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R E S U M O 

Carvões minerais originãrios do Sul do Brasil, apresen

tando altos teores de minério, foram estudados por meio de espe~ 

troscopia infravermelha, medidas de refletividade, espalhamento 

Raman e fotoluminescência. 

Para estabelecer referências, as mesmas medições foram 

realizadas em carvões dos EUA contendo baixos teores de minério 

e em vãrios tipos de grafites (que podem ser considerados do po~ 

to de vista estrutural como os carvões minerais mais evoluídos). 

No caso dos carvões minerais, as experiências incluiram amostras 

em estado natural e tratadas termicamente a vãrias temperaturas 

até 2000°C. Visando uma adequada interpretação dos resultados, em 

todo momento foi considerada com atenção a influência dos mate-

riais m1nerais. 

A espectroscopia infravermelha foi aplicada para a obte~ 

ção de informações sobre a estrutura molecular e a composição dos 

diferentes carvões. Os espectros dos diferentes carvões bras i lei

ros mostraram uma intensa estrutura de bandas de absorção entre 
- l l os 600 cm e os 1300 cm- originada nos materiais minerais. Es-

tas bandas permitiram a identificação dos compontentes maioritã

rlos do minério, assim como sua anãlise quantitativa "in situ". As mudanças 

das bandas de absorção com a temperatura do tratamento térmico 

foram relacionadas com os processos de pirÕlise e grafitização 

da parte orgânica, e também com transições de fase dos componen-

X 1 i i 



t.es do minério. 

Desenvolveu-se uma metodologia te6rico-experimental para 

a determinação do lndice de refração e do coeficiente de extin

çao, adequada inclusive para materiais altamente absorventes. O 

m~todo ~baseado em: i) medidas no ângulo para o qual a intensi

dade do feixe refletido com polarização paralela ao plano de in

cid~ncia ~ mlnima, e, ii) a função que relaciona este ângulo com 

N = n + ik. Este m~todo foi aplicado aos carvOes naturais e tra

tados termicamente e tamb~m a diversos grafites. Os resultados 

para os carvões naturais foram relacionados com o conteúdo de 

carbono das amostras e com o seu grau de aromaticidade. Os resul 

tados para as amostras tratadas termicamente foram relacionados 

com o crescimento de estruturas graflticas. 

A anãlise dos espectros de espalhamento Raman de la. e 

2da. ordem dos diversos grafites, mostrou algumas características 

não detectadas anteriormente. Vãrios picos dos grafites policri~ 

talinos foram atribuidos ã relaxaçáo de regras de seleção como 

consequência da perda de simetria ocasion~da pelo tamanho finito 

dos micro-cristais. 

O grafite policristalino mostrou uma banda larga de lumi 

nesc~ncia com pico em -2.3 eV, o monocristal não apresentou este 

efeito. O grafite policristalino e os carvões minerais mostraram 

luminescência anti-Stokes. 

Todos os carvOes minerais estudados apresentaram pratic~ 

mente idênticos espectros de espalhamento Raman e de luminescên-
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cia, apesar de origens e composições bastante diferentes, o que 

indica que que esses efeitos são originados na matriz carbonosa 

formada por sistemas aromãticos, que e o elemento comum a todos 

os carvoes. 

Da comparação entre os espectros Raman e de luminescência 

dos carvões minerais e dos grafites policristalinos, pode-se afi.!:. 

mar que a matriz carbonosa dos carvões minerais tem um comporta

mento semelhante ãquele exibido pelas estruturas grafiticas dos 

policristais. 

Em todos os casos, os resultados das experiências com a

mostras de carvões tratados termicamente mostraram o desenvolvi 

menta de estruturas grafiticas ao aumentar a temperatura do tra

tamento têrmico, e que este processo e inibido pelo minêrio antes 

dos l500°C nos carvóes brasileiros. 

- X V ~ 



A B S T R A C T 

Coals from southern Brazil with high mineral matter con-

tent were studied with infrared absorption spectroscopy and re-

flectivity measurements. The results of Raman and photolumines-

cence experiments are also reported. 

Reference measurements were performed on coals with low 

mineral content and graphites ( wh1ch are structurally similar to 

the coals with the highest degree of coalification). Coal sam

ples were also heat treated to several temperatures up to 2000°C. 

Special attention was given to the influence of mineral matter 

in the interpretation of experimental results. 

Infrared spectroscopy was applied to determinations of 

molecular structure and composition of different coal samples. 

- l - l Betwen 600cm and l300cm an intense band absorption structure 

was visivel for the high mineral matter samples. These bands we-

re used for 'in situ' identification and quantitative analysis of 

n1ineral components. Heat treatment induc~d drastic changes in 

the absorption bands whic:h were related to pyrolysis and graphitj_ 

zation processes of organic phases as well as with phase transi-

tions of some of the minerals. 

lt was developed a theoretical and experimental frame-

work which allowed the determination of the index of refraction 

and the extinction coefficient, it is applicable to coals and 

also to highly absorbent materials. The method is based upon: 
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i) measurements at the angle for wich the intensity of the in

plane polarized reflected beam is minimum, and, ii) the function 

relating this angle with N=n+ik. This methodology was applied to 

natural and heat treated coals and also to several kinds of gra

phites. The results for natural coals were related to the samples 

carbon content and to their degree of aromaticity. Results for 

the heat treated samples were related to the growth of graphitic 

structures. 

The analysis of 1st. and 2nd. arder Raman scattering speE 

tra of graphites showed features detected for the first time. Se

vera] peaks of polycrystalline graphíte were atributed to the re 

laxation of selection rules provocated by loss of symmetry ln

duced by the finite size of graphitic micro-crystals. 

The polycrystalline graphite showed a wide luminescence 

band peaked at 2.3 eV, the effect being absent in the single cry~ 

tals. Mineral coal and polycrystalline graphite showed anti-Stokes 

lu1ninescence Raman and luminescence spectra were almost identi

cal for all coal samples ln spite of different compositions and 

origins,which may indicate that these phenomena are originated 

in the aromatic matrix, which is the structural feature common 

to all coals. From the comparison of Raman and luminescence spec 

tra of coals and polycrystalline graphite it may be concluded 

that the carbonaceous matrix originating these optical properties 

behaves in this respect similarly to polycrystalline graphite. 

The optical properties reported here for the heat treated 

X V 1 1 



~amples were sensitive to the development of graphitic struc

tures, which is inhibited before l500°C in the brazilian coals 

due to the high mineral matter content. 

XV i i Í 



[. I NTRODUÇAO 

a) Objetivo deste trabalho 

b) O elemento Carbono 

c) Carvões minerais 

c.l. Origem 

c.2. 

c. 3. 

c. 4. 

Carbonização natural 

Descrição e classificação 

Estruturas propostas para carvOes mi

nerals. 

c.5. - Importância como insumo energético no 

d) Grafite 

Brasil e no mundo. Formas de utiliza

çao. 

d.l. Descrição, origem e usos 

d.2. Estruturas cristalinas 

d. 2. l . 

d. 2. 2. 

d.2.3. 

Grafite hexagonal 

Grafite romboêdrico 

Grafite turbostr3tico 

e) Materiais estudados 

- l -

Pãgina 

2 

5 

5 

6 

7 

l 3 

l 4 

21 

22 

23 

23 

25 

27 



I. INTRODUÇM. 

a) Objetivo deste trabalho. 

No ano de 1975 estabeleceu-se na Universidade Estadual de 

Campinas o Grupo de Energia. No ano de 1976 foi criada uma linha 

de pesquisa em hidrogenação de carvoes vinculada ao Programa de 

Hidrng~nio. Posteriormente. no segundo semestre de 1977 foi ini

ciado o Programa Carvão propriamente dito. Este definiu-se pela 

finalidade de elaboração de processos adequados ao tipo de carvao 

brasileiro para o seu aproveitamento como insumo energético. 

Dai, apresentou-se a necessidade de caracterizar os di ver 

sos carvoes minerais que iam ser usados, para assim determinar as 

relações entre o comportamento das amostras ao serem processadas 

e suas caracteristicas fisicas e qulmicas. 

Foi então que surgiu a idéia de aplicação de métodos de 

caracterização Óptica utilizados tradicionalmente no Estado SOli 

do em materiais de alta pureza e alto grau de ordenação, para o 

estudo de materiais heterogêneos, tanto na sua estrutura como na 

sua composição: os carvües minerais. 

Desta maneira, foram apliCadas as metodologias de Espec

troscopia lnfravermelha, Espalhamento Raman, Luminescência e Re

fletividade em carvües do Rio Grande do Sul. Com objetivo de com 

paraçao, foram feitas as mesmas experiências em alguns carvões 

dos EUA. Estudos em grafites monocristalinos e policristalinos 

tambêm foram realizados com a finalidade de correlacionar os re-
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sultados entre os carvoes minerais e os grafites (que podem ser 

considerados ~E~to de vista estrutur~ como os carvoes mine 

rais mais evoluídos). 

Considerando que na obtenção de produtos derivados de ca~ 

vao, sempre estão envolvidos processos de aquecimento a diversas 

temperaturas, (geralmente maiores que 300 QC), as experi~ncias 

anteriores foram realizados tanto em amostras de carvões naturais, 

como em amostras de carvões tratados termicamente a vârias temp~ 

raturas atê 2000 9C. 

-Quando um material. neste caso o carvao, apresenta uma va 

riada composição e estrutura em diferentes regiões e elas apre

sentam comportamentos físicos e químicos diferenciados, ê neces

sârio que os vãrios tipos de medições sejam realizados na mesma 

região (ou porção) da amostra para poderem ser relacionados de 

forma vãlida. t por isso que o carãter não-destrutivo das meto

dologias empregadas ~ de importância relevante, sendo vantajosas 

sobre boa parte dos m~todos tradicionalmente usados para o estu-

do de -carvoes, principalmente os qulmicos.que são essencialmente 

destrutivas. 

Os dados fornecidos pela espectroscopia infravermelha sao 

utilizados para a descriçào da estrutura molecular dos carvões. 

t estudada a evolução das bandas de absorção para amostras tra

tadas termicamente. Informação quantitativa e qualitativa dos 

principais componentes minerais e obtida por meio da anãlise de 

suas bandas de absorçào. 
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Os resultados do espalhamento Raman e fotoluminescência 

de grafites são interpretados em função das suas estruturas cris 

talinas. Estes resultados, por sua vez, sao usados para a anâli

se de experiências semelhantes efetuadas nos vãrios carvões mine 

rais, e assim, são explicadas as estruturas carbonosas presentes. 

Desenvolve-se um método, que usando medidas de refletivi

dade de luz polarizada, permite o cãlculo das partes real e ima

ginãria do lndice de refraçâo, e consequentemente, as correspon

dentes a constante dielétrica. A teoria em que se fundamenta o 

método ê descrita, algumas das suas consequencias importantes sào 

analisadas. Este método foi aplicado aos carvões e grafites e os 

resultados são relacionados com sua estrutura e composição. 

No processo da procura bibliogrãfica, evidenciou-se que 

a idéia de aplicação destas técnicas aos carvões não era nova, 

mas sim, muito pouco documentada e em amostras muito diferentes 

ãs das aqui estudadas. r interessante mencionar também, que a 

intensificaçdo de pesquisas paralelas no mundo inteiro tem sido 

contemporânea ã elaboração desta tese . 
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b) O elemento Carbono. 

Encontra-se amplamente distribuido na natureza. t um com-

ponente abundante de estrelas, cometas e planetas. 

Ocupa o sexto lugar na tabela periÕdica, 98,9% estâ repr! 

d f . - 12 - 13 senta o na arma do 1sotopo C , com 1,1% do isotopo C e tra-

ços do isõtopo radioativo c14 Outros isõtopos menos estãveis 

também têm sido identificados. Em estado natural, é encontrado 

em três formas alotrÕpicas: amorfo, grafite e diamante. 

O carbono distingue-se dos outros elementos existentes 

devido ao grande nUmero e variedade de compostos que pode formar. 

Em forma amorfa e combinada, ê encontrado em grande quant~ 

dade nos carvoes minerais. r o componente maioritãrio das fases 

orgânicas. 

c) Carvões minerais. 

c.l.- Origem 

A teoria geralmente aceita, considera duas grandes etapas 

para explicar a formação dos carvões minerais 1 : A primeira con-

sistiria no processo de acumulação de material vegetal, princi-

palmente proveniente de bosques. Esta etapa se desenvolveria em um 

ambiente favorãvel, que evitasse a decomposição total do mate

rial acumulado. Esta primeira fase ê conhecida como estãgio bi~ 

quimico ou de turfa. O segundo estãg1o seria o dinamoquimico ou 
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metamórfico. Esta segunda fase representaria o perlodo de trans

formação da turfa em carvao mineral. 

O estãgio de turfa ê geralmente considerado um processo 

geolÕgico, enquanto que o estãgio metamórfico ê tido como um pr~ 

cesso flsico-qulmico. 

Aceita-se a existência de dois tipos de depósitos de car

voes m1nerais 2 : o primeiro tipo representaria a acumulação que 

se faria no lugar de crescimento das plantas; o segundo tipo, por 

sua vez, seria representante do ac~mulo de material vegetal em 

local diferente do de crescimento. O material teria sido trans-

portado por ventos ou correntes de mares ou lagoas. 

Os materiais que compõem a turfa variam de acordo com o 

material vegetal que a originou, condições de acumulação, diagê

nese e perlodo de tempo anterior ao soterramento por processos 

geológicos. 

c.2. -Carbonização Natural. 

t o lento processo metamórfico (da ordem de 10 7 anos ou 

mais), pelo qual a turfa se transforma nos diversos tipos de car 

vao mineral. 

Os principais agentes causadores destas mudanças foram 

movimentos tectônicos e o aumento de temperatura resultante da 

profundidade de soterramento ou da proximidade com intrusões ou 

extrusões igneas. 

O aumento de pressao afeta principalmente as propriedades 
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flsicas: dureza, resistência, anisotropla Õtica, porosidade, etc. 

O aumento de temperatura modifica a composição quimica: aumento 

do conteúdo de carbono e diminuição do conteúdo de hidrogênio e 

oxigênio e dos materiais volãteis, tendo em decorrência um aumen 

to do carbono fixo. 

A rãpida carbonização do carvao ocasionada pela maior pr~ 

ximidade de fontes calorificas, pode resultar na formação de co 

que, o que raramente ocorre. 

Para nos referirmos ao grau de carbonização alcançado no 

transcurso da metamorfose do carvão, empregaremos a palavra in

glesa ''rank'' (escala, graduação). 

Os diferentes ''ranks'', de menor a maior, sao denominados 

da seguinte maneira: lignito, sub-betuminoso, betuminoso e an

tracito. Estes, por sua vez, acham-se sub-divididos em ''ranks'' 

intermediãrios . 

A medida que aumenta o ''rank'', aumenta o teor de carbono 

e diminuem os teores de hidrogênio e oxigênio para a amostra se 

ca e livre de materiais minerais. 

c.3.- Descriçâu e classificação. 

O carvao mineral estã formado por uma parte orgãnica cons 

titu1da de C, H, N, O e S e uma parte inorg~nica ou material mi 

neral constituTda de compostos (principalmente 6xidos e argilas) 

de Si, Al, Fe, Ti, K, etc. Estas duas partes encontram-se inti

mamente misturadas, porém, não hã evidência de que exista inte-
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raçao quimica entre as partes orgânica e mineral. O enxofre pode 

ser achado tamb~m na parte inorgânica em forma de piritas. 

A descrição e classificação do carvao e baseada principa~ 

mente, no resultado de anãlises quimicas, estas são de dois ti

pos: elementar ou Ultima e comercial ou imediata. 

A anâlise elementar fornece as porcentagens de C, H, N, 

O e S para o carvao seco e livre de materiais minerais. 

A anâlise imediata, fornece as porcentagens para o carbono 

fixo, materiais volãteis, umidade e cinzas, todos estes compone~ 

tes somando 100%. 

Na descrição do carvao têm sido aplicadas com muito suces 

so as técnicas petrográficas usadas comumente no estudo das ro

chas. Assim, no carvão, identificam-se quatro grupos de macerais 

com propriedades flsicas diferentes: vitrinita. exinita, inerti

nita e inclusões minerais. Os macerais constituintes dos grupos 

anteriores são dados a seguir 3 

(ver pâgina seguinte). 
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Tabela I 

MACERAIS GRUPO DE MACERAIS 

I Colinita 
Vitrinita 

Telinita 

----

Espori ti na 

Cu tini ta 
Ex i ni ta 

Resinita 

Alginita 

Mi cri ni ta 

Sem i fus i ni ta 
Inertinita 

Esclerotinita 

Fusinita 

~tereis Incl u~ões Minerais 

Descrição dos grupos de macerais nos carvoes minerais 

-3 
A inertinita é a fração mais densa (d "'1.5g-cm ) e menos 

rica em materiais voláteis~ tem alto teor de carbono e baixo 
' 

de hidrogênio. 
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A exini ta constitui a fraçà"o mais leve (d - 1,0 g-cm- 3) 

e e a mais rica em materiais voláteis. 

A vitrinita pode ser considerada intermediária das duas 

frações anteriores. 

As diferenças fisicas e quimicas dos grupos de macerais 

vao se reduzindo ao aumentar o ''rank'' do carvão, sendo impossivel 

identificã-las para os antracitos. 

Existem diversos métodos para a classificação do carvão 4 . 

Estes sao tão variados nas suas divisões como nos parâmetros uti 

lizados. 

NÕs usaremos o método estabelecido pela American Society 

for Testing and materials (ASTM) que usa o ''rank'' como parâmetro 

de classificação . 

Os carvões de alto ''rank'' 
~. 

sao classificados de acordo com 

o seu conteúdo de carbono fixo e a quantidade de materiais volã-

teis para carvão seco e livre de materiais minerais. Para os car 

vões de baixo ''rank'' ~ usado o seu poder calorlfico no carvão li 

vre de material mineral. Na tabela llmoStra-se a classificação de 

carvões segundo as normas da ASTM. 

Um carvão de maior ''rank''• significa um carvao mais evolu 

ldo. isto quer dizer que os carvões de alto ''rank'' são muito mais 

velhos que os carvões de baixo ''rank''. Na figura 1 estã ilustra

da a evolução dos restos vegetais que deram origem ao carvao e a 

sua relação com o 
5 11 rank 11 

• 
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TABELA II 

Composto %C %H %0 %N %S H/C* 

(base seca e 1 i vre de minério) 

Antracito 9;3,7. 2,4 2,4 0,9 0,6 o' 31 

Betuminoso A 88,4 5,0 4 '1 1 ' 7 0,8 0,67 

Betuminoso B 80,3 5 ' 5 11 '1 1 '9 1 ' 2 o' 82 

Lignito 72,7 4,2 21 '3 1 ' 2 0,6 0,69 

Tal ueno 91 '3 8,7 1 '1 4 

Gasolina 86,0 14,0 1 '9 4 

01eo Combustive1 1 '6 7 

De ta no 84 1 6' o 2,25 

*relação entre o numero de ãtomos. 



Figura 1 

Alteração metamórfica dos restos vegetais fDsseis 

que deram origem aos carv6es minerais 6 . 1) e 2): 

Fósseis de origens principalmente lignlticas e ce 

lulOsicas. 3): FOsseis de origem·principalmente 

cera-resinosa. A relação com o ''rank'' estã indica 

da no eixo horizontal. 
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c.4.- Estruturas propostas para carvoes minerais. 

No estudo dos carvoes minerais, uma das ãreas mais contra 

vertidas ê a que se refere ã determinação da estrutura molecular 

do carvão (sem contar a parte inorgânica). 

E muito diflcil caracterizar uma ''molécula de carvão''. Em 

primeiro lugar, carvões de diferentes ''ranks'' precisam de dife

rentes moléculas, por outro lado um mesmo carvão estã constitul

do de diferentes macerais (ver seção anterior), que requerem mo

léculas particulares. Outro problema surge do fato de que a ''mo

lécula'' deveria ser bastante grande e portanto diflcil de deter

minar-se o peso molecular (da ordem de 10 3 - 10 4 ). 

Uma "molécula" de carvão deve apresentar como caracteristi 

cas principais um alto grau de aromaticidade, com mais de dois 

terços do carbono em forma aromãtica, com núcleos condensados 

mostrando de 3 a 4 anêis aromáticos (aumentando para carvões de 

maior ''rank''), cadeias alifãticas curtas (a maior parte do hidr~ 

gênio em radicais alifãticos CH 2 ), o oxig.ênio deve estar princi

palmente em ligaduras do tipo OH e em menor quantidade dos tipos 

C=O e C-0, alguns ãtomos de nitrogênio substituindo átomos de car 

bano nos anéis aromáticos (preferencialmente) e finalmente deve 

contar com uma quantidade muito reduzida de átomos de enxofre. 

t de se notar que esta molécula nâo serã totalmente plana, 

embora possa existir um empilhamento muito reduzido de núcleos 

aromáticos. 

Existem vãrios modelos propostos, mas nem sempre satisfa-
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zem as exigências de todos os pesquisadores. Como 

os modelos idealizados por Given e por Wiser • estão ilustrados 

nas figuras 2 e 3 respectivamente. 

-O que ocorre mais comumente e que os estudiosos do carvao 

propõem modelos que se ajustam aos resultados das suas experiên-

cias. Assim, vemos autores que interpretam as propriedades do car 

vao em termos da teoria de bandas de semi-condutores 7 , até mode

los que consideram o carvão como um metal granular8 . Infel izmen 

te, um mesmo modelo em raras ocasiOes chega a satisfazer duas 

propriedades diferentes simultaneamente. 

c.5. - Imr0rtância como insumo energético no Brasil 

e no mundo. Formas de utilizaçao. 

Encontramo-nos vivendo em um momento em que é de vital 

importância que cada pais trace uma adequada politica energética 

de acordo com as suas necessidades e a sua capacidade de auto-

fornecimento. 

A pesquisa de fontes energéticas outras que o petróleo 

tem sido sempre objeto de estudo em muitas ocasiões. Porém, de

pois da crise do petróleo de 1973, esse tipo de pesquisas têm 

sido intensificadas de forma considerãvel. Como consequência do 

aumento do preço de petróleo e da relativamente baixa reserva 

conhecida, fontes alternativas de energia estao tornando-se e-

conõmicamente viãveis. Entre estas, o carvão mineral (e deriva-

dos), parece ser um substituto promissório, sendo de relativa-



Figura 2 

Modelo molecular proposto por Given 6 para 
urna vitrinita com 82% de carbono fixo. 
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Figura 3 

Modelo molecular proposto por Wiser 

para um carvão betuminoso. 
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mente fâcil obtenção. 

A distribuição de reservas energéticas mundiais nao reno-
9 viveis esti calculada como segue 

Carvão mineral .................... 76,0% 

Petr6leo .......................... 8,6% 

Gis natural ....................... 4,4% 

Xisto ............................. 7,0% 

Urânio •••••••.•••••••••...••....•• 3,0% 

t interessante mencionar que 95% das reservas carbonlferas 

conhecidas se localizam no hemisfério Norte. 

Por outro lado, a contribuição para o consumo mundial de 

energéticos (excetuando os paises do bloco socialista) em 1975 e 

a calculada para 1990 estã por 10 

FONTE 1975 1990 

PetrÕleo ...... .......... . . . . . 53% 48% 

Gã s natural .... . . . . . . . . . . . . . 19% 1 5% 

Hidroeletricidade. . . . . . . . . . . . 7% • 6% 

Carvão mineral. . . . . .. . . 1 9 ~; 1 9% 

Nuclear. ... . . . . 2 '! '" llJ; 

Dos numeras anteriores é visivel que o carvao estã sendo 

explorado em forma muito reduzida. O petrÕleo e o gãs natural, 

representando apenas 14~ das reservas, fornecem dois terços dos 

energéticos consumidos. 

No Brasil, as reservas calculadas de carvao mineral sao 
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9 em torno de 11,3 x 10 toneladas. As reservas de energéticos de 

fontes não renovãveis em toneladas equivalentes de petrÕleo (TEP), 

- d d . ll estao a as a segu1r 

RECURSO 

Petróleo .... , ......... . 

Gâs natural. .......... . 

Xisto ( ceu aberto) .... 

Carvão mineral ........ . 

Urânio não-associado ... 

TOTAL 

RESERVA TOTAL 

(TEP x 10 6 ) 

105,81 

26,46 

1 9 8 • 5 

6339,8 

196,91 

6867,48 

CONTRIBUIÇAO 

1 • 5% 

0,4% 

2,9% 

92,3% 

2,9% 

100,0% 

O consumo global do Brasil de energia em 1977 foi de 103 

milhões de TEP, distribuídos da seguinte maneira: 

Petróleo ......................... ·. 41 ,7:;~ 

Gâs natural ....................... 0,5% 

Ãlcool motor ...................... 0,57; 

Hidroeletricidade ................. 26,1% 

Carvão importado .................. 2,6% 

Carvão nacional ................... 1.4% 

Lenha, bagaço e carvão vegetal .... 27,2% 
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-Dos dados anteriores e evidente a excessiva dependência no 

petróleo (sobre tudo considerando-se que o 83% é importado) e a 

insignificante contribição do carvão nacional, quando as suas re 

servas representam mais de 90% da energia fossil disponlvel. 

Formas de utilização. 

Os principais processos de aproveitamento do carvao mine-

ral sao: 

l) Combustão ou queima direta: Esta é a primeira e a mais 

simples maneira de utilização do carvão. O calor produzido e a

proveitado diretamente para a produção de vapor de ãgua e energia 

el~trica, principalmente. 

O processo de combustão em leito fluidizado que apresenta 

uma maior eficiência que os convencionais, vem sendo intensamente 

pesquisado no âmbito nacional. Na UNICAMP, um projeto vem se de-
12 senvolvendo a este respeito 

2) Carbonização ou pirÜlise direta: t o processo tradici~ 

nal para a obtenção de gases leves, alcatrão e coque siderúrgico. 

Consiste no aquecimento a temperaturas superiores a 400°C em au

sência de oxigênio. 

Devido ã sua grande quantidade de materiais minerais, o 

carvao brasileiro não ê dos mais adequados para a produção de co 
14 que mas tem sido usado em mistura com coques importados. 
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3) Gaseificação: t a conversao do carvao em produtos ga

sosos pela reaçao com ar, oxigênio, vapor de ãgua. dióxido de ca! 

bano, ou misturas das substâncias anteriores. Os produtos consi~ 

tem de diÕxido de carbono, monõxido de carbono, hidrogênio, meta 

no e outros compostos qulmicos em uma proporção que depende do 

processo utilizado. 

Mesmo sendo um processo de gaseificação, a reaçao de car

vao com ar ou com oxigênio para a produção de calor e co 2, é mais 

propriamente classificada como combustão. 

Nas cidades de Rio de Janeiro e São Paulo, atê o ano de 

1970 foi usado o carvão para a produção de gãs. Atualmente, exis 

tem iniciativas que visariam a construção de grandes usinas gasel 

fi cadoras no Sul do Bras i 113 . 

4) Liquefação ou hidrogenação: r a conversao do carvao em 

combustiveis liquidas anãlogos aqueles derivados do petróleo. 

Esta conversão é realizada aumentando a relação H/C, que para os 

carvões é muito baixa, ver tabela I (pã:gi~a 11 ). 

Em principio, sõ existem dois caminhos para a liquefação 

dos carvões: por degradação ou por sfntese. Os produtos obtidos 

por degradação seriam quase inteiramente aromã:ticos, enquanto que 

os obtidos por sintese seriam predominantemente alifã:ticos. 

e na 

Pesquisas nesta ã:rea vem sendo desenvolvidas na COPPE/UFRJ 

UNICAMP 
14

• 
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d) Grafite. 

d .1) Descrição, origem e usos. 

As duas formas alotrÕpicas mais comuns do carbono sao o 

diamante e o grafite. A formação do diamante requer pressões bem 

maiores que aquelas necessãrias para a formação do grafite. For

mas alotrõpicas mais raras têm sido encontradas em meteoritos 

ou sintetizadas em laboratõrios. 

Algumas das propriedades flsicas do grafite e do diamante 

sao radicalmente opostas: o grafite tem uma cor cinza metâlica, 

e condutor de eletricidade e muito brando; enquanto que o diama~ 

te e transparente, isolante e uma das substâncias mais duras conhe 

cidas atê agora. 

o grafite natural e originado de materiais carbonosos nao 

expostos a ambientes oxidantes, também pode ser formado em ambien 

tes altamente redutores, onde o hidrogênio reduz o co 2 . 

As principais fontes de grafites eStão associadas com 

gnaisses e xisto, onde aparece em massas folhadas misturadas pri~ 

cipalmente com micas e quartzo. 

Artificialmente ê produzido a partir de materiais orgâni

cos (principalmente coque de petróleo) que deixam altos residuos 

de carbono quando aquecidos a altas temperaturas (2500-3200°C) em 

ausência de oxigênio. 

Grafites com conteúdo de cinzas menor que 20 partes por 

mi·lhão, são necessârios para uso em reatares nucleares ou ~os de 
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tipo eletrolitico, isto e. conseguido aquecendo el etricamente 

as formas de grafite a temperaturas em torno dos 2500°C em um ba 

nho de gãs purificador. 

Grafites com alto grau de cristalinidade de até 6 mm de es 

pessura podem ser obtidos pirolizando gases orgânicos em condições 

controladas a temperaturas de 1400 a 2000°C. 

A densidade do grafite pirolitico a temperatura ambiente 

éhega a ser de 2,22; 98% da densidade do grafite monocristal que 

ê de 2,26. 

Formas de utilização. 

Principalmente na indUstria siderúrgica, sobretudo na pr~ 

duçao de aço; como material refratârio; na produção de pilhas, de 

cadinhos, de lãpis; como parte de foguetes espaciais; moderador 

de reatares nucleares; usos médicos; ânodos, fibras de alta resis 

tência ã tensão mecânica, etc. 

d. 21 Estruturas cristalinas. 

A configuração eletr6nica para um âtomo de carbono isolado 

é 1s 22s 22p 2 . Possuindo quatro elêtrons de valência, são vârias as 

possibilidades que tem de formar diversas estruturas ao combinar-

se com outros elementos. 

Em particular, ao se unir com outros âtomos de carbono pa

ra formar o grafite, um elétron ê excitado a um estado p; três 
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elêtrons formam ligaduras coplanares do tipo sp 2 e o outro elé

tron no estado 2pz vai ter influência tanto nas ligaduras copla

nares e interplanares, como também na condução elétrica 15 • 16 . 

O grafite ê formado por planos paralelos de estrutura hexa 

gonal, os ãtomos de carbono estando localizados nos vértices dos 

hexãgonos. A separação entre os âtomos de carbono vizinhos ê de 

1.415 ~- O tipo de estrutura cristalina depende da forma em que 

esses planos sejam empilhados. 

d.2.1. -Grafite hexagonal. 

to tipo de empilhamento ABABA ..... , primeiramente sugeri 

do por Hu11 17 . Os planos são colocados de tal forma que metade 

dos ãtomos de carbono estão situados diretamente sobre outros de 

camadas adjacentes e a outra metade sobre os centros vazios des 

tes planos vizinhos. 

Na figura4 est"ã ilustrada esta estrutura. mostran-se tam-. 
bêm os vetares base e a célula unit"ãria contendo quatro atamos. 

A separaçõo entre os planos é: c=3.3539+0.0001 ~. Uma estrutura 

deste tipo contém 23 - 3 1. 146xl0 atamos/cm e consequentemente a sua 

densidade seria de 2.27 gr/cm 3 . 

d.2.2. - Grafite romboédrico. 

Este outro tipo de estrutura cristalina foi sugerida por 

Db Sh 18 "t•• "l d "l e ye e c errer • cons1s 1na en c1c os e emp1 hamento do tipo ABCA 



Figura 4 

a) Estrutura do grafite hexagonal. A célula 

unitária contendo quatro ãtomos estã indica

da pelas linhas grossas. Também estão ilus

trados os vetores base. 

b) Empilhamento do ora fite hexagonal: ABABAB 

c) Empilhamento do grafite romboédrico: ABCABCA 
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A 

B 

A 

o) Grafite hexagonal ABABA ... 

-A 
\ --- B 
p ....... c 

' p 
I 

b) Empilhamento do grafite hexagonal: c) Empilhamento do grafite romboédrico 

ABCABCA ... ABABAB ... 
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BCABC ..... Os lugares que ocupariam os átomos de carbono no plano 

C, seriam aqueles obtidos das projeções dos ãtomos do plano Aso-

bre um plano paralelo situado a uma distância 2c, quando o pla-

- - o no A e girado um angulo de 60 em torno de um eixo perpendicular 

que passa por um ãtomo de A que fique acima do centro de um hexâ 

gano em B. Esta estrutura estã ilustrada na figura 4. 

r importante notar que este tipo de estrutura nao tem sido 

obtida de forma isolada, sempre estando associada 

xagonal. Tratamento térmico sempre a leva ã forma 

d.2.3.- Grafite turbostrâtico 

ao grafite he-
1 6 

hexagonal 

-Neste modelo, que nao e uma estrutura cristalina propria-

mente dita, existem planos paralelos sem ter simetria de transla 

çâo nem de rotação com respeito a um eixo normal aos planos, foi 

proposto por Warrem como consequência dos resultados obtidos em 

experiências de r~ i os X em materiais carbonosos 19 •20 . Os seus p~ 

drões de difração mostravam simplesmente reflexões do tipo (hkO) 

e (OOf), a distância entre os planos sempre era um pouco maior 

que a dos grafites cristalinos. 

Os modelos anteriores apresentam-se bastante adequados p~ 

ra a explicação de propriedades flsicas relacionadas com a disp2 

sição estrutural dos âtomos de carbono. Outros tipos de estrutu

ras têm sido propostos e discutidos por vârios pesquisadores 21 • 22. 

A peculiar estrutura uni axial do grafite lhe dâ caráter a_l 

tamente anisotrOpico. A resistividade elétrica nos planos é da 
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ordem de 5 X 10-S 0-Cm enquanto que na direção C é de 3n-cm, COffiO 

se vê uma diferença de 5 ordens de grandeza. A alta condutivida 

de nos planos ê devida a que os elétrons n que estão em orbitais 

2pz' são não-localizados, podendo então mobilizar-se atravês do 

plano como elétrons de condução. 

A condutividade térmica, o mõdulo de compressibilidade, o 

coeficiente de dilatação, constantes Õpticas, etc, vão ser basta~ 

te diferentes para direções paralela e perpendicular aos planos. 

As forças que ligam os planos de grafite entre si, do tipo 

Van der Walls, são muito fracas comparadas com as forças que man

têm unidos os itomos de carbono em um mesmo plano. Como consequê~ 

cia, uma camada pode deslizar sobre outra facilmente, por isso e 
possivel usã-lo como lubrificante e para fabricação de lãpis. r 

nesses planos que o grafite pode ser clivado facilmente. 

Devido à sua muito fraca interação entre planos, o grafite 

muitas vezes ~considerado como um cristal bidimensional. 
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e) Materiais Estudados 

Foram usadas amostras de carvoes brasileiros provenien-

tes das jazidas de Charqueadas, Candiota e Leão Butiã no Rio 

Grande do Sul. Todas estas amostras classificadas como sendo 

do ''rank'' sub-betuminoso, apresentavam um alto conteGdo de mate-

riais minerais: maior do que 35'}'; em peso. Para comparaçao, tam

bém foram estudadas amostras dos EUA, originárias das jazidas de 

North Dakota (lignito), Illinois nQ 6 (sub-betuminoso) e Penn-

sylvania (betuminoso). Estes carvoes minerais apresentaram um 

baixo teor de minério: menor de 13%. 

A análise quimica para cada tipo de carvao, segundo as 

normas da ASTM , é mostrada na ta bel a I II. 

E importante mencionar que alguns pesquisadores têm atri-

buldo efeitos catalfticos ao mineral 
. .. 23,24 

cont1do nos carvoes 

Experiências recentes 14 mostraram que os carvões 

brasileiros de alto teor de minério apresentaram reatividades 

mais altas do que carvões similares dos (UA com menor teor de 

minério. A aplicação da técnica ESCA ãs cinzas dos carvêies aqui 

estudados para a determinação dos componentes deu os resultados 

2S -mostrados na tabela IV ·. Observa-se a presença nos carvoes 

brasileiros de ferro, titânio e metais alcalinos, substâncias 

que podem mostrar atividade catalitica. 

Por outro lado, os materiais minerais sao causadores de 

sérios problemas, tais como corrosão de equipamento, contamina-
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TABELA III 

Carvão I "r a nk" %cinzas* %C* %H* ' 

. 

I Cha rqueadas Sub-betumi nos o 36.7 48.5 3. 4 

~· 

Candiota Sub-betuminoso 44.3 40.4 3. 5 

I 
Leão Butiã Sub-betumi nos o 37.0 46.6 3.8 

. ~nnsyl vania Betuminoso 5 . l 79.8 6. 3 

I Illinois N96 Sub-betuminoso 8.8 64.7 5. 5 I 

North Dakota Lignito I 8.3 60.2 5.0 

* base seca 

TABELA IV 

Tipo MgO Al
2

o
3 

Si0
2 

K
2

0 C aO Ti0
2 

Fe
2

o
3 

iCandiota 26(3) 5o ( 3) 
' 

5 ( 1 r 5 ( l ) l 3 ( 6) 

iCharqueadas 24(2) 3 8 ( 2) 3 ( l ) l 5 ( l ) l o ( 2) l o ( 5) 

; Leão Buti"ã 3 7 ( 4) 49(3) l ( 3) l ( 3) 3 ( l ) 8 ( 4 ) 
' ' 
I I 
North Dakota 6(1) l l ( 2) 9 ( 3 ) 57 ( 6) 6(3) 

Illinois n96 2 ( 6) 28 ( 2) 3 5 ( 2) 5 ( l ) 5 ( l ) 6(3) 7 ( 4) 
i 
' !,p e n n s y 1 v a n i a 28(1) 4 l ( 2) 3 ( 3) 7 ( l ) l o ( 2) ll ( 5) 

Os numeres indicados entre parenteses indicam a incerteza 

no Ultimo dlgito. 
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çao ambiental, etc. 

Neste trabalho é prestada grande atenção a influência 

do minério na interpretação dos resultados obtidos para as 

amostras naturais como para aquelas submetidas a tratamento tér

mico. 

As amostras dos carvoes sempre foram tomadas do material 

tal coma era colhido na jazida. Os resultados apresentados são 

valores representativos para cada série de amostras dos carvões 

estudados. 

As amostras de grafite utilizadas foram grafite monocris

talino de grau ZYA proveniente da Union Carbide; grafite poli

cristalino de alta pureza usado como moderador nos reatares nu

cleares e outros grafites policristalinos de grau comercial. 
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II. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA 

a) Introduçâ,<J, 

a.l. - Breve descrição 

A porçao do espectro eletromagnético compreendida en-

tre a região visível e a região das microondas e chamada de re

gião infravermelha. Na espectroscopia infravermelha ~estudada 

a ''região fundamental'', que~ a compreendida entre 2,5 microns 

e 16,7 microns. Neste trabalho, esta região ~ do nosso interesse 

e sera denominada simplesmente por região infravermelha. 

-1 cm 

e V 

visivel 

7800 25000 16.7x1o4 8. 3x10 6 

4000 600 12820.5 

l. 59 o. 50 0.07 

12.05 

l.5x1o- 3 

i nfra verme-

1 ho prõximo 
infravennelho infravermelho microondas 

longl nquo 

Todas as mol~culas estão formadas por ~tomos unidos por 

enlaces quimicos. Estes âtomos encontram-se em um movimento vi

bratõrio continuo, os enlaces químicos podem ser representados 

como molas que unem os átomos. Cada molécula tem o seu próprio 

conjunto de frequências vibracionais; diferentes conjuntos de 

frequências serão relacionados com diferentes moléculas. As fre 

quências destas vibrações estão na faixa de frequências da re-

gião infravermelha do espectro eletromagnético. 
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A interação entre matéria e radiação infravermelha pode 

ser observada como um processo de absorção ou de emissão de ener 

- -gia. mas isto so ocorrera nas seguintes condições: 1} que a mol'é 

cula tenha uma frequência de vibração igual ã da radiação inci

dente, 2) que exista um câmbio de momento dipolar durante a vi

bração. Estas condições foram preditas primeiramente pela ele

trodinâmica clãssica e posteriormente confirmadas pela Mecânica 

Quântica. 

Se as condições anteriores sao satisfeitas, as vibrações 

moleculares poderão ser observadas como bandas ''ativas no infra-

vermelho'' no espectro de absorção. O n~mero de bandas contidas 

no espectro, dependera do tipo e nUmero de átomos, assim como da 

simetria da molécula (ou do grupo de átomos) envolvidos na vi-

bração. 

Cada vibração poderã ser relacionada com uma banda de absor-

çao que terã como caracteristicas a sua frequência (energia) e 

a sua intensidade. A intensidade da banda, estando relacionada 

com o número de grupos absorventes e com a grandeza do câmbio 

do momento dipolar. A frequência estarâ relacionada com a espe

cie dos átomos e o tipo de ligação envolvidos na vibração. 

As vibrações moleculares podem ser classificadas em duas 

classes: vibrações de esticamento e vibrações de flexão ou de

formação. Esta Última classe, por sua vez, é dividida em vãrios 

tipos de deformações (ver Fig. 5). 

Existem agrupamentos de ãtomos que têm frequências de 



Figura 5 

Vibrações moleculares que dão origem 

a bandas de absorção no infravermelho. 
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vibração características, quase independentes do resto da molé

cula i qual estão unidos, estes sao chamados ''grupos funcionais''. 

Sendo o espectro de absorção de uma molêcula equivalente 

a sua impressão digital, a identificação de uma substância pode

rã ser feita tirando o espectro de absorção e comparando-o com 

espectros de substâncias conhecidas, ate encontrar aquele que 

corresponda ao da substância em questão. 

Um conhecimento aproximado da fÕrmula molecular e do 

peso molecular junto com o espectro de absorção, em geral são su 

ficientes para determinar a estrutura molecular de um composto 

(outras propriedades fisicas e quimi cas também podem ser de gra_!! 

de u ti l i da de) . 

Considerando a descrição anterior, vemos porque a Espectro~ 

copia Infravermelha tem-se tornado uma das mais poderosas meto

dologias para o estudo quantitativo e qualitativo de estruturas 

moleculares (sobretudo, compostos orginicos), al~m de ter a van

tagem de ser uma técnica não-destrutiva. 

Os problemas começam a aparecer quando existe superposi

çao de bandas e a complicação aumenta quando existe desconheci

mento da fÕrmula molecular e do peso molecular. E isto ê o que 

acontece exatamente quando estudamos os espectros de absorção 

de carvões minerais: a "molécula" e muito grande (ver seção I.c.4) 

e o peso e a f6rmula moleculares estão indeterminados. 

Apesar das dificuldades anteriores, a espectroscopia ln

fravermelha e uma das técnicas que maior informação tem forneci

do acerca da estrutura molecular do carvão. 
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a.2- Aplicação da E.I. ao estudo de carvoes minerais. 

a.2.1- Estrutura molecular da parte orgânica. 

A seguir serao descritas as experiências realizadas em 

três carvões brasileiros de alto conteúdo de minêrio: Charquea

das, Candiota e Leão Butiã; todos pertencendo ao "rank 11 sub-bet~ 

minoso. Para comparação as mesmas experiências tambêm foram fei

tas em três carvões americanos de baixo teor de minério: Pennsyl 

vania de ''rank'' betuminoso, Illinois NQ 6 de ''rank'' sub-betumino 

soe North Dakota de ''rank'' lignito (ver tabela III). 

Como o espectro de absorção nos proporciona informação 

sobre os ãtomos presentes, a que tipo de ligaduras estão sub-meti 

dos e o grupo funcional ao qual correspondem, podemos conhecer 

como estão unidos os atamos de C, H e O que sao responsãveis por 

mais do 95% da parte orgânica. Com respeito aos ãtomos de N e S 

ê muito dificil obter informações dos espectros, jã que as bandas 

respectivas devem ser mui to fracas e com ·certeza estar sendo mas 

caradas por outras de origem diferente na mesma posição. 

Sendo muito grande o grau de superposição de bandas para 

a parte orgânica, a informação quantitativa fica bastante reduzi 

da, mesmo assim, ê de um grande valor para ter uma idéia aproxi

mada da quantidade de ãtomos que se encontram unidos em algum t~ 

po determinado de ligadura e tamb~m para a diferenciação de car

vões com seu respectivo ''rank''. 

Neste trabalho os seis carvões anteriormente mencionados 
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foram estudados como sao colhidos das minas. As experiências 

foram realizadas em carvões naturais e carvões tratados termica-

mente em vacuo a diversas temperaturas at~ 3000 QC. 

Efetuou-se a identificação mais provãvel para cada banda, 

assim como a anãlise da sua evolução com o tratamento têrmico. 

O aumento do fundo de absorção para as amostras tratadas 

termicamente foi relacionado com o crescimento dos planos aromá"-

ticos ("processo de grafitização"). 

a.2.2.- Composição do material mineral dos 
-

carvoes. 

A determinação da composição da parte inorgânica do car-

vao na sua forma original, e não a partir das cinzas como tradi-

cionalmente e feito. tem sido uma das maiores dificuldades en-

contradas e que atê agora não tem sido completamente solucionada. 

Devido a que o minério se encontra geralmente em intima 

mistura com a parte orgânica, procedimentos mecânicos (por exem

plo, moagem e posterior separação gravimêtrica) nem sempre satis

fatõrios, alêm de que podem produzi r transformações em certas 

substâncias minerais. 

Variados métodos fisicos e quimicos têm sido usados, mas 

so têm se mostrado eficientes para a identificação de um número 

reduzido de materiais minerais e, muitas vezes, sobretudo nos 

mêtodos químicos, a determinação de um componente implica ades-
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truição de outros. 

Um dos maiores avanços tem sido propiciado pelo estudo dos 

residuos obtidos a partir da oxidação da parte orgânica em um 

plasma de oxigênio a baixas temperaturas (Low Temperature 

Ah . )26,27 
s 1ng • Esta técnica deixa inalteradas uma grande parte dos 

componentes minerais, mas mesmo assim, alguns outros componentes 

importantes chegam a ser transformados, alêm do mais, este méto

do tem se mostrado inadequado para carvões de baixo "rank"
27

, 

que e o caso dos carvões brasileiros. 

t aqui que a espectroscopia infravermelha se apresenta 

como uma ferramenta poderosa, jâ que além de ser uma técnica não-

destrutiva, permite estudar ''in situ'' as subst~ncias minerais 

presentes. 

Assim, a lei de Beer-Lambert28 pode ser aplicada para a 

determinação quantitativa da composição do min~rio das amostras 

estudadas. 

Considerando os resultados anteriores, sao feitos os cãl

culos necessãrios para a introdução de fatores de correçao para 

a determinação da composição da parte orgânica dos carvões com base 

na fOrmulação estabelecida no Apêndice I. 

a.3- Antecedentes bibliogrãficos. 

t notãvel que a quase totalidade dos dados publicados so-

bre espectroscopia infravermelha refere-se a carvões com porcen

tagens de carbono acima de 80% ( em base seca livre de cinzas), 
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al~m do n1ais, em geral os dados sao obtidos para componentes pa! 

ticulares do carvão, dos quais têm-se retirado o material mineral, 

ou estã presente em quantidades muito pequenas. O componente mais 

comumente selecionado ê a vitrinita. r praticamente inexistente 

a literatura sobre carvões de baixo ''rank'', como ê o caso dos car 

voes brasileiros aqui analisados. 

No ano de 1943 Sutherland et. al . 29 reportam a existência 

de um espectro de absorção discreto para o carvão. Pouco mais tar 

de, em 1945 Cannon e Sutherlanct 30 publicam um artigo que pode ser 

considerado o pioneiro na espectroscopia infravermelha de carvões. 

Neste trabalho, eles comparam os espectros de secções finas de 

carvões de alto "rank" obtidas por polimento, com extratos e pr_Q 

dutos refinados obtidos de carvões e outras substâncias carbono-

sas. Tentativas feitas para a obtenção de espectros de carvão em 

Nujol (parafina llquida), deram resultados pouco satisfatõrios. 

Devido ã grande dificuldade de obtenção de secções finas 

de carvão de boa qualidade para experiências de transmissão e a 

grande absorção apresentada. os resultados de Cannon e Sutherland 

referem-se basicamente ã identificação das caracterlsticas gerais 

dos espectros. Assim, eles assinalam frequências em torno dos 

3300 cm-l a vibrações 0-H eN-H ligados, a banda em 3100 cm-l a 

C-H de hidrocarbonetos insaturados e talvez com algum grau de aroma
- l -ticidade; a banda em torno dos 1620 cm a presença de material 

- l aromãtico simples, a banda em 1450 cm a grupos CH 2 e CH 3 e a 
- l banda em 1380 cm a grupos CH 3 . 

Pouco depois, nesse mesmo ano, Cannon e Sutherland melho-
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rama preparaçao de soluções de carvao em Nujol 31 por redução das 

particulas de carvão a tamanhos de um mícron ou menores, obtendo 

resultados semelhantes aos anteriores, sã que com um outro pro

blema: o Nujol tem virias bandas de absorção nas mesmas posições 

que algumas do carvão, dificultando a sua identificação. 

r principalmente nos anos 50 que a espectroscopia infraver 

melha de carvões desperta o interesse de muitos pesquisadores. 

Devido ã grande dificuldade para associar estruturas mole 

culares aos espectros obtidos, diversas substâncias carbonosas de 

estruturas conhecidas são estudadas e os seus espectros compara-

dos com aqueles de carvOes minerais. 

Assim temos, por exemplo, que Gordon, Adams e Jenkins com 

param carvões betuminosos, antracito e pixe. Observam que o pixe 

1 d • . . • - 31 apresenta a gumas as caracter1st1cas v1s1veis nos carvoes 

Friedel e Pelipetz comparam os espectros do carvão betumi 

noso, açucar carbonizado e celulosa carbonizada; da aparente se~ 

melhança dos resultados, afirmam que a celulose deve ser um im
- 33 

portante precursor do carvao. 

Um notâvel avanço para o estudo dos espectros de carvoes 

~ introduzido por Bergman et. al . 34 e Gordon et. al . 35 . Eles mis 

turam pequenas quantidades de pÕ de carvao com KBr e depois são 

feitas pastilhas utilizando uma prensa hidrãulica. Como o KBr ê 

transparente na região infravermelha, espectros de boa qualid~ 

de são obtidos por esta técnica, obtendo-se melhores resultados quanto m! 

nor o tamanho da particula e maior o grau de homogeneização da 

mistura. Mas esta técnica nao foi rapidamente assimilidada por 
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muitos pesquisadores que continuaram usando secçoes finas de car 

vao e soluções em Nujol. 

logo, foi publicado um trabalho bastante organizado por 

Brown 36 . Ele analisa os espectros de vitrinitas de uma s~rie de 

carvões de alto "rank" e baixo teor de minério (menos de 1,2~~ em 

peso). Observa uma diminuição da quantidade de grupos OH ligados 

com o aumento do ''rank''; para carvoes com 90% de C, esta banda 

praticamente desaparece. Usando as bandas de absorção em 3030 cm- 1 

{vibrações CH de tipo aromãtico) e em 2920 cm-l (vibrações CH de 

tipo al ifãtico), mede a relação das densidades Õpticas D
3

r/D
31

. 

Para amostras com teores de carbono dos 84% aos 89%, 0
3

r/D 31 va

ria pouco: deruO,l2 a"-'0,25; dos 90% aos 94% de C, a variação e 
muito grande e chega perto de l ,0. 

Considerando que: 

= 

on&e k é o coeficiente de extinção para a ligadura CH e n e o 

numero de ligaduras do tipo respectivo, Brown determina que kar/kal 

varia entre 0,3 e 1 ,O para compostos aromãticos de referência 

contendo de 3 a 5 anê!is aromãticos. Supondo o valor de kar/kal"' 

0,5 para os carvões, seus cãlculos indicam que a 92% de C hã uma 

ligadura C-H por cada C-H 1 ar a e que a 84% de C, por cada C-Har 

existem aproximadamente 4 C-Hal. 
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Junto com o trabalho anterior, Brown publica um outro arti 

go sobre espectroscopia em carvões tratados termicamente atê tem 

peraturas de B00°c
31

• Compara os resultados entre um carvao com 

82% de C e outro com 89% de C. Atê 400°C as mudanças são muito 

poucas. A 460°C as bandas de absorção diminuem marcadamente para 

os dois carvoes e D
3

r/A 31 ~ 1. A 800°C as amostras de Brown sao 

opacas ã radiação infravermelha e não obtêm nenhum espectro. 

Brown e Hirsch reunem os seus resultados de espectroscopia 

infravermelha e difração de raios-x, respectivamente, e publicam 

um artigo de grande importância 38 

Nesse trabalho, eles calculam o numero de anéis condensa

dos e o diâmetro do plano aromãtico em função do conteÜdo de car 

bano. Para carvões de 78 a 89% de C o nUmero de anéis e de 3 a 5 

e o diâmetro do plano aromâtico ao redor de 8 R. Para teores de 

carbOno de 90 a 94% os valores anteriores mudam rapidamente até 

30 anéis e 16 R respectivamente. Supondo que o nUmero de carbonos al; 

fãticos era a metade do número de hidrogénios alifâticos (grupos 

CH 2 predominantes), a fração de carbono aromâtico foi calculada. 

Esta aumenta de um valor de 0,72 para 84% de C, atê 0,92 para 

93% de C. Também observaram que o grau de substituição aromâtica 

diminuía com o conteúdo de carbono. 

Estas pesquisas significam os primeiros passos na aplic~ 

çao da espectroscopia infravermelha aos carvões minerais, os seus 

resultados forneceram uma grande quantidade de informações Uteis 

a interpretação da estrutura molecular do carvão. 

Trabalhos posteriores têm tido como objetivo um maior 
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esclarecimento e ampliação dos resultados anteriores. Assim, tem 

sido introduzida uma série de refinamentos na técnica e nos mêto 

dos de estudo para a obtenção 
39 

de novos dados , mas estes têm si 

do atê agora insuficientes para tirar conclusões definitivas 

acerca da origem da totalidade das bandas observadas nos espectros. 
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b) Detalhes Experimentais 

b.l. -Preparação de amostras. Tratamento t~rmico. 

Em todas as medições realizadas, as amostras eram utili

zadas em forma de p5 com tamanho de partlcula da ordem de 1 mi-

cron. A moagem foi feita manualmente utilizando um almofariz de 

ãgate. 

Os espectros de carvão natural foram obtidos de amostras 

secas em vBcuo a uma temperatura de 809C por 5 horas. 

Para o tratamento térmico dos carvoes a diversas temper~ 

turas at~ 10009C, foi usado um forno elétrico. -
O carvao 

era colocado em pequenas quantidades dentro de um tubo de quartzo. 

A montagem experimental deste sistema é mostrada na figura 6. A 

medição da temperatura foi realizada usando-se um termopar Cro

mo-Alumínio. 

o 
termopar 
Cr-AI 

amostra 

forno elétrico 

Figura 6. 

tubo de quartzo 

bombo 
de 

vácuo 

Nitroofnio 
liquido 
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Para o tratamento térmico entre 10009C e 2000QC foi usado 

um forno de resistência de niôbio, a medição da temperatura foi 

realizada mediante um pirômetro Otico. 

Nos casos anteriores o aquecimento era efetuado em vacuo, 

mantendo a temperatura de tratamento por duas horas. As amostras 

eram esfriadas lentamente. 

Para 1 evar as amostras atê 3000QC foi usado um forno de 

arco construido na UNICAMP 40 , o tratamento foi feito em uma at

mosfera de argônio. A temperatura de tratamento era mantida du-

rante alguns minutos. 

b.2. - Técnicas usadas. Aparelhagem. 

Para a obtenção dos espectros na faixa dos 4000 aos 600 cm-l 

foi usado um espectrofotômetro Perki n-Elmer 267 com rede de di fra 

ção. Duas técnicas foram utilizadas: 

i) Transmissão: A montagem Õtica e mostrada na figura 7,b. A amo~ 

tra seca com tamanho de particula da ordem de 1 micron ê mis

turada com pÕ de KBr por tempo prolongado ate obter uma mistu 

ra homogênea. Em geral foram usadas concentrações de carvão de 

0.4%. Posteriormente, esta mistura e seca em v8cuo por perio

dos de aproximadamente 5 horas (o KBr ê altamente higroscÕpico). 

Esta mistura e prensada para obter uma pastilha de aproximad~ 

mente 1 cm de diâmetro e 0.6 mm de espessura, pesando sempre 



Figura 7 

Técnicas usadas para a obtenção dos 

espectros de absorção. a) Reflexão 

total atenuada. b) Transmissão usan

do discos de KBr. 
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feixe de referência 

8 

E- espelho 
plano 

B,C,D- espelhos 
convexos 

b. Transmissão 

c 

.._..._-..\..IMí.....iiiÍIIr-c r is tal de 
ZnSe 

amostra 

espectrômetro 

espectrômetro 

feixe de referência 
--------- lo 

· ~·····-;-T • 10 -A-R 

disco de KBr I 
contendo a amostra 1 



- 47 -

em torno dos 200 mg. Uma pressao de 7 toneladas ê mantida du

rante doze minutos para formar as pastilhas. Neste caso, a 

reflexão R ~ O. 

ii) Reflexão total atenuada (ATR): Para este tipo de experiência 

utiliza-se uma montagem Õtica como mostra a figura 7 a. O 

feixe infravermelho viaja através de um cristal de ZnSe sendo 

refletido varias vezes nas interfases ZnSe-pO de carvão. O ângu

lo de incidência é escolhido de tal forma que seja maior ou igual 

ao ângulo para o qual existe a reflexão total entre os dois meios. 

Utilizando-se esta técnica obtêm-se informação dos 4000cm-l aos 

750 cm- 1 , onde começa a aparecer uma larga banda de absorção ca

racteristica do cristal de ZnSe. Para este tipo de medição tive-

mos que a transmissão T ~ O. 

Esta segunda técnica foi usada como uma técnica auxiliar 

para corroboração dos dados obtidos pela técnica de transmissão, 

que serão os dados analisados no decorrer deste trabalho. 
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c) Resultados experimentais 

c. 1. - Carvões natura is. 

Espectros tlpicos representativos dos carvoes naturais 

previamente secos são ilustrados na figura 8. 

Os carvões brasileiros de alto teor de minério mostram 
- 1 uma estrutura de bandas muito mais acentuada na faixa dos 600 cm 

aos 1200 cm-l do que os carvões americanos. Dos 1200 cm-1 aos 

-1 4000 cm todos os espectros mostram praticamente as mesmas ca-

racteristicas básicas, sendo estas em alguns casos mais pronun

ciadas nos carvões americanos de baixo teor de material mineral. 

A primeira região (600 cm-l aos 1200 cm- 1 ) é pri~cipalmen

te caracterizada pela presença de materiais minerais no carvão, 

sendo que a principal contribuição a segunda região e originada 

na parte orgânica. 

c.l.l.- Bandas de origem mineral 

Estas bandas sao muito mais intensas para os carvoes bra-

sileiros do que para os americanos, fato que era de esperar-se 

ao se considerar os seus altos teores de minério. 

O caulim (A1 2s; 2o5 (0H) 4 ) e a s11ica (SiOz) sao indicados 

como os principais causadores das intensas bandas de absorção 

na região das baixas frequências. Isto é evidente na figura 9 onde 



Figura 8 

Espectros de absorção infravermelha 

dos carvOes minerais brasileiros de 

alto teor de minério e americanos 

de baixo teor. 
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Figura 9 

Espectros de absorção na região dos 600 

- 1 aos 1300 cm para: a) Charqueadas; 

b) SiD 2 ; c) caulim. 
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os espectros do carvao brasileiro Charqueadas. do caulim e da 

silica são mostrados. 

A banda em 690 cm-l e a protuberância em 1160 - l cm sao de 

vidas ao caulim e ã silica (a-Si02)· A banda em 745 cm-l e as ban 

das duplas em 910-930 cm- 1 e em 1005-1028 cm- 1 sao provenientes 

do caulim. enquanto uma outra banda dupla em 775-795cnl 1 ê devida ã 

sflica. E' de se notar que os espectros da silica hidratada (nâo 

r:ostrado ) e do caulim mostram uma banda simples em 790 cm- 1 

-1 em vez da banda dupla anterior. A banda larga em 1080 cm deve 

ser originada pela sobreposição da banda do caulim em 1100 cm- 1 

e a banda larga da silica em 1075 cm-l. Finalmente. mais tr~s 

bandas originadas no OH livre do caulim são encontradas em 

l l - l 3615 cm- , 3645 cm- e 3690 cm . 

Nos carvoes americanos estas bandas se apresentam bem 

mais fracas do que nos brasileiros, e no caso do North Dakota,in 

dicam que a concentração do caulim e muito baixa, sendo mais 

importante a do SiOz. 

Devido ãs baixas concentrações de outras substâncias mi-

nerais (como argilas, Fes 2 , ôxidos, etc.), sua contribuiç-ão ao 

espectro de absorção é insignificante, além de que muitas destas 

vibrações se encontram em frequ~ncias mais baixas que as que são 

estudadas neste trabalho. 

Na tabela V encontram-se as bandas de tipo inorgânico 

junto com as suas respectivas assinalações. 
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TABELA V 

Bandas de origem mi nera1 

I FREQUtNCIA ORIGEM I 
(cm -1 ) I 
690 Si02 

c a u 1 i m 

745 caulim 
f-· 

775 Si0 2 
79 5 

910 

930 caulim 
-· 

1005 
1028 caulim 

1080 Si02 I 
1160 caulim 

I Si0 2 

c. 1. 2. - Bandas de origem orgânica. 

As bandas devidas ã matêria orgânica no espectro de 

absorção sao causadas por vârios tipos de ligaduras de âtomos 

de arbono, hidrogênio e oxigênio. E diflcil caracterizar ban

da$ de absorção de grupos funcionais contendo nitrogênio, jã que 
I 

sua concentração ê muito baixa (menor que 2% na base seca livre 
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de minério) e as suas bandas seriam facilmente ocultas por ou

tros grupos absorvendo nas mesmas regiões. O mesmo pode-se dizer 

do enxofre orgânico. 

A seguir, apresenta-se a identificação das bandas de ori

gem orgânica . Algumas bandas nao aparecem em todos os carvões; 

frequentemente são obliteradas, especialmente pelo conteúdo mi

neral na região dos 600 cm-l aos 1200 cm- 1 . 

Vibrações C-H 

São visiveis, na região das baixas frequências, estrutu

ras correspondentes a sistemas aromãticos com diversos graus de 

substituição: as bandas em 690 - 1 
cm , 

1 - 1 
745 cm- e 1028 cm devem 

ter origem em anéis benzênicos monosubstituidos; porém, também 

existe contribuição 

As bandas em 

a estas bandas da 
- 1 

810 cm e em 860 

parte mineral. 
- 1 

cm podem ser atribuldas 

a anéis benzênicos disubstituldos, podendo aparecer também em 

sistemas condensados de anéis aromãticos com outros tipos de 

substituição, juntamente com uma banda em 765 
- 1 

cm 

- 1 Todas as bandas anteriores, excetuando a de 1028 cm 
~ - ~ 41 

corresponderiam a vibraçoes C-H fora dos planos aromat1cos . 

E interessante notar que em espectros observados de com-

- - -. 42 postos aromaticos que contem de dois a cinco ane1s , sempre 

existia pelo menos uma intensa banda de 

torno das bandas situadas em 690, 745 e 

absorção que 
-1 

860 cm 

c a 1 a em 
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Vibrações C-0 

Os espectros apresentam em geral uma banda pouco intensa 

em torno dos 1250 cm- 1 , esta banda corresponde a vibrações de 

esticamento dos ãtomos de carbono e oxigênio, que deve ter ori

gem em éteres aromãticos e, principalmente, em compostos fenÕli

cos, esta banda e obliterada para os carvões com alto teor de 

minério, mas ê bastante clara no espectro de carvão North Dakota, 

que contêm o mais alto teor de oxigênio. 

Vibrações C-H 2 

Podem ser facilmente identificadas as bandas para este 

grupo metileno: 2915 cm- 1 , esticamento assimétrico; 2845 cm-l, 
- 1 

esticamento simétrico; 1440 cm , deformação. As estruturas mais 

provãveis onde estaria presente o grupo metileno seriam do tipo 

C3 r-CH2-Ral ou C3 r-CH 2-car• onde Rê um grupo hidrocarbono ali

fãtico e Car ê um atamo que pertence a um anel aromâtico. 

Vibrações C-H3 

Para o grupo metila, muito menos abundante que o grupo 

metileno CH2, temos dois tipos de contribuições ao espectro de 

absorção: Ra1-CH3 e Rar-CH 3 . No que respeita ã primeira estrutu

-1 ra, aparece uma pequena banda em 2950 cm (esticamento assim€-

trico) e outra muito fraca 
- 1 

ao redor de 1370 cm (deformação 

simétrica), sendo que a banda em 2860 cm-l (esticamento simétrico), 
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-· - 1 aparece apenas para alguns carvoes. A banda em 1440 cm cita-

da anteriormente, poderã também ter uma certa contribuição devi-

da a deformação simétrica deste grupo metila. 

Apenas para o carvão Pennsylvania é visivel uma banda fra 

ca não resolvida em 2925 cm-l (esticamento assimétrico) que ê 

acompanhada por outra em 2860 cm-l (esticamento simétrico) corres 

ponderã a uma estrutura do tipo R
8

r-cH 3 . Isto pode ser observado 

inspecionando estas bandas quando são ampliadas. 

Vibrações C=C e C=O 

- 1 Em torno dos 1600 cm aparece uma larga e intensa banda 

de aborção caracteristica de quase todos os materiais carbonosos. 

r uma banda muito complexa, jã que ê a sobreposição de absorções 

devidas a vibrações do tipo C=C (esticamento) de origem aromãti

ca e vibrações do tipo c~o {esticamento) provenientes de vãrios . 
grupos funcionais presentes no carvão e que contêm este tipo 

de ligadura. A contribuição ã absorção correspondente a cada 

uma das vibrações anteriores não ê um assunto muito simples e se 

ra discutido posteriormente. 

A frequências um pouco mais altas, existe uma protuberân-
- 1 

cia situada aproximadamente em 1700 cm e que vai diminuindo 

conforme aumenta o conteUdo de carbono. Esta ê inquestionavelme~ 

te devida ao esticamento da ligadura C=O. Como a maioria das ban 
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das nos espectros do carvao, esta deve ser a sobreposição de vi

brações provenientes de vãrios grupos funcionais contendo o 

grupo carbonila. A tentativa de identificar as estruturas, as 

quais originam a absorção, torna-se muito diffcil, ji que, por 

ser a concentração destes grupos muito baixa, a intensidade de 

outras bandas que ajudariam a reconhecê-los, deve estar facil-

mente oculta total ou parcialmente por outras bandas de di fe-

rente origem, situadas nas mesmas frequências. 

Vibrações 0-H. 

A banda de absorção de grande largura centrada em torno 

dos 3400 cm-l devida ao esticamento do grupo hidroxila 0-H, ê 

originada essencialmente em estruturas fenúlicas. 

Porém, também existe uma contribuição de ãgua intersticial retida 

dentro de poros fechados do carvão e que nao ~Õde ser retirada 

durante o processo de secagem. 

O fato desta banda ser tão larga (em geral dos 3700 cm-l 

até os 2700 cm- 1 ), pode ser uma indicação de que existem fortes 

pontes de hidrogênio na estrutura do carvao. Encontrou-se que 

a intensidade desta banda é maior no caso do carvão North Dakota, 

que apresenta o maior teor de oxigênio. 
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Vibrações N-H 

Na mesma região anterior, poderia-se esperar alguma con-

tribuição ã absorção por parte de vibrações de esticamento N-H, 

mas a concentração de nitrogênio ê baixa demais, de modo que a 

banda correspondente deve estar facilmente obliterada por aque-

la banda devido ao esticamento 0-H. 

c.2. - Carvões tratados termicamente 

O tratamento térmico das amostras foi como descrito na 

seçao II.b.l. 

A modificação das bandas de absorção foi seguida para di-

versas temperaturas de tratamento têrmi co (TTT) atê os 30009C. 

Os dados experimentais estão mostrados na figura lC. 

Atê os 2509C os espectros não mostram praticamente nenhu

ma mudança com respeito aos espectros do~ carvões naturais. S6 

acontece uma pequena diminuição na banda larga em torno dos 

3400 cm-l devido ã perda de umidade que não foi retirada a tem 

peraturas inferi ores. 

Aos 300 9C as amostras apresentam um aumento na absorção 

de fundo (background). mas as caracteristi cas dos espectros per-

manecem (Fig. lO). Jã entre os 300 e os 400 9C observa-se uma 

~ -1 -1 mudança para a absorçao situada entre os 600 cm e 1200 cm · 

em vez da estrutura de bandas do caulim aparece a correspondente 



Figura 10 

Espectros de absorção para amostras de carvao 

de alto teor de minério. Observe que os espec

tros foram colocados arbitrariamente com res

peito ã escala vertical para maior clareza. 
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ao Siü 2 devido a sua transformação em aluminosilicatos e H2o, 

fato observado também em experiências de difração de raios-x8 

calor 
Al2o 3 .2Si0 2+H 2o 

As bandas do caulim em 3615, 3640 e 3690 cm-l também de-

saparecem. 

E a partir dos 300QC de TTT que os espectros começam a 

mostrar sinais de enfraquecimento na estrutura de bandas de ori

gem orgânica. Esta redução, sendo maior entre os 400 QC e os 

600 QC, jã que ê nesta temperatura que acontece a extração de 

uma grande quantidade de materiais volã·teis, devido ã pirõlise 

do carvão (ver pãg. 19). 

Aos SOO QC, os espectros dos carvoes apresentam so as 

bandas correspondentes ao SiOz (mais intensas para os carvões 

brasileiros com alto teor de minério) e sinais muito fracos de 

bandas em 1395 cm-
1

, - 1455 cm-l, 1600 cm- 1 , 1700 cm-l e 3400 cm- 1 ; esta 

Ultima provavelmente devida ã hidratação do KBr, composto altame_!! 

te higroscôpio. A.os 800 TTT a amostra resultou muito opaca ã ra

diação infravermelha, foi preciso o uso do atenuador no feixe 

de referência do espectrofotômetro para a obtenção dos espectros, 

mesmo /para concentrações abaixo de 4% da amostra em KBr. 

A absorção de fundo continua aumentando com a TTT para 

todo.~ os carvoes. Aos lODO 9C de TTT sõ ê possível a identifica-
' 

ção de bandas muito fracas de Si02 nos carvões brasileiros. 
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Aos 20009C praticamente todo o material mineral tem sido 

extrai do e sõ e possível observar uma linha de absorçáo, sem ne

nhum tipo de estrutura, proveniente da intensa absorção de fundo. 

O comportamento dos três carvões brasileiros de alto teor 

de min"êrio foi praticamente indistinguível. 

Para os carvOes de baixo teor de minério, observaram-se 

o mesmo tipo de mudanças com algumas diferenças de tipo quanti

tativo: para o North Dakota (lignito) foi observada uma notãvel 

diminuição, começando aos 3009C TTT, das bandas de absorção em 

3400 cm-l e em 1700 cm-l devidas ao oxigênio em ligaduras 0-H e 

c~o, respectivamente. 

O carvão Pennsylvania foi o que apresentou o aumento mais 

intenso da absorção de fundo para TTT a partir dos 5009C depois 

o Illinois n9 6 e o North Dakota e, finalmente, os carvões bra-

sileiros. 
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c.3- Determinação quantitativa de materiais minerais. 

A relação entre a quantidade de luz infravermelha absorv~ 

da por uma substância e a sua concentração, estã dada pela lei 
28 -

de Beer-Lambert (tambem conhecida como Lei de Bourger-Beer): 

I ( v) 

onde v e a frequência da luz, I a intensidade do feixe incideno 

te, I a do feixe transmitido, a (v) o coeficiente de absorção da 

substância, C a sua concentração e O a espessura da pastilha. Pa 

ra o câlculo de I e de I foi usado o mêtodo da linha base; fig~ o 

r a l l . 

<[ 

(.) 

z 
c<[ -
1-
:::E 
cn z 
<[ 
0::: 
1-

Yo 

FREQUÊNCIA 

Figurall. Mêtodo da linha base. 
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A escolha da banda de absorção adequada é muito importan

te; a desejável é aquela para a qual a superposição com outras 

seja desprez1vel. 

A grande maioria dos materiais minerais que podem estar 

presentes nos carvões, têm bandas de absorção caracteristicas 

entre os l200cm-l e os 250cm-l. Neste trabalho, são acessiveis 

- 1 os espectros entre os 4000 e os 600cm , e na região dos 1200 aos 
- 1 600cm existe uma grande superposição entre bandas de origem or 

ganica, mas no caso do 

informação a partir da 

-

caulim (Al 2Si 2o5(0H) 4 ) é poss1vel obter 

-1 -banda em 910cm , ja que da comparação dos 

espectros de carvoes e do caulim, a sobreposição rode ser conside-

d d ~ - . 43 ra a esprez1ve1 ~esta frequenc1a 

- 1 O valor do coeficiente de absorção do caulim em 910cm 

foi calculado a partir da absorção de uma amostra dessa substân-

cia pura, usando vãrias pastilhas de KBr com diferentes concen-

trações e verificando a consistência dos valores obtidos. 

Como a concentração de carvão na pastilha era conhecida, 

a fração correspondente ao caul im foi facilmente determinada 

usando a lei de Beer. Os resultados são listados na tabela VI 

Se consideramos a transformação que acontece com o caulim 

quando e aquecido pelo processo de queima para a medição das cin 

zas (ver Apendice I): 

calor 

podemos ver que a fração de ãgua desprendida na transformação é 

de O. 14 com respeito ao peso inicial do caulim. Então a porcent~ 

gem de caulim contribuindo ãs cinzas estarã dada por: 
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I cau1im x (1 - 0.14) 
X 100 

%cinzas 

Os resultados estão mostrados na tabela VI (as porcenta

gens de cinzas foram tomadas da tabela III). 

Tabe1 a VI 

%caulim I % cinzas contribuição do cau-Carvão 
b. s. b. s. 1 i m as cinzas, % 

Charqueadas 1 9 . 1 36. 7 44.8 
--

Candiota 25.8 44.3 50. 1 

Leão Butiã 23.0 37.0 53.5 . 
Pennsylvania 2. o 5 . 1 33. 7 

Illinois n9 6 2. 9 8.3 30. o 

b.s. - base seca 

No caso do carvao North Dakota a concentração do caulim 

e tão baixa que a medição não ê possível. 
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d) _Q_i_s_c_u_s_s_ã9~e conclusões 

d.l. - Carvões naturais. 

Essencialmente, todas as amostras dos carvoes apresenta

ram caracteristicas similares. As bandas de absorção aparecem 

com intensidades que variam de um carvao para outro e, em al-

guns casos não aparecem claramente nos espectros, figura 8. 

Essas variações servem como indicadores das abundâncias 

relativas de certos grupos funcionais, que, desta forma, permi

tem a idealização, pelo menos parcial, das estruturas molecula

res do carvão. De fato, o modelo molecular proposto por Given, 

pâgina 15, foi baseado fundamentalmente nos dados da espectrosco-

pia infravermelha. 

r importante notar que os diversos espectros da figura 8 

nao podem ser comparados di retamente para obter informações de 

tipo quantitativo sem antes considerar as proporçêies relativas 

entre a parte orgânica e a parte mineral para cada carvão. Porêm, 

uma grande quantidade de dados Uteis sao obtidos da inspeção das 

estruturas das bandas de absorção. 

As bandas orgânicas na região dos 700 aos 900 cm- 1 sao 

indicativas da existência de sistemas aromáticos com di versos 

graus de substituição (os átomos de H têm sido trocados por ou

tros tipos de ãtomos ou por radicais quimicos). Estas bandas ap~ 

recem com maior intensidade para o Pennsylvania, indicando maior 

grau de substituição~ para o Illinois n9 6 aparecem muito fracas 
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e nos outros casos nao sao visTveis. No caso dos carvoes brasi-

leiros as intensas bandas de origem mineral impedem a identifica-

çao das anteriores. 

Uma forma indireta de ~studar as bandas em torno dos 740, 

- 1 810 e 860 cm para os carvões brasileiros ê pela observação dos 

espectros de produtos da pirOlise, que são basicamente o resul

tado da degradação das estruturas orgânicas pelo aquecimento em 

vacuo ou em atmosfera inerte. Assim, na figura 12 e ilustrado o 

espectro de uma fração do alcatrão obtido do carvão Leão Butiã 

a~ 6009C em vicuo .. As tr~s bandas mencionadas são claramente vi-

sfveis, porém isto não significa que no carvao apareçam comes

sas intensidades. Também pode-se observar que o espectro mostra 

uma certa semelhança com o carvão original. 

Na mesma figura é também visivel uma pequena banda em 
- 1 

1160 cm para o alcatrão e para o North Oakota; isto pode ser 

indicativo de que essa banda orgânica, correspondente a vibrações 

C-H de anéis aromãticos 41 , poderã também estar presente nos outros 

carvões, existindo sobreposição com absorÇões do Si02 e do caulim 

nessa mesma frequência, o que dificultaria sua identificação. 

Uma informação importante sobre a quantidade de carbono e 

de hidrogênio alifãtico pode ser obtida pela anãlise das bandas 

correspondentes aos grupos funcionais metila, CH3. e metileno, 

No que respeita ao primeiro, pode-se observar da fi-



• 

Figura 12 

Espectros de absorçâo do Leão Butiã (alto 

teor de minério), North Oakota (baixo teor 

de minério) e de uma fração do alcatrão 

do Leão Butiã . 
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gura 8, que a banda em 1370 cm-l e mui to fraca para todos os 

carvões. com exceçã:o do North Dakota, para o qual aparece com 

intensidade pouco mais acentuada, isto quer dizer que a concen-

traçào de radicais metila em geral e muito baixa. 

Jã que o meti lene, CH 2 , as bandas em,, 1440, 2845 e 

- l 2915 cm presentes em todos os espectros com boa intensidade 

(sendo aparentemente um pouco menor para o Charqueadas e para o 

North Oakota) são sinais de uma alta concentraçâ:o de radicais 

metilene. Por outra parte, da falta de estruturas de bandas de 

absorção acentuadas entre 722 e 740 e entre 1182 e 1347 cm-l, 

pode-se concluir que os grupos CH 2 devem estar em cadeias alifã-

41 
ti c as curtas . 

Um fato interessante ê que para os grupos alifãticos CH 2 

e cH
3 

uma das bandas caracteristicas normalmente deve aparecer 

- l 
entre os 1450 e os 1475 cm sendo que para os carvões estuda-

- l 
dos aparece em torno dos 1440 cm !\ contribui çao proveniente 

do grupo CH 3 deve ser muito baixa e at~ pode nao ser importante 

nesta região; mas no caso do grupo CH 2 , a ba-ixa frcquencia da 

sua vibraçao de deformaçao, pode ser devida a presença de grupos 

carboni1a (CooO) ou de ãtomos de silício adjacentes ao grupo me

ti1ene41, Considerando a pres2nça inevitâvel de materiais mine

rais contendo Si, este Ultimo caso, poderia sugerir a existên-

cia de ligaduras entre a rarte orgânica e a parte mineral dos 

carvoes, do que até agora não existe nenhuma confirmaçdo. 

Na mesma região anterior, uma outra contribuiçao em torno 
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- 1 dos 1450 cm poderia vir de an"êis aromâticos substituídos ou 

de sistemas condensados de anéis. 

Para os carvões Charqueadas e Candiota (sobretudo para 
- 1 

o primeiro). apareceu uma banda em "' 1395 cm que anteriormente 

nào tinha sido reportada em nenhum outro carvao. Quando o Char-

queadas foi tratado termicamente, como parte do alcatrão foram 

obtidas duas fraçOes de aparência diferente: uma viscosa de cor 

marrom e outra liquida cor laranja; o espectro desta Ultima apr~ 

sentou uma intensa banda de absorção em 'c, 1395 cm-l (figura 13), 

que, sem dUvida, e a mesma que apareceu no carvão. Esta e possi-

velmente originada em vibrações de um grupo OCH 2 em estruturas 

- 1 
aromãticas (isto sugerido pelas bandas na região dos 1600 cm ), 

mas uma adequada assinalação é dificultada pela ausência de ou-

tras bandas definidas que ajudem a sua identificaçao. Um estudo 

recente de espectroscopia infravermelha em produtos obtidos da 

1 iquefação 
~ 39 . 

de carvoes não reportou nenhuma absorção nessa fre-

quência. 

Em todos os espectros dos carvoes ml nerais apareceu uma 

~ 1 
intensa e larga banda de absorção em torno dos 1600 cm . A 

assinalação da origem desta banda caracter1stica de materiais 

carbonosos tem sido um dos principais objetos de discussao. 

No carvão estão presentes uma grande quantidade de sis

temas aromãticos, desde simples anêis benzênicos atê estruturas 

condensadas contendo ils vezes mais do que quatro anêis (em car-

v6es de alto ''rank''). Esses sistemas apresentam vãrias bandas na 



Figura 13 

Espectros de absorção de duas fraçOes do 

alcatrão obtidas pela pirOlise do carvao 

Charqueadas a uma T 'C 6009C. 

a ) Substância líquida cor laranja 

b ) Substância viscosa cor mar·rom. 
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- l l região dos 1620 cm aos 1440 cm- A intensidade das bandas vai 

depender da sua concentração, assim como do seu grau de substitu~ 

ção. E importante notar que, para sistemas aromãticos sem substi

tuição a banda em torno dos 1600 cm-l ou ~ inativa como no caso 

do benzeno, ou ê muito fraca, como acontece em muitos dos siste-

mas condensados (por exemplo: pireno, antraceno, criseno, peri-

lena, etc.), então da absorção dos espectros dos carvões pode-se 

dizer que o grau de substituição ê alto. 

Também, pode-se dizer que a contribuição a essa banda pro

vem, principalmente, de sistemas condensados de anéis. Isto ê 

sugerido considerando-se que uma banda de absorção em aproxima

damente 1500 cm- 1 , tipica de ligaduras C=C em anêis aromáticos 

e J·a observada em materiais predecessores dos carvoes
44 

n·a-o 
' 

aparece nas amostras estudadas. Isto pode ser explicado pelo 

fato de que, ao aumentar o grau de substituiçao, esta banda vai 

enfraquecencto
44 

e que, ao aumentar o grau de condensação de anéis 

aromáticos, a banda e deslocada ~ . 44 45 para frequenc1as menores ' 

atê chegar a se perder na banda 
. - l 

si tu ada em 1440 cm . Essa ban-

da em 1500 cm- 1 , apenas aparece como uma protuberancia no espec

tro do alcatrao, constituido basicamente por compostos aromâticos. 

Poderia também esperar-se uma contribuição ã absorção de

vida a vibrações C=C provenientes de estruturas de tipo grafítico, 

cuja presença foi sugerida por experiências de espalhamento Raman 

(capitulo IV). Mas essa contribuição originada no modo 

grupo de simetria o
6

h (veja figura 37), e que recentes 

Elu do 
-1 46 ca culos 
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- 1 
indicam uma frequência de 1588 cm não parece ser de f3cil 

confirmação. Experiências de espectroscopia infravermelha em 

diversos tipos de grafites não mostraram senão um contlnuo fun-

do de absorção devido ã absorção causada pelos elêtrons ~ que 

- - 1 5 se comportam como eletrons de conduçao 

A participação na absorçao nesta mesma regiao de grupos 

funcionais contendo oxigênio na ligadura carbonila C=O, tem sido 

muito discutida
4

. A presença deste tipo de grupos funcionais no 

carvão ê completamente comprovada, mas o problema ao falar em 

contribuição ã absorção destes grupos, ê que ê difícil assinalar 

uma frequência tão baixa como 1600 cm-l a vibrações do tipo Co:oO. 

~as tem-se observado que compostos contendo este tipo de ligaduras 

podem apresentar redução nas frequências de vibraçáo se existi-

f t . t 1 1 d h .d - . 41 p 1 rem ortes pon es 1n ramo ecu ares e 1 rogen1o . or outro a-

do, vârlas experiências feitas com diversos tipos de hidrocarbo-

netos tratados termicamente para reproduzir 

çáo do carvão, tem mostrado bandas 

como vibrações 

em torno 
4 7 • 

C=O • A 

os espectros de abso~ 
-1 

dos 1600 cm as quais 

existência de quinonas foram identificadas 
36 

policíclicas e de vãrios tipos de quelatos, poderiam ser con-

tribuintes ~ absorção desta banda caracterTstica dos carvões. 

Em possTvel acordo com a explicação anterior, o North 

Dakota. que e o que contém o maior teor de OXlgenlO, foi o que 

n1ostrou uma banda um pouco mais larga e mais intensa em torno 

dos 1600 

A 

- 1 
cm 

- 1 
frequências pouco mais altas, ao redor dos 1700 cm 

encontra-se outra banda (em forma de protuberância) que indiscu-
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tivelmente corresponde a vibraç6es c~o com origem diferente âqu~ 
- 1 

la dos 1600 cm . Observando os espectros da fig. 8 ê evidente 

que vai diminuindo conforme aumenta o conteúdo de carbono da 

amostra (maior %C para o Pennsylvania). Esta banda deve estar 

constituida pela sobreposição de vârias absorções de estruturas 

diversas contendo o radical C=O. Considerando que estã centrada 

entre os 1670 cm-l e os 1715 cm-
1

, poder-se-la pensar em aldeidos 

aromã:ticos, ã:cidos carboxilicos e em cetonas 41 . Esta banda tem 

sido usada recentemente para estudar a oxidação do carvão em 

d .f t d.- d t 1 1. - .. d 48,49 1 eren es con 1çoes e es ocagem e oca 1zaçao nas JdZl as 

No que respeita ã região restante do espectro, dos 1800 aos 

- 1 4000 cm , pode-se observar que todas as amostras apresentaram 

praticamente o mesmo tipo de estrutura de bandas de absorção: 

bandas ali fâticas devidas ãs vibrações C-H entre os 2845 e os 

2950 cm-l e a intensa banda de absorção em torno dos 3400 cm-l 

cuja largura ~ uma indicação de que existem fortes pontes de 

hidrogênio na estrutura molecular dos carvões. Observe-se que 

esta banda~ mais intensa para o North Dakota e menor para o 

Pennsylvania, isto e, diminui conforme aumenta o "rank" do carvao. 

Devido ã alta aromaticidade das estruturas moleculares do 
- 1 

carvão, era de se esperar uma banda em torno dos 3030 cm devi-

da ao esticamento C-H em anêis aromâticos. Esta banda e apenas 

visivel para o carvao Pennsylvania e muito clara no espectro do 

alcatrão. As causas pelas quais estas bandas não aparecem no res 

to dos carvões têm uma origem comum: para menor conte~do de car-
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bano, menor numero de sistemas aromãticos e maior o numero de li-

gaduras 0-H, então a banda devida ãs poucas ligaduras aromJticas 

C-H~ facilmente obliterada pela intensa banda 0-H. 
- l 

As bandas acima dos 3600 cm são originãrias do caul irn, 

e sao proporcionais ã sua concentraçao no minêrio dos carvoes. 

Na tabela VII, estâ dada a relação de todas as bandas iden 

tificadas, assim como as respectivas assinalaçôes. 

d.2. - Carvões tratados termicamente 

Na figura 10 encontram-se os espectros para diversas tem

peraturas do tratamento têrmico (TTT) correspondentes a um car

vao de alto teor de minêrio. A evolução da intensidade das ban-

das de absorção com a TTT estã i lustrada na tabela VI II. 

Aos 300 QC TTT houve um certo aumento da absorção de fun

do (background) e a banda em 1440 cm-l parece ter se deslocado 

- l para 1455 cm O que realmente pode ter acontecido foi que. 

com a diminuição do material alifãtico corno tratamento ter-

m1co, reduziu-se a obliteração na banda de origem aromática situa 

da em 1455 cm-l. O resto do espectro permaneceu com as mesmas ca-

racterlsticas anteriores. 

Pode-se observar que grandes mudanças na absorção acontec~ 

ram aos sooo TTT. Uma devida ~ transformaçao do caulim em alumino 

silicatos e ãgua (página 61 ) , aparecendo em forma predominante o es

pectro correspondente ao Sio 2 (figuras 9 e 10 respectivamente). 
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A8ELA Vil 

fREÇIJ[NC!A Bfl.'iDAS ORGAN I CAS 

'""'" 
MINERAIS 

mi c rons cm ·I TIPO " L !GADURA o R I G E " 
14.49 690 C·H Anéis arol'lât i r os mono- C a u 1 i 111 

substituí dos si ('7 

1 3. 4 2 745 C· H Anéis aromãt i cos f!lOflO- C a u 1 in 

substitufdos 

12.90 7'15 Si 0
2 

12.58 79 5 

12. 3( 810 C· H Aru!is arolftáticos di-

11.63 860 ~ubst'ituídos. Sisterus 

condensadQs de anê"i s • 
ro111ã ti c os 

10.99 910 Caul im 

10.75 930 

9. 95 1005 

9. 73 1028 C-H Anéis aror~ãti Cos subs- Caul ia 

tituldos. 

9. 26 1080 Si0
2 

8. 62 1160 C-H Anéis aro•áticos , .. Caulim 

virt os graus de subs- Si02 
t itut çio. 

1. 9 3 1260 c-o (teres aro111iti cos. 
compostos fenôl i c os. 

1. 30 1370 C-H Ral·CH3 

7. 17 1395 OCH 2 ? 

6.94 1440 C-H Car·CH2-Ral 

c ar -CH 2-c ar 
Ra1-CH3 

5 i -H ? Possivel•enh siste•as aro•ãticos , .. ,_ 
gaduras entre • p.arte or9inic1 • a sinero~l. 

-6. 23 -1605 C •C Si stMas .. Utih ar_!! 

•iticos. 
C=O Quehtos. quittonas • 

outras es trutur•s , .. 
pontes intr••olecul"-

••• de hidroginio. 

-5.88 -1700 C·O A ldef dos aroeit i c os • 
cetonas. icidos urbQ 

xflicos. 

3. 51 2845 C-H a,. 1-cH 2 
3. 43 2915 

3. 39 2950 C-H Ral·CK3 

3, 50 2860 C-H il:ar-CH3 
3. é? 2925 

3. 30 3030 C-11 Anits aro•íticos 

-2.94 -3400 O-H OH I igado (~tldste• 

fort~s po-ntes ~ •t-
drcgê~tio}. 

2.17 1615 O·H 011 livre •• 
2. 75 3640 caulht. 
2.11 3690 
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TABELA VI I I 

FREQUÊNCIA TEMPERATURA DO TRATAMENTO TtRMICO (°C~ 
( cm- 1 ) Nat. 1 20 300 500 800 1000 1500 2000 

I 
I 

I 690 M M F MF + -- -- --
I 745 F F MF ! -- -- -- -- --

I 775 I 

79 5 M M F F F MF + --

-+ I 910 
I 930 M M F -- -- -- -- --
I 
I I 

I 1005 M M M -- -- -- -- -- i I 1028 
I -
I 1080 I I I I I r I M F 
I 
I 1160 F F F F F F F + 

~ 
I I 

I I 

l 260 MF I MF MF -- -- -- -- --I I l 1 3 70 MF t MF MF MF -- -- -- --I I 

~ I 

t 
-· 

I 139 5 MF MF MF MF MF -- -- --
~ I 

l -
í 1440 F F + -- -- -- -- -- I 

I I 
1 1455 i 
r 1 60 5 I I i 

F ---:-F----:-;~--M-F-----~~ 
I 

I M 

1700 F 
-T 

F F MF + + -- --I 

~ - j __ 

I 

.·· 

I 

2845 I 

I M I M M F + + -- --2915 l 

I 

2950 F F F MF + -- -- --

3400 I M M F F + -- --

361 5 
3640 M M M -- -- -- -- --
3690 

Nat.=natura1, !=intensa, M=m~dia, F=fraca, MF=muito fra 
ca, +=traças. 
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úutra grande mudança, o enfraquecimento das bandas de origem org~ 

nica, foi ocasionada pela perda dos materiais volãteis (gases le

ves, alcatrão) com o processo da pirÕlise. 

Isto significa que a maior contribuição ao espectro de ab-

sorçao vem daqueles sistemas menores que estão debilmente unidos 

ao "esqueleto" constitu1do primordialmente por ãtomos de carbono 

em arranjos hexagonais (planos aromãticos). 

Devido ã quebra de estruturas causada pela pirÕlise, as li 

gaduras livres dos carbonos de diferentes planos aromãticos se 

uniriam produzindo ligaduras cruzadas entre vãrios planos. Com a 

continuação do tratamento térmico, apôs a pirÕlise, essas ligadu-

ras cruzadas seriam removidas, dando lugar ao crescimento de es

truturas graf1ticas, como foi observado por experi~ncias de difra 

ção de raios-x 8 , figura 14. 

Esse processo de grafitização seria o responsãvel do cont1 

nuo aumento do fundo de absorção com a TTT, jã que o incremento 

nas dimensões das estruturas graf1ticas provocaria uma grande ab-

sorçao de origem e1etrônica ao aumentar a quantidade de e1etrons 
. 1 5 50 3 7 rr (ver pãgina 26) que se comportariam como cargas l1vres ' ' 

Desta forma, foi obrigatõrio o uso do atenuador no feixe 

de referencia do espectrofotômetro a partir dos 800Q TTT para ob 

ter as curvas da figura 10. 

Aos 2000Q TTT as amostras sao muito opacas ã radiação in-

fraverme1ha, mostrando duas protuberâncias fracas de grande 1 a r-

gura em '\J 1070 e 870 - 1 
"' cm 

Aquela em '\, 1070 - 1 cm - provãve1 e que seja oriqinadi;i em 



Figura 14 

Representação esquematica do processo de 

grafitização dos carvões minerais com o 

tratamento térmico. 
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d) CARVAU NATURAL 

b) CARVAO TRATADO TERMICAMENTE 
A l ooooc 

ligaduras cruzadas ______ _ 

estruturas 

c) CARV~O TRATADO TERMICAMENTE A 2000°C , ..... __ _ 
~------
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quantidades muito pequenas de s;o 2 no carvao, a segunda nao foi 

identificada. 

- 1 Observe que a absorção em 2000 cm em relação ãquela em 

600 cm-l aumenta com a TTT, o que indica que o limite da banda 

de absorção ê deslocado para menores energias. 

O aumento na absorção de fundo sempre foi mais acentuado 

na carvão Pennsylvania. Considerando que este é um carvão de alto 

''rank'', no seu estado natural teria estruturas aromiticas pouco 

maiores que os outros, além de possuir baixo teor de materiais 

volãteis, o que facilitaria o processo de grafitização. 

Depois do Pennsylvania os maiores fundos de absorção foram 

para o Illinois nQ 6, para o North Dakota e finalmente para os 

carvúes brasileiros. O anterior, significaria que o processo de 

grafitização foi mais lento para os carvões brasileiros, o que 

estaria de acordo com os resultados obtidos pelos estudos de di

fraçào de raios-X e resistividade 8 , assim como por aqueles obtidos 

para o indice de refração, que serão discutidos em um capitulo 

posterior. 
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d.3. - Estimação da quantidade de min~rio original 

no carvao. 

Os resultados obtidos pela aplicação da Lei de Beer-Lambert 

na anâlise das bandas de absorçao do caulim nos espectros dos ca~ 

v6es naturais, tabela VI, assim como os obtidos pela an5lise das 

cinzas desses carvões efetuada por meio de espectroscopia ESCA 25 

tabela IV, serão utilizados para a estimaçao aproximada do miné-

rio original nos carvões naturais. 

No minério do carv3o encontram-se uma variada quantidade 

de componentes que perdem peso quando são transformados nas c1n-

zas do carvão. Desses os principais são as argilas (caulirn, ili-

ta, montmoril oni ta, etc.), Caco
3 

e FeS
2 

(pi ri ta), que sao conver 

tidos nos respectivos Õxidos. 

Se na tabela IV consideramos que todo CaO estava original-

mente como Caco 3 , que a única argila presente era o caulim nas 

porcentagens dadas pela tabela VI e que o resto dos 6xidos se en-

centravam inicialmente no minério em esse estado. teremos que a 

quantidade de minério com relaçáo ~s cinzas estar~ dada por: 

r = 
c 

minério 

cinzas 
= 

100 
~c f 
, X X 

onde ex e a porcentagem do Oxido x nas cinzas (~ cx=lOO) e 

f 
X l - p 

X 
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com p sendo a fraçao em peso perdida pelo material que originou 
X 

o Oxido x. 

Assim para o caul im: 

f ~----1_~ --~ ~ 
X 

36 1 - --~

<58 

1 . 1 6 

e par a o C a C O 
3 

-~~--···---~~~ CaO + co 2 f 
X 

1 
~-·- ----~-- ~ 1 . 7 8' 

44 
100 

e para o resto dos Oxidas teremos p ~o, entao f ~1. 
X X 

Proc.edendo na forma indicada pela expressão dada para r , 
c 

os valores para cada carvào foram calculados, tabela IX (no caso 

do carvao Charqueadas foi usado um valor de 5~ para o CaO, obti-

do de uma m~dia para vârias amostras).· 

Agora bem, na suposiçáo anterior, ao considerar que oca~ 

lim era o Gnico min~rio hidratado, sobrava sempre uma certa qua~ 

tidade de Al em forma de Oxido e supunha-se que jã estava assim 

oriqinalmente. Na realidade, o alumlnio raramente~ encontrado 

como 6xido no n1in~rio dos carvoes 4 , como regra ~ encontrado for-

mando alumino-silic.atos hidr-atados e em outras estruturas hidra-

tadaco mais complexas como ilita e montmorilonitn. Em acordo 

com o anterior, estudos realizados com uma microssonda eletr6nica 

nas amostras anteriores, encontraram que sempre que existia sinal 

devida ao Al, também existia o corr·espondente ao Si 51 . 
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Dos materiais hidratados com posslvel existência no carvao, 

o caulim e o que apresenta a maior perda em peso quando transfor

mado em Õxidos. Se é suposto que todo o Al que se encontrava nas 

cinzas pertencia ao caulim, obteremos o valor m~ximo para rc' este 

valor foi calculado e estã ilustrado como r 

Entao, podemos considerar que 

r 
c 

r 
c 

max + r 
c 

2 

max 
c na tabela IX. 

e um valor razoâvel para ser adjudicado aos carvoes estudados. 

Nas mesmas suposições anteriores para a constituição do 

minêrio, foram calculadas as porcentagens correspondentes ao hi-

drogênio e ao carbono da parte mineral que devem ser considera

das na aplicaçdo das fOrmulas para obter os teores corresponden

tes em base seca e livre de minério. da forma indicada no apen-

dice I. O hidrogênio provém da média para os materiais hidratados 

e o carbono da Caco
3

. Os valores calculados também estao ilustra 

dos na tabela IX. 
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TABELA IX 

- -
arvao I r I r r 

c c c c 

c harqueadas L 111 1 . 2 2 5 1 . 1 ? 

I -

andiota 1 . o 81 
' 

1 . 091 I 1 . 09 I 
I 

' I 

Butiã 
~--

e ao 1 . o 9 4 1 . 1 3 6 
I 

1 . 1 2 

c 

L 

--· -r---

I 

ennsylvania I 1 . 1 o 9 1 . 1 52 I I . 1 3 

-----1---

~ llinois n96 1 . 08 7 1 . 1 o 6 

--1-----

p 

N orth O a k o ta 1 . 4 4 5 1 . 48 2 1 . 4 6 
j_ -

*Apresentou valores muito altos devido ã grande quantidade 

de CaC0 3 (> sor ) no min~rio. 

Utilizando os valores da tabela anterior, foram obtidos os 

valores ilustrados nu tabela X para a anâ·lise elementar das amos-

tras em base seca e livre de min~rio (b.s.l .m.), segundo o Ap~nd! 

c e r . 

Os valores que seriam obtidos para a 'tC em base seca e "li 

vre de cinzas'' para os carvoes anteriores seriam: 76.6, 72.5, 74.0, 

84.0, 71.0 e 64.7 respectivamente. Pode ser observado que sobret_l:! 

do para os carvOes brasileiros, existem grandes diferenças com os 

respectivos para b.s.l .m. Quanto maior seja o teor de min~rio, 

maior ser~ o erro cometido ao supor cinzas = 1nin~rio para efe-
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tuar a an~lise elementar do carvao (veja o exemplo da tabela no 

final do Apf.ndice I). 

Dos resultados anteriores, tamb~m e evidente o eqUlVOCO co 

mumente cometido de comparar propriedades dos carvões em funçao 

das porcentagens em base seca e ''livre de cinzas'' dos seus compo-

nentes. Não pode se esperar que, por exemplo, um certo parâmetro 

que depende do teor de carbono da parte orgânica seja o mesmo pa-

ra carvoes com identico teor de C em base seca e ''livre de cinzas'', 

jâ que este teor depende da quantidade de minerio inicial e do ti 

pode materiais minerais presentes. 

TABEL,\ X 

:_ t- ---~· ---

8.3 73.1 6.04 
--·- --- -- ~----

1.4 I 79.5 5.8 
--· 

5.8 I 84.6 6.6 ---r --

9.7 71.6 6.0 

~---r------
2.1 67.6 5.6 
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II I. REFLETIVIDADE 

No estudo das propriedades õticas de qualquer tipo de ma

terial, existem dois parâmetros cuja determinaçao ê imprescindí

vel devido a grande quantidade de informações que estão contidas 

neles: o indice de refração N=n+ik e a constante dielêtrica 

r "' 1 +C 2 • 

Além do mais, como consequência da dependência de N e E 

com o tipo de estrutura cristalina ou molecular, anisotropia, 

distribuição eletrônica, estrutura de bandas, etc., os seus va

lores estarão relacionados com outros par~metros físicos e qui

micos do material. 

Assim vemos, que N e ~são elementos importantes do con

junto de informações que nos permite a caracteri zaçà"o de uma 

substância em função de parâmetros Oticos. E com a finalidade 

anterior que foram desenvolvidos os trabàlhos que serão descri

tos posteriormente. 

Devido a que a constante dielêtrica nao é acessível dire

tamente de medidas ~ticas, sua determinação e feita através de 

experiências nas quais ê obtido o Índice complexo N=n+ik, onde 

n é o índice de refraçào e k o coeficiente de extinção. Depois, 

e usada a relação c(·.,)=N 2 (1,·). 

Entre os tipos de experiências mais comuns temos: 

- 86 -
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i) Medidas de reflectância para incidência normal em urna ampla 

faixa de frequências; depois estes dados são analisados, usan 

do-se as relações de Kramers-Kronig e fazendo as extrapolaçoes 

consideradas melhores para os casos •u-+ O e -+-'-. 

11) Experiências de interferometria onde sâo usadas secçoes muito 

finas do material estudado. As vezes são realizadas em diferen 

tes me i os Õti c os. 

iii) Medidas de transmissao para a determinação de k. 

iv) Medidas de reflectância em dois meios Õticos diferentes. 

No que se refere aos carvões minerais, a aplicação dos 

métodos usuais não parece ter sido bem sucedida. Isto pode ser 

evidenciado pela escassa informação existente sobre valores de 

N=n+ik. Por outro lado, os poucos dados reportados em ocasioes 

chegam a apresentar discrepâncias notãveis, sobretudo no que 

se refere a valores de k 52 • 5S 

Uma das causas reside na dificuldade de trabalhar com ma

teriais bastante heterogêneos, muito difí~eis de polir adequada

mente e mais dificeis ainda (na maioria das vezes praticamente 

impossivel) de serem seccionados finamente. Quando as secçoes 

finas são conseguidas, dificilmente estar3o isentas de pequenos 

buracos (poros) que podem falsear as mediçoes. 

Mui tas vezes a obtenção de n e de k ê feita com métodos 

e hipOteses diferentes, o que pode produzir resultados inconsis

tentes. Por exemplo: no cã:lculo de nê suposto que k=O e o índi-
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-ce de refração e calculado de medições de reflectânci a normal, 

usando-se a fOrmula R ~ -1~:lJ~_L_ 2 
__ _ 

2 2 
(n+l) + k 

com k"'O. De pais, o v a-

1 o r de k 
-e obtido a partir de medidas de transmissão de secçoes 

fi nas de 52' 5' carvao 

Na intenç3o de determinar o valor de n para carvOes mine

rais, at~ f~rmulas empfricas t~rn sido propostas em forma de apr~ 

ximaçoes pouco elaboradas 4 

Outro problema pode ser causado em muitos casos pelas con

dições de medição (que em princípio deveriam levar aos mesmos va 

lares). Quanto mais parimetros estejam envolvidos na medição, me 

nor serã a precisão dos resultados. 

Assim, temos, por exemplo, que um dos métodos mais usados 

na determinaçã:o simultânea de n e k em carvões (e muitos outros 

materiais) é o de reflectãncia normal para a amostra colocada 

em dois meios õticos diferentes
4

•
53

• 56 . Para isto é necessârio 

o conhecimento de N=nj+ikj de cada meio no comprimento de onda 

uUlizado, além de que e usada uma outra.superfície refletora 

para comparação. Entào a precisáo deste método estarã ligada ao 

correto conhecimento desses valores. Em particular, este método 

tem se mostrado pouco satisfatório para a mediçà.o de k. 

Da mesma forma, outros mêtodos têm se mostrado pouco ade-

d N 
.. . . 55 57 

quados na determi naçao e para os c arvoes m1 nera1s ' . 

Tendo em consideraçào os fatos anteriores. em particular 

ãs dificuldades apresentadas pelos carvoes, foi desenvolvido um 

metodo para a mediçdo do índice de refração complexo N=n+ik, 



- 89 -

baseado em medições de refletividade de luz polarizada em fun

ção do ângulo de incidência. Entre as principais vantagens es

táo: nã.o precisa de espelho padrao, não e requerido um alto grau 

de polimento da superflcie refletora. e aplicãvel também a ou-

tros materiais altamente absorventes e náo é preciso o conheci-

menta de dados a frequências diferentes da usada para realizar a 

medição. 

Foi desenvolvi da a teor i a em que se fundamenta o método 

e sao analisadas algumas de suas consequências mais importantes. 

Além do método exato, são propostas fOrmulas simplificadas que 

aproximam os valores exatos de N=n+ik em mais de 95~ para um nG-

mero grande de casos de interesse, principalmente dielétricos e 

sem i condutores. 

Assim, este mêtodo foi aplicado para o câlculo dos valo-

res de N para uma grande quantidade de amostras dos materiais es 

tudados. 

~ 

Para os carvoes naturais foi determinada a relaçao entre 

n e a porcentagem de carbono e ê relacion"ado com o tamanho dos 

planos aromãticos. O valor· de k foi relacionado com a presença 

de materiais minerais na parte org~nica. 

No caso de amostras tratadas termicamente, os resultados 

sao explicados em termos do processo de grafitizaçao determinado 

a partir de experiências de difraçdo de raios-X. E discutida a 

influência dos materiais minerais neste processo. 

Também foram realizadas medições em diversos grafites e 



- 90 -

os resultados sao relacionados com as suas respectivas estrutu

ras cristalinas. 

Mostra-se que, no caso dos carvoes minerais, a Lei de 

Brewster pode ser usada para calcular o Índice de refração n em 

uma aproximação maior que 98% e com base neste parâmetro propõe

-se um método simples e não destrutivo para a determinação do 

teor de carbono em carvões minerais. 
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b.- Teoria. 

b.l- RPflexão de ondas eletromagn~ticas. 

Consideremos a reflexão de ondas planas monocromâticas en 

tre dois meios homog~neos isotrÕpicos tendo como fronteira um pl! 

no infinito. 

-Suponhamos que o meio 1 em que viaja o feixe incidente e 

um diel~trico de Tndice de refração n1 e o meio 2 ~ um meio absor 

vente com indice de refração complexo N = n2 + ik 2 . Chamemos de 

plano de incidência ao plano formado pelo feixe incidente e pelo 

feixe refletido e consideremos o vetar r como indicador da pala-

rização. 

Usando as equaçoes de Maxwell e as condições de contorno 

que estipulam que as componentes tangenciais E e H devem ser 

continuas entre os dois meios, são obtidas as equações que rela-

cionam as amplitudes dos feixes transmitido e refletido com a 

amplitude do feixe incidente, estas relações conhecidas como e

quaçoes de Fresnel se nos dizem que para o feixe refletido teremos: 

i) Polarização paralela (li) ao plano de incidência, figura l5a: 

E,', 
R ~· 

" E" 

N cos n- /1 - sen)r~ 

N cos "+ 11- sen··u;NL 

1 ) 



FIGURA 15 

Reflexão de ondas eletromagnêticas entre dois meios 

homogêneos isotrOpicos. o plano de incidência é de

finido pelos feixes incidente e refletido. I! e ~ 

denotam paralelo e perpendicular ao plano de inci

dência. 
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feixe refle1ido- ' E" 
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a) Polarização paralelo ao plano de incidência. 

Nz=nz+ i~z Nl :: n I 

E" 

E~" \ K 

" - \ ye ' H" 

\ 
\ 

b) Polarização perpendicular ao plano de incidência. 
' ' 

feixe incidente 
-----:::. 

H,·l 
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li) Polarizaçào perpendicular (.i) ao plano de incidência, figu-

r a 1 5b, 

E' __ -'-__ = 
2 I 

onde G e o ângulo de incid~ncia e N 

O que ê medido experimentalmente ê a intensidade do feixe 

-que e dada pelas relações: 

I 11 I n, k, G I = R11Rt1 =.!I/ 3 I 

I .L ln,k,lll R 1R 1 2 
-9 .L 4 I 

onde * denota complexo conjugado. 

A forma geral das curvas obtidas pela mediçao de 111 e I~ 

e ilustrada na figura 16. Vemos que I 11 sempre apresenta um mln1mo 

par a certo ângulo t~· fio caso de ter k = o (dielêtrico transpare_~ 
m 2 

te 1 , Illluml - o e este ângulo -
e conhcido como "ângulo de polariz?_ 

çao" ou "ângulo de Brewster", em honra a David Brewster I I 7 81-

1868) que em 1815 dizia: "para luz incidente neste ângulo, ove

tar elêtrico da luz refletida n3o terã componente no plano de 1n-

cidência". No caso mais geral, teremos I
11

(r1m) 1- O pat'a k 1- O. 
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b.2. -Relação entre em, n e k 

A função F(n,k,Sml· 

A seguir, sera obtida a condição que define o ângulo para 

o qual r11 é minima em função de n e k. 

E interessante observar que, por razoes desconhecidas, e~ 

ta rilação não pareceu despertar interesse nos estudiosos da 6ti 

ca. A primeira tentativa foi realizada em 1961 por Humphrey

Owens 59 . Ele disse ter obtido uma relação que define em em fun

ção de n e de k, mas, na realidade (ele nã,o menciona isto) e 

unicamente vãlida para valores n>k. 

A condição que determina o ingulo para o qual I,,toma um 

valor extremo ê: 

dl"(n,k,e) 
o o, 0<0<909 --- 5) 

de 

Agora bem, 

2Re{ R" dR* 
di d dR~, dRu -·~ 

" ( R,R~) R" + R~ de -- o = = 
de de d8 de l ou 2Re{R.~ dR 

" 
de 

Então 5) pode escrever-se como: 

R e [R*~~~_._.l = Re N *2 c os e -~-;;~~-2 e-
n cte l N* 2 cose+~2-=-~e-;;-ze-
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Racionalizando a equação anterior e simplificando obtemos: 

Re; N* 2 N2 (N 2 -l )-NJsen 2 Ci(N 2 -l )-N*''N~cos"l'(N 2 -l) (N* 2 -sen 7 D) 1 /;·~= O 

Fazendo N = n+ik (lembrando que n = e k o 

a raiz quadrada e obtida e depois de um trabalho algêbrico demo

rado e uma laboriosa simplificação, chegamos finalmente ã equa-

çao que, em termos de 

s 

e 

pode se escrever como: 

s'(2d-s 1 -l) + l(s 2 -d)(sc-l) + 2(s;'-d 2
) sen;(}

1 

(/(d-sen)1 1 )l+ s 2 -d 2 + 

-d-senlA)J/c- (; 2 - d 2 l(2d-s?-l)sen 1 íl(/-(d--senzH) 2 +~ 2 -d;'_d+sen 7 tJ) 1 /?= O, 

onde: ,') = e --- 7) 
m 

que para abreviar nos escreveremos como: 

sI 

Então, dado N = n+ik, a equaçao 8) determina o ângulo pa

ra o qual 1,, ê minima, ou o que realmente serâ de maior utilida-

de: conhecido 9m, podem ser calculados os valores de n e k que 

satisfazem F = O. 

Além do mais, na funçáo F estã.o contidos dois resultados 

importantes: o primeiro é uma consequência lÕgica da natureza 
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do mlnimo para a intensidade I ; o ângulo em é uma das condições 
I I 

que definem as propriedades Õticas do material. Isto implica, por 

outra parte, que ê preciso fazer sõ uma medição experimental da in 

tensidade (podendo ser o valor I
1 1 (om)) para determinar os valores 

n e k. O segundo resultado significa que a relação entre a parte 

real (n) e a parte imaginãria (k) do indice de refração complexo, 

pode ser estabelecida em termos de um sõ parâmetro, o ângulo e . 
m 

r possível, através de um outro laborioso trabalho algé

brico, passar da equação 7) ao polinamio de 69 grau em senGm: 

--- 9 ) 

com: 

' 
a = 2 ( s '- d ) ( s '- 1 ) + 2 ( s 2

- d 2 
) ( 2d - s' - 1 ) 

s = -(2d-s'-1) f 2d 1(s'-d)(s'-1) + 2(s 2 -d 2
) 2s'(2d - s''-1 )-(s'-d' )· 

I. 
•(2d-s'-1); (s'-d)(s'-1) c Z(s'-d')' 

t = -2ds'(2d -s 2-i)'-2s 2 (2d-s·-1) (s'- d)(s''-1) + 2(s'-d'') 

l = s"(Zd- s·-1)' 10) 

E importante mencionar que a equaçao 9) contém as solu

çoes de F(n,k,t.''ml :o O, mas, nào ê a mesma funçâo. 

Na continuaçâo serao analisados alguns dos casos importa!!_ 

tes para soluç~es da funçao F. 
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b.3 - Soluções de F(n,k,9m)o0 

b.3.1 - SoluçOes para k=O. 

Quando k=O, das eqs. ~temos que s=d e ent~o, F(n,k,8m) 

pode escrever-se como: 

iJ n 

F o n'(n'-1)'[-n'+(n'+l)sen'8 ][n'-sen'9 ]-J- oQ --- 11) 
m m 

Além das soluçoes triviais n=O e n=l, teremos dois casos: 

n" 
= _____!::__ ' 1 . 

n 1 . ' reflexão externa. 

Neste caso a Unica soluçào nâo-trivial de 11) sera: 

n' 
ou como sen8 >O: 

m 

tg9 o n 
m 

--- 12) 

que e a conhecida relação de Brewster. 

i i ) n < 1, reflexao interna. 

Existiram duas soluções nâo-triviais de 11): 

novamente a relação de Brewster tg8m""""• e 

sen"B' = n'' 
m 

ou: 

--- 13) 

que neste caso corresponde a um mãx1mo para l 1 ~8c), reconhecemos 

a ec como o ângulo "crítico", a partir do qual a reflexão ê to-

ta 1 • 

Agora passaremos ao caso mais geral, isto e, quando o 

méio 2 absorve uma fração da energia do feixe incidente. 
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b.3.2- Soluçoes para k -f O 

Para cada ângulo r vai existir um conjunto de pares (n,k) 
111 

satifazendo a condiçào F~O, existindo para cada valor de k, um 

certo valor de n, veja a figura l7a. 

t observado que para ângulos (!m menores que sso, n aumenta 

suavemente a partir de n=tg0m com k=O, at~ chegar a um valor mã

ximo "max e depois diminue passando novamente pelo valor n=tgem 

para um certo k
0

i O. Isto significa que para ~'Jm< 55° a funçâo F 

terâ duas soluções para k com n=tgem' estas soluçàes est.io ilus-

tradas na figura 17b, uma das ralzes corresponde a k.::O, um caso 

discutido anteriormente. Entao "max> tgem' mesmo assim, em parti 

cular para ângulos maiores que 30°, esta diferença não ~muito 

grande: 

< 1.05, l 4 a I 
tgo 

m 

Para ângulos maiores que 55° jã nao acontece o anterior 

e temos que nmax; tgom e assim: 

O< n :< tgum' 5 50 -< 
m 

~ 900 1 4 b 1 

Com exceçao da pequena faixa de valores a esquerda de 

para (1 < 55° na fit)ura l?u, conforme n diminue k aumenta~ a 
m 

faixa de variação de k sendo aproximadamente um pouco maior que 

a de n, indo de zero a valores pouco maiores que tgom. 

Os resultados anteriores sao de grande utilidade, jã que 

o simples conhecimento de r: nos permite estabelecer limites pa
m 



' 

FIGURA 17 

a) Soluções da função F(n,k,8m}. 

b) As linhas pontilhadas representam as soluções de F 

quando n = tgem. Para em> 550 so existe a solução k=O 

l 



- 1 00 -

4.0 r-------------,-------, 

ê 3.0 

o 
/<[ 
L> 
<( 
ll: 
LL 
lJ.J 
ll: 2.0 
lJ.J 
o 
lJ.J 
u 
o z n= lg em 

1.0 / '\ 

o 

(a ) 

o 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 -COEFICIENTE DE EXTINÇAO (k) 



r 
', 

- l o l -

ra os valores posslveis de n e k de uma determinada substância. 

b.3.3- Soluções para n=k. 

Das eqs. 6), d=O, sendo assim a equaçao 9) pode ser escri 

ta como: 

2 6 2 4 
2s sen e -(3s -s I 

m 
4_ 2 4 2 4 o sen u - s sen r1 +s = 

m m 

e então 2 2 2 2 
so(n+k;o ' 4 4 2 4n o4k =tg B (3-Zsen " I m m 

e assim: 

então para cada c m' existirâ sõ um N=n+ik com n=k. 

1 5 I 

1 6 1 

Na figura 18, estâ ilustrada a curva n=k em função do an

gulo em' tambem são ilustrados a curva n=nmax e as regiOes n< k 

e n > k . 



FIGURA 18 

Va1ores passiveis para n em função de 8 . São mostradas 
m 

as curvas n = nmax' n = k e as regiões n < k e n > k. 
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c.l. - Determinaç~o exata de N=n+ik 

Na secçao anterior foi encontrada a condição que define o 

~ngulo Bm para o qual a intensidade I,,~ minima: 

F(n,k,.,,ml o O ---8) 

n k 
onde n =~~- e k =~- sendo para o me i o do feixe incidente 

n 1 n ~ ' 

{um diel~trico transparente) e 2 para a amostra. 

Agora bem, o ângulo C•m pode ser encontrado experimental

mente, mas este dado não~ suficiente para determinar N, jã que 

existe um conjunto de valores para n e k satisfazendo a relação 

F~O. Então uma outra medição ~ necessãria. A escolha que parece 

ser a mais adequada e a medição do quociente das intensidades 

para as polarizações paralela (I,) c perpendicular (I.) em ("'c::U 
• m 

r(ll,k,')m) .. 
I ( ', ) 

" m --- 17) 

IL(Lim) 

Entre as principais vantagens deste tipo de medição estio: 

i) nao e preciso um espelho padrao, 

ii) e aplicável a materiais nos quais e difícil atingir 

um alto grau de polimento, 

iii sendo feitas as medições em ''m se obtém uma melhor pr~ 

cisão experimental, jii que uma vez encontrado,, m• so 

e preciso mudar a polarizacão, e neste á:ngulo o valor de 
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r e muito sensivel aos parametros n2 , k2 da amostra a 

ser medida. 

Uma vez determinados 0
111 

e r, de 8) e 17) obtemos um sis

tema de duas equaçOes com duas incõgnitas que pode ser resolvido 

computacionalmente. 

Um processo iterativo pode ser o seguinte: 

Primeiramente o ângulo 0
111 

ê substituldo na condição 

F(n,k,c1 111 ) =O. Depois os valores obtidos para os pares (n,k) sao 

substituldos nas eqs. 3) e 4) para r., e l.l emn =H
111 

e assim sao 

obtidos os valores para rcalc• equaç~o 17). Quando rcalc = rexp' 

teremos determinado os valores de n e de k. 

Um outro procedimento ê a utilizaçào de um grâfico relacio 

nando n e k com o 111 e r do tipo ilustrado na figura 19. 

Assim, por exemplo, supondo uma interfase vãcuo-amostra 

(entao n1=l), com resultados experimentais '1m=609 e r"'0.0350, 

obteremos nz=l .7016, kz=0.499. Os valores usando o mêtodo grâfico 

estão ilustrados na figura. 

E importante menc1onar que a exatidao dos valores de n e 

k sô depende da preci~,ão com que sáo realizadas as mediçOes expe

rimentais. jâ que a condiçao F=O, foi obtida a partir de relaçOes 

gerais e sem a introdução de nenhuma aproximaçáo. 

c.2. - Aproximações para n e k 

A seguir serao descritas algumas fÕrmulas para a determina-



Figura 19 

Determinação grá"fica de N=n+ik a partir dos 

valores experimentais Bm e r. Como exemplo, 

estão indicados os valores n=l.7016 e 

k=0.499 para o caso 9m=60D e r:.=0.0350. 
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ção aproximada de n e k para ângulos(_, m>450 e n>l. Estas aproxi-

mações são apropriadas especialmente quando r; 
m 

> 550_ O seu uso 

e conveniente quando se deseja um cãlculo râpido e a precisão 

obtida seja suficiente aos fins correspondentes. A obtençá.o des

tas relaçoes ê mostrada no Apêndice III. 

Medidos Um e r, o valor do coeficiente de extinção pode 

ser obtido pela fÕrmula (·im>450): 

k o 4rtg 2 •'msen 
4 

lSa) ---m 

quando k 
n 

<l --- 1 8 b ) 

Na figura 2U estiio ilustrados os valores corretos de 

k e os obtidos pela fÕrmula anterior para vários ãngulos_.m_ 

Quando não se tem alguma idêia sobre o comportamento das 

condiç6es anteriores (jã que, em principio, n e k são desconheci-

dos), pode-se recorrer a um grâfico semelhante ao da figura 21 

Nela sao mostrados os valores obtidos pela f6rmula 18) com rela

çao aos valores exatos de k para vârlos valores de r e de 11 rn· 

Assim, por exemplo, para ~ngulos 600\:m z700 e rr0.2, o 

-erro e menor que 6~. (inclusive para valores 
k de --- = 2. 3 e n< 1 , 
n 

no caso de m=600 }. 

Na regiao vislvel do espectro eletromagnêtico, a fÕr111ula 

18) apresenta-se de grande utllidade. Nesta região, o coeficien-

te de extinção para a maioria dos dielêtricos e semicondutores 



' 

Figura 20 

As linhas cheias representam o valor de k 

dado pela função F. As linhas pontilhadas 

representam o valor obtido usando a apro

ximação para k. r= I,,(Grn) 

!~(em) 
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Figura 21 

Comparação entre os valores k' obtidos 

pela aproximação para k e os valores ob

tidos a partir da função F. São mostra-
k 

dos os pontos para os quais k~l e·-- " 
n 
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e menor que 1.0 e a condiçà:o 18b) e facilmente satisfeita*. 

Em particular, para nm = 600 e k.(J, o valor determinado 

por 18) dâ uma aproximaçào maior que 95~~ · Para ~-im"'7QO e k~-1 é m~ 

lhor que 99%. Esta aproximação, melhorando rapidamente com a di

minuição do valor de r (equivalente a diminuição de k), e o au

mento de (im (ver figuras 20 e 21). Para valores r,:O.Ol e nm)550 

o erro e praticamente desprezTvel. 

No que se refere a fórmulas para aproximar n, uma vez cal 

culado o valor de k temos: Ulm>450 e n:->1): 

quando 

e 

quando 

1<_{1.2 e k~.1.2 
n 

4 t g i' 
m 

2 ] I /2 - k 

I 9 a I 

--- 19b) 

--- 20a) 

--- 20b) 

Na figura 22 estão ilustrados os vãlores obtidos para nem 

acordo com as expressoes anteriores em relação aos valores cor-

retas para n obtidos de F(n,k,l'm) =O. 

Assim vemos, que as eqs. 19a) e 20a) aproximam nem mais 

que 96'~ nas condições indicadas 

forma razoãvel inclusive para 

(fig. 2 2). 

por 19b'l e 20b), funcionando em 

k 
valores- >2 para ângulos !• > 700 

n m 

*k .-1, em termos do coeficiente de absorção 
41: k ,·,=----

) para 
o 

6328 A 

5 - I {He-Ne), é equivalente a·x<2xl0 cm 
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Figura 22 

Comparação entre os valores de n obtidos 

pelas respectivas aproximações, com os 

valores obtidos da Função F(n,k,üm)· São 
k 

mostrados os pontos para os qu~is = 1 . 2 
n 
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As equaçoes 19) e 20) também podem ser usadas para a de

terminaçáo de k quando o valor de n e conhecido. 

Desta forma, as equaçóes 18)-21) nos permitem conhecer 

os valores do indice de refraçao e do coeficiente de extinção 

com aproximações que chegam a ser suficientemente boas para mui

tas substâncias de interesse. Em geral o valor de N poderã ser 

determinado com uma precisão maior que ( n'- l , k < , ~' l ) ' 
n 

Havendo necessidade de valores mais precisos, deveremos 

recorrer ã funçâo F(n,k,Om) =O. 

E importante fazer uma diferenciação entre os métodos e 

lipsom"êtricos e o método aqui desenvolvido. Nos elipsométricos, 

os parâmetros medidos experimentalmente são: relações de inten-

sidade de luz polarizada e as diferenças de fase entre as dife-

rentes polarizações, todo isto realizado por meio de aparelhos 

sofisticados. No metodo apresentado neste trabalho, o que se me-

de é simplesmente o ângulo gm e r"' 1
11
(9m)/IJ.(9m). 
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d.l. - Preparaçào de amostras. 

Foram estudadas as amostras correspondentes aos materiais 

descritos na secção I-e). 

Para os carvoes minerais, a superfície refletora, na 

maioria dos casos, foi obtida por polimento; em ocasiôes por 

"clivagem", quando era posslvel, para comparaçao com os resulta-

dos obtidos em superfícies polidas. 

Os carvões são materiais que muito dificilmente atingem 

a qualidade de polimento que seria desejável para a realizaçâo 

de experiências de refletividade. 

São muito porosos e quebradiços, tendo uma consistência 

levemente plástica. O polimento com p6 de diamante ou com al~mina 

nao é muito satisfatório, além de que as partículas do abrasivo 

chegam a incrustar-se na amostra. O polimento quimico nao ê ade-

quado, ja que este afetaria o estado original do carvâo. 

Um método que resultou ser o mais pratico, simples e -r a-

pi do foi obtido pelo uso de diferentes 1 i xas para polimento de 

metais. 

Começa-se com uma lixa grossa para dar a forma desejada 

ao bloco da amostra (geralmente de l0mmx10mmx3mm) e ê escolhida 

a superfÍcie refletora. Depois vai mudando-se a lixa até chegar 

a mais fina. Posteriormente ê usada uma folha de papel "sulfite" 
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e finalmente o acabamento ê dado com um pano fino. 

Os carv6es brasileiros (de alto teor de minério), foram 

os mais difíceis de polir, sobretudo o Leão Butiã e o Candiota. 

Este último se desmanchava com muita facilidade na hora do poli

mento. Para estes carvões a melhor superfície era obtida polindo 

a amostra numa pequena regiao da Ultima lixa atê que esta ficasse 

saturada com uma pequena camada do material. Em certa forma, es

te procedimento era equivalente a ter, no final, um polimento 

carvao-carvao. Depois passava-se diretamente ao pano. 

Para os grafites policristalinos usava-se um procedimento 

similar, com a vantagem de que na Ultima etapa podia ser usada 

uma solução de ''synton''. 

No caso do grafite monocristalino, as superficies eram 

obtidas por "descascamento" do material usando uma fita adesiva 

durex. Estas superficies sao perpendiculares ao eixo c (ver fi-

gura 4). 

Tamb~m foram feitas medições em pastilhas feitas com po 

de carvcio (de partícula menor que 37 microris). Estas eram feitas 

em uma prensa hidraulica com uma pressão de 7 tons/cm 2 . 

O tratamento térmico foi feito em pequenos blocos do ma

terial na forma indicada na secção Ilb.l). 

Não foi possível medir todos os carvoes tratados termica

mente. O Leão Butiã e o Candiota se transformavam em po com o tra 

tamento. O Pennsylvania inchava-se, mostrando uma superficie ir

regular, cheia de buracos. Foi tentada a feitura de pastilhas, 
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mil.s mesmo a altas pressües, estas nao compactavam. 

No caso dos carvões Charqueadas, Illinois n9 6 e North 

Dakota tratados termicamente, as superflcies obtidas foram mui to 

porosas, atingindo sO um polimento regular em pequenas regiões. 

Todas as amostras foram medidas imediatamente apôs o po

limento. 

d.2. - Aparelhagem 

As medições foram feitas usando um reflectômetro construi 

do nos nossos laboratõrios (figura 23). 

O material a ser medido é colocado em um porta-amostras 

de tal forma que a superfície refletora contêm o eixo de rotação 

e e perpendicular ao plano de incidência; o feixe incide sobre 

um ponto situado no eixo. 

Quando a amostra gira um ângulo e, uma barra contendo o 

sistema de deteção gira um ângulo 28 para realizar a medição do 

feixe refletido, isto é feito por um sistema de engrenagens tipo 

relõgio. O sistema de deteção contêm um fotodiodo Pin-100 (United 

Detector Technology) e a intensidade do feixe refletido é medida 

no canal Y de um registrador X-Y. 

O ângulo O girado pela amostra é medido por meio da con

tagem de pulsos que s~o gerados por um ''chopper'' acoplado ao me

canismo de relOgio, figura 23. O número de pulsos convertido em 

voltagem é enviado ao canal X do registrador. Desta forma, a me-



' 

Figura 23 

Refletômetro construído nos nossos 

laboratórios para medições de inte~ 

sidade do feixe refletido em função 

do ângulo de incidência. 
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diçâo do ângulo 8 e feita com alta precisão, esta podendo ser m~ 

dificada variando o numero de zonas claras e obscuras do "chopper". 

A medição do ângulo tambêm pode ser realizada pela leitura de uma 

escala situada na base do porta-amostras. A rotação do sistema 

pode ser feita de forma manual ou usando um motor acoplado ao 

sistema de engrenagens. 

Os elementos do sistema de deteção situados na barra gir~ 

tõria, estão contidos num tubo de tipo sanfona de borracha preta, 

no extremo oposto da barra foi colocado um contrapeso para balan 

cear o sistema. A normal ã superficie do detector faz um pequeno 

ângulo com o feixe refletido para evitar que a reflexão saida do 

detector faça um ''loop'' e volte novamente a ele. As fendas 2 e 

3 t~m 2mm de di~metro. A fenda 2 estã situada a 150mm do eixo de 

rotação. O tipo de arranjo anterior permite que a medição, mesmo 

para baixas intensidades, não seja afetada por uma iluminação fra 

ca no laboratório. 

A qualidade e localizaçào dos polarizadores resultou sa

tisfatôria. Isto pÕde ser observado do fa'to que, quando eram co-
- 2 

locados com polarizaçào cruzada, o sinal era inferior a ,."10 

vezes o sinal obtido para a mesma orientação da polarizaçào. O 

tamanho da região iluminada da amostra foi de ,-Jlmm de diâmetro. 

As medições foram realizadas a temperatura ambiente e como 

fonte de luz foi usado um laser de He-Ne com comprimento de onda 
o 

de 6327 A. 
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e; Resultados experimentais. 
~~-----~ ----- -·------ --· 

e.l.- Carvües naturais. 

- -Quando e examinada uma amostra polida de carvao, sao v1s1 

veis vârios tipos de regiões, desde as foscas atê as brilhantes, 

passando por regiOes intermediârias. Também ê possfvel observar 

regi~es contendo praticamente s6 materiais minerais. 

Em geral, nas regiões foscas existe uma mistura da parte 

organ1ca com uma boa quantidade de minério, conforme esta diminue 

o brilho aumenta, existindo regiões puramente orgânicas. As vã-

rias regiões anteriores, particularmente as brilhantes, foram 

estudadas usando o método jã descrito. 

O tamanho das diversas regiOes era muito variãvel, desde 

minGsculas ãreas atê aquelas que cobriam praticamente toda a su

perflcie da amostra. Sempre foram escolhidas regiões em que o 

feixe ficasse completamente contido (o diâmetro do feixe era de 

lmm). Isto permitiu que em muitos casos ~ma amostra pudesse ser 

examinada em um grande nUmero de pontos. 

Curvas tipicas de refletividade sao mostradas na figura 24. 

Observe que mesmo parecendo existir um minimo pouco definido pa-

ra a intensidade I, (linha pontilhada) quando esta intensidade 

e aumentada por um fator 10 (linha cheia), o minimo aparece per-

feitamente definido. 

Para calcular as curvas te6ricas são usados o ângulo Om 

e o quociente das intensidades I,, e I~ em om' como foi descrito 



Figura 24 

Curvas de refletividade obtidas de uma 

amostra de carvão Charqueadas. Os pontos 

• e a representam os dados experimentais. 

As curvas teõri cas foram calculadas usan 

do o ângulo 8 e a relação das intensida 
m 

des indicadas por S. 
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na seçao !Ic). Assim, e resolvido o sistema de equaçoes 

e F ( n , k , Om) o o 

I (o ) 
r ( n , k , r, ) " m 

om o 

l.l. (Gm) 

onde tem sido feita a suposição de uma interfase amostra-vácuo. 

Depois, o valor obtido para N:::n+ik é substituldo nas eqs. 3) e 4), 

pãg. 92, e as curvas são traçadas. Para comparar com curvas exp~ 

rimentais, ~feita a normalização dos dados tomando como referin 

c ia o valor I, (Gm). 

Foi observado que quando o ângulo em era determinado em 

superficies obtidas por clivagem e depois estas eram polidas o 

mesmo valor de em era obtido. Tamb~m foi observado que quando as 

medições eram realizadas em superfícies asperas, o ângulo G'm era 

menor que Bm e que r'>r, figura 25; mas um polimento moderado con 

duzia rapidamente aos valores corretos (c.omo consequência da di

minuição do espalhamento de luz pelas irregularidades da super

fície). Desta forma o an(}ulo 8
111 

nao se modificava nas Ulti

mas etapas do polimento e conforme este melhorava, aumentavam-se 

os valores de I,(8m) e de IJ.(Gm), mas o quociente mantinha-se cons 

tante. 

Estes fatos apresentaram-se como grandes vantagens do me

todo, jã que nao e precisa a obtenção de superficies refletoras 

com a qualidade requerida por outras técnicas. 
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Figura 25. Modificação de r e de em com o es 
tado de polimento da superficie. 

Desta maneira foram calculados os valores de N=n+ik para 

as amostras de carvão. A precisão nas medições experimentais pa-

r a o â n g u 1 o f o i de .!!}____ < 1 O- 3 e p a r a 
e 

sim, os valores tfpicos obtidos para 

6r r de---- < 0.03; sendo as
r 

os carvões podem escrever-se 

com uma aproximação melhor que ±0.002 para n e ±0.003 para k 

As superffcies das diversas amostras apresentavam varia-

çoes nos valores de N para diferentes regiões. Alguns exemplos corre~ 

pondentes aos carvões Charqueadas (alto teor de minério) e Pennsylvania 
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(baixo teor de minério) são ilustrados na tabela XI, as medições 

foram realizadas em zonas com predom1nio de material carbonoso 

(mais escuras e brilhantes). 

r------
I 

! 
! 
I 

Amostra 

Charqueadas 

i 

T A B E L A XI 

I 
I n k região 

1 . 7 2 3 . l 81 mista 
--------------r-

( 
Charqueadas 

I 

1. 6921 . l 6 5 brilhante 

! Charqueadas 1.674 I . l 29 fosca 
-

Pennsylvania l . 791 I .098 brilhante 

Pennsyl vania l . 81 6 . o 81 brilhante 

Pennsylvania l . 7 89 . l ll opaca 

Variação de N = n+ik, para diferentes regiões. 

Considerando regiões do tipo anterior, foi realizado um 

grande numero de medições para cada carvao e assim foram obtidos 

valores médios para o 1ndice de refração· e o coeficiente de extin 

çao, assim como as suas respectivas faixas de variação, tabela XII. 

Para regiões diferentes das consideradas anteriormente, 

com maior quantidade de minério, a tendência era de obter valo-

res menores para n e maiores para k com respeito aos listados na 

tabela anterior. Assim, por exemplo, para o carvão Charqueadas, 

foram calculados valores tais como n=l .619 e k=0.302. Esse mesmo 

tipo de comportamento foi observado ao realizar medições em pas-

tilhas feitas com p5 das amostras anteriores, os valores estão 



TABELA XII 

-------- ~--

~rvão -%minério* %C** n 

81.9 1 . 693 C h arqueadas 4 1 . 1 

Candiota 48.3 7 8. 1 1 . 6 6 7 

Leão Butiã 41.4 79.0 1. 6 75 

Pennsylvania 5.8 84.6 1 . 781 

• 
Illinois n9 6 8.8 71. 6 1 . 6 28 

North Dakota 1 2. 1 67.6 1 . 61 3 

* base seca 

**base seca e livre de minério 

variação 
k em n 

±0.052 o. 155 

±0.033 o. 122 

±0.045 o. 1 32 

±0.036 0.092 

±O. 03 5 o. 112 

±O. O 38 0.085 

variação 

em k 

±0.026 

±0.045 

±O. o 36 

±0.018 

±0.009 

J ±o.o1_4 _/ 

I 

N 
N 
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listados na tabela XIII 

T A B E- L A X I I I 

-··· 

-
Amostra minério* n nn k kn 

c harqueadas 41.1 ,1.693t o. 1 55 o. 302 
---- --

andiota 48.3 11.667 1.528 

"·""t"''"' -,---··- --

e ao B u ti ã 41. 4 1.675 1.607 0.132 0.322 
------ - ---

ennsyl vania 5.8 1 . 7 81 1 . 7 2 3 o . o 9 ~_ll:_l6 7 ---

llinois n9 6 8.8 1.628 l. 57 5 o. 112 I o. 21 o 
-- -

o rth Dakota 1 2 . 1 __ ll. 613 ,1 · _ _!i_f:~ 0.085 1 o. 19 4 

*base seca; pastilha; n e k da tabela anterior. 

Pode ser observado que as diferenças maiores correspondem 

aos carvoes brasileiros com maior conte~do de min~rio. A variação 

dependendo da sua quantidade e composiçâo. 

[ importante notar que a tabela a~terior tem por finali

dade mostrar a influência em n e em k do minêrio mais em forma 

qualitativa do que quantitativa, jã que as pastilhas foram feitas 

com frações das amostras estudadas, nao correspondendo, portanto 

a uma média sobre o total das amostras para cada carvão. 
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e.2- Carvões tratados termicamente. 

A mediçào de N para as diversas amostras submetidas a tr~ 

tamento térmico foi dificultada pela baixa qualidade das superfl 

cies refletoras. Depois dos 600°C de temperatura de tratamento 

térmico (TTT), quando a maioria dos volâteis têm sido extraldos 

e conforme ê aumentada a TTT, os blocos das amostras de carvão 

vào apresentando superflcies muito porosas e dificeis de polir. 

Os carvões Candiota e Leão Butiâ desmanchavam-se na hora do pol~ 

1nento. O Pennsylnania inchava-se adquirindo uma estrutura espon

josa muito frâgil. Desta forma sô as amostras de Charqueadas, 

Illinois N9 6 e North Dakota foram examinadas. Mesmo assim, muito 

poucas regiões atingindo polimentos apenas re~ulares foram obtidas. 

Os valores reportados a seguir, figura 26, referem-se ao 
I 

Tndice de refração na aproximação n=tgrlm' que para os ângulos ~m 

medidos nestas amostras, entre 57° e 63° e supondo que k~ 0.6 

(que como se verã posteriormente ê uma boa suposição), nos darã 

uma incerteza no valor de n entre O e- Ó.05 como mãximo, como 

pode ser observado na figura 19. 

Devido ã alta porosidade que apresentam as amostras tratadas termi

camente, o valor r=l11 (0 )/IJ(" ) ê afetado pelo estado da super-m - m 

flcie refletora (ver pãg. 1?0), resultando em urna grande incerteza 

na determinaçao de k, jã que o coeficiente de extinção apresenta 

uma dependência muito senslvel ao valor de r, no que respeita ao 

lndice de refraçao esta depend~ncia ê pouca (para valores pequenos 



' 

Figura 26 

Valores para o indice de refração de carvoes 

minerais tratados termicamente (as medições 

foram realizadas a temperatura ambiente). 
o 

À ~ 6328 A. 
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de r), figura 19. 

e.3- Grafites. 

Os resultados para o indice de refração e do coeficiente 

de extinção para os diversos grafites examinados estão coletados 

na seguinte tabela: 

TABELA XIV 

--n k 

---2-.-09·-------r---0-.78 

tipo 
--------

1. Comercial 
1------------r--------- -------------

2. Cadinho 2.30 
---··------'f----·-·---

3. Reator 2.33 

r;_r<atura1 ____ _2_:_}9-2. 7_5_ 

0.93 

l. o 1 

1.06-1.36 
----1 

1 . 84 L-~· Monocristal __ l_. 3.06 
·----+--··--

o grafite comercial e do tipo usado para fins gerais, o 

numero 2 ê usado como cadinho para crescímento de cristais de 

GaAs e o tipo 3 é usado como moderador em reatares nucleare-s; os 

tipos 2 e 3 são grafites de alta pureza. O tipo 4 ê um grafite 

natural do México que apresenta uma estrutura folhada de forma 

irregular e devido a isso, apresenta variações em n e k para di

ferentes regiões em que são efetuadas as mediçOes. 

Para o grafite monocristalino, as medições foram realiza-

das nos planos perpendiculares ao eixo C. 
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f) Discussão e conclusões. 

f.l - Carvões naturais. 

Pode-se observar da tabela XII que o indice de refração 

aumenta conforme aumenta o conte~do de carbono da amostra medi-

da. Se esses resultados são colocados em um grãfico n versus %C, 

o resultado é o ilustrado na figura 27.Deve ser notado que as 

barras significam a variaçã:o obse;vada no Índice de refração pa 

ra as amostras examinadas de cada carvão e não incerteza na me-

dição. (A ~.;c é medida para o total da amostra, não considerando 

vari açOes presentes para regiões diferentes). 

56 Valores reportados por Van Krevelen e Schuyer em exp~ 

riências de reflectância normal e por McCartney e Ergun
57 

em ex 

periências de interferometria em secções ultrafinas de carvão, 

mostram comportamentos semelhantes se colocados em grãficos do 

t . mesmo ~lpo. 

No que respeita aos valores do coeficiente de extinção 

da tabela XII, não parece existir uma relação semelhante ãquela 

do Tndice de refração, n1as pode observar-se que os carvões bra-

sileiros apresentam os maiores valores de k. 

Na literatura existem muito poucos dados relativos a es 

te parâmetro e muitos deles referem-se a um carvão com 84% de 

c a rbono 52- 54 ' 56 . V a lares obtidos a 5641 ~ par a o i ndi c e de absorção dado pe 

la relação k/n, deram 0.025 para Friedel
57

, 0.04- 0.06 para Hun.!_ 

53 57 
jens e Van Krevelen e 0.01 para McCartney e Ergun Como 



Figura 27 

Variação do índice de refração em função 

do conteúdo de carbono dos carvões mine

rais (em base seca e livre de minério). 

As barras verticais indicam a variação 

de n para diversas regiões da amostra. 
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s2 vê, existe uma grande divergência entre esses valores, atri-

bu1vel a dificuldades de tipo experimental dos métodos empregados, 

sobretudo no caso de medições de transmissão em secções finas que 

podem conter pequenos buracos (poros), produzindo valores muito 

baixos para k. 

No presente trabalho o valor de k/n para o carvao com 84%C 

(Pennylvania) foi de 0.05 para 6328 g, em melhor acordo com os 

resultados de Huntjens e Van Krevelen (comparação feita conside-

o o - 52 54 rando que a variação de k/n entre 5461 A e 6328 A e pequena ' 

Como se explicarã posteriormente, era de se esperar que 

as medições nas diferentes amostras apresentassem um pequeno au-

menta de k ao aumentar o teor de carbono, do tipo mostrado pelas 

medições de McCartney e Ergun 57 . Porêm, o comportamento observado 

nos valores de k da tabela XII não corresponde ao esperado e possl 

velmente possa ser atribu1do ã presença de materiais minerais 

"dilu1dos" nas fases orgânicas do carvão. Como foi visto na 

-secçao III-e . 1 ), os valores para as pastilhas feitas com pode 

carvao (onde a parte orgânica e mineral têm se misturado homog~ 

neamente) são bem maiores que os correspondentes a i obtidos em 

regiões selecionadas onde o conteúdo mineral e muito baixo. Isto 

possivelmente tem duas origens: uma seria a presença de particu-

las minerais com k<< 1 (praticamente transparentes) que, estando 

na superficie na forma ilustrada na figura 28 provocariam um efeito 

semelhante ãquele observado em superficies rugosas, figura 25. Ou 

tra causa poderia ser a existência de componentes minerais com 

k > k das fases orgânicas. 
m 
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Então o valor do coeficiente de extinção ~ sensivelmente 

modificado (muito mais do que n) pela composição da região estu

dada, aumentando com a quantidade de min~rio na fase orgânica. 

Figura 28. Aparência do corte transversal de uma 

pastilha feita com part1culas transp~ 

rentes no meio de uma matriz opaca. 

O aumento observado no 1ndice de refração ~os carvoes com 

o teor de carbono assim como aquele que deve estar presente para o coefi

ciente de extinção ( e que~ mascarado pelo min~rio), pode ser 

explicado nos seguintes termos: uma maior quantidade de ãtomos 

de carbono significa um maior n~mero de an~is aromâticos na estru 

tura molecular do carvão, isto ~. de estruturas hexagonais com 

âtomos de carbono nos vêrtices, ver figuras 2 e 3. Isto contri-
. 

bue ao aumento de el~trons n que estão em orbitais 2p e sao z 

não-localizados, podendo mobilizar-se através desses planos como 

elêtrons de condução. Desta forma, existe uma contribuição de 

origem eletrânica aos valores de n e de k conforme aumenta o con 

teudo de carbono. 

A explicação anterior parece ser confirmada por medições 

de coJndutividade el~trica realizadas nos carvões anteriores
59

, es 

t a v.a i d e u m v a 1 o r - 1 O - 1 1 ( n - cm ) - 1 p a r a o 1 i g n i t o ( 6 7 . 6 % C ) a t ~ 

-7 -1 
10 (n-em) para o betuminoso (84.6%C), em uma relação aproxi-
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madamente exponencial entre a porcentagem de carbono e a conduti 

v idade. 

A relação existente entre '~C e o Tndice de refração pode 

ser utilizada em forma prâtica para a determinação do conte~do 

de carbono dos carvões minerais. Uma das vantagens deste m~todo 

ê seu carãter não-destrutivo da amostra, alêm do mais, uma simples 

medição do ângulo dm nos dã o valor de n em uma aproximaçáo melhor 

que 98'~ se se usa alei de Brewster no:=tgom' suficiente para usar 

uma curva do tipo da figura 27. Que a aproximaçao ê superior a 

98';:, pode ser confirmado, examinando-se a figura 19: os ângulos medi 

dos para os carvões naturais estiveram no intervalo 57 5° <8 ...-63° • m 

e k não ultrapassou o valor 0.2, nestas condições o Tndice de 

refração ~ praticamente constante com valor n-tgOm. 

f.2. - Carvões tratados termicamente. 

-Os resultados para amostras dos carvoes Illinois NQ6, Char 

queadas e North Dakota estao mostrados na figura 26. 

Cada carvão apresentou um comportamento diferente para a 

evolução dos valores do Tndice de refração como a temperatura do 

tratamento t~rmico (TTT). 

Esses comportamentos devem ser considerados como casos pa! 

ticulares das amostras estudadas e não como caracterlsticos dos 

carvoes em geral, jâ que a composição qulmica das partes orgânica 

e mineral, suas quantidades relativas e o grau de homogeneidade e.!:!_ 

tre essas partes são os parâmetros propostos como responsãveis dos 

diversos tipos de modificaçoes apresentadas. 
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Os resulta dos podem ser i ntrepretados em função do proce~. 

- - 10,81 
so de grafitizaçao dos carvoes , isto e, o aumento com o tra 

tamento térmico do tamanho das estruturas grafíticas nas direções 

paralelas aos planos hexagonais (La) e perpendicular a estes (Lc), 

tabela XV, figura 14. 

TABELA XV 

----~--~ama:ho ~~-;~~- part~-;-:--· ------ _j 
T-emperatura/ Lc(~) 1 I 
do tratame~ r------·--
to térmico Char. Ill. Penn. N.O. 

La(g) ' 

Cha r I l l . Penn. N. D. 
--

Natural < 8 lo lo < 8 ---- --- ---- ---

500 9C 8 l o ---- --- ---- 8 

700 9C 8 l 2 

lODO 9C 8 l o l 6 l 4 

, 
l 5 ----I --- ----

25 30 22 

1500 9C l 2 
I 

l 8 20 --- ---- 40 

2000 O" 
27 35h 32 _, 

3000 9C J~~ 115 85 
4±2 

115 70 

85 165 217 14 8 

O tipo de estrutura que se desenvolve foi determinado pe

las experiências de raios-X corno sendo do tipo turbostá"tico (ver 

pãgina 25 ). Ao aumentar o tamanho dessas estruturas, de acordo 

com o exposto na secção anterior, o índice de refração aumentarã. 

No caso do Illinois n9 6, de baixo teor de minêrio, esse processo 
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parece efetuar-se de forma continua, aumentando sempre L e L a c 
com a TTT. 

Para todos os carvoes minerais entre os 400 e os 6009C 

acontece a pirôlise do carvao (pãgina 19 ), e como o tratamento 

térmico ê realizado em vacuo, sao extraídos a maioria dos mate-

riais voláteis (gases leves, alcatrao, etc.), isto produz uma quebra 

das grandes estruturas moleculares do carvão. Em torno dos 400°C 

as argilas do minério decompõem-se e o carvao passa por uma fase plâ~ 

tica (entre os 400 e os 700°C) na qual deve produzir-se uma maior 

mistura entre as partes orgânica e mineral. Tudo isso introduz 

uma certa desordem que causa um decrescimento no indice de refra 

ção. Este decréscimo podendo ser maior para os carvões de menor 

"rank", ou seja os lignitos. que tem o maior teor de materiais 

vol~teis e portanto sofrem a maior desmembração da sua estrutu-

ra, como e o caso do North Dakota, que apresenta um minimo acen-

tuado em torno dos 500°C. Posteriormente, ao aumentar a TTT, co-

meça uma reorganização da matriz carbonosa, formando estruturas 

graflticas produzidas pela união de pequenos planos hexagonais. 

No que respeita ao carvao Charqueadas, poderia se esperar 

um comportamento parecido ao do carvão Illinois N96, j~ que ambos 

os dois são de ''rank'' sub-betuminoso, mas o que acontece e muito 

diferente. 

O Charqueadas tem um alto teor de minerio (41 .1~ em peso 

da amostra seca); al"ém do mais, mostrou uma grande mistura entre 

o n1inério e a matriz carbonosa, desta forma o crescimento das es-
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truturas grafÍticas é inibido e tem início so aos 15009 TTT em 

que quase todo o minêrio tem sido extraído, como e mostrado pela 

anãlise de raios-X 8 e pela espectroscopia infravermelha. E, en-

tão, que o índice de refraçâo aumenta, antes disso, o decréscimo 

em n e causado pelas razões expostas nos parágrafos anteriores. 

Que o valor de n seja maior para o Charqueadas que para 

o North Dakota aos 2000QTTT, e que este ~ltimo apresente um tama

nho de partícula maior, tabela XV, pode ser atribuído ao fato de 

que as medições do indice de refração foram realizadas em regiÕes 

selecionadas das amostras (aquelas que apresentavam melhor super

fície) e que os valores da tabela anterior sao valores médios para 

o total da amostra. O anterior significava que o crescimento foi 

mais uni forme no carvão North Dakota do que no Charqueadas. 

E de se esperar que, com a continuação do tratamento tér-

mico, os valores de N"'n+ik para os carvoes estejam em torno dos 

correspondentes ao grafite policristalino. 
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f. 3. - Grafites 

Para estes materiais carbonosos (100%C) foram obtidos os 

maiores valores para o indice de refração e o coeficiente de ex-

tinção. As amostras estudadas foram colocadas na tabela XIII de 

tal forma que as larguras mêdias das bandas (hkO) e (OO_i..) dos e~ 

pectros de difração de raios-X vão diminuindo com o tipo de grafi 
60 

te , isto significa que as dimensões das estruturas grafiticas 

vão aumentando. Assim vemos que existe uma correlação direta entre 

os valores de N=n+ik com o tamanho das 11 particulas grafiticas" que 

compoem esses materiais, atê chegar ao valor do grafite monocris-

talino, que corresponderia a um tamanho de part1cula infinito. 

Da mesma forma que para os carvões, a contribuição para 

n e k 
- 61 

é de origem eletronica . Tendo essas ''partfculas graffticas'' 

tamanhos superiores a 10 3 ~ a quantidade de ãtomos formando os pl~ 

nos hexagonais e muito grande. de tal forma que existe uma grande 
- .. 1 5 

densidade de eletrons TI de conduçao , dando lugar a valores para 
- 2 

a resistividade elétrica da ordem de 10 n-em para grafites comer-
-5 

ciais e de lO G:-cm para o grafite monocristalino. 

E importante lembrar que a condição F(n,k ,em) = O usada p~ 

ra a determinação de N, foi desenvolvida para materiais isotrõpi-

cos, portanto, para os grafites natural e monocristal, os valores 

encontrados não corresponderiam aos valores verdadeiros, sobretudo 

no caso do monocristal que é altamente anisotrõpico, jã que, nes

te caso, em vez da expressão para R., dada pela eq. 1 (pãg. 91 ) 



deveria ser usada a 

R., = 

- 1 36 -

- 62 
expressao 

onde x e c referem-se a direçries perpendicular e para-

lela ao eixo c. Resultados obtidos por Ergun 63 em 5461 i deram 

nx "2.15, "c" 1.81, kx" 1.42 e kc 

veram em 6328 ~ os v a 1 ores nx "" 2. 73, "c 

OG 164b. cu . reenaway et. a o t1-

" 1 .53, k1 " 1.4 e kc "O. 

Mesmo assim, observando a tabela XIV, vemos que o valor 

dado por n para os grafites natural e monocristal, estâ relacio-

-nado com o grau de cristalinidade e pode ser usado como um para-

metro para a sua descrição. 
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!V. ESPALHAMENTO RAMAN E FOTOLUMINESCtNCIA 

Aplicação ao estudo dos carvoes minerais. 

O efeito Raman, que consiste no espalhamento inelâstico 

de f6tons por mol~culas ou cristais, tem sido aplicado amplamente 

como uma técnica espectroscÕIJica ).)ara a caracterização da estrutu 

ra e composição de materiais. 

Foi observado pela primeira vez por Sir C.V. Raman em 

1922 e o seu primeiro trabalho foi publicado em 1928. Simultane~ 

mente, na URSS, o mesmo efeito era descoberto por Landsberg e 
63 

Mandelstamm . 

Inicialmente era usada uma lâmpada de merclirio como fonte 

de excitação e o espectro era registrado por meio de chapas fot~ 

grãficas. Nos primeiros anos posteriores ã descoberta do efeito 

Raman, foi publicado um grande nUmero de ·trabalhos, mas as limi

tações experimentais (principalmente falta de monocromaticidade 

e baixa intensidade das linhas de excitação, assim como um sinal 

fraco) dificultaram o seu progresso, ficando relegado como uma 

técnica de reconhecimento de substâncias qulmicas ao lado da es-

pectroscopia infravermelha. 

Com o advento do laser e de espectrômetros sofistica-

dos, o espalhamento Raman recobrou a sua importância na Flsica. 

Antigamente, a observação do espalhamento Raman era praticamente 

- I 3 8 -
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limitada a isolantes transparentes com ''gaps'' maiores que 2.3 eV, 

correspondente ~ linl1a de menor energia da lâmpada de Hg. Com 

o uso do laser. que proporciona altas densidades de energia, esta 

restt·içao foi eliminada e mediçoes podem ser realizadas em semi-

condutores e em materiais opacos, desta forma o efeito Raman tor 

nau-se uma importante fonte de informaçao no estudo do Estado 

SÓlido. 

64 
Em 1962 Porto e Wood usaram um laser pulsado de rubi 

para a realização das suas experiências e nos Ultimas quinze anos 

a quantidade de trabalhos publicados e imensa. 

O espalhamento Raman em cristais ê normalmente associado 

a fonons (vibraçoes relacionadas com a periodicidade da rede 

cristalina), mas outros tipos de excitações do cristal tamb~m 

65 -podem produzir o espalhamento Raman : estados eletronicos, 

plasmons ondas de spin (magnons), nTveis de Landau, etc. Em mal~ 

culas o espalhamento Raman estã associado aos modos de vibração 

e de rotação moleculares. 

O espalhamento Raman de fÔnons ~uma importante fonte de 

informaçao para a determinação das frequências de vibraçâo da re 

de. Conjuntamente com o espalhamento de n~utrons, permite-nos co 

nhecer a estrutura de f~nons (relações de dispersão) de um cris-

ta 1 . 

A dependência deste efeito na simetria e tipos de ligad~ 

ras entre os átomos ê de grande ajuda para o estudo da microes-

trutura da matéria. Com esta finalidade, experimentos de espalh~ 

menta Raman foram realizados nos diversos carvões minerais des-
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critos anteriormente. Para comparação, as mesmas experiências 

foram realizadas em diversos grafites mono e policristalinos. 

Os espectros obtidos dos grafites foram interpretados em função 

das suas estruturas cristalinas. Baseados nestes resultados fo-

ram analisados os espectros dos carvàes minerais. 

Foram obtidos os espectros de fotoluminescência de carvOes 

naturais e de grafite policristalino (o monocristalino não exibiu 

este efeito). Foi seguida a evolução da fotoluminescência com a 

temperatura do tratamento têrmico, os resultados são relacionados 

con1 o processo de grafitização dos carvões observado em experiê~ 

cias de difração de raios-x 8 Tamb~m foram observadas mudanças 

no espectro da luminesc~ncia dos carvões naturais con1 a intensida 

de do feixe do laser. Dos espectros ê evidente a existência de 

luminescência anti-Stokes. 

Antecedentes bibliogrâficos. 

-A espectroscopia Raman de materia1s carbonosos e recente. 

O seu estudo foi inü:nsificorlo a partir de 1977, mesmo ano em que 

se deu o começo desta tese. Uma das posslveis razões do início 

tardío deste tipo de pesquisas pode ser a grande dificuldade em 

medir o efeito em materiais negros, como ê o caso dos materiais 

carbonosos. Alêm do problema que representa a mediçao de um sinal 

muito fraco. 

O primeiro trabalho foi publicado em 1970 por Tuinstra e 
66 

Koeni9 . Eles reportaram os resultados obtidos para grafites 
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monocristalino e policristalino e para um carvao ativado. Obser-

- I - I varam dois picos, em --1575 cm e em 1355 cm , o grafite mono-

cristal apresentou somente o primeiro. Nesse mesmo trabalho eles 

afirmam que a intensidade relativa da linha em 1355 cm-l com res 
- I 

peito aquela em 1575 cm e inversamente proporcional ao tamanho 

das estruturas grafTticas que comp~em os policristais. 

De 1971 at~ 1974 alguns outros trabalhos em diversos tipos 

. 67-70 
de materiais carbonosos sao publ1cados . Alguns dos resulta-

59 
dos obtidos por Nakamizo et. al. mostram-se em desacordo com a 

relação proposta com Tuinstra e Koenig entre o tamanho das estru 

turas e a intensidade dos picos Raman. Por outro lado, Nathan et. 
72 

al. afirmam que os seus resultados em carbono vítreos concordam 

com a relação anterior. 

O Unico espectro Raman de um carvão mineral anterior a es 

ta tese foi publicado por 
69 

Nakamizo et. al. em 1974, corresponde 

a um antracito (> 937~C). 

Todos os trabalhos anteriores reportam picos Raman em fre 
- - 1 I quencias ao redor dos 1360 cm e dos 16.00 cm- . 

Depois de uma lacuna em 75 e 76, a partir de 1977 começa 

a aparecer um bom nUmero de artigos, muitos deles motivados pelo 

crescente interesse em compostos intercalados de grafite, isto ê, 

sÕlidos nos quais substâncias qulmicas em forma atômica ou mole-

cular podem ser inseridas entre os planos formados pela distri

buição hexagonal dos âtomos de carbono. Estes compostos apresen-

tam interessantes propriedades elêtricas. Nesse ano, são public! 
71 

dos os nossos primeiros resultados em carvões minerais e grafites 
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No que respeita a fotoluminesc€ncia de carvões e grafites, 

os únicos resultados publicados são os nossos, no mesmo trabalho 

anterior. 
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b) Detalhes experime~__!_?_j_~ 

Os espectros foram obtidos de amostras "clivadas", em for 

ma de pastilhas ou polidas de acordo como foi descrito na secçao 

III-d.l). O tt·atamento térmico dos carvoes foi realizado seguindo 

as indicações da secção II-b.l). 

A montagem experimental usada ê trpica para este tipo de 

medições, figura 29. Foi usado um laser de argonio de Coherent 

Radiation modelo CR-8, espectr6metro duplo Spex II modelo 1401, 

-fotomultiplicadora resfriada por agua Ffl.l300 da ITT, eletrõ-

metro Keithley modelo 610, etc. 

-Em geral, o laser incidia sobre a amostra, fazendo um an-

gulo de ~600 com a normal ã superffcie da amostra (''configuração 

de Grewster"), ocasionalmente foi usada uma geometria de "back-

scJ.ttering". 

O feixe do laser foi focalizado usando uma lente cilln-

drica para evitar o sobreaquecimento da amostra. As mediçàes fo-

ram realizadas a temperatura ambiente usando as linhas do laser 

ern 5145, 4880 e 4765 E. 
Para evitar as linhas de fluorescência do laser, foram 

usados filtros de multicamadas dielê"tricas correspondentes J li

nha utilizada. Uma Íris colocada antes da lente cil1ndrica tam-

bê"m serviu para a finalidade anterior, assim como para colimar 

o feixe. 

Para a maioria das experiências foram usadas potências 

do laser entre os 50 e 250 MW(na salda). 



• 

Figura 29 

Arranjo experimental para a medição do es

palhamento Raman e da fotoluminesc~ncia . 
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c.l. - Espalhamento Raman 

Na figura 30 são mostrados espectros típicos para espalh~ 

menta Raman de carvões minerais no seu estado natural. Todos apr~ 

- I 
sentam as mesmas características: um pico em "'1600 cm de largu-

ra mêdia entre 75 e 100 cm-l e outro pico menor em '01370 cm-l 

com largura mêdia entre 190 e 230 cm-l. Existe incerteza na lar

gura mêdia dos picos anteriores originada pela forte luminescên-

cia exibida pelas amostras, o que dificultou o estabelecimento 

de uma referência para a medição da altura dos picos. A intensi

dade relativa do pico em 1370 cm-l com respeito ao outro foi 

de O. 52 a 0.63 (a variação podendo ser causada em grande parte 

pelas razOes anteriores). O efeito da luminescência na forma dos 

plcos pode ser observado na figura 30 onde a curva para o Char-

9 -
queadas foi tomada com a linha 4765 A e a do carvao Pennsylvania 

o 
foi com a linha em 4880 A. 

Os espectros obtidos de pastilhas feitas com põ da amostra 

usando uma pressão de 4.5 tons/cm
2 

foram indistinguiveis daque-

les obtidos com a amostra clivada. 

Para os carvões estudados, os espectros Raman nao parecem 

mostrar diferenças notdveis de tipo qualitativo com o "rank" ou 

com o conteúdo de minêrio. O carvão que mostrou o melhor sinal 

Raman foi o Pennsylvania, depois o Illinois n96 e o Charqueadas; 



' 

Figura 30 

Espectros Raman para o carvao Charquea-

das (alto teor de minério) e para o 

Pennsylvania (baixo teor de minêrio). 

O primeiro foi tomado usando a 1 inha 
o 

4765 A do laser de Argônio, o outro foi 
o 

com a linha 4880 A, desta forma é ilus-

trado o efeito da luminescência na for-

ma geral dos picos Raman. 
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-o resto dos carvoes mostraram sinais bastante baixos. Em geral, 

a intensidade era baixa, leituras de 10-ll e lo- 12 no eletrôme-

tro eram comuns nas experiências. Era preciso um bom alinhamento 

Optico do sistema para a obtençao dos sinais. 

Os espectros de espalhamento Ramdn obtidos dos diversos 

grafites examinados, estão ilustrados na figura 31. MPG corres-

pondente a um grafite policristrJ.lino usado nas microssondas ele-

trôni cas NG corresponde a um grafite usado como moderador nos 

reatares nucleares e SCG é um grafite monocristalino. 

A maiores frequências temos uma série de picos Raman fo-

ram evidenciados nos carvoes mlnerais. Para o grafite MPG temos 

- l 
um pico em 2725 cm para o NG o 

-l 
correspondente aparece em 2742cm 

- l 
2744 cm Adicionalmente, para e para e SCG este localiza-se em 

- l 
o MPG aparece outro pico em 2945 cm • mais detalhes estâo ilus-

trados na tabela XVI. 

Tabela XVI 

I Amostra 
11 1370 l~ol583 "li 11 l624 1~27~~1 11 2945~~ 11370 . 

l 1 _ l 

~IPG 

I NG 
,-----j 

SCG 

Carvão 1 

(cm 

3 

4 

I (cm I 

~ -+- 29 

8 25 
-- ----

- l 5 

75 

-l 
(cm I 

N l 7 

,. 2 4 

---

- 100 
30 (em 

-l 
r·, 1605cm 
------

__ Mi neral_L 190~2 

~~--- l - l 
( cm I (cm 58 3 

69 68 l . 5 

78 --- 0.55 

I 
I T-- o 

--- i --- 0.52-0.63 

I 

.. \==largura mêdia do CJico situado em torno da frequência indicada. 



Figura 31 

Espectros Raman de la. e 2a. ordem de 

grafites mono e policristalinos. 
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Os espectros anteriores foram medidos com o vetar de pol~ 

rizaçào do feixe incidente paralelo ã superflcie da amostra, (que 

para o SCG correspondeu aos planos perpendiculares ao eixo c), 

não foi colocado polarizador na entrada do espectr6metro, (~,0). 

No caso do monocristal, o sinal - l 
Raman em 2744 cm anal is ado com 

polarização cruzada (..L,II), mostrava uma redução por um fator -2 

com respeito ao espectro (~. ~). 

c.2 - Fotoluminesc~ncia. 

Foram obtidos os espectros da luminescência para as amos-

tras dos carvões mencionados anteriormente, assim como para o 

grafite policristalino NG. O grafite monocristalino não apresen-

tau este efeito. Foi usada a mesma geometria experimental empre

gada para a medição do espalhamento Raman. A linha 4880 a do la-

ser de argÕnio foi usada como excitação para as experiências des 

critas a seguir. 

Todos os carvoes apresentaram o mesmo tipo de espectro: 

um pico em 2.19 eV e uma protuberância situada em torno dos l .93 

eV. O grafite NG mostrou uma curva com um s6 pico em 2.27 eV. Na 

figura 32 estão ilustrados os dados obtidos para o carvão Charque-

adas e para o grafite NG. 

Todas as amostras dos carvoes, assim como o grafite NG 

apresentaram luminescência anti-Stokes, isto ~. para energias 

maiores que aquela da excitação, esta região estã ilustrada para 

o carvão Pennsylvania na figura 33. 



FIGURA 32 

Espectros de fotoluminescência para o carvao natural 

Charqueadas e para o grafite policristalino NG. 
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FIGURA 33 

Mudanças na estrutura do espectro da luminescência 

com a intensidade do feixe de excitação. Observe a 

presença de luminescência anti-Stukes na região ã 

direita da linha de laser. 

l) 35mW; 2) 320mW; 3) 550mW (medidas na saída do 

laser. 



w 
o 
<! 
o 
(/) 

z 
w 
t
z 

o 

o 

:o 

- l 5 l -

linha 
do 

laser 
o 

(4880A) 
2.29 

2.20
1 

I I 
I 

I 

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 

ENERGIA (e V) 



- l 52 -

Na mesma figura anterior pode-se observar a mudança na 

estrutura de picos da luminesc~ncia com o nivel de excitação. I

nicialmente, para baixos nfveis, al~m do Raman e da protuberância 

en1 1.93 eV, aparecem picos em 2.20 e 2.29 eV, este ~ltimo li gel 

ramente maior que o de menor energia, o espectro foi obtido com 

35 mW na saida do laser. Para uma pot~ncia de 320 mW o pico em 

2.20 eV tem se desenvolvido, sendo notavelmente maior que o situ 

ado em 2.29 eV. Jâ para uma excitação de 550 mW, unicamente apa

rece o pico em 2.20 eV, o outro contribuindo simplesmente~ assi 

metria do topo da curva. Os tr~s espectros anteriores, foram nor 

malizados com respecto ao pico em 2.20 eV. 

Os espectros anteriores foram tomados para a amostra cal~ 

cada em vacuo produzido por uma bomba mecânica. Para isto foi 

utilizado um porta-amostras com janelas de vidro acoplado a um 

sistema que permitia inclusive a obtenção de alto vãcuo. O feixe 

incidia fazendo um ângulo de -10° com superfTcie de amostra. 

O mesmo tipo de curvas pode ser obtido; com a amostra ex

posta ao ar, mas o arranjo anterior foi usado para minimizar a 

oxidação da amostra devida ao aquecimento local produzido pelo 

laser. 

Se a potência do laser era aumentada ainda mflis, eram obser 

vadas mudanças de diferentes tipos: se a amostra estava exposta 

ao ar, a luminesc~ncia aumentava at~ chegar o momento em que re

duzia-se notavelmente em poucos segundos. A superflcie tinha si

do destrulda pelo aquecimento. 

Se a potência do laser era aumentada quando a amostra es-
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tava em vacuo, a luminesc~ncia continuava aumentando, mas a par

tir de um certo nlvel da potência de excit~ção, esta se modifica 

violentamente. O pico deslocava-se para menor energia, situando

-se em 1.93 eV, no mesmo valor em que aparecia a protuberância 

antes da mudança a intensidade cresce bruscamente. Isto estâ 

ilustrado na figura 34, onde o espectro antes de ser modificado 

(1), estâ multiplicado por um fator 10. 

Os espectros de luminesc~ncia para amostras tratadas t~r

micamente correspondentes a um carvão de alto teor de minêrio es 

tão ilustrados na figura 35. 

Pode-se observar que aos 10000 TTT aparece uma estrutura 

de picos bastante diferente âquela do carvão natural. Na real ida 

de as amostras tratadas a esta temperatura apresentaram diferen

tes espectros de luminiscência de acordo com a regiâo estudada. 

As variaçües iam de espectros muito parecidos ãquele da amostra 

natural at~ os semelhantes ao mostrado na figura 35. Isto deve 

estar relacionado com a composiçào qulmica particular de cada r~ 

g1ao, sendo afetadas em forma diferente pelo tratamento térmico. 

Jâ aos 20000 TTT todas as regiões apresentavam praticame~ 

te o mesmo tipo de espectro. A esta temperatura a maior parte do 

minério tem sido extralda. Observe que a curva de luminiscência 

aos 20000 TTT é muito parecida com aquela do grafite policrista

lino, figura 32. 
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FIGURA 34 

Mudança violenta da luminescência do carvao 

Pennsylvania com o aumento da potência do 

feixe laser depois de um certo valor crlti

co. As experiências foram realizadas com a 

amostra em vãcuo. 

l) antes (xlO) 

2) depois 
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FIGURA 35 

Espectros de luminescência para o carvao Charqueadas 

tratado termicamente em vãcuo ãs temperaturas indi 

cadas. 
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d) Discussao e conclusües 

d.l. - Espalhamento Raman de la. ordem. 

t muito notãvel que os carvoes minerais, heterogéneos e de 

estruturas moleculares bastante complexas, mostrem curvas de esp~ 

lhamento Raman com caracterl.sticas similares ãquelas dos grafites 

policristalinos, figuras 30 e 31, respectivamente. 

A circunstância anterior sugere que a interpretação dessas 

curvas seja iniciada pela andl is e, do ponto de vista do estado so 

lido, dos resultados obtidos para os diversos orafites. 

d. 1. l. - Grafites 

A estrutura cristalina do grafite hexagonal estâ ilustrada 

na figura 4. A cela unitâria contém 4 âtomos, então as relaçóes 

de dispersão apresentaram 9 ramos 6pticos e 3 acGsticos. 

Agora bem, no caso de espalhamento Raman de la. ordem te-

mos as seguintes condiçôes: 

G'·. = Jj + ~' 
1 s 

--- 1 ) 

para a conservaçao de energ1a, e 

-· . k. = k 
+ • - K 

1 s 

para a conservaç~o do quase-momento. O sinal + refere-se a proce~ 

sos Stokes (criaçào de fônons) e o outro a processos anti-Stokes 

(destruição de fônons). Estes processos estão ilustrados na figu-

r a 3 6. 
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Cü ,. 
" 

Stokes Anti-Stokes 

Figura 36. Espalhamento Raman de la. ordem. 

A intensidade relativa entre os dois processos anteriores -

- - 72 esta dada pela equaçao 

anti-Stokes 

Stokes 

I (w + ri) 

I (w - ri) 

n 
< k > ---3) =-------= 

onde < nk > e a população de fônons dada pela distribuição de 

P l a n c k l I [e x p ( 1í ri I k B T ) - í) e k B e a c o n s ta n t e d e B o 1 t z m a n . E n t ã o 

vemos que o espalhamento Stokes serã sempre visTvel com maior in 

tens idade. 

Se e usada luz visTvel como excitação, teremos que jki! 

cv 10
5 cm- 1

, o que implica que/K1na equação 2) deva ser também 

desta ordem. Esta quantidade e muito peq~ena 

mensões da primeira zona de Brillouin ("-' 10
8 

comparada com as di-
-1 -cm ), entao os fô-

nons Raman estão muito prõximos do centro dessa zona. 

No grafite os quatro ãtomos da cela unitâria estão coloca 

dos na geometria correspondente ao grupo de simetria o6h. Das prQ 

priedades deste grupo e da necessidade de que todas as celas uni

tãrias vibrem com a mesma fase (KcvO, equaçao 2)., a representação 
j 

~ irredu±Tvel para os modos Õpticos no centro da zona de Brillouin 

esta da~a por 66 •73 · 



- 1 58 -

(os modos acústicos sendo A2u + E
1
u). As vibrações anteriores es

tão ilustradas na figura 37, onde estio indicados os corresponde~ 

tes tipos de atividade. Vemos que unicamente os modos E
29 

sao 

Raman ativos, correspondendo a vibrações dentro dos planos. 

O modo E2 representa vibraçoes rTgidas 
gl 

dos planos hexa-

gor1ais e experi~ncias de espalhamentos de nêutrons realizadas por 

N.l t l 74 ·d· ~ ~ l 
que teria uma frequencia dp_ '\, SOem 1cowe.a. 1n1cam 

Desta for ma, o plCO observado para o monocristal de grafi-

te ( S C G, na figura 3 l ) , em ···l583cm 
~ l 

corresponderia ao modo E 2 , 9z 
em acordo com Tuinstra e Koenig 66 Para verificar que esta fre-

quência estaria na regiao adequada, foi usada a teoria de vibra

çoes para o grafite de Yo3himori e Kitano 75 com as constantes de 

força dadas por Young e Koppel 76 , foi calculada uma frequência de 

1635 cm -l, em acordo razoável se consideradas as limitações do 

mod e 1 o. 

Para os grafites policristalinos o espalhamento Raman mos-

trou picos adicionais na regiao abaixo dos 1700 
~ l 

cm : um em torno 
~ l ~ l 

dos 1624 cm e outro em torno dos 1370 cm 

A origem destes picos deve estar relacionada com a quebra 

das regras de seleção devida ã perda de simetria causada pelo ta

manho finito das partlculas que compõem os policristais, assim co 

mo as distorç~es da rede cristalina. 

A relaçào de intensidades r
1370

;1
1580 

para o grafite MP foi 

maior que a correspondente ao grafite NGC e foi zero par a o mo-

no--cristal, tabela XVI. Curvas de difração de raios-X mostraram que 



• 

FIGURA 37 

Representaçào das vibrações dos modos Ópticos do 

grafite no centro da zona de Brillouin . 
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para o MPG o tamanho de part~cula seria menor que para o NGC. Is

- I to significaria que o pico em~ 1370 cm aumenta conforme diminue 

o tamanho de part1cula, em acordo com os resultados obtidos por 

Tuinstra e Koenig (que inclusive propuseram uma relação empírica 

I - 1 66 -entre 1370 ;r 1580 e o tamanho das part1cu as ). Tambem o anterior 

foi verificado por Nakamizo et. al.
77

, que realizaram experiências 

de espalhamento Raman em pastilhas feitas com grafite natural 

(Ceylan) com diferentes perlodos de moagem; conforme os periodos 

aumentavam, o pico em ~. 
- 1 

1370 cm ia se desenvolvendo, chegando a 
- 1 

ultrapassar aquele em~ 1580 cm , que inicialmente era o Cnico. 

Assim vemos que o pico em - 1 
~ 1370 cm e induzido pela de-

sordem da estrutura cristalina que provoca a relaxação das regras 

de seleçào, os fÕnons não estando necessariamente no centro da zo 

na de Brillouin. 

Se no modelo de Yoshimori e Kitano 75 sao utilizadas nova

mente as constantes de força dadas por Young e Koppel 76 , nos pon

tos M e K do contorno da zona de Brillouin existem frequências de 

- 1 modos transversais Ôpticos (TO) em 1373 e· 1336 cm respectivame~ 

te. Por outro lado, Young e Koppel calcularam a densidade de esta 

dos G I'" l , par a grafites policristalino e monocristalino, resul-

ta ndo pi c os altas densidades torno dos 1 3 9 o - 1 
com em cm 

Câlculos mais recentes Niclow et. a 1 . 74 relações por para as 

de dispersão, figura 38, mostram dois ramos quase horizontais en

tre os pontos K e M com frequências prõximas a 1370 cm-l, alêm do 

mais, a função G (cu) que eles obtêm 

de estados para frequência ao redor 

apresenta uma alta 

- 1 dos 1400 cm . 

densidade 



FIGURA 38 

Ilustração da la. zona de Brillouin do grafite. 

Relaç6es de dispersão para o grafite obtidas por 

Niclow et. a1. 74 . 
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Por todo o anterior, ê posslvel afirmar que o pico em tor-

no dos 1370 
- l 

cm induzido por desordem, corresponde a fÔnons no 

contorno da zona de Brillouin como consequ~ncia da alta densidade 

de estados para essa frequ~ncia. (Em um processo Raman com regras 

de seleção, não existe depend~ncia de G (Gl)). 

- 1 No que respeita o p1co em''· 1624 cm (identificado pela 

primeira vez no decorrer do presente trabalho 78 ), sua presença p~ 

de estar relacionada com distorções da rede cristalina introduzi-

das por defeitos, interação entre as partlculas do policristal 

(interaçoes nas interfases partlcula-partlcula) ou por impurezas, 

alêm do efeito causado nas regras de seleção pelas caracterlsti-

cas do policristal. 

As distorções provocariam a quebra da degeneresc~ncia do 

modo E1 no centro da zona de Brillouin, produzindo um dublete 
g 2 

1 - 1 - 1 em 1585 cm- 1624 cm a semelhança daquele presente em 1585 cm 
- l 7 9 

- 1604 cm no benzeno . 

Experi~ncias realizadas em compostos intercalados de grafl 

te 80 mostraram que a introdução de camada.s de vãrios tipos de ãt~ 

mos entre aquelas do grafite, origina dois picos: o corresponde~ 

- l te ao grafite monocristalino em~ 1583 cm e outro acima dos 

- l 1600 cm , aumentando esta Gltima frequ~ncia com a quantidade de 

camadas intercaladas. O modo anterior poderia estar relacionado 

com a dlstorção produzida pelos átomos estranhos ã estrutura do 

grafite. 

O pico 

lhante àquele 

- 1 
em~ 1624 cm poderia tamb~m ter uma origem seme-

- l 
em~. 1370 cm : o relaxamento da conservaç~o do 
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q~ase-momento permitiria transiç6es para qualquer valor de K na 

zona de Brillouin. Isto pode acontecer, jã que os cãlculos de 

Niclow et. al. 
74 

e de Mani et. al. 
73

, para as relações de disper-

são, mostram ramos de I' para M e de : para K tendo frequ~ncias 

maiores que para o centro da zona de Brillouin, figura 38. Além 

do mais, a funçào G (w) de Niclow et. al. apresenta um pico pro

- l nunciado para a densidade de estados em~. 1610 cm . 

d.l .2. - Carvões m1nerais 

Da semelhança entre os espectros, poder-se-ia afirmar que 

- l - l os picos em~ 1605 cm e em 1370 cm dos carvões minerais, tem 

a mesma origem que os que aparecem nos grafites policristalinos. 

O anterior, também sugere a existência de estruturas graf} 

ticas no carvao, que seriam responsâveis pelas caracterlsticas 

dos espectros. 

Mas essas estruturas graflticas não devem ser muito abun-

dantes no carvao e seus tamanhos devem se~ muito reduzidos. Por 

outro lado, os picos exibem grandes larguras mêdias, bem maiores 

que as observadas nos grafites, tabela XVI. Desta forma a anâlise 

deve incluir considerações sobre a estrutura molecular do carvao. 

A parte inorgânica (ou mineral) do carvão nao pareceu afe

tar em alguma forma os espectros. Estes foram praticamente idên

ticos para as amostras dos seis carvOes estudados (que apresentam 

grande variação no conteúdo de minério, veja tabela X). Se existem 

diferenças devem ser muito pequenas e a forte luminescência impede 
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que estas sejam registradas. Mesmo para um carvão particular, os 

mesmos espectros foram obtidos para as amostras clivadas, polidas 

ou em forma de pastilha feita com pÕ de carvao. 

69 Nakamizo et. al. reportaram o espectro de um antracito 

- I com picos em~ 1610 cm e em - I 1350 cm de larguras m~dias ~ 50 
- I 

e·-.., 200 cm respectivamente, r
1350

n
1610 

deu··.., 0.61; como pode 

ser visto, todos estes parâmetros caem praticamente nas mesmas 

faixas que para os carvões estudados neste trabalho. 

O anterior significaria que os espectros não seriam sensi-

velmente afetados pela composição qulmica da parte orgânica, o 

que implicaria qua as caracterlsticas do espectro Raman sao ori-

ginadas pelo ''esqueleto'' das estruturas moleculares do carvão. 

Esse esqueleto ê formado por estruturas aromãticas e ê co

nhecido69·81 que sistemas aromãticos condensados apresentam p1cos 

- I Raman intensos entre 1340 e 1420 cm devidos a vibrações dos an~is 

- I aromâticos (expansões e contraçóes) e entre 1550 e 1650 cm cor-

respondentes ao esticamento da ligadura C=C. Se existe uma possl

vel participação de vibrações de deformaç~o C-H na região dos 1000 

- 1 - 81 aos 1400 cm de sistemas aromaticos que contribuiriam ã lar-

- I gura da banda em 0 1370 cm deve ser desprezlvel, jã que para ca! 

v6es de baixo ''rank'' a quantidade de hidrog~nio aromãtico ê muito 

baixa e para carvoes de alto "rank" a porcentagem total de hidrog~ 

nio ê tamb~m muito baixa. Além do mais, espectros Raman do carvao 

Charqueadas tratado têrmicamente a 5QQOC mostraram-se idênticos B.qu~ 

les dos carvões naturais; se houvesse contribuiçao notãvel do hidra 

gênio, alguma modificação deveria ter ocorrido, jã que a esta TTT 
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maior parte dele tem sido extraldo. 

Na estrutura molecular do carvão deve existir uma grande 

variação de sistemas aromãticos formando parte do esqueleto ca~ 

bonoso, como a intensidade e posição dos picos nas regiões menci~ 

nadas anteriormente, dependem do tamanho e da forma desses siste 

mas, deve esperar-se que exibam grandes larguras. 

Estas mesmas caracterlsticas estão presentes em materiais 

grafiticos com pouca cristalinidade, como os carbonos vi treos, 

que apresentam estruturas turbostrãticas em regiões microscópicas 

(ver pãgina 25). Um destes carbonos obtido a 5000C de TTr 69 apr~ 

- 1 senta uma largura média de 62 cm para a banda em torno dos 

1600 cm-l e de 230 -l 1 " 1370 cm- 1 
~ cm para aque a em v (mesmos va-

lares que para o antracito). Quando este mesmo carbono vitreo ê 

tratado a 20000C as duas bandas tem - 1 
65 cm de largura mêdla. 

Esta redução ê um reflexo do processo de grafitização, que tende 

a uniformizar e aumentar os tamanhos das estruturas grafTticas. 

Por todo o anterior, ê evidente que os picos Raman são o-

riginãrios do esqueleto carbonoso do carVão formado por estrutu-

ras aromãticas diversas, e que este esqueleto seria o precursor 

imediato das estruturas grafiticas. 

Desta forma podemos estabelecer certas correlações entre 

os espectros dos grafites e dos carvões minerais. 

Se bem que não ê poss1vel usar o mesmo tipo de formalismo 

aplicado aos grafites. jâ que nao teria sentido dizer que o pico 
- 1 

em~ 1600 cm corresponde ao modo E 
2g 2 

do grupo de simetria o6h' 
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porque um simples exame das passiveis estruturas moleculares do 

carvao (por ex., figuras 2 e 3) não mostra essa simetria, ê pos

sivel afirmar que os picos ao redor de 1600 cm-l tem a mesma ori 

gem nos carvoes e nos grafites: vibrações C=C de anêis hexagonais. 

No que respeita ao pico em~ 1370 cm-l este ê originãrio 

das vibrações dos anêis dos vãrios tipos de sistemas aromãticos 

presentes no esqueleto do carvão. 

Isto também estaria diretamente relacionado com a causa 

desse mesmo pico nos grafites policristalinos: o tamanho finito 

das particulas produziria estruturas com caracteristicas molecu

lares na periferia dessa partlculas, que agiriam como os sistemas 

aromãticos no carvão. 
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d.Z. - Espalhamento Raman de Segunda Ordem. 

As condições para o efeito Raman de segunda ordem são: 

+ 
~2 

para a conservação da energia, e 

K2 + G 

---4) 

--- 5 ) 

para a conservação do quase-momento. Tem sido incluída a parti--cipação de um vetar G da rede recíproca, isto antes não era pos-

sível porque \ki- T;l <<G. 

Ent.3.o, da condição 5) vemos que agora e posslvel obter 

espalhamento de fÔnons de qualquer parte da zona de Brillouin, jâ 

+- +--;-::::" -que .. K1 - K2 + G pode variar de zero a G. Considerando novamente 

que k; e k
5 

são muito pequenos comparados com as dimensões dessa 

zona, vamos ter que: 

---6) 

Os picos observados nos espectros de espalhamento Raman 

de segunda ordem, ref1etem a dependência ·da frequência da função 

densidade de estados combinada para pares de fÕnons mantendo a 

relaçâo indicada por 6) 65 . 

Como tü(k) = w(-k), as relações de dispersão para dois fô

nons podem ser obtidas simplesmente pela soma (de frequ~ncias P! 

ra um mesmo k) por pares de todos os ramos de dispersão de 1 fÔ-

non. 

Desta forma, para o grafite com 9 ramos acústicos e três 
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õticos, obteremos um total de 78 ramos de dispersão. Quando um 

destes ramos de dois fÔnons e obtido pela soma de um ramo de um 

fÜnon com ele mesmo (2X), teremos um "sobretom", quando e obti-

do de ramos diferentes, teremos uma "combinação". 

A densidade de estados para dois fÕnons pertencentes a 

um sobretom pode ser visualizada como aquela de 1 fÔnon com a 

escala de frequências multiplicadas por um fator 2. 

Então, voltando aos grafites e considerando o anterior, 

a possibilidade de que aqueles picos que foram atribuídos a .uma 

- l - l 
alta densidade de estados na função G(u1), (~"l370cm e ·"vl624cm ) , 

exibam espalhamento Raman de segunda ordem e muito grande, sobretudo 

agora que nã.o hã restrição para os fÔnons serem próximos ao cen-

tro da zona de Bri llouin. 

Pois bem, existe rlena confirmaçi:lo do anterior: todos os 

- l 
grafites da figura 3lexibem em torno de 2740cm o pico que se-

- l 
riu o correspondente ã segunda ordem Raman daquele em 0 "1370cm 

induzido por desordem nos poli cristalinos (a primeira ordem nao C vis_I 

vel no monocristal). Um pico em ··v3248cm- 1 .foi observado inicial-

82 
mente por Nemanich e Solin para grafites de alto grau de cris-

- l 
talinidade. Como eles não observaram o pico em l624cm introdu-

zidopela 
- l 

--~3248cm 

distorçao da estrutura cristalina, 

como sendo a segunda ordem daquele 

interpretaram o pico em 

- 1 
em 1583cm , des-

locado para maiores energias por uma provãvel anomalia semelhante 

ã presente nos espectros Raman de segunda ordem do diamante. Po_.?_ 

~ ter i ormente este pi c o em rv3248cm-l também foi observado em gra-
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f . . I. 83 1tes policnsta 1nos 

Então, agora é claro que esse pico corresponde a segunda 

d d I 1624cm-l. orem aque e em 

No caso do grafite MPG é visivel outro pico em torno dos 

- l 
2945cm . (Foi observado simultaneamente no decorrer deste traba 

lha
78 

e por Sato et. a1. 83 pela primeira vez). 

Este poderia ser proveniente de vibrações C-H devidas a 

impurezas de hidrogênio nos grafites, mas a ausência de uma ban-

da semelhante nos carvões minerais, faz essa possibilidade mui-

to remota. 

Parece existir uma maior evidência de que este pico seja 

- l - l 
urna combinação daqueles em rvl585cm e em "'1363cm , figura 31 

- - - l 
jã: que a soma destas frequenci as e "-'2948cm 

- l 
Agora, bem, o pi c o em ""1585 corresponde 

do centro da zona de Brillouin, então o vetar de 

ao modo E29 _, 2 
onda K1535 =O, 

e aquele em "-'l356cm-l seria originârio de fônons com K1356 f O, 

(jâ que deve estar prOximo ao contorno dessa zona); dessa forma 

não se cumpri ri a a condição 5). 

Mas a circunstância de que este pico sã foi observado no 

grafite poli cristalino com o menor tamanho de partícula, estando ausente 

no monocristal, nos indica que este e mais um pico induzido pela 

desordem devida a falta de simetria provocada pelo tamanho fini-

to dessas partículas, o que conduz ao relaxamento das regras de 

seleção. 
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d.3. - Fotoluminescência 

As curvas de luminescência dos carvoes minerais apresen-

tam uma grande quantidade de caracteristicas interessantes e po~ 

co usuais, figuras 32-35. 

O estudo da luminescência em carvoes e grafites é prati

camente inexplorado. Os Unicos espectros publicados são os cor-

respondentes ao Charqueadas e ao Pennsylvania em estado natural 

77 e aquele do grafite policristalino NG . Estes espectros marca-

ramo ponto de partida e junto com os outros reportados aqui, 

representam resultados importantes para a obtençiio de informações 

que permitam esclarecer a origem e comportamento deste tipo de 

efeito nos materiais carbonosos mencionados. 

Jã que o grafite monocristalino não apresentou este efei

to, no caso do grafite policristalino a luminescência deve ser 

originada em defeitos relacionados com o tamanho finito dos mi-

crocristais ou em impurezas; considerando que o grafite NG é de 

alta pureza (melhor que 99.998%) e possivel que os defeitos es-

truturais sejam os responsâveis da luminescência. 

No caso dos c arvOes minerais, a interpretação dos espec

tros e dificultada pela sua complexa composição, contendo um nU-

mero considerâvel de componentes minerais, assim como de estru-

turas orgânicas. 

Como aconteceu no espalhamento Raman, ê notâvel que os 

~diversos carvões com origens, "ranks" e teores de minério muito 
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diferentes, apresentem praticamente o mesmo espectro de fotolumi 

nescência. 

Isto indicaria que a maior contribuição ao espectro viria 

ou da parte org~nica ou da parte mineral. Se~ proveniente da 

parte orgânica, deve ser principalmente originada no esqueleto 

carbonoso formado por sistemas aromãticos, que seria o elemento 

comum em todos os carvOes. Se viesse da parte mineral, os campo_~ 

tos que produzem a luminescência estariam presentes em todas as 

amostras. 

Os espectros dos carvoes tratados termicamente mostraram 

que um pico em "'2.3 eV vai se desenvolvendo enquanto os outros 

vao diminuindo ao aumentar a TTT. En1 amostras tratadas a 20000 TTT 

so aparece um pico em 2.29 eV, a esta temperatura praticamente to 

do o m1n~rio tem sido extra~do (o tratamento t~rmico ~ feito em 

vãcuo). Pode ser observado que o espectro ~muito semelhante iqu! 

ledo grafite policristalino, figuras 35 e 32 respectivamente. E~ 

tão, a luminescência aos 20000 TTT deve ser originada pelas estru 

turas graf~ticas desenvolvidas pelo trata"mento t~rmico. 

Da observação da figura 33, é evidente que o pico em ~2.3 eV 

Ja estava presente originariamente no espectro, mas era obliterado 

por aquele em ~2.2 eV quando a potência do laser era suficiente-

mente alta (espectro 3). 

--0 material mineral nao pode ser considerado como o causa-

dor exclusivo do pico em ~z.z eV e da protuberância em 1.93 eV, 

jâ que, se fosse assim, os carvões brasileiros com altos teores 
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de minério, os apresentariam mais intensamente que os americanos 

de baixo teor, e, em particular, a assimetria no topo da curva 

devida ã presença do pico em ~2.3 eV com origem na matriz carbo-

nosa, não seria visivel nos carvões brasileiros. 

Tendo em conta que as caracterlsticas em "'1.93 eV e em 

'V2.2 eV são diminuidas com o processo do tratamento térmico que 

e eliminador dos materiais minerais, pode-se afirmar que o miné-

rio age mais na forma de impurezas na matriz carbonosa, que como 

o gerador da luminescência. Por outro lado, os compostos aromãti-

cos apresentam uma grande quantidade de bandas 
- 84 

de luminescencia 

na região em que este mesmo efeito é mostrado pelos carvões mine-

rais. A intensidade (geralmente grande) e a posição dependendo 

da estrutura de cada composto. 

Sendo assim, os fatos anteriores parecem ser indicativos 

de que a luminescência dos carvões minerais teria origem na ma-

triz carbonosa formada por sistemas aromáticos, sendo intensifi-

cada pela presença dos materiais minerais. Da exist~ncia de lumi

nescência anti-Stokes, isto é, para energi_as maiores que aquela 

da excitação, são evidentes processos mültiples de absorção. 



' 

V. PROJEÇOES FUTURAS 

A experiências reportadas neste trabalho comprendem em 

muitos casos, resultados iniciais obtidos pela aplicação de têc

nicas tradicionais do estado sÕlido aos carvões minerais. 

A quantidade de experiências que podem ser desenvolvidas 

e inumerável e a continuação serão mencionadas brevemente algumas 

que estão diretamente relacionadas com os trabalhos desenvolvidos. 

Espectroscopia infravermelha 

jJ Estudo sistemático das frações do alcatrão obtidas a tempera

turas diferentes. A análise da composição e estrutura molecular 

dos componentes destas substâncias pode fornecer importantes in

formações sobre a estrutura do carvão original, jã que o alca

trão € praticamente um produto da degradação das grandes estru

turas moleculares do carvão. 

jJJ Estudos de absorção infravermelha var.iando "in situ" a tem

peratura do tratamento t~rmico. Desta forma seria possfvel detec 

tar no momento certo as transições de fase do minério, assim co

mo as transformações que ocorrem nas fases orgânicas durante a 

pirõlise. 

jjJJ Estudo quantitativo da mudança do fundo de absorção das a

mostras tratadas termicamente. Estes resultados estariam direta-

mente relacionados com o desenvolvimento de estruturas grafiti-

- l 7 3 -
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cas e com a resistividade elétrica. 

Refletividade 

JJ Extender as medições do lndice de refração a uma ampla faixa 

de frequências. Isto permitiria a identificação de característi

cas relacionadas com as diversas estruturas das amostras. 

2jj Automatização do refletômetro. O acoplamento com os disposi

tivos adequados e com um monocromador (ou com um laser de coran

te), permitiria a obtenção de dados Õpticos em uma determinada 

faixa do espectro electromagnêtico em poucos minutos. 

jJJJ Obtenção de expressoes que relacionem a modificação das cur 

vas de refletividade com o grau de rugosidade da superfície. 

Espectroscopia Raman e fotoluminescéncia 

.2.) Estudar o comportamento desses efeitos em baixas temperaturas. 

jJJ Extender os estudos a outros materiais carbonosos. Por exem 

plo frações do alcatrão e carvões vegetais. 

l2Jj Estudar sistematicamente a mudança da luminescência com o 

nlvel de excitação quando a amostra de carvão ê colocada em va

cuo. A exist~ncia de transições de fase ou de processos de ''an

nealing'' podem ser as causas de espectros como aquele mostrado 

~ na figura 34. 



V I . APtNDICE I 

IMPORTÂNCIA DA DETERMINAÇAO QUANTITATIVA DA COMPOSIÇAO DO MINIRIO 

NA DESCRIÇAO QUTMICA DE MATERIAIS CARBONOSOS. 

a) Composição de materiais carbonosos 

Podemos pensar que um material carbonoso estã constituido 

da forma seguinte: 

Minério+ Parte orgânica+ Umidade= M+P+U onde o minério 

pode estar constituido de argilas, óxidos, carbonatos, pirita, 

etc. e a parte orgânica de C,H,O,N e S. 

A descrição quimica do material ê feita dando as porcen-

tagens dos diferentes componentes em relação ao peso da amostra 

inicial. Isto pode ser feito de diferentes maneiras: 

i I M+P+U=l 00 

ii) M+P=100, base seca 

iii) P=lOO, base seca livre de minér-io 

Na chamada anâlise imediata, a porcentagem de materiais 

volâteis, de carbono fixo, de umidade e de cinzas são dadas de 

acordo com i). Tambem pode ser feita a anãlise imediata em base 

seca de acordo com ii). 

Na anâlise elementar sao fornecidas as porcentagens de 

cinzas em base seca e as porcentagens dos elementos C,H,N,O e S 
' 
em base seca ou em base seca livre de minério. 

- l 7 5 -
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Acontece, que, em muitos casos, os dados fornecidos de 

acordo com os critérios anteriores não representam uma verdadeira 

descrição quimica do carvão. Isto ê devido ã suposição comumente 

feita de que o minério não se transforma e que o peso das cinzas 

é igual ao do minério original, considerando P=lOO-cinzas. A su

posição anterior ê evidente quando se vê na literatura que a com-

posição ê dada em base seca e livre de cinzas. 

-No caso dos carvões minerais, a mediçáo das cinzas e rea-

lizada mediante a queima de uma amostra de carvão em ambiente oxi

dante a temperaturas em torno dos 800 9C. O residuo da queima e 

pesado e comparado com o peso da amostra inicial para dar a por-

centagem das cinzas. 

Como consequência do processo anterior vai existir uma 

diminuiçâo de peso do min~rio devido â perda de H2o de compostos 

hidratados, de C02 proveniente de carbonatos, de S0 2 proveniente 

da p1rita e de outras substâncias inorgânicas que sofram alguma 

decomposição. Esta perda ~ muito importante no caso de carvões 

de alto teor de minério, podendo também ser significante mesmo 

em carv6es de baixo teor de minério. 

Por outro lado, a suposição P=100-cinzas, origina câlculos 

errados na anãlise elementar, jã que neste caso deve-se considerar 

Outro tipo de erros estão presentes nas medições de outras 

quantidades quando estas são feitas mediante processos de aquecimento 

a temperaturas superiores ã decomposição do minério, por exemplo: 
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voláteis, %C medindo co 2 em ambiente oxidante a alta tempera

tura, ;:,H medindo a quantidade de H2D nas condições anteriores, 

etc. Nestes casos existiram contribuiçOes do material mineral 

que em geral sao ignoradas ao considerar que os dados obtidos 

sao correspondentes sé ã parte orgânica. 

Uma amostra de carvao seco estará constituida da forma 

seguinte: 

Carvao seco ~ M + P + A, 

onde M;min~rio; P=parte orgânica; A=ãgua retida (que não p~de 

ser retirada no processo de secagem). 

Se A ::: O, então: 

Carvão seco = M + P I ) 

Suponhamos que nos interessa a determinaçáo da substância X 

do carvao. Sejam: 

~I 

p 

M0 + ~I(X) 

P0 + P(X) 

2 ) 

X podendo ser C, H, N, S, etc.* M(X) e P(X) sao as quantidades 

que contribuem na medição de X {por exemplo, M(H) é a contribui-

* 1\ formulação que estã sendo desenvolvida permite a sua aplica

çao à rnediçao de qualquer quantidade X que possa ser escrita 

• 
como X=X 0 rgãnica+Xmin~rio· Desta forma, X poderi ser também 

umidade, materiais volâteis, poder calorlfico, etc. 
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çao da parte mineral ao hidrogênio que ê medido na amostra, P(H) 

ser1a a correspondente da parte orgânica). A decomposição de M 

em M0 e M(X), dependerâ das condições em que a medição ê reali

zada. 

.;.X 
p 

·x . t 

Desta forma teremos: 

P í X I 
X 100 

p 

P(X) 
X I 00 

M + p 

M (X I 
X 100 

M 

p (X) +_Mj_~_L X 100 

P + M 

porcentagem da componente 

Q_!ga~ca. X em bose seca e 

livre de minério. 

porcentagem da componente 

orgâni~~ X em base seca. 

porcentagem do minêrio da 

componente inorgânica X. 

:porcentagem to ta 1 da com-

ponente X em base seca. 

--- 3 I 

-- - 4 I 

--- 5 I 

--- 6 ) 

Como em geral as mediçôes sào feitas determinando primei-

ramente ~:.xt, veremos como determinar a partir desta o valor de 

p Usando 31, 51 e 61: 

assnn: 

P(XI + M(XI 
X 100 

p 

p + ~1 P + M 

o _(_I'_ +_ ~ ( X t~_- . ( ; XFTI_i_!1 __ 

p 

-- - 7 I 
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e fazendo P + M"' 100, as duas equaçoes anteriores podem escre-

ver-se como: 

e 

"X " r 

M 

l 00 

l O O ( ::X 1)_-_ _!!c_X . ) M 

l 00 - M 

sI 

base seca e 

livre de mi- 9 I 
nê" rio 

Da equação anterior, vemos que XP pode ser conhecida cor

retamente se é conhecida a quantidade de minério. Portanto, é 

evidente que uma adequada análise do minério seja feita quando 

se deseja fazer uma correta descrição de materiais carbonosos 

contendo materiais minerais. 

Alêm do mais, se temos que, para uma certa região de uma 

jazida as composições da parte organica e da parte mineral variam 

muito pouco ( cXP ~ cte. e SXm - cte. ), o conhecimento de ~Xt nos 

fornece o valor de M ou viCE~-versa. 

Por outro lado, para uma determinada composiçao do minério, 

sempre ex·istirã uma relaçao entre este e as suus respectivas cin-

zas. Desta forma as equaçoes anteriores poder-se-ao escrever em 

funçào do teor de cinzas. 

Isto pode rã ser feito incluindo um certo fato r de correçao 

para a quantidade de cinzas. Este pode ser de dois tipos: 

aditivo: M ~ cinzas + rc 

multiplicativo: M-= rc x cinzas 

(ou combinaçües dos dois tipos, quando os componentes das cinzas 
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s~jarn considerados separadamente). 

Estes fatores de correçao poderão ser calculados a partir 

do conhecimento da composiçio do min~rio presente e serao carac-

terlsticos para materiais carbonosos com a mesma composição do 

material mineral. 

Assim, em funçào das cinzas teremos: 

M + p = rccinzas + P I 00 --- 10) 

e desta forma as eqs. 8) e 9) se transformam em: 

e 

(%Xm- ~XP), base seca--- 11) 

_!_ 00 (~;X tl_:_;: Xm rLc i n z~a~s __ 

100 - rcclnzas 

base seca e li ---12) 

vre de mi nê ri o 

Como exemplo ilustrativo, consideremos a determinaçdo de 

~C em base seca e livre de min~rio para tr~s amostras de carvao 

Leao Butiã que deram diferentes porcentagens de cinzas. 

As medições de ~Ct e de cinzas em base seca foram: 

Leão Butiã I I 
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Dos resultados obtidos na secçao IId.3, tabela IX: 

rcol.12 

'::cm" 0.12 

Supondo que a composição do minério nas tres amostras e 
a mesma, para obter %Cp usamos a equaçao 12): 

l 00 I Ht ~_- _ _i:: cm) r cci n zas 
·.cp" 

1DO(":Ct)~--0.1344 _':2nzas __ , (b.s.1.m) 

100- 1.12cinzas 

Para comparaçao, também calcularemos os valores de :bC' 

correspondentes ao teor de carbono em base seca e "1 ivre de 

cinzas" por meio da fõrmula: 

%c __lQIJ_[::ct.l_ 

100-cinzas 

de acordo com as suposiçóes normalmente feitas. Os resultados 

estdo mostrados na seguinte tabela: 
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Como pode ser observado, o erro cometido e .apreciivel, 

sendo maior para altos teores de minério. 



V 1 I . AP[NDICE II 

ÃNGULOS CARACTERTSTICOS NA REFLEXÃO DE ONDAS 

ELETROMAGNtTICAS. 

A intençào deste apêndice ê a de indicar as diferenças e~ 

tre os vârios ângulos caracteristicos que sâo utilizados ao estu 

dar refletividade de ondas eletromagnêticas em funçao do ângulo 

de incidência. 

Temos cinco tipos de ângulos: 

l) O ângulo de p_o_lariz~s.~- ou ângulo de Brewster.; 98 , 

que e aquele para o qual I,.=O, isto ê, quando k=O. 

z I 

3 I 

Neste caso teremos n=tg9 6 

O ângulo que temos chamado 9 , que ê aquele para o 
m 

qual a intensidade I, ê miníma (kfD), sem ser I,.=O 

que corresponderia ao caso anterior. 

O ângulo principal_, 9 , que ê· aC]uele para o qual exis 
p 

te uma diferença de fase entre I,, e I igual a 'TT/2. 

4) O ângulo de ~uase-polarização, 8qp' que ê aquele para 

o qual L ê um mlnimo. 

s I 
]_L 

O ângulo critico, 8 , para o qual a reflexão ê total ------- --- c 

(reflexão interna). 

Em ocasioes, confusões sao cometidas com relaçio aos pri-

- l 8 3 -
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meiros quatro ângulos. Assim temos que, curiosamente, Humphreys-
59 

Owen na sua tentativa de fazer a diferenciação entre os três 

primeiros ângulos, chamou ao primeiro ângulo de polarizaçao e a 

8m ângulo de Brewster, o que ~ incorreto, j~ que o nome foi dado 

em hon1enagem a David Brewster por ter dito que esse ângulo I,,;Q 

(ver pâg. 92), então k=O e n=tg8 8 . Um exemplo mais recente ê o li 

vro ''Introduction to Modern Optics'' de G.R.Fowles (Holt, Rinehart 

e Winston, Inc., 1968), que chama de 8p ao ângulo 8m. 

O ângulo 8 8 pode ser pensado como um caso especial de 8m' 

isto ê, quando k=O. Neste caso, tambêm teriamos 88 =8qp 

O ângulo principal, BP, sO tem se~tido quando kfO, jâ 

que quando k=O, sõ acontece uma repentina diferença de fase em 

e 8 , passando de O para o~ C< o8 a ·rr para 90° >o:)>DB' portanto, 

nunca sendo igual a -·;2 que ~ o que define BP. 

Que em' BP e eqp sao diferentes entre si pode ser ilustr! 

do se examinarmos os valores que definem os ~ngulos anteriores 

nas curvas de refletividade para valores-dados de N=n+ik. Assim, 

por exemplo, se N=-l.70l+i0.499 vemos 1ue: 

o 8c6J,I6; 
p 

Uma das passiveis causas das confusões entre esses ãngulos 

pode ser o fato de que quando em--> 90° ou quando k -->0 estes 

tr~s ãngulos váo se aproximando. Por exemplo, para N=3.38+il .70 

8 ·75°· 8 ·75.39°· 8 ·75.36° 
m ' P , q P 

e para N=l.73l+ i0.104 

e ·60°· e ·60.06°; 8 ·60.04° 
m ' p q P 
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OBTENÇAD DAS EQUAÇOES QUE APROXIMAN OS VALORES DE N o n + ik EM 

FUNÇM DE em E r c 
I,(8m) 

a) Aproximafi2__para o coeficiente de extinção. 

Consideremos as equações de Fresnel dadas nas pãginas 91 

e 92, (veja a figura 15): 

- ---- - --

R., = Ei, = Ncos8 - /1 - sen 2 8/N 2 

E, Ncose + /1 - sen'8iN' 

para polarização paralela ao plano de incidência, e 

--- --------------

E i cose N /1 - sen 2 8/Nl 
RL o ---- ~ 

E .c cos8 + N 11 - sen 2 8/N 2 

para polarização perpendicular. Suponhamos que 

então: 

e assim: 

k < < n 

---~------

n2 + 2ink 

- 1 85 -

2 i k \ -n, 

----1) 

2) 

3 ) 
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Considerando os radicais das 

lI 2 • 
sen 28 2iksen 28 

'· l sen~) ~ ll - .. + . -·----
\ N2 2 3 n n 

como k << n, podemos fazer 

tge o n 
m 

-
eq uaçoes 1 I e 2 I : 

r2 4 I 

s I 

* onde e m e o ângulo para o qual I " 
o RuRII tem o seu valor < m1nimo. 

Se realizamos as medições em e e ' teremos par· a 4 I : m 

sen
2

em J I I 2 

( l 
)112 i 

l sen8 2 i k ' I - ----- ~ + N 

\ N2 ' m 
t 3e ' g m 

' i k ) ' A) s en8m I l I + 
\ t 3e g m 
1 

onde usou-se a relação (l+2xl 2 - l+x se X < < 1 , o que requer 

que ~ 1 ou em;? 45° além da condiç"iio k << n 

Substituindo 61 em 11 para 8 e e simplificando: 
m 

2sen8m + i kcos8m ( l + -~ 2 ~-1 
g m 

6 I 

7 I 

Agora bem, a quantidade que se mede experimentalmente e 

a intensidade I n " R~R 11 • Então fazendo o produto e as simplifi

cações necess3rias obtemos: 
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4 t 68 +k 2(l+t 28 ) 2 
g m g m 

8) 

\ 

da equação anterior podemos obter k2 : 

4tg 68!(8) m 11 m 9) 

(tg
2

8m-l) - (tg
2

8m+l ) 2!,,(9m) 

considerando que para k << tg8 temos I .. << 
m 

--- lO) 

Trabalhando da mesma forma com a equaç~o 2) chegamos ã 

equaçao para R~: 

(l-tg 29m) ik(tg9 + tg9m - -- l l ) R m 
" "· l 

(l+tg 29m) + ik(tg8 + 
m tg9m 

Obtendo a expressao para I~ ~ R~R~ e considerando novamen 

tek<<tg8: 
m 

Fazendo r= 

mos: 

( l 
--- 12) 

( l 

e usando as equaçoes 10) e 12) obte 
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4 t 6e 
k2= 

g m 
r 13 a ) -- -

(tg 28 +I ) 2 
m 

ou 

/ 

k 2 4tg 2e sen 4e r --- I 3 b) m m 

onde 8 ). 45° 
m 

O fato de que esta relaçao tenha sido obtida na suposiçao 

k<< n e funcione bem inclusive para valores k> n (ver secção III 

c.2) pode ser atribuldo ao termo - (l+tg
28m) 2 I,, na equação 9). 

Para k << n esse termo é desprezivel, e conforme k aproxima-se 

a n, a presença desse termo produz uma divergência acentuada en-

tre o k exato e o dado por 9), o que felizmente não acontece 

quando ê desprezado como foi feito na equaçao lO), utilizada na 

obtenção da expressão para k2 . 

b) ~roximações para o indice de refraçao: 

Nos casos em que k << n, como foi dito anteriormente, 

~ possivel usar a relação de Brewster n;tg8m. Tendo em vista que 

obtivemos a expressão 13) que nos permite calcular valores de k 

quando k ~ n, seria desejável também contar com expressões ade-

~~ -quadas para os casos em que k nao e muito pequeno. 

O procedimento foi diferente daquele utilizado para a ob

tenção do coeficiente de extinção. Foram tentadas várias expres

soes simples e a seguir serão descritas aquelas que resultaram 
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mais convenientes. 

Supondo conhecidos k 8 18 45 0), e , '). 
m m nao foi posslvel 

obter uma ~nica relação para n. Uma das equações adequadas foi a 

parábola: 

k 2 ~ 4 tg8 (n-tg9 ) ·" m m 

ou 

n ~ tg8 -
m 

A aproximação é suficientemente boa quando k 
n 

--- 14) 

.cl.2e 

k..& 1.2, como pode apreciar-se na figura 22, inclusive para valo 

res pouco maiores que k=l .2 para os exemplos mostrados. 

A relação que nos permite calcular n para valores de k~ 1.2 

foi obtida da seguinte forma: consideremos n ...... k, então d = n2 _ k2,.... o, 

sendo assim, a equaçao 9) do capitulo III transforma-se em: 

--- 15) 
2 6 2 4 4 4 2 4 -2s sen 8 + (3s -s )sen 8 + 2s sen 8 - s O 

simplificando e substituindo s=n 2 
+ k2 obtemos: 

I 2 2 112 2] n~ \tg 8 (3-2sen 8 ) - k l_ m m 

1 /2 
--- 16) 

k 
pode-se observar da figura 22 que quando n-fl.2 e k~l.2, os va-

lores obtidos para n da eq. 16) estâo bastante prÕximos dos val~ 

res exatos e que funciona satisfatoriamente inclusive para valo-

res k 
n 

> 2 quando gm > 70°. 
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