d or de p(....1.coss a-

J inid~de ~ muito c o~~J exa : e.::~is t c:: m ou··:ros ~t:é ~;od o::::; quo 
~ 

s c::.o us a -

dos , c om es :;a fi n:.:: ~ id~de , ·:~ rüs como o. LYtlcobotânj.cc~ . 

A pa r t ir dos res L1l tauos ob t idos neste cs ·~ udo -na o 

é poss ível t ecer conclusÕe:::: o. respe i to Qas oriccns -d o c arvno 

d o J.eão , s e este é OLl não , de ori c er:1 rr;o.rin!:.a . 



7 . - CONCLUSÕES 

A an~lise dos resultad os obtidos neste es t udo pe~ 

mite concluir que: 

1. - Os elementos cobre , coba lto , níquel , cromo e vanádio encog 

tram- se totalmente associados à fração orgânica d o carvão . 

2 . - Os elementos chumbo e zi nco encontram- se associados prado-

minantemente à fração orgânica do ca rvão ; contudo, para 

altos t eores de cinzas , observa-se a presença t ambém de 

associarão com a fração inorgânica . 

3 . - O manga nês , dent re os eleme ntos estudados , é o que apreseg 

ta o comportame nto mais irreg ular , s uge rindo-se que a ass~ 

ci ação com a fraç ão inorgânica é domina nte . 

4. - As condiçÕes físico- quÍmicas loca is de s edi me ntação e.J~er

cem influência preponderante no grau de enriquecime nt o do 

carvão em elementos r aros, estando a concentração dos mes

mos diretamente relacionada a fatores es pecíf icos do me io , 

cara cterísticos para cada bacia carbonífera . 

5. - A sorção , real izada pela matéria orgânica e pelos argila-

minerais , parece ser o mais i mportante processo , responsá

vel pela incorporação dos elementos r a ros no carvão. 

6. - A concen t ração biol6gica pel as pla ntas , a sorção pela ma-
.. 

t éria orgânica , ocorreram nos prime iros estáGi os do pro-

cesso de formação do carvão , mas os teores atuais destes e 

lamen t os foram influenci ados por outros processos a lém dos 

ci tados, tais como reação de precipitação pelos sulfet os , 
~ ~ 

reaçao com os ca rbonatos , reaçoes provocadas pelo transpo_E 
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t e dos me s mos pelas ác;uas do cir cu laç;ão ocorridos er.1 está-

gi os posterior es . 

7. - A d i stri bui ç5o prefe renc i a l de certos eleme nt os ( Cu, Cr , ~ 

Ni e Co) no vi tr~n i o, cons t i t uin te petr ográf ico com menor 

ca pacidade de sorç~o , i ndica que a incorporaç~o~este s el! 

me ntes de ve ter ocorri do qua nd o o vitr~ni o encontrava- se .ê: 

inda em estad o de gel ificaç ~o , pos sive l men t e nos pr i me i r os 

estágios do processo de f ormaç~o d o carv~o . 

8 . - Dos res ultados obt i d os neste estudo verif i ca- se que não é 

poss í vel pensar a tualme nte na ex pl oraç~o e c onômica destes 

elementos . 
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