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RESUMD

Carvoes minerais originarios do Sul do Brasil, apresen-
tando altos teores de minerio, foram estudados por meio de espec
troscopia infravermelha, medidas de refletividade, espalhamento
Raman e fotoluminescencia.

Para estabelecer referencias, as mesmas medicbes foram
realizadas em carvoes dos EUA contendo baixos teores de minério
e em varios tipos de grafites {(que podem ser considerados do pon
to de vista estrutural como os carvoes minerais mais evoluidos).
No caso dos carvoes minerais, as experiencias incluiram amostras
em estado natural e tratadas termicamente a varias temperaturas
ateé 2000°C. Visando uma adequada interpretagao dos resultados, em
todo momento foi considerada com atencao a influencia dos mate-
riais minerais.

A espectroscopia infravermetha foi aplicada para a obten
cac de informagoes sobre a estrutura molecular e a composigao dos
diferentes carvdes. Os espectros dos diferentes carvdes brasilei-
ros mostraram uma intensa estrutura de bandas de absorcao entre
os 600 cm-1 e os 1300 cm_] originada nos materiais minerais. Es-
tas bandas permitiram a identificacao dos compontentes maiorita-
riocs do minerio, assim como sua analise quantitativa "in situ". As mudancas
das bandas de absor¢ao com a temperatura do tratamento termico
foram relacionadas com os processos de pirolise e grafitizagao

da parte organica, e também com transicoes de fase dos componen-

- oxiiio-



tes do minerio.

Desenvolveu-se uma metodologia teorico-experimental para
a determinagao do indice de refracao e do coeficiente de extin-
cao, adequada inclusive para materiais altamente absorventes. 0
metodo e baseado em: i) medidas no anguloc para o qual a intensi-
dade do feixe refletido com polarizacao paralela ao plano de in-
cidencia e minima, e, ii) a funcao que relaciona este angulo com
N = n+ ik. Este metodo foi aplicado aos carvoes naturais e tra-
tados termicamente e tambem a diversos grafites. 0s resultados
para 0s carvoes naturais foram relacionados com o conteudo 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 grafiticas.

A analise dos espectros de espalhamento Raman de Ta. e
2da. ordem dos diversos grafites, mostrou algumas caracteristicas
nao detectadas anteriormente. Varios picos dos grafites policris
talinos foram atribuidos a relaxacao de regras de selegao como
consequencia da perda de simetria ocasionada pelo tamanho finito
dos micro-cristais.

0 grafite policristalino mostrou uma banda larga de lumi
nescencia com pico em ~2.3 eV, o monocristal nao apresentou este
efeito. 0 grafite policristaline e 0s carvoes minerais mostraram
Tuminescencia anti-Stokes,

Todos os carvoes minerais estudados apresentaram pratica

mente idénticos espectros de espalhamento Raman e de luminescen-
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cia, apesar de origens e composigoes bastante diferentes, o que
indica que que esses efeitos sao originados na matriz carbonosa
formada por sistemas aromaticos, que e o elemento comum a todos
0s carvoes.

Da comparacac entre os espectros Raman e de luminescencia
dos carvoes minerais e dos grafites policristalinos, pode-se afir
mar que a matriz carbonosa dos carvoes minerais tem um comporta-
mentc semelhante aquele exibido pelas estruturas grafiticas dos
policristais.

Em todos os casos, 0S resultados das experiencias com a-
mostras de carvoes tratados termicamente mostraram o desenvolvi
mento de estruturas grafiticas ao aumentar a temperatura do tra-
tamento térmico, e que este processo e inibido pelo minerio antes

dos 15009C nos carvoes brasileiros.



ABSTRACT

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 alsc reported.

Reference measurements were performed on coals with low
mineral content and graphites ( which 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°¢.
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 samplies.
Betwen 600<:m_1 and 1300cm“] 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
mineral components. Heat treatment inducéd drastic changes in
the absorption bands which were related to pyrolysis and graphiti
zation processes of organic phases as well as with phase transi-
tions of some of the minerals.

It 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:

- xvi -



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 Ist. and Znd. order Raman scattering spec
tra of graphites showed features detected for the first time. Se-
veral peaks of polycrystalline graphite were atributed to the re
taxation of selection rules provocated by loss of symmetry in-
duced by the finite size of graphitic micro-crystals.

The polycrystalline graphite showed a wide Tuminescence
band peaked at 2.3 eV, the effect being absent in the single crys
tals. Mineral cocal and polycrystalline graphite showed anti-Stokes
Tuminescence. Raman and Tuminescence spectra were almost identi-
cal for all coal samples in spite of different compositions and
origins, which may indicate that these phenomena are originated
in the aromatic matrix, which 1is the structural feature common
to all coals. From the comparison of Raman and luminescence spe¢
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
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samples were sensitive to the development of graphitic struc-
tures, which is dinhibited before 1500°C in the brazilian coals

due to the high mineral matter content.
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I. INTRODUGAO.

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 hidrogenacao de carvoes vinculada ao Programa de
Hidrngenio. Posteriormente, no segundo semestre de 1977 foi ini-

ciado o Programa (arvao propriamente dito. Este definiu-se pela

finalidade de elaboragao de processos adequados ac tipo de carvao

brasileiro para o seu aproveitamento como insumo energetico.

Dal, apresentou-se a necessidade de caracterizar o0s diver
505 carvoes minerais que iam ser usados, para assim determinar as
relacoes entre o comportamento das amostras ao serem processadas
e suas caracteristicas fisicas e qu?micés.

Foi entao que surgiu a ideia de aplicacao de metodos de
caracterizagac optica utilizados tradicionalmente no Estado Soli
do em materiais de alta pureza e alto grau de ordenagao, para o
estudo de materiais heterogeneos, tanto na sua estrutura comoc na
sua composigac: os carvoes minerais,

Desta maneira, foram aplicadas as metodologias de Espec-
troscopia Infravermelha, Espalhamento Raman, Luminescencia e Re-
fletividade em carvoes do Rio Grande do Sul. Com objetivo de com
paragao, foram feitas as mesmas experiencias em alguns carvoes
dos EUA. Estudos em grafites monocristalinos e policristatinos

tambem foram realizados com a finalidade de correlacionar o0s re-



sultados entre os carvoes minerais e os grafites {que podem ser

considerados do ponto de vista estrutural , como 0S carvoes mine

rais mais evoluidos).

Considerando que na obtencaoc de produtos derivados de car
vao, sempre estao envelvidos processos de aquecimento a diversas
temperaturas, {geralmente maiores que 300 0C), as experiencias
anteriores foram realizados tanto em amostras de carvoes naturais,
como em amostras de carvoes tratados termicamente a varias tempe
raturas ate 2000 oC.

Quando um material, neste caso 0 carvao, apresenta uma va
riada composicao e estrutura em diferentes regioes e elas apre-
sentam comportamentos fisicos e quimicos diferenciados, € neces-
sario que 0s varios tipos de medigoes sejam realizados na mesma
regiac {(ou porgao) da amostra para poderem ser relacionados de

forma valida. E por isso que o carater nao-destrutivo das meto-

dolegias empregadas e de importancia relevante, sendo vantajosas
sobre boa parte dos metedos tradicionalmente usados para o estu-
do de carvoes, principalmente os qu?micos‘que sap essencialmente
destrutivos.

0s dados fornecidos pela espectroscopia infravermelha sao
utilizados para a descricao da estrutura molecular dos carvoes,
E estudada a evolugao das bandas de absorgac para amostras tra-
tadas termicamente. Informacao quantitativa e qualitativa dos

principais componentes minerajs & obtida por meio da analise de

suas bandas de absorcgao.



Os resultados do espalhamento Raman e fotoluminescencia
de grafites sao interpretados em funcao das suas estruturas cris
talinas. Estes resultados, por sua vez, $ao usados para a anali-
se de experiencias semelhantes efetuadas nos varios carvoes mine
rais, e assim, sao explicadas as estruturas carbonosas presentes.

Desenvolve-se um metodo, que usando medidas de reflietivi-
dade de luz polarizada, permite o calculo das partes real e ima-
ginaria do indice de refragao, e consequentemente, as correspon-
dentes a constante dieletrica. A teoria em que se fundamenta o
metodo e descrita, algumas das suas consequencias importantes sao
analisadas. Este metodo foi aplicade aos carvoes e grafites e os
resultados sao relacionados com sua estrutura e composicao,

No processo da procura bibliografica, evidenciou-se que
a ideia de aplicagao destas tecnicas aos carvoes ndo era nova,
mas sim, muito pouco documentada e em amostras muito diferentes
as das agqui estudadas. [ interessante mencionar tambem, que a
intensificacao de pesquisas paralelas no mundo inteirc tem sido

contemporanea a elaboracao desta tese.



by O elementc Carbono.

Encontra-se amplamente distribuido na natureza. E um com-
ponente abundante de estrelas, cometas e planetas.

Ocupa o sexto lugar na tabela periodica, 98,9% esta repre
sentado na forma do isotopo C12, com 1,1% do isotopo 613 e tra-

14 outros isDtopos menos estaveis

¢os do isotopo radioativo C
tambem tem sido identificados. Em estado natural, e encontrado
em tres formas alotropicas: amorfo, grafite e diamante.
0 carbono distingue-se dos outros elementos existentes
devido ao grande numero e variedade de compostos que pode formar.
Em forma amorfa e combinada, & encontrado em grande quanti

dade nos carvoes minerais. £ o componente maioritario das fases

organicas.

c) Carvoes minerais,

c.l. -0rigem -

A teoria geralmente aceita, considera duas grandes etapas
para explicar a formagao dos carvoes mineraisl: A primeira con-
sistiria no processo de acumulagao de material vegetal, princi-
palmente proveniente de bosques. Esta etapa se desenvolveria em um
ambiente favoravel, que evitasse a decomposigdo total do mate-
rial acumulado. Esta primeira fase e conhecida como estagio bio

quimico ou de turfa. 0 segundo estagio seria o dinamoquimico ou



metamorfico. Esta segunda fase representaria o periodo de trans-
formacao da turfa em carvao mineral,

0 estagio de turfa e geralmente considerado um processo
geologico, enquanto que 0 estagio metamorfico & tido como um pro
cesso fisico-quimico.

Aceita-se a existencia de dois tipos de depositos de car-
voes mineraisz: 0 primeiro tipo representaria a acumulacgao que
se faria no lugar de crescimento das plantas; o segundo tipo, por
sua vez, seria representante do acumulo de material vegetal em
local diferente do de crescimento. 0 materjal terja sido trans-
portado por ventos ou correntes de mares Ou Jagoas.

0s materiais que compoem a turfa variam de acordo com o
material vegetal que a originou, condi¢oes de acumulacao, diage-
nese e per?odo de tempo anterior ao soterramento por processos

geologicos.

c.2.-Carbonizacao Natural.

E o lento processo metamorfico (da ordem de 107 anos ou
mais), pelec qual a turfa se transforma nos diversos tipos de car
vao mineral.

0s principais agentes causadores destas mudangas foram
movimentos tectonicos e o aumento de temperatura resultante da
profundidade de soterramento ou da proximidade com intrusoes ou
extrusoes lgneas.

0 aumento de pressao afeta principalmente as propriedades



fisicas: dureza, resistencia, anisotropia otica, porosidade, etc.
0 aumento de temperatura modifica a composig¢ac quimica: aumento
do conteudo de carbono e diminuicdo do conteldo de hidrogenio e
oxigenio e dos materiais volateis, tendo em decorréencia um aumen
to do carbono fixo.

A rapida carbonizagao do carvao ocasionada pela maior pro
ximidade de fontes calorificas, pode resultar na formagao de co
gue, 0 gue raramente ocorre,

Para nos referirmos ao grau de carbonizacaoc alcancado no
transcurso da metamorfose do carvao, empregaremos a palavra in-
glesa "rank" (escala, graduagao).

0s diferentes "ranks", de menor a maicr, sao denominados
da seguinte maneira: lignito, sub-betuminosoc, betuminoso e an-
tracito. Estes, por sua vez, acham-se sub-divididos em "ranks"”
intermediarios .

R medida que aumenta o "rank", aumenta o teor de carbono
e diminuem o0s teores de hidrogenioc e oxigenio para a amostra se

ca e livre de materijiais minerais. -

¢.3. -Descricaoc e classificacao.

0 carvao mineral esta formado por uma parte organica cons
tituida de C, H, N, 0 e S e uma parte inorganica ou material mi
neral constituida de compostos {principalmente oxidos e argilas)
de Si, Al, Fe, Ti, K, etc. Estas duas partes encontram-se inti-

mamente misturadas, porem, nac ha evidencia de que exista inte-



racaoc quimica entre as partes organica e mineral. 0 enxofre pode
ser achado tambem na parte inorganica em forma de piritas.

A descrigao e classificagao do carvao e baseada principal
mente, no resultado de analises quimicas, estas sao de dois ti-
pos: elementar ou ultima e comercial ou imediata.

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

0 e S para 0 carvao seco e livre de materiais minerais.

A analise imediata, fornece as porcentagens para o carbono
fixo, materiais volateis, umidade e cinzas, todos estes componen
tes somando 100%.

Na descricao do carvao tem sido aplicadas com muito suces
so as tecnicas petrograficas usadas comumente no estudo das ro-
chas. Assim, no carvao, identificam-se gquatro grupos de macerais
com propriedades fisicas diferentes: vitrinita, exinita, inerti-
nita e inclusoes minerais. 0s macerais constituintes dos grupos

_ .3
anteriores sao dados a sequir

(ver pagina seguinte).



Tabela I

MACERAIS GRUPO DE MACERAIS

Colinita ..
Vitrinita
Telinita

Esporitina
Cutinita .
Exinita
Resinita

Alginita

Micrinita

Semifusinita o
Inertinita
Esciergtinita

Fusinita

Esteretis ' Inclusoes Minerais

Descricao dos grupos de macerais nos carvoes minerais

. ., - ~ . -3
A inertinita ¢ a fracao mais densa (d ~1.59-cm ") e menos
ricp em materiais volateis, tem alto teor de carbono e baixo

de/hidrogénio.



A exinita constitui a fracao mais leve (d - 1,0 g—cm'3

)

e & a mais rica em materiais volateis.

A vitrinita pode ser considerada intermediaria das duas
fragoes anteriores.

As diferencgas fisicas e quimicas dos grupos de macerais
vao se reduzindo ao aumentar o "rank" do carvao, sendoc impossivel
identifica-las para o0s antracitos.

Existem diversos metodos para a classificagdao do carv§04.
Estes sao tao variados nas suas divisoes como nos parametros uti
1izados.

Nos usaremos o metodo estabelecido pela American Society
for Testing and materials {ASTM) que usa o "rank” como parametro
de classificagao .

0s carvoes de alto "rank" sao classificados de acordo com
0 seu conteudo de carbono fixo e a quantidade de materiais vola-
teis para carvao seco e livre de materiais minerais, Para os car
voes de baixo "rank" e usado o seu poder calorifico no carvao 1i
vre de material mineral. Na tabela IImostra-se a classificacao de
carvoes segundo as normas da ASTM,

Um carvao de maior "rank", significa um carvao mais evolu
ido, isto quer dizer que oS carvoes de alte "rank" sao muito mais
velhos que 0s carvoes de baixo "rank". Na figura 1 esta ilustra-
da a evolugac dos restos vegetais que deram origem ao carvao e a

- )
sua relagao com o "rank" ,



TABELA II
Composto %C %H %0 %N 4s H/C* -
{base seca e 11§re de minério)

Antracito 93,7 2,4 2,4 0,9 0,6 0,31
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 ¢,82
Lignito 72,7 4,2 21,3 1,2 0,6 0,68

" Tolueno 81,3 8,7 1,14
Gasolina 86,0 14,0 1,94
Gleo Combustvel 1,67
Octano 84 16,0 2,25

* relagdo entre o nimero de atomos.



Figura 1

Alteracao metamorfica dos restos vegetais fosseis
que deram origem aos carvoes minerais6. 1) & 2}:
Fosseis de origens principalmente ligniticas e ce
lTulosicas. 3): Fosseis de origem-principalmente

cero-resinosa. A relag¢ao com o "rank" esta indica

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

No estudo dos carvdes minerais, uma das areas mais contro
vertidas e a que se refere a determinacdo da estrutura molecular
do carvao (sem contar a parte inorganica).

E muito dificil caracterizar uma "molecula de carvao”. Em
primeiro lugar, carvoes de diferentes "ranks" precisam de dife-
rentes moleculas, por outro lado um mesmo carvao esta constitui-
do de diferentes macerais (ver secas anterior), que reguerem mo-
leculas particulares. Outro problema surge do fato de que a "mo-
lecula" deveria ser bastante grande e portanto dificil de deter-

3. q04y,

minar-se o peso molecular {da crdem de 10

Uma “molecula” de carvao deve apresentar como caracteristi
cas principais um alto grau de aromaticidade, com mais de dois
tercos do carbono em forma aromatica, com nucleos condensados
mostrando de 3 a 4 aneis aromaticos {aumentando para carvdes de
maior “"rank"), cadeias alifaticas curtas (a major parte do hidro
genio em radicais alifaticos CHZ)’ o oxigenio deve estar princi-
palmente em ligaduras dec tipo OH e em menor quantidade dos tipos
=0 e C-0, alguns atomos de nitrogenio substituindo atomos de car
bono nos aneis aromaticos (preferencialmente) e finalmente deve
contar com uma quantidade muito reduzida de atomos de enxofre.

£ de se notar que esta molecula nao sera totalmente plana,
embora possa existir um empilhamento muito reduzido de nuclteos

aromaticos.

Existem varios modelos propostos, mas nem sempre satisfa-



zem as exigencias de todos os pesquisadores. Como
0os modelos idealizados por Given e por Wiser , estao ilustrados
nas figuras 2 e 3 respectivamente.

0 que ocorre mais comumente e que 0s estudiosos do carvao
propoem modelos que se ajustam aos resultados das suas experien-
cias. Assim, vemos autores que interpretam as propriedades do car
vao em termos da teoria de bandas de semi—COndutores?, ate mode-
los que consideram o carvagc comc um metal granular8 . Infelizmen
te, um mesmo modelo em raras ocasioes chega a satisfazer duas

propriedades diferentes simultaneamente.

c.5 - Importancia como insumo energetico no Brasil

e no mundo. Formas de utilizacao.

Encontramo-nos vivendo em um momento em que e de vital
importancia que cada pals trace uma adequada politica energetica
de acordo com as suas necessidades e a sua capacidade de auto-
fornecimento. )

A pesquisa de fontes energeticas outras que o petroleo
tem sido sempre objete de estudo em muitas ocasioces. Porem, de-
pois da crise do petroleo de 1973, esse tipo de pesquisas tem
sido intensificadas de forma consideravel. Como consequencia do
aumento do preco de petroleo e da relativamente baixa reserva
conhecida, fontes alternativas de energia estao tornando-se e-

conomicamente viaveis. Entre estas, o carvao mineral (e deriva-

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



Figura 2

Modelo molecular proposto por Given6 para
uma vitrinita com 82% de carbono fixo.
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Figura 3

Modelo molecular proposto por Wiser

para um carvao betuminoso.






mente facil obtencao.
A distribuig¢ao de reservas energeticas mundiais ndc reno-

vaveis esta calculada como segue

Carvao mineral...... ..o uuunns .. 76,0%
Petroleo......... e e 8,6%
Gas natural........ e 4,4%
O 13 o e 7,0%
I B J A 3,0%

E interessante mencionar que 95% das reservas carboniferas
conhecidas se¢ localizam no hemisferio Norte.

Por outro lado, a contribuigao para o consumc mundial de
energeticos (excetuando os paises do blococ socialista) em 1975 e

a calculada para 1990 esta porIO:

FONTE 1875 1990
Petroleo...... R Ceeea 53% 487
Gas natural.........covn.. ce. 199 15%
Hidroeletricidade..... e 7% " 6%
Carvac mineral............... 19% 19%
Nuclear...... v, 2% 1%

Dos numercs anteriores e visivel que o carvao esta sendo
explorado em forma muito reduzida. 0 petrolieo e o gas natural,
representando apenas 14% das reservas, fornecem dois tergos dos
energeticos consumidos.

No Brasil, as reservas calculadas de carvao mineral sao



em torno de 11,3 x 1

fontes nao renovaveis em toneladas equivalentes de petroteo (TEP),

estao dadas a seguir

09

11,

toneladas. As reservas de energeticos de

RECURSO RESERVA TOTAL CONTRIBUIGAD
(TEP x 10%)

Petroleo. ..o vvivnnnn.. 105,81 ...... 1,5%
Gas natural............ 26,46 ...... 0,4%
Xisto { ceu aberto).... 198,5 ...... 2,9%
Carvao mineral......... 6339,8  ...... 92,3%
Uranio ndo-associado... 196,91 ...... 2,9%

TOTAL 6867,48  ...... 100,0%

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

milhoes de TEP, distribuidos da seguinte maneira:

R ol B =Y IO TOA1,7%
Gas natural. ... vvieineennnnneens 0,5%
B1C00] MOt . v v it v et enesinnns 0,5%
Hidroeletricidade........ ... .\, 26, 1%
Carvac importado......... ... cvvvn.. 2,6%
Carvao nacional...ius e v, 1,4%

Lenha, bagago e carvao vegetal.... 27,2%



Dos dados anteriores e evidente a excessiva dependéncia no
petroleo (sobre tudo considerando-se que 0 83% & importado) e a
insignificante contribigao do carvao nacional, quando as suas re

servas representam mais de 90% da energia fossil disponivel.

Formas de utilizacao.

Os principais processos de aproveitamento do carvao mine-

ral sao:

1) Combustao ou queima direta: Esta e a primeira e a mais

simples maneira de utilizacao do carvao. 0 calor produzido e a-
proveitado diretamente para a producado de vapor de agua e energia
eletrica, principalmente.

0 processo de combustao em leito fluidizado que apresenta
uma maior eficiencia que os convencionais, vem sendo intensamente
pesquisado no ambito nacional. Na UNICAMP, um projeto vem se de-

-

senvolvendo a este respeito]z.

2) Carbonizagao ou pirolise direta: E o processo tradicio

nal para a obtencdo de gases leves, alcatrdo e coque siderurgico.
Consiste no aquecimento a temperaturas superiores a 400°C em au-
sencia de oxigenio.

Devido a sua grande quantidade de materiais minerais, o
carvao brasileiro nao e dos mais adequados para a producao de co

14
e

qu , mas tem sido usado em mistura com coques importados.



3) Gaseificacao: E a conversao do carvao em produtos ga-

sosos pela reagao com ar, oxigenio, vapor de agua, dioxido de car
bono, ou misturas das substancias anteriores. 0s produtos consis
tem de dioxido de carbono, mondoxido de carbono, hidrogénio, meta
ng e outros compostos quimicos em uma proporgac que depende do
processo utilizado,

Mesmo sendo um processo de gaseificacac, a reacao de car-
vao com ar ou com oxigenio para a produgdo de calor e C02, e mais
propriamente classificada como combustao.

Nas cidades de Rio de Janeiro e Sdo Paulo, ate o ano de
1870 foi usado o carvao para a produgao de gas. Atualmente, exis
tem iniciativas que visariam a construgdo de grandes usinas gasei

ficadoras no Sul do Brasi1]3.

4) Liguefagao ou hidrogenacao: E a conversdao do carvaoc em

combustiveis 17quidos analogos aqueles derivados do petroleo.
Esta conversao e realizada aumentando a relagao H/C, que para os
carvoes e muito baixa, ver tabela I (pagiﬁa 11 ).

Em principio, s0 existem dois caminhos para a liguefacao
dos carvoes: por degradacao ou por sintese. 0s produtos obtidos
por degradagac seriam quase inteiramente aromaticos, enguantc que
os obtidos por sintese seriam predominantemente alifaticos.

Pesquisas nesta area vem sendo desenvolvidas na COPPE/UFRJ

e na UNICAMP M.



d) Grafite,
d.1) Descrigao, origem e usos.

As duas formas alotropicas ﬁais comuns. do carbono sao o
diamante e o grafite. A formagao do diamante requer pressces bem
majores que aquelas necessarias para a formagao do grafite. For-
.mas a1otr6picas mais raras tem sido encontradas em meteoritos
ou sintetizadas em laboratdrios.

Algumas das.propriedades fisicas do grafite e do diamante
sio radicalmente opostas: o grafite tem uma cor cinza metadlica,

e condutor de eletricidade e muito brando; enquanto que o diaman
te e transparente, jsolante e uma das substancias mais duras conhe
cidas ate agora.

0 grafite natural & originado de materiais carbonosos nao
expostos a ambientes oxidantes, tambem pode ser formado em ambien
tes altamente redutores, onde o hidrogenio reduz o Co,.

As principais fontes de grafites estao associadas com
gnaisses e Xisto, onde aparece em massas folhadas misturadas prin
cipaimente com micas e quartzo.

Artificialmente © produzido a paftir de materiais organi-
cos (principalmente coque de petfﬁ]eo) que deixam altos residuos
dé cdfbono quando aquecidos a altas temperaturas (2500-32000C) em

ausencia de oxigeénio.

Grafites com contelude de cinzas menor que 20 partes por

milhdo, sao necessarios para uso em reatores nucleares ou usos de



tipo eletrolitico, isto & conseguido aquecendo eletricamente
as formas de grafite a temperaturas em torno dos 2500°C em um ba
nhe de gas purificador.

Grafites com alto grau de cristalinidade de ate 6 mm de es
pessura podem ser obtidos pirolizando gases organices em condigdes
controladas a temperaturas de 1400 a 2000°¢.

A densidade do grafite pirolitico a temperatura ambiente
chega a ser de 2,22; 98% da densidade do grafite monocristal gue

e de 2,26,
Formas de utiiizacgao.

Principalmente na industria siderurgica, sobretudo na pro
ducac de aco; como material refratario; na producdo de pilhas, de
cadinhos, de lapis; como parte de foguetes espaciais; moderador
de reatores nucleares; usos medicos; anodos, fibras de alta resis

tencia @ tensao mecanica, etc.
d.2) Estruturas cristalinas,.

A configuracao eletronica para um atomo de carbono isolado
- 2, 2, 2 . - - . - - .
e 1s 2s 2p . Possuindo quatro eletrons de valencia, sao varias as
possibilidades que tem de formar diversas estruturas ac combinar-
se com outros elementos.

Em particular, ac se unir com outros atomos de carbono pa-

ra formar o grafite, um eletron e excitado a um estado p; tres



eletrons formam Tigaduras coplanares do tipo sp2 e 0 outro ele-
tron no estado 2pz vai ter influencia tanto nas ligaduras copla-
nares e interplanares, como tambem na condugao eTétrica15’T6.

0 grafite e formado por planos paralelos de estrutura hexa
gonal, os atomos de carbono estando localizados nos vertices dos
hexagonos, A separacao entre o0s atomos de carbono vizinhos e de

1.415 R. o tipe de estrutura cristalina depende da forma em que

esses planos sejam empilhados.
d.2.1 -Grafite hexagonal.

E o tipo de empilhamento ABABA..... » primeiramente sugeri
do por Hu11]z. O0s planos sao colocados de tal forma que metade
dos atomos de carbono estao situados diretamente sobre outros de
camadas adjacentes e a outra metade sobre os centros vazios des
tes planos vizinhos.

Na figurad esta ilustrada esta estrutura, mostran-se tam-
bem os vetores base e a celula unitaria contendo quatro atomos,
A separagao entre os planos e: ¢=3.3539+0.0001 B. Uma estrutura
deste tipo contem 1.]46x1023 Etomos/cm3 e consequentemente a sua

densidade seria de 2,27 gr{cm3

d.2.2. - Grafite romboédrico.

Este outro tipo de estrutura cristalina foi sugerida por

Debye e Scherrer]S, consistiria en ciclos de empilhamento do tipo ABCA



Figura 4

a) Estrutura do grafite hexagonal. A celula

unitaria contendo quatro atomos esta indica-
da pelas linhas grossas. Tambem estao ilus-

trados os vetores base.

b) Empilhamento do qrafite hexag;na1: ABABAB

¢) Empilhamento do grafite romboedrico: ABCABCA



o) Grafite hexggonal : ABABA...

\
O -

b) Empilhamento do grafite hexagonal:
ABABAB...

Y- o

¢} Empithamento do grafite romboddrico
ABCABCA...



BCABC..... 0s lugares que ocupariam os atomos de carbono no plano
C, seriam aqueles obtidos das projecdes dos atomos do plano A so-
bre um plano paralelo situado a uma distancia 2¢, guando o pla-
no A e girado um angulo de 60° em torno de um eixo perpendicular
que passa por um atomo de A que fique acima do centro de um hexE
gono em B. Esta estrutura esta ilustrada na figura 4.

E importante notar que este tipc de estrutura ndo tem sido
obtida de forma isolada, sempre estando associada ao grafite he-

- - 16
xagonal, Tratamento termico sempre a Teva a forma hexagonal
d.2.3.- Grafite turbastratico

Neste modeijo, que nao e uma estrutura cristalina propria-
mente dita, existem plancs paralelos sem ter simetria de transla
¢ao nem de rotacao com respeito a um eixo normal aos planos, foi

proposto por Warrem como consequencia dos resultados obtidos em
19,20

I

experiencias de raios X em materiais carbonosos 0s seus pa

droes de difracao mostravam simp]esmente.reflexﬁes do tipo {hk0)
e {(007), a distancia entre os planos sempre era um pouco maior
que a dos grafites cristalines.

0s modelos anteriores apresentam-se bastante adequados pa
ra a explicacao de propriedades fisicas reiacionadas com a dispo
sigao estrutural dos atomos de carbono. Qutros tipos de estrutu-
ras tem sido propostos e discutidos por varios pesquisadoresZI’ZZ.

A peculiar estrutura uniaxial do grafite lhe da carater al

tamente anisotropico. A resistividade eletrica nos planos & da



ordem de 5 x 107 ° Q-cm enquanto que na direcao C e de 3Q-cm, como
se ve uma diferenga de 5 ordens de grandeza. A alta condutivida
de nos planos & devida a que os eletrons m que estdo em orbitais
2pz’ sao nao-localizados, podendo entaoc mobiljzar-se atraves do
plano como eletrons de condugao.

A condutividade termica, o modulo de compressibilidade, o
coeficiente de dilatagao, constantes opticas, etc, vao ser bastan
te diferentes para diregoes paralela e perpendicular aos planos.

As forgas que Tigam os planos de grafite entre si, do tipo
Van der Walls, sao muito fracas comparadas com as forgas gue man-
tem unidos os atomos de carbono em um mesme plano. Como consequen
cia, uma camada pode deslizar sobre outra facilmente, por isso e
possivel usa-10 como lubrificante e para fabricacao de lapis. E
nesses planos que o grafite pode ser clivado facilmente.

Devido a sua muito fraca interacao entre planos, o grafite

muitas vezes e considerado como um cristal bidimensional.



e} Materiais Estudados

Foram usadas amostras de carvoes brasileiros provenien-
tes das jazidas de Chargueadas, Candiota e Ledao Butia no Rio
Grande do Sul. Todas estas amostras classificadas como sendo
do "rank" sub-betuminoso, apresentavam um alto conteudo de mate-
riais minerais: maior do que 35% em peso. Para comparagao, tam-
bém foram estudadas amostras dos EUA, originarias das jazidas de
North Dakota {(lignito), Illinois n® & {(sub-betuminoso) e Penn-
syivania (betuminoso). Estes carvoes minerais apresentaram um
baixo teor de mineério: menor de 13%.

A analise quimica para cada tipo de carvac, segundo as
normas da ASTM , & mostrada na tabela III.

F importante mencionar que alguns pesquisadores tem atri-
buido efeitos cataliticos ao mineral contido nos carvaesza’zq_

Fxperiencias recentes]q , mostraram que 0S carvoes
brasileiros de alto teor de minerio apresentaram reatividades
mais altas do que carvoes similares dos EUA com menor teor de
minério. A aplicacao da tecnica ESCA as cinzas dos carvoes aqui
estudados para a determinagao dos componentes deu 0s resultados

mostrados na tabela IV EJ.

Observa-se a presenca nos carvoes
brasileiros de ferro, titanio e metais alcalinos, substancias
que podem mostrar atividade catalitica.

Por outro lado, oS materiais minerais sao causadores de

sérios problemas, tais como corrosao de equipamento, contamina-



TABELA I11
Carvao "rank® ' %cinzas* | %C* GH*
Charqgueadas Sub~betuminoso 36.7 | 48.5 3.4
Candiota Sub-betuminoso 44,3 40 .4 3.5
Leao Butia Sub-betuminoso | 3?.0 46 .6 3.8
Pennsylvania Betuminoso 5.1 79.8 6.3
[119inois N96 | Sub-betuminoso 8.8 64.7 5.5
North Dakota Lignito 8.3 60 .2 5.0
* base seca
TABELA 1V
Tipo Mg0 A1203 5102 KZO CaD TiOz. F9203
Candiota O 2e(3) 50(3) (1) 5(1) 13(6)
iCharqueadas 24(2) 38(2) 3(1) 15(1) 10(2) 10(5)
iLeEo Butia 37(4) 49(3) 1(3)  1{3) 3(1) 8(4)
North Dakota|6(1) 11(2) 9(3) 57(6) 6(3)
_1i11nois no6|2(6) 28(2) 35(2) 5(1)  5(1) 6(3) 7(4)
-?ennsy]vania 28(1) A1(2)  3(3) 7(1y 10(2) 11(5)

Os numeres indicados entre parenteses indicam a incerteza

no.ultimo digito.



cao ambiental, etc.

Neste trabalho & prestada grande atengdoc a influencia
do minerio na interpretacao dos resultados obtidos para as
amostras naturais como para aquelas submetidas a tratamento ter-
mico.

As amostras dos carvoes sempre foram tomadas do material
tal como era colhido na jazida. 0s resultados apresentados sao
valores representativos para cada serie de amostras dos carvies
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 reatores nu-

cleares e oputros grafites policristalinos de grau comercial.
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IT. ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA

a) Introdugao

a.l. - Breve descrigao

A porgao do espectro eletromagnético compreendida en-
tre a regiao visivel e a regido das microondas & chamada de re-
giao infravermelha. Na espectroscopia infravermelha e estudada
a2 "regiao fundamental", que & a compreendida entre 2,5 microns
e 16,7 microns. Neste trabalho, esta regido & do nosso interesse

e sera denominada simplesmente por regiao infravermelha,

R 7800 25000 16.7x10% 8.3x10°

o] 12820.5 4000 600 12.05

eV 1.59 0.50 0.07 1.5x1073

| visivel : infraverme—{?ﬁfraverme1h0=infravenmelho%microondas
Tho proximo longinquo

Todas as molecuias estao formadas por atomos unidos por
enlaces quimicos. Estes atomos encontram-se em um movimento vi-
bratorio continuo, os enlaces quimicos podem ser representados
como molas que unem os atomos. Cada molécula tem 0 Seu proprio
conjunto de frequencias vibracionais; diferentes conjuntos de
frequéncias serac relacionados com diferentes moleculas. As fre
quéncias destas vibracgOes estdo na faixa de frequencias da re-

gido infravermelha do espectro eletromagnetico.



A interacao entre matéria e radiagao infravermelha pode
ser observada como um processo de absorgao ou de emissao de ener
gia, mas isto sO ocorrera nas seguintes condigdes: 1) que a molg
cula tenha uma frequencia de vibracao igual 3 da radiagao inci-
dente, 2) que exista um cambio de momento dipolar durante a vi-
bracao. Estas condigoes foram preditas primeiramente pela ele-
trodinamica classica e posteriormente confirmadas pela Mecanica
Quantica.

Se as condigoes anteriores sao satisfeitas, as vibragoes
moleculares poderac ser observadas como bandas "ativas no infra-
vermelho" no espectro de absorcao. 0 numero de bandas contidas
no espectro, dependera do tipo e numero de atomos, assim como da
simetria da molecula {(ou do grupo de atomos) envolvidos na vi-
bracao.

Cada vibracao podera ser relacionada com uma banda de absor-
¢ao que tera como caracteristicas a sua frequencia (energia) e
a sua intensidade. A intensidade da banda, estando relacionada
com o numero de grupos absorventes e com a grandeza do cambio
do momento dipolar. A frequencia estara relacionada com a espe-
cie dos dtomos e o tipo de ligacao envolvidos na vibragao.

As vibracoes moleculares podem ser classificadas em duas
classes: vibracgoes de esticamento e vibracgoes de flexao ou de-
formacao. Esta ultima classe, por sua vez, e dividida em varios
tipos de deformacoes (ver Fig. 5).

Existem agrupamentos de atomos que tem frequéncias de



Figura 5

Vibracoes moleculares que dao origem

a bandas de absorcac no infravermelho.



a)

b)

VIBRAGCOES MOLECULARES
Esticamento :
[ 2 @
-~
(] 0 0 c
Esticamento Esticamento
Assimetrico Simetrico
Flexdo ou Deformacgdo :
o+ - + +
d O O 0 O
Tesoura Torgao Leque

( Scissouring ) (Twisting } (Wagging )

Balango, giro
( Rocking )

— t,E‘ -



vibragao caracteristicas, guase independentes do resto da mole-
cula a qual estao unidos, estes sao chamados "grupos funcionais".

Sendo 0 espectro de absorgao de uma molecula equivalente
a2 sua impressao digital, a identificacao de uma substancia pode-
ra ser feita tirando o espectro de absorcdo e comparando-o com
espectros de substancias conhecidas, até encontrar aquele que
corresponda ao da substancia em gquestao.

Um conhecimento aproximado da formula molecular e do
peso molecular junto com o espectro de absorgac, em geral saoc su
ficientes para determinar a estrutura molecular de um composto
(outras propriedades fisicas e quimicas também podem ser de gran
de utilidade).

Considerando a descrigac anterior, vemos porque a Espectros
copia Infravermelha tem-se tornado uma das mais poderosas meto-
dologias para ¢ estudo quantitativo e qualitativo de estruturas
ho1ecu1ares (sobretudo, compostos organicos), alem de ter a van-
tagem de ser uma tecnica nao-destrutiva.

0s problemas comecam a aparecer quando existe superposi-
cao de bandas e a complicacao aumenta guando existe desconheci-
mento da formula molecular e do peso molecular. E isto & o que
acontece exatamente quando estudamos os espectros de absorgao
de carvdes minerais: a "molécula" e muito grande (ver segao I.c.4)
e 0 pesc e a formula moleculares estao indeterminados.

Apesar das dificuldades anteriores, a espectroscopia in-
fravermelha & uma das técnicas que maior informagac tem forneci-

do acerca da estrutura molecular do carvao,.



a.2- Aplicacao da E.I. ao estudo de carvGes minerais,

a.2.1- Estrutura molecular da parte organica.

A seguir serao descritas as experiencias realizadas em
tres carvoes brasileiros de alto conteudo de minerio: Charquea-
das, Candiota e Ledo Butia; todos pertencendo ao "rank" sub-betu
minoso. Para comparacao as mesmas experiencias tambem foram fei-
tas em tres carvoes americanos de baixo teor de mineério: Pennsyl
vania de "rank" betuminoso, Il1linois NQ 6 de "rank" sub-betumino
so e North Dakota de "rank" lignito (ver tabela III).

Como o espectro de absor¢ao nos proporciona informacgao
sobre os atomos presentes, a que tipo de ligaduras estdo sub-meti
dos e o grupo funcional ao qual correspondem, podemos conhecer
como estao unidos os atomos de C, H e 0 que sao responsaveis por
mais do 95% da parte organica. Com respeito aos atomos de N e §
e muito dificil obter informacGes dos espectros, ja que as bandas
respectivas devem ser muito fracas e com-certeza estar sendo mas
caradas por outras de origem diferente na mesma posigao.

Sendo muitec grande ¢ grau de superposigao de bandas para
a parte organica, a informagao quantitativa fica bastante reduzi
da, mesmo assim, e de um grande valor para ter uma ideia aproxi-
mada da quantidade de atomos que se encontram unidos em algum ti
po determinado de Tigadura e tambem para a diferenciagao de car-
voes com seu respectivo “rank".

Neste trabalho 0s seis carvoes anteriormente mencionados



foram estudados como sao colhidos das minas. As experiencias
foram realizadas em carvoes naturais e carvoes tratados termica-
mente em vacuo a diversas temperaturas ate 3000 9C.

Efetuou-se a identificagao mais provavel para cada banda,
assim como a analise da sua evolugdao com o tratamento térmico.

0 aumento do fundo de absorc¢ao para as amostras tratadas
termicamente foi relacionado com o crescimento dos planos aroma-

ticos ("processo de grafitizagac").

a.2.2. - Composicao do material mineral dos carvoes.

A determinacao da composicao da parte inorganica do car-
vao na sua forma original, e nao a partir das cinzas como tradi-
cionalmente e feito, tem sido uma das maiores dificuldades en-
contradas e que ate agora nao tem sido completamente solucionada.

Devido a que o minerio se encontra geralmente em intima
mistura com a parte organica, procedimentbs mecanicos (por exem-
plo, moagem e posterior separacaoc gravimetrica) nem sempre satis-
fatorios, alem de que podem produzir transformacdes em certas
substancias minerais.

Variados meétodos fisicos e quimicos tem sido usados, mas
so tem se mostrado eficientes para a identificacao de um numero

reduzido de materiais minerais e, muitas vezes, sobretudo nos

metodos quimicos, a determinacao de um componente implica a des-



truigac de outros.

Um dos maiores avangos tem sido propiciado pelo estudo dos
residuos obtidos a partir da oxidacao da parte organica em um
plasma de oxigenio a baixas temperaturas {Low Temperature

Ashing)ZG’Z?

. Esta tecnica deixa inalteradas uma grande parte dos
componentes minerais, mas mesmo assim, alguns outros componentes

importantes chegam a ser transformados, alem do mais, este meto-

do tem se mostrado inadequado para carvoes de baixo "rank"Z?,

que e o caso dos carvoes brasileiros,

E aqui que a espectroscopia infravermelha se apresenta
como uma ferramenta poderosa, ja que alem de ser uma tecnica ndo-
destrutiva, permite estudar "in situ" as substancias minerais
presentes.

Assim, a lei de Beer-Lambert28 pode ser aplicada para a
determinacac quantitativa da composicac do minerio das amostras
estudadas.

Considerando os resultados anteriores, sao feitos os cal-
culos necessarios para a introducdo de fatores de correcdo para

a determinacac da composigao da parte organica dos carvoes com base

na formulacao estabelecida no Apendice I.
a.3- Antecedentes bibliograficos.
F notavel que a quase totalidade dos dados publicados so-

bre espectroscopia infravermelha refere-se a carvoes com porcen-

tagens de carbono acima de 80% ( em base seca livre de cinzas),



alem do mais, em geral os dados sao obtidos para componentes par
ticulares do carvao, dos quais tem-se retirado o material mineral,
ou esta presente em quantidades muito pequenas. 0 componente mais
comumente selecionado e a vitrinita. E praticamente inexistente
a literatura sobre carvoes de baixo "rank", comoc e o caso dos car
voes brasileiros aqui analisados.

No ano de 1943 Sutherland et. a1.29 reportam a existencia
de um espectro de absorgao discreto para o carvdo. Pouco mais tar

de, em 1945 Cannon e Sutherland-V

publicam um aprtigqo que pode ser
considerado o pioneiro na espectroscopia infravermelha de carvoes.
Neste trabalho, eles comparam os espectros de secgoes finas de
carvoes de alto "rank" obtidas por polimente, com extratos e pro
dutos refinados obtidos de carvoes e outras substancias carbono-
sas. Tentativas feitas para a obtencao de espectros de carvao em
- Nujol {parafina l1iguida), deram resultados pouco satisfatorios.

Devido a grande dificuldade de obtengao de secg¢oes finas
de carvao de boa qualidade para experiencias de transmissao e a
grande absorgao apresentada, os resultados de Cannon e Sutherland
referem-se basicamente a identificacao das caracteristicas gerais
doé espectros. Assim, eles assinalam frequencias em torno dos
3300 cn | a vibragoes 0-H e N-H ligados, a banda em 3100 cn”! a
C-H de hidrocarbonetos insaturados e talvez com algum grau de aroma-
ticidade; a banda em torno dos 1620 cm_1 a presencga de material
arcmatico simples, a banda em 1450 em ! a grupos CH, e CH, e a
banda em 1380 cm” ' a grupos CH,.

Pouco depois, nesse mesmo ano, Cannon e Sutherland melho-



ram a preparacac de solugoes de carvao em NujoT31 por redugao das
particulas de carvdo a tamanhos de um micron ou menores, obtendo
resultados semelhantes aos anteriores, s0O que com um outro pro-
blema: o Nujol tem varias bandas de absorgdao nas mesmas posigoes
que algumas do carvao, dificultando a sua identificacgao.

E principalmente nos anos 50 que a espectroscopia infraver
melha de carvoes desperta o interesse de muitos pesquisadores.

Devido a grande dificuldade para associar estruturas mole
culares aos espectros obtidos, diversas substancias carbonosas de
estruturas conhecidas sao estudadas e 0s seus espectros compara-
dos com aqueles de carvoes minerais.

Assim temos, por exemplo, que Gordon, Adams e Jenkins com
param carvoes betuminosos, antracito e pixe. Observam que o pixe
apresenta algumas das caracteristicas visiveis nos carv6e532.

Friedel e Pelipetz comparam 0s espectros do carvaoc betumi
noso, agucar carbonizado e celulosa carbonizada; da aparente se=
melhanca dos resultados, afirmam que a celulose deve ser um im-
portante precursor do carvéo? .

Um notavel avanco para o estudo dos espectros de carvges
e introduzido por Bergman et. a1.%% ¢ Gordon et. a1.%%, Fles mis
turam pequenas quantidades de po de carvao com KBr e depois sao
feitas pastilhas utilizando uma prensa hidraulica. Como o KBr @
transparente na regiao infravermelha, espectros de boa qualida
de sao obtidos por esta tecnica, obtendo-se melhores resultados quanto me

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

mistura. Mas esta tecnica nao foi rapidamente assimilidada por



muitos pesquisadores que continuaram usando seccoes finas de car
vao e solugoes em Nujol.

Ltogo, foi pubticado um trabalho bastante organizado por
Brown36. Ele analisa os espectros de vitrinitas de uma serie de
carvoes de alto “rank" e baixo teor de minerio (menos de 1,2% em
peso}. Observa uma diminuicao da quantidade de grupos OH ligados
com 0 aumento do "rank"; para carvoes com 90% de C, esta banda
praticamente desaparece. Usando as bandas de absorcao em 3030 cm'1
(vibragoes CH de tipo aromatico) e em 2920 em”! {(vibragoes CH de
tipo alifatico), mede a relacdo das densidades opticas VRVALI
Para amostras com teores de carbono dos 84% aos 89%, Dar/Da] va-
ria pouco: de~0,12 a~0,25; dos 90% aos 94% de C, a variagao e

muito grande e chega perto de 1,0.

Considerando que:

k.o n
ar ar ar

b
al Ka]”a]

onde k & o coeficiente de extingdo para a ligadura CH e n e o
nimero de ligaduras do tipo respectivo, Brown determina que k,./k.,
varia entre 0,3 e 1,0 para compostos aromaticos de referencia
contendo de 3 a 5 aneis aromaticos. Supondo o valor de kar/ka1 =
0,5 para os carvoes, seus calculos indicam que a 92% de C ha uma
ligadura C--Har por cada C-Hal e que a 84% de C, por cada C-Har

existem aproximadamente 4 C'Ha1'



Junto com o trabalho anterior, Brown publica um outro arti
go sobre espectroscopia em carvoes tratados termicamente ate tem
peraturas de 8000633. Compara os resultados entre um carvao com
82% de C e outro com 89% de C. Ate 400%¢ as mudangas sao muito
poucas. A 460°C as bandas de absorgao diminuem marcadamente para
0s dois carvoes e Dar/Aa] = 1. A 800°C as amostras de Brown sao
opacas a radiacao infravermelha e ndo obtem nenhum espectro.

Brown e Hirsch reunem o0s seus resultados de espectroscopia
infravermeiha e difragao de raios-x, respectivamente, e publicam
um artigo de grande importéncia38.

Nesse trabalho, eles calculam o niumero de aneis condensa-
dos e o diametro do plano aromatico em funcdo do conteudo de car
bono. Para carvdes de 78 a 89% de C o numero de aneis e de 3 a 5
e o diametro do plano aromatico ao redor de 8 R. Para teores de
carbono de 90 a %4% os valores anteriores mudam rapidamente ate
30 andis e 16 X respectivamente. Supondo que o numero de carbonos ali
faticos era a metade do numero de hidrogenios alifaticos (grupos
CH2 predominantes), a fragao de carbono éromético foi calculada.
Esta aumenta de um valor de 0,72 para 84% de C, ate 0,92 para
93% de C. Tambem observaram que o grau de substituigdo aromatica
diminuia com o conteudo de carbono.

Estas pesquisas significam os primeiros passos na aplica
¢ao da espectroscopia infravermelha aos carvoes minerais, os seus
resultados forneceram uma grande quantidade de informagGes uteis
a interpretacdo da estrutura molecular do carvao.

Trabalhos posteriores tem tido como objetivo um maior



esclarecimento e ampliagao dos resultados anteriores. Assim, tem
sido introduzida uma serie de refinamentos na teécnica e nos meto
dos de estudo para a obtencaoc de novos dados39 , mas estes tem si
do ate agora insuficientes para tirar conclusdes definitivas

acerca da origem da totalidade das bandas observadas nos espectros.



b) Detalhes Experimentais

b.1. - Preparacgac de amostras. Tratamento térmico.

Em todas as medicoes realizadas, as amostras eram utili-
zadas em forma de pé com tamanho de particula da ordem de 1 mi-
craon, A moagem foi feita manualmente utilizando um almofariz de
agate.

0s espectros de carvao natural foram obtidos de amostras
secas em vacuo a uma temperatura de 800C por 5 horas.

Para o tratamento termico dos carvoes a diversas tempera
turas ate 10009C, foi usado um forno eletrico. 0 carvao
era colocade em pequenas quantidades dentro de um tubo de quartzo.
A montagem experimental deste sistema e mostrada na figura 6. A
medicac da temperatura foi realizada usando-se um termopar Cro-

mo-Aluminio.

termopar
() Cr- At tubo de guortzo
amostrg bomba
. v, vacuo
forno eletrico
Nitrog8nio

Figura 6. liquido



Para o tratamento termico entre 10000C e 20009C foi usado
um forno de resistencia de niobio, a medicao da temperatura foi
realizada mediante um pirometro otico.

Nos casos anterjores o aquecimento era efetuado em vacuo,
mantendo a temperatura de tratamento por duas horas. As amostras
eram esfriadas lentamente.

Para levar as amostras ate 30009C foi usado um forno de

arco construido na UNICAMPH o tratamento foi feito em uma at-

mos fera de argonio. A temperatura de tratamento era mantida du-

rante alguns minutos.

b.2. - Tecnicas usadas. Aparelhagem.

Para a obtengao dos espectros na faixa dos 4000 aos 600 cm
foi usado um espectrofotometro Perkin-Elmer 267 com rede de difra
can. Duas teécnicas foram utilizadas:

i) Transmissao: A montagem otijca & mostrada na figura 7,b. A amos

tra seca com tamanho de particula da ordem de 1 micron & mis-
turada com po de KBr por tempo prolongado ate obter uma mistu

ra homogenea. Em geral foram usadas concentracoes de carvao de
0.4%. Posteriormente, esta mistura & seca em Vacuo por perio-
dos de aproximadamente 5 horas {o KBr e altamente higroscopico).
Esta mistura € prensada para obter uma pastilha de aproximada

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



Figura 7

Tecnicas usadas para a obtencao dos
espectros de absorcgao. a) Reflexao
total atenuada. b) Transmissao usan-

do discos de KBr. .
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em torno dos 200 mg. Uma pressao de 7 toneladas e mantida du-
rante doze minutos para formar as pastilhas. Neste caso, a

reflexao R v O,

ii) Reflexdo total atenuada (ATR): Para este tipo de experiencia

utiliza-se uma montagem otica como mostra a figura 7 a. 0
feixe infravermelho viaja atraves de um cristal de ZnSe sendo
refletido varias vezes nas interfases ZnSe-po de carvdo. 0 angu-
1o de incidencia € escolhido de tal forma que seja maior ou igual
ao anqulo para o qual existe a reflexao total entre os dois meios.

Utilizando-se esta tecnica obtem-se informac¢ao dos 4000cm™ aos

750 cm” !

, onde comeca a aparecer uma larga banda de absorgao ca-
racteristica do cristal de ZnSe. Para este tipo de medigao tive-

mos que a transmissao T ~ 0.

Esta segunda tecnica foi usada como uma técnica auxiliar
para corroboragaoc dos dados obtidos pela técnica de transmissao,

que serao os dados analisados no decorrer deste trabalho.



c) Resultados experimentais

c.1. - Carvoes naturais.

Espectros tipicos representativos dos carvoes naturais
previamente secos sao ilustrados na figura 8.

0s carvoes brasileiros de altc teor de minerio mostram
uma estrutura de bandas muito mais acentuada na faixa dos 600 cm"]
aos 1200 cm_] do que os carvoes americanos. Dos 1200 cm™! aos
4000 cm”! todos os espectros mostram praticamente as mesmas ca-
racteristicas basicas, sendo estas em alguns casos mais pronun-
ciadas nos carvoes americanos de baixo teor de material mineral.

A primeira regiao (600 en™ 1 aos 1200 cm_1) e principalmen-
te caracterizada pela presenga de materiais minerais no carvao,
sendo que a principal contribuicao @ segunda regiao e orijginada

na parte organica.

¢.1.1. - Bandas de origem mineral

Estas bandas sao muito mais intensas para 0S carvoes bra-
sileiros do que para os americanos, fato que era de esperar-se
ao se considerar os seus altos teores de minerio,.

0 caulim (A1,5i1,05(0H),) e a silica (Si0p) sao indicados
como oS principais causadores das intensas bandas de absorcgao

na regiao das baixas frequencias. Isto & evidente na figura 9 gnde



Figura 8

Espectros de absorcao infravermelha
dos carvoes minerais brasileiros de
alto teor de mineric e americanos

de baixoc teor. .
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Figura 9

Espectros de absorgac na regiao dos 600

aos 1300 cm™ ! para: a) Charqueadas;

b) S10,5 ¢) caulim.
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0s espectros do carvao brasileiro Charqueadas, do caulim e da
silica sao mostrados.

1

A banda em 690 cm” ' e a protuberdncia em 1160 cm | sdo de

vidas ao caulim e a silica (a-$i05). A banda em 745 cm” ! e as ban
das duplas em 910-930 cm™| e em 1005-1028 cm™! s3o provenientes
do cauliim, enquanto uma outra banda dupla em ??‘5-?95051 2 devida 3
silica. E de se notar que os espectros da sitica hidratada (nao
rostrado } e do caulim mostram uma banda simples em 790 cm”
em vez da banda dupla anterior. A banda larga em 1080 cm ' deve
ser originada pela sobreposigac da banda do caulim em 1100 cm'1
e a banda larga da silica em 1075 cm'1. Finalmente, mais tres
bandas originadas no OH livre do caulim sdao encontradas em

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 concentracao do caulim e muito baixa, sendo mais
importante a do Si0;. .

Devido as baixas concentracdes de outras substancias mi-
nerais {como argilas, FeSz, oxidos, etc.), sua contribuicao ao
espectro de absorgao & insignificante, alem de que muitas destas
yibracoes se encontram em frequencias mais baixas que as que $ao
estudadas neste trabalho.

Na tabela V encontram-se as bandas de tipo inorganico

junto com as suas respectivas assinalacoes.
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TABELA V

Bandas de origem mineral

FREQUENCIA ORIGEM
(cm"l)
690 Si09p
caulim
745 caulim
775 510,
795
910
930 caulim
1005
1028 caulim
1080 $i05
1160 caulim
$i0,
¢.1.2. - Bandas de origem organica.

As bandas devidas a materia organica no espectro de
absorcgao sio causadas por varios tipos de ligaduras de atomos
de Earbono, hidrogenio e oxigenio. E dificil caracterizar ban-
da§ de absorcao de grupos funcionais conpendo nitrogenio, ja que

sua concentracao e muito baixa (menor que 2% na base seca livre



de minerio) e as suas bandas seriam facilmente ocultas por ou-
tros grupos absorvendo nas mesmas regices. 0 mesmo pode-se dizer
do enxofre organico.

A seguir, apresenta-se a identificagao das bandas de ori-
gem organica . Algumas bandas nao aparecem em todos os carvoes;
frequentemente sao obliteradas, especialmente pelo contelido mi-

1 1

neral na regido dos 600 cm ' aos 1200 cm’

Vibragoes C-H

Sao visiveis, na regiao das baixas frequencias, estrutu-
ras correspondentes a sistemas aromaticos com diversos graus de
substituigao: as bandas em 690 cm'], 745 cm-1 e 1028 cm—1 devem
ter origem em aneis benzenicos monosubstituidos; porém, tambem
existe contribuicao a estas bandas da parte mineral.

As bandas em 810 cn | e em 860 cm | podem ser atribuidas

a aneis benzenicos disubstituidos, podendo aparecer tambem em

sistemas condensados de aneis aromaticos com outros tipos de
1

substituicao, juntamente com uma banda em 765 cm
Todas as bandas anteriores, excetuando a de 1028 em” !
corresponderiam a vibragoes C-H fora dos planos arométicosq].
E interessante notar que em espectros observados de com-
postos aromdaticos que contem de dois a cinco aneis , sempre
existia pelo menos uma intensa banda de absorcao que caia em

-1
torno das bandas situadas em 6%0, 745 e 860 cm



Vibragoes C-0

0s espectros apresentam em geral uma banda pouco intensa
em torno dos 1250 cm_], esta banda corresponde a vibragoes de
esticamento dos atomos de carbono e oxigénio, que deve ter ori-
gem em eteres aromaticos e, principalmente, em compostos fenoli-
cos, esta banda & obliterada para os carvoes com alto teor de
minerio, mas e bastante clara no espectro de carvao North Dakota,

que contém o mais alto teor de oxigenio.

Vibragoes C-H,

Podem ser facilmente identificadas as bandas para este
grupo wmetileno: 2915 cm™ ', esticamento assimétrico; 2845 cm'l,
esticamento simetrico; 1440 cm-l, deformacao. As estruturas mais
provaveis onde estaria presente o grupo metileno seriam do tipo

Car=CHp-Ryy ou Cyp-CHy-C onde R & um grupo hidrocarbono ali-

ar?

fatico e Chyp & um atomo gue pertence a um anel aromatico.

Vibragoes C-Hjy

Para o grupoc metila, muito menos abundante que o0 grupo
metileno CHy, temos dois tipos de contribuigoes ao espectro de
absorgao: Ryy-CHy e Ry.-CHy. No que respeita 3 primeira estrutu-
ra, aparece uma pequena banda em 2950 cm-] (esticamento assime-
trico) e outra muito fraca ao redor de 1370 cm‘1 {deformacao

1

simetrica), sendo que a banda em 2860 cm ' (esticamento simétrico),



aparece apenas para alguns carvoes. A banda em 1440 cm-Y, cita-
da anteriormente, podera também ter uma certa contribuicaoc devi-
da a deformagao simétrica deste grupc metila.

Apenas para o carvao Pennsylvania &€ visivel uma banda fra
ca nio resolvida em 2925 cm” ' (esticamento assimetrico) gue &
acompanhada por outra em 2860 t:m_'I {esticamento simétrico) corres
pondera a uma estrutura do tipo Rar'CHB‘ Isto pode ser observado

inspecionando estas bandas quando sao ampliadas.

Vibragoes €=C e (=0

Em torno dos 1600 cm"] aparece uma larga e intensa banda
de aborgao caracteristica de quase todos os materiais carbonosos.
F uma banda muito complexa, ja que & a sobreposicao de absorcgoes
devidas a vibracgoes do tipo C=C (esticamento) de origem aromati-
ca e vibragoes do tipo (=0 {esticamento) provenientes de varios
grupos funcionais presentes no carvao e que contem este tipo
de ligadura. A contribuicdao a absorgdo correspondente a cada
uma das vibragoes anteriores nao & um assunto muito simples e se
ra discutido posteriormente.

A freguencias um pouco mais altas, existe uma protuberan-
cia situada aproximadamente em 1700 cm_] e que vai diminuindo
conforme aumenta o conteudo de carbono. Esta & inquestionavelmen

te devida ao esticamento da ligadura C=0. Como a maioria das ban



das nos espectros do carvaec, esta deve ser a sobreposicao de vi-
bragoes provenientes de varios grupos funcionais contendo o
grupo carbonila. A tentativa de identificar as estruturas, as
quais originam a absorgao, torna-se muito dificil, ja que, por
ser a concentracao destes grupos muito baixa, a intensidade de
outras bandas que ajudariam a reconhece-los, deve estar facil-
mente oculta total ou parcialmente por outras bandas de dife-

rente origem, situadas nas mesmas frequencias.

Vibragoes 0-H.

A banda de absorc¢ao de grande largura centrada em torno

dos 3400 cm”!

devida ao esticamento do grupo hidroxila 0-H, &
originada essencialmente em estruturas fenolicas.
Porém, tambeém existe uma contribuigao de agua intersticial retida
dentro de poros fechados do carvao e que nac node ser retirada
durante o processo de secagem.

0 fato desta banda ser tdao Yarga (em geral dos 3700 cm™ !
ate os 2700 cm']), pode ser uma indicagac de que existem fortes
pontes de hidrogenio na estrutura do carvao. Encontrou-se que

a intensidade desta banda e maior no caso do carvao North Dakota,

que apresenta o maior teor de oxigenio.



Yibragoes N-H

Na mesma regiao anterior, poderia-se esperar alguma con-
tribuicdo a absorgao por parte de vibracoes de esticamento N-H,
mas a concentragao de nitrogenioc € baixa demais, de modo que a
banda correspondente deve estar facilmente obliterada por aque-

la banda devido ao esticamento 0O-H.

c.2. - Carvoes tratados termicamente

0 tratamento termico das amostras foi como descrito na
secao II.b.1.

A modificagao das bandas de absorc¢ao foi seguida para di-
versas temperaturas de tratamento termico (TTT) ate os 30000C.
O0s dados experimentais estao mostrados na figura 10,

Ate o0s 2500C 05 espectros nao mostram praticamente nenhu-
ma mudanca com respeito aos espectros dos- carvoes naturais. So
acontece uma pequena diminuigao na banda larga em torno dos
3400 cm” ! devido 3 perda de umidade que nao foi retirada a tem
peraturas inferiores.

Acs 300 9C as amostras apresentam um aumento na absorgao
de fundo (background), mas as caracteristicas dos espectros per-
manecem (Fig. 10). Ja entre os 300 e os 400 9C observa-se uma

mudanca para a absorgao situada entre os 600 cm'] e 1200 cm'L

em vez da estrutura de bandas do caulim aparece a correspondente



Fiqura 10

Espectros de absorgao para amostras de carvao
de alto teor de minerio. Observe que 0S5 espec-
tros foram colocados arbitrariamente com res-

peito a escala vertical para maior clareza.
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ao Si0, deyido & sua transformacao em aluminosilicatos e Hy0,

fato observado também em ‘experiéncias de difracgao de r_aios—)\’8

. . calor

1 tambem de-~

As bandas do caulim em 3615, 3640 e 3690 cm~
saparecem.
| £ a partir dos 3000C de TTT que os espectros comegam a
fostrar sinais de enfraquecimento na estrutura de bandas de ori-
- gem organica. Esta redugao, sendo maior ehtre os 400 9C e os
600 9C, ja que e nesta temperatura que acontece a extracao de
- uma grande quantidade de materiais voldteis, devido & pirolise
do carvao (ver pag. 19).

Aos 500 9C, os espectros dos carvoes apresentam so as
bandas correspondentes ao Si0, (mais intensas para os carvoes
brasileiros com alto tecr de minério) e sinais muito fracos de

1 1 o 3400 cm_i; esta

bandas em 1395 cm-], ~ 1455 cm ', 1600 cm"],T?OO cm
‘Ultima provavelmente devida 3 hidratacao ho KBr, composto altamen
te higroscopio. Aos 800 TTT a amostra resultou muito opaca a ra-
diagﬁd.infraverme]ha, foi preciso 0 uso do atenuador no feixe

de referencia do espectrofotometro para a obtencao dos espectros,
mesmo;para concentracoes abaixo de 4% da .amostra em KBr.

/ A absorcgao de fundo continua aumentando com a TTT para
todbé 0s carvoes. Aos 1000 9C de TTT s0 € possivel a identifica-

¢ao de bandas muito fracas de Si0p nos carvoes brasileiros.



Aos 20000C praticamente todo ¢ material mineral tem sido
extraido e so & possivel observar uma linha de absorcao, sem ne-
nhum tipe de estrutura, proveniente da intensa absorcaoc de fundo.

0 comportamento dos tres carvdes brasileiros de alto teor
de minerio foi praticamente indistinguivel.

Para os carvoes de baixo teor de mineric, observaram-se
0 mesmo tipo de mudancas com algumas diferencgas de tipo quanti-
tativo: para o North Dakota (lignito) foi observada uma notavel
diminuigao, comegando aos 3000C TTT, das bandas de absorgao em
3400 cm'1 e em 1700 cm™! devidas ao oxigenio em ligaduras 0-H e
(=0, respectivamente.

0 carvao Pennsylvania foi o que apresentou o aumento mais
intenso da absorcgao de fundo para TJTT a partir dos 5000C depois
o I11inois n® 6 e o North Dakota e, finalmente, 0s carvoes bra-

sileiros.



c.3- Determinagao guantitativa de materiais minerais.

A relagao entre a quantidade de luz infravermelha absorvi
da por uma substancia e a sua concentracao, esta dada pela lei

28 -
de Beer-Lambert (tambem conhecida como Lei de Bourger-Beer):

onde v e a frequencia da luz, I0 a intensidade do feixe inciden-
te, I a do feixe transmitido, a (v} o coeficiente de absorcao da
substancia, C a sua concentracao e D a espessura da pastitha. Pa

ra o calculo de I e de I, foi usado o metodo da linha base; figu

ra 11.

~

TRANSMITANCIA

FREQUENCIA

Figurall. Metodo da linha base.



A escolha da banda de absorgao adequada e muito importan-
te; a desejavel e aquela para a qual a superposicao com outras
seja desprezivel.

A grande maioria dos materiais minerais que podem estar
presentes nos carvoes, tem bandas de absorcao caracteristicas
entre 0s 1200cm—] e 03 250cm_]. Neste trabalho, sao acessiveis
0s espectros entre os 4000 e os 600cm-1, e na regiao dos 1200 aos
600cm_1 existe uma grande superposicao entre bandas de origem or

ganica, mas no caso do caulim (A1251205(OH) e possivel obter

1)
informagao a partir da banda em 910cm_], ja que da comparacao dos

espectros de carvoes e do caulim, a sobreposicao pode ser conside-

. ~ .. 43
rada desprezivel nesta frequéncia

0 valor do coeficiente de absorgao do caulim em 910cm_]

foi calculado a partir da absorcao de uma amostra dessa substan-
" cia pura, usando varias pastilhas de KBr com diferentes concen-
tracoes e verificando a consistencia dos valores obtidos.

Como a concentragao de carvao na pastilha era conhecida,
a fragao correspondente ao caulim foi faéi]mente determinada
usando a lei de Beer. 0Os resultados sao lTistados na tabela VI

Se consideramos a transformacao que acontece com o caulim
quando & aquecido pelo processo de queima para a medigao das cin
zas (ver Apendice I):

A1,51,0

,S1, S(OH) calor A

4——————-———-—»;'

1203 + 28102 + 2H20
podemos ver que a fracao de agua desprendida na transformacao e
de D.14 com respeito ao peso inicial do caulim. Entao a porcenta

gem de caulim contribuindo as cinzas estara dada por:



% caulim x (1 - 0.14) 100

% cinzas

0s resultados estao mostrados na tabela VI {as porcenta-

gens de cinzas foram tomadas da tabela III).

Tabela VI

Carvio tcaulim % cinzas contribuigéo do cau-
b.s. b.s. 1im as cinzas, %
Charqueadas 19.1 36.7 44 .8
Candiota 25.8 44.3 50.1
Le3ao Butia 23.0 37.0 53.5
Pennsylvania 2.0 5.1 33.7
I1linois n9 6 2.9 8.3 30.0
b.s. - base seca

No caso do carvao North Dakota a concentragao do caulim

é tao baixa que a medigao nao e possivel.



R

d) Discussdao e conclusoes

d.1. - Carvoes naturais.

Essencialmente, todas as amostras dos carvoes apresenta-
ram caracteristicas similares. As bahdas de absorcao aparecem
com intensidades que variam de um carvao para ocutro e, em al-
gquns casos nao aparecem claramente nos espectros, figura 8.

Essas variacoes servem como indicadores das abundancias
relativas de certos grupos funcionais, que, desta forma, permi-
tem a idealizacao, pelo menos parcial, das estruturas molecula-
res do carvao. De fato, o modelo molecular proposto por Given,
pagina 15 foi baseado fundamentalmente nos dados da espectrosco-
pia infravermelha.

E importante notar que os diversos espectros da figura 8
nao podem ser comparados diretamente para obter informacgoes de
tipo quantitativo sem antes considerar as proporcoes relativas
entre a parte organica e a parte mineral bara cada carvao. Porem,
uma grande quantidade de dados uteis sdao obtidos da inspecao das
estruturas das bandas de absorcao.

As bandas organicas na regiao dos 700 aos 900 em™ ! 530
indicativas da existencia de sistemas aromaticos com diversos
graus de substituicao (os atomos de H tem sido trocades por ou-
tros tipos de atomos ou por radicais quimicos). Estas bandas apa
recem com maior intensidade para o Pennsyivania, indicando maior

grau de substituicao, para o I11inpis n® 6 aparecem muito fracas



€ nos outros casos nac sao visiveis. No caso dos carvoes brasi-
leiros as intensas bandas de origem mineral impedem a jidentifica-
cao das anteriores.

Uma forma indireta de éstudar as bandas em torno dos 740,
810 e 860 cm™) para os carvoes brasileiros e pela observacao dos
espectros de produtos da pirdolise, que sao basicamente o resul-
tado da degradacdo das estruturas organicas pelo aquecimento em
vacuo ou em atmosfera inerte. Assim, na figura 12 & ilustrado o
espectro de uma fragao do alcatrao obtido do carvac Leao Butia
a v 6000C em vacuo. .As tres bandas mencionadas sao claramente vi-
siveis, porem isto nao significa que no carvao aparecam com es-
sas intensidades. Tambem pode-se observar que o espectro mostra
uma certa semelhanc¢a com o carvao original.

Na mesma figura e tambem visivel uma pequena banda em
1160 cm_] para o alcatrao e para o North Dakota; isto pode ser
indicativo de que essa banda organica, correspondente a vibragoes

C-H de aneis arométicosql

, podera também estar presente nos outros
carvoes, existindo sobreposigao com absor¢oes do Si0y e do caulim
nessa mesma frequencia, o que dificultaria sua identificacao.

Uma informagao importante sobre a quantidade de carbono e
de hidrogenio alifatico pode ser obtida pela analise das bandas
correspondentes aos grupos funcionais metila, CH3, e metileno,
CHZ.

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



Figqura 12

Espectros de absorgao do Leao Butia {alto
teor de minerio), North Dakota (baixo teor
de minerio) e de uma fracac do alcatrao

do Leao Butia.
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gura &, gue a banda em - 1370 cm_] e muito fraca para todos os
carvoes, com excecac do North Dakota, para o0 gqual aparece com
intensidade pouco mais acentuada, isto quer dizer que a concen-
tracao de radicais metila em geral e muito baixa.

Ja que o metilene, CHy, as bandas em ~ 1440, 2845 e
2815 cm-] presentes em todos os espectros com beoa intensidade
{sendo aparentemente um pouco menor para o Charqueadas e para o
North Dakota)} sac sinais de uma alta concentracac de radicais
metilene. Por outra parte, da falta de estruturas de bandas de
absorcao acentuadas entre 722 e 740 e entre 1182 e 1347 cm” !

7

pode-se concluir que 0S grupos CH2 devem estar em cadeias alifa-
ticas curtas47.
Um fato interessante e que para os grupos alifaticos CH,

e CH, uma das bandas caracteristicas normalmente deve aparecer

3
entre os 1450 e os 1475 cm_1, sendo que para o0s carvoes estuda-
dos aparece em torno dos 1440 cm_]. A contribuicao proveniente
do grupo CH,; deve ser muito baixa e até pode nao ser importante
nesta regiao; mas no caso do grupo CHo, a baixa frequencia da
sua vibracao de deformacao, pode ser devida a presenca de grupos
carbonila (C=0) ou de atomos de silicio adjacentes ao grupo me-
t11ene41, Considerando a presenca inevitavel de materiais mine-
rais contendo S$Si, este ultimo caso, poderia sugerir a existen-
cia de ligaduras entre a parte organica e a parte mineral dos

carvoes, do que ate agora nao existe nenhuma confirmagao.

Na mesma regiao anterior, uma outra contribuicao em torno



dos 1450 cm"I

poderia vir de aneis aromaticos substituidos ou
de sistemas condensados de aneis.

Para os carvoes Charqueadas e Candiota {sobretudo para
o primeiro), apareceu uma banda em v 1395 cm_] que anteriormente
nao tinha sido reportada em nenhum outro carvac. Quando o Char-
queadas foi tratado termicamente, como parte do alcatrao foram
obtidas duas fracoes de aparencia diferente: uma viscosa de cor
marrom e outra liquida cor laranja; o espectro desta Ultima apre
sentou uma intensa banda de absorcao em ~ 1395 cm” | (figura 13),

que, sem duvida, © a mesma que apareceu no carvao. Esta e possi-

velmente originada em vibracoes de um grupo OCH, em estruturas

aromaticas {(isto sugerido pelas bandas na regiao dos 1600 cm_1),
mas uma adequada assinalacao e dificultada pela ausencia de cu-
tras bandas definidas que ajudem a sua identificacac. Um estudo
recente de espectroscopia infravermelha em produtos obtidos da

, - 39 -
lTiquefacao de carvoes nao reportou nenhuma absor¢ac nessa fre-
guencia.

Em todos os espectros dos carvoes minerais apareceu uma
intensa e larga banda de absorcao em torno dos 1600 cm—]. A
assinalacdao da origem desta banda caracteristica de materiais
carbonosos tem sido um dos principais objetos de discussao.

No carvao estac presentes uma grande gquantidade de sis-
temas aromaticos, desde simples aneis benzenicos até estruturas

condensadas contendo s vezes mais do que gquatro aneis {(em car-

voes de alto “rank"). Esses sistemas apresentam varias bandas na



Figura 13

Espectros de absorgao
alcatrao obtidas pela
Charqueadas a uma T
a) Substancia liguida

b) Substancia viscosa

de duas fragoes do
pirolise do carvao
6000C.

cor laranja

cor marrom,
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.~ -1 -
regiao dos 1620 cm aos 1440 cm ]. A intensidade das bandas vai
depender da sua concentragao, assim como do Sseu grau de substitui
cio. E importante notar que, para sistemas aromaticos sem substi-

tuicao a banda em torno dos 1600 el

ou € inativa como no caso
do benzeno, ou e muito fraca, como acontece em muitos dos siste-
mas condensados {por exemplo: pireno, antracenc, Ccriseng, peri-
leno, etc.), entac da absorgao dos espectros dos carvoes pode-se
dizer que o grau de substituigac e alto.

Tambem, pode-se dizer que a contribuigao a essa banda pro-
vem, principalmente, de sistemas condensados de aneis. Isto e

sugerido considerando-se que uma banda de absorg¢ao em aproxima-

damente 1500 cm_], tipica de ligaduras C=C em aneis aromaticos

e ja observada em materiais predecessores dos carvoes , nio

aparece nas amostras estudadas. Isto pode ser explicado pelo

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

enfraquecendo 4 e que, ao aumentar o grau de condensacao de aneis

aromaticos, a banda & deslocada para frequencias menore544’45,

ate chegar a se perder na banda situada em 1440 cm_T. Fssa ban-

da em 1500 cm'], apenas aparece Como uma protuberancia no espec-

tro do alcatrao, constituido basicamente por compostos aromaticos.
Poderia também esperar-se uma contribuicao a absorcao de-

vida a vibracoes C=C provenientes de estruturas de tipo grafitico,

cuja presenca foi sugerida por experiencias de espalhamento Raman

(capTtulo IV). Mas essa contribuigdo originada no modo E, ~do

grupo de simetria D6h {(veja figura 37), e que recentes cETculoéﬁ



indicam uma frequencia de 1588 cm_], nao parece ser de facil
confirmacao. Experiencias de espectroscopia infravermelha em
diversos tipos de grafites nac mostraram senago um continuc fun-
do de absorgao devido a absorgao causada pelos elé€trons T que
se comportam como eletrons de condug50]5.

A participagao na absorg¢ao nesta mesma regiao de grupos
funcionais contendo oxigenio na ligadura carbonila €C=0, tem sido
muito discutida4. A presencga deste tipo de grupos funcionais no
carvaoc & completamente comprovada, mas o probiema ao falar em
contribuicao 3 absorcao destes grupos, & que & dificil assinalar
uma frequéncia tao baixa como 1600 e a vibracoes do tipo €=0.
Mas tem-se observado que compostos contendo este tipo de ligaduras
podem apresentar reducdo nas frequencias de vibracdo se existi-
rem fortes pontes intramoleculares de hidrogénioql. Por outro la-
do, varias experiencias feitas com diversos tipos de hidrocarbo-
netos tratados termicamente para reproduzir os espectros de absor
cao do carvao, tem mostrado bandas em torno dos 1600 cm‘] as quats
foram jdentificadas como vibracoes C2047.'A existencia de quinonas
policiclicas e de varios tipos de quelatos, poderiam ser con-
tribuintes a absorcdo desta banda caracteristica dos carvoes.

Em possivel acordo com a explicacao anterior, o North
Dakota, gque & 0 que contém o maior teor de oxigenio, foi o que
mostrou uma banda um pouco mais larga e mais intensa em torno
dos 1600 cm~1.

1

A frequencias pouco mais altas, ao redor dos 1700 cm

encontra-se outra banda (em forma de protuberancia) que indiscu-



tivelmente corresponde a vibracoes C=0 com origem diferente aque
1a dos 1600 cm_l. Observando os espectros da fig. 8 e evidente
que vai diminuindo conforme aumenta o conteudo de carbono da
amostra {(maior %C para o Pennsylvania). Esta banda deve estar
constituida pela sobreposicao de varias absorcoes de estruturas
diversas contendo o radical C=0. Considerando que esta centrada
entre 0s 1670 cm™ ' e os 1715 cm_1, poder-se-ia pensar em aldeidos
aromiticos, Fcidos carboxilicos e em cetonas® . Esta banda tem
sido usada recentemente para estudar a oxidagao do carvao em
diferentes condigoes de estocagem e localizagao nas jazida548’49.
No que respeita a regiao restante do espectro, dos 1800 aos
4000 cm-T, pode-se observar que todas as amostras apresentaram
praticamente o mesmo tipo de estrutura de bandas de absorc¢ao:
bandas alifaticas devidas as vibracoes C-H entre os 2845 e os
2950 cm”' e a intensa banda de absorcio em torno dos 3400 cm !,
cuja largura e uma indicacaoc de que existem fortes pontes de
hidrogenio na estrutura molecular dos carvoes. 0Observe-se que
gsta banda e mais intensa para o North Dakota e menor para o
Pennsylvania, isto e, diminui conforme aumenta o "rank" do carvao.
Devido a alta aromaticidade das estruturas moleculares do
carvao, era de se esperar uma banda em torno dos 3030 cm_] devi-
da ao esticamento C-H em aneis aromaticos. Esta banda e apenas
visivel para o carvao Pennsylvania e muito clara no espectro do

alcatrao. As causas pelas quais estas bandas nao aparecem no res

to dos carvoes tem uma origem comum: para menor conteudo de car-



bono, menor numero de sistemas aromaticos e maior o numero de 1j-
gaduras 0-H, entao a banda devida as poucas ligaduras aromaticas
C-H e faciimente obliterada pela intensa banda 0-H.

As bandas acima dos 3600 cm—] sao originarias do caulim,
e sao proporcionais a sua concentracao no minerio dos carvoes.

Na tabela VII, esta dada a relacao de todas as bandas iden

tificadas, assim como as respectivas assinalagoes.
d.2. - Carvoes tratados termicamente

Na figura 10 encontram-se os espectros para diversas tem-
peraturas do tratamento termico (TTT)} correspondentes a um car-
vio de alto teor de minerio. A evolucao da intensidade das ban-
das de absorcao com a TTT esta ilustrada na tabela VIII.

Aos 300 9C TTT houve um certo aumento da absorgao de fun-
do (background) e a banda em 1440 cm” ] parece ter se deslocado
para 1455 cm'1, 0 que realmente pode ter acontecido foi que,
com a diminuicao do material alifatico com o tratamento téer-
mico, reduziu~se a obliteracao na banda de origem aromatica situa
da em 1455 cm_]. 0 resto do espectro permaneceu com as mesmas ca-
racteristicas anteriores.

Pode-se observar que grandes mudangas na absorgao acontece
ram aos 5000 TTT. Uma devida a transformacao do caulim em alumino
silicatos e agua (pagina 61 ), aparecendo em forma predominante 0 es-

pectro correspondente ao 5102 (figuras 9 e 10 respectivamente).
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TABELA vi
FREGUENCIA 8AHDAS  ORGANICAS BANDAS MINERATS
microns | em ' | 7iP0 DE  LIGADURA DRI1GER
14.49 640, C-H Anéis aromitices mono- Caulim
substituides sig,
13.42 745 C-H Anéis aromaticos mono- Caulinm
substituidos
12.99 778 510,
§2.58 795
12.34 B10 C-H Aneis:aromaticos di-
11.63 860 substituidos. Sistemas
condensados de anéis a
rom3ticos
10.99 $10 Caulim
10.75 930
9.95 1 1005
9.73 | 1028 C-H Aneis aromaticos subs- Canlin
tituidos.
9.26 | 1080 si0,
8.62 1160 C-H Anéis aromaticos com Caulim
varfos graus de subs- 510,
tituigan,
7.93 | 1260 c-0 Eteres aromaticos,
coempostos fendlicos.
7.30 | 137¢ -4 R, p-EHy
7.17 | 1398 ocH, 7
6.94 1440 C-H car-CNZ-“a]
CarCHg Ly
Ra1-CHy
Si-H 7 Possivelmente sistemas aromatices com 1i-
gaduras entra a parte orgdnica e & mineral.
~6.23 |-1605 €=t Sistemas de anéis aro
maticos,
=0 Queiatos, quinomas e
outras estruturas com
pontes intramslecula-
res de nidrogénio.
-5.88 |-1700 c=0 Aldefdos aromiticos,
cetonas, acides carbo
xflicos.
3.51 2845 C-H R‘.l-CH2
3.43 | 2918
3.39 ! 2958 C-# R y=Chy
3. - -
50 2860 C-H ﬁ.r CR3
3.42 | 292%
3.30 | 3030 C-H Rngis aromiticos
~2.94 |~-3400 0-H OH tigado {existem
fortes pontes de Ki-
drogéniel.
2.77 3615 G-H oM livre do
2.75 | 3640 cenlin.
z.n 3690

Rop:radical aVifitico; R

sy radical aromatico
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TABELA VIII

FREQUENCIA TEMPERATURA DO TRATAMENTO TERMICO ()

(cm~1) Nat.| 120 300 500 800 1000 1500 2000
690 M M F MF o+ - -- -
745 F F ME - e - - .
;;g M M F o F FoOMF 4 .-
sl |y [ f o o
1998 M MM ee ee e e .
1080 1 I 11 I 1 M F
1160 F F F F F F F "
1260 ME | MF MF = —=  em e -
1370 MF L OMFOMFOMF oo -- -- --

i 1395 MF | MF MF  MF MF  -- - --
1440 F F + e e - _ -
1455 -- 4 -- F MF MF -- -~ --
1605 1 I M M MF MF 4 .
1700 F F FOMF o+ 4 -- -
2950 F F F MF o+ -- - -
3400 1 MM OF F o+ o

3615
3640 M Mo M - e - - -
3690

Nat.=natural, I=intensa, M=media, F=fraca, MF=muito fra
ca, +=tracas.



Gutra grande mudanga, o enfraquecimento das bandas de origem orga
nica, foi ocasionada peia perda dos materiais volateis (gases le-
ves, alcatrao) com o processo da pirolise.

Isto significa que a maior contribuicao ao espectro de ab-
sorcao vem daqueles sistemas menores que estao debilmente unidos
ao "esqueleto” constituido primordialmente por atomos de carbono
em arranjos hexagonais (planos aromaticos).

Devido a quebra de estruturas causada pela pirolise, as 1i
gaduras livres dos carbonos de diferentes planos aromaticos se
uniriam produzindo ligaduras cruzadas entre varios planos. Com a
continuacao do tratamento termico, apos a pirolise, essas ligadu-
ras cruzadas seriam removidas, dando lugar ao crescimento de es-
truturas grafiticas, como foi observado por experiencias de difra
cao de raios—XS, figura 14.

Esse processo de grafitizacdo seria o responsavel do conti
nuo aumento do fundo de absorcao com a TTT, ja que o incremento
nas dimensoes das estruturas grafiticas provocaria uma grande ab-
sorcac de origem eletronica ao aumentar a quantidade de eletrons

- . . . 15, 50, 37
7 {(ver pagina 26) que Se comportariam como cargas livres .

Desta forma, foi obrigatorio o uso do atenuador no feixe
de referencia do espectrofotometro a partir dos 8009 TTT para ob
ter as curvas da figura 10.

Aos 20000 TTT as amostras sao muito opacas a radiacdo in-
fravermelha, mostrando duas protuberdncias fracas de grande lar-
gura em ~ 1070 e ~ 870 cm-].

Aquela em ~ 1070 cm-] e provavel que seja oriainada em



Figura 14

Representacdao esquematica do processo de
grafitizacao dos carvges minerais com o

tratamento termico.



a} CARVAO NATURAL

pPlanos aromaticos

ligaduras,
cruzadas "

b} CARVAQ TRATADO TERMICAMENTE
A 10000¢C

tigaduras cruzadas

esStruturas
grafiticas




quantidades muito peguenas de 8102 no carvao, a segunda nao foi

identificada.
Observe que a absorgdo em 2000 em ) em relacao aquela em
600 cm”| aumenta com a TTT, o que indica que o limite da banda

de absorgao & deslocado para menores energias.

0 aumento na absorcao de fundo sempre foi mais acentuado
na carvao Pennsylivania. Considerando que este e um carvac de alto
"rank", no seu estado natural teria estruturas aromaticas pouco
maiores que 0s outros, alem de possuir baixo teor de materiais
volateis, o que facilitaria o processo de grafitizagao.

Depois do Pennsylvania os maiores fundos de abscrgao foram
para o IT1lincis n? &, para o North Dakota e finalmente para os
carvoes brasileiros. 0 anterior, significaria que ¢ processo de
grafitizagao foi mais lento para os carvoes brasileiros, o que
estaria de acordo com os resultados obtidos pelos estudos de di-
fragao de raios-X e resistividade8, assim como por aqueles obtidos
para o indice de refragao, que serdo discutidos em um capitulo

posterior,



d.3. - Estimacac da quantidade de minerio original

nNo €arvao.

Os resultados obtidos pela aplicacao da Lei de Beer-Lambert
na analise das bandas de absorgao do caulim nos espectros dos car
voes naturais, tabela VI, assim como os cobtidos pela analise das
cinzas desses carvoes efetuada por meio de espectroscopia ESCA25,
tabela IV, serao utilizados para a estimagao aproximada do mine-
rio original nos carvoes naturais.

No minerio do carvao encontram-se uma variada gquantidade
de componentes que perdem peso quando sao transformados nas cin-
zas do carvao. Desses os principais sao as argilas (caulim, ili-
ta, montmorilonita, etc.), CaCO3 e FeS2 (pirita), que sao conver
tidos nos respectivos oxidos.

Se na tabela IV consideramos que todo Cal estava original-
mente como CaCO3, que a unica argila presente era o caulim nas
porcentagens dadas pela tabela VI e que o resto dos oxidos se en-

contravam inicialmente no minerio em esse estado, teremos gue a

quantidade de minerio com relagdo as cinzas estara dada por:

minerio ) 2
= ——— = ——_— C

c - f
cinzas 100 x X X

onde <, e a porcentagem do 0xido X nas cinzas (£ cx=100) e
*



com p. sendo a fracao em peso perdida pelo material que originou
o oxido x.

Assim para o caulim:

A1pS1,0.(0H) ) ————s AT,04 + 25§0, + 2H,0
f = 1 = 1.16
L
258
2 CaCo s Cab 4 00, f f e 778
e para o g > (al 4 , ¢+ f = = 1.78,
.44
100

e para o resto dos oxidos teremos p, =0, entao f =T

Procedendo na forma indicada pela expressao dada para reo
0os valores bara cada carvao foram calculados, tabela IX {noc caso
do carvao Charqgueadas foi usado um valor de 5% para O_CaO, obti-
do de uma media para varias amostras).

Agora bem, na suposigao anterior, ao considerar que o cau
lim era o unico mineric hidratado, scbrava sempre uma certa quan
tidade de Al em forma de oxido e supunha-se que ja estava assim
originalmente. Na realidade, o aluminio raramente & encontrado
comoe oxido no minerio dos carvoesa, como regra e encontrado for-
mando alumino-silicatos hidratados e em outras estruturas hidra-
tadas mais complexas comog ilita e montmorilonita . Em acordo
com o anterior, estudos realizados com uma microssonda eletronica
nas amostras anteriores, encontraram gue sempre que existia sinal

devida ao Al, tambem existia o correspondente ao 3151.



Dos materiais hidratados com possivel existencia no carvio,
o caulim e o que apresenta a maior perda em peso guando transfor-
mado em oxidos. Se e suposto que todo o Al que se encontrava nas
cinzas pertencia ao caulim, obteremos o valor maximo para reo este

ma x

valor foi calculado e esta ilustrado como r na tabela IX.

Entao, podemos considerar que

e um valor razoavel para ser adjudicado aos carvoes estudados.
Nas mesmas suposicoes anteriores para a constituicao do
minerio, foram calculadas as porcentagens correspondentes ao hi-
drogenio e ao carbono da parte mineral que devem ser considera-
das na aplicagao das formulas para obter os teores corresponden-

tes em base seca e livre de minerio, da forma indicada no apen-

dice I. 0 hidrogenio provem da media para os materiais hidratados
e o carbono da CaC0,. Os valores calculados tambem estao ilustra

dos na tabela IX,.



TABELA X
- ma x — y ! w ]
Carvao rC rc rC ﬂHm ﬂ Cm
Charqueadas 1.111 [ 1,225 1.12 d.75 0.6
1
Candiota 1.081 1 1.091 1.09 | 0.78 -
J_ ) t
_ T
Leao Butia 1.094 1 1.136 1.12 1.04 0.12
Pennsylvania 1.109 { 1.152 1.13 0.73 0.84
ITlinois nob 1.087 1 1.106 1.10 G.71 0.6
North Dakota 1.445; 1,482 1.46 0.36 £.84

*Apresentou valores muito altos devido a grande quantidade

de CaCo, (» 50% )} no minerio.

Utilizande os vaiores da tabela anterior, foram obtidos os
valores ilustrados na tabela X para a analise elementar das amos-
tras em base seca e livre de minérioc (b.s.1.m.), segundo o Apendi
ce [.

0s valores que seriam obtidos para a %C em base seca e "Il1i
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 sobretu
do para os carvoes brasileiros, existem grandes diferengas com 0s
respectivos para b.s.l.m. Quanto maior seja o teor de minerio,

maior sera o erro cometido ao supor cinzas = minerio para efe-



tuar a analise elementar dc carvdo (veja o exemplo da tabela no
final do Apendice 1).

Dos resultados anteriores, tambem e evidente ¢ equivoco co
mumente cometido de comparar propriedades dos carvoes em funcgao
das porcentagens em base seca e "livre de cinzas" dos seus compo-
nentes. Nao pode se esperar que, por exemplo, um certo parametro
que depende do teor de carbono da parte crganica seja 0 mesmo pa-
ra carvoes com identicc teor de C em base seca e "livre de cinzas"
ja que este teor depende da quantidade de minerio inicial e do ti

po de materiais minerais presentes,

TABELA X

Base Seca Base seca e

livre de minerio

Carvao , —— -
| “cinzas | 4C “H “minério i : ~“H
_ e — 1 e —— — e
Charqueadas 36.7 | 48.5 3.4 | 41.1 81.9 5,25
b - Lo~ R
Candiota 44.3 | 40.4 | 3.5 48.3 78.1 Jr 6.04
- - T . R e —— -
Leao Butia 37.0 | 46.6 i—” booara 79.5 5.8
Pennsylvania 5.0 79.8 6.3 5.8 | 84.6 6.6
. B T b i
I11inois nQ¢ 8.8 64.7 5.5 9.7 71.6 l 6.0
North Dakota 8.3 60.2 5 12.1 6?.6J 5.6
L 1 _d L
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IIT. REFLETIVIDADE

a) Introdugao

No estudo das propriedades oticas de qualquer tipo de ma-
terial, existem dois parametros cuja determinagaoc & imprescindi-
vel devido a grande quantidade de informacoes que estao contidas
neles: o indice de refragao N=n+ik e a constante dieletrica
E.:EZ‘I-F?'_:E,

Além do mais, comoc consequencia da dependencia de N e ¢
com o tipo de estrutura cristalina ou molecular, anisctropia,
distribuicac eletronica, estrutura de bandas, etc., 0s seus va-
lores estarao relacionados com outros parametros fisicos e qui-
micos do material.

Assim vemos, que N e ¢« sao elementos importantes do con-
junto de informacoes que nos permite a caracterizagao de uma
substancia em funcao de parametros oticos. E com a finalidade
anterior que foram desenvolvidos os trabalhos que serao descri-
tos posteriormente.

Devido a que a constante dieletrica nao e acessivel dire-
tamente de medidas oticas, sua determinacac € feita atraves de
experiencias nas quais e obtido o indice complexo N=n+ik, onde
né& o indice de refracgao e k o coeficiente de extingao. Depois,
& usada a relacgao g(m):Nz(m).

Entre os tipos de experiencias mais comuns temos:



i) Medidas de reflectancia para incidencia normal em uma ampla
faixa de frequencias; depois estes dados sao analisados, usan
do-se as relagoes de Kramers-Kronig e fazendo as extrapolagoes
consideradas melhores para o0s €asos w + 0 & o =+ w,

ii) Experiencias de interferometria onde sao usadas seccoes muito
finas do material estudado. As vezes sao realizadas em diferen
tes meios oticos.

ii1) Medidas de transmissao para a determinagao de k.

iv) Medidas de reflectancia em dois meios oticos diferentes.

No que se refere aos carvoes minerais, a aplicacao dos
metodos usuais nao parece ter sido bem sucedida. Isto pode ser
evidenciado pela escassa informag¢ao existente sobre valores de
N=n+ik. Por outro lado, os poucos dados reportados em ocasioes
chegam a apresentar discrepancias notaveis, sobretudo no que
se refere a valores de k52’ 5?

Uma das causas reside na dificuldade de trabalhar com ma-
teriais bastante heterogeneos, muito dificeis de polir adeguada-
mente e mais dificeis ainda (na maioria das vezes praticamente
impossivel) de serem seccionados finamente. Quando as seccoes

finas sao conseguidas, dificilmente estarao isentas de pequenos

buracos {poros) que podem falsear as medicoes.

Muitas vezes a obtencao de n e de k & feita com metodos
e hipoteses diferentes, o que pode produzir resultados Iinconsis-

tentes, Por exemplo: no calculo de n e suposto que k=0 e o Tndi-



ce de refracao e calculado de medicoes de reflectancia normal,

.13¢ 2
usando-se a formula R = (=107 + k com k=0. Depois, o va-
2 2
(n+1)7 4
lor de k e obtido a partir de medidas de transmissao de secgoes

4
finas de carvao52’5 .

Na intencao de determinar o valor de n para carvoes mine-
rais, ate formulas empiricas tem sido propostas em forma de apro
ximagoes pouco elaboradasq.

Qutro problema pode ser causado em muitos casos pelas con-
dicoes de medigao (que em principio deveriam levar acs mesmos va
lores). Quanto mais parametros estejam envolvidos na medigao, me
nor sera a precisao dos resultados.

Assim, temos, por exemplo, que um dos metodos mais usados
na determinacac simultanea de n e k em carvoes (e muitos outros
materiais) & o de reflectancia normal para a amostra colocada
4,53,56

em dois meios oticos diferentes . Para isto e necessario

o conhecimento de N=nj+ik; de cada meic no comprimento de onda
utilizado, além de que & usada uma outra _superficie refletora
para comparacao. Entao a precisao deste método estara ligada ao
correto conhecimento desses valores. Em particular, este me todo
tem se mostrado pouco satisfatorio para a medigao de k.

Da mesma forma, outros metodos tem se mostrade pouco ade-
quados na determinacaoc de N para os carvoes mineraisSS’S?.
Tendo em consideracao os fatos anteriores, em particular

as dificuldades apresentadas pelos carvoes, foi desenvolvido um

método para a medigac do indice de refracao complexo N=n+ik,



baseado em medigoes de refletividade de luz polarizada em fun-
¢ac do angulo de incidencia. Entre as principais vantagens es-
tao: nao precisa de espelho padrdo, nao e requerido um alto grau
de polimento da superficie refletora, e aplicavel também a ou-
tros materiais altamente absorventes e nao e preciso o conheci-
mento de dados a frequencias diferentes da usada para realizar a
medicao.

Foi desenvolvida a teoria em que se fundamenta o metodo
e sao analisadas algumas de suas conseguencias mais importantes.
Alem do metodo exato, sao propostas formulas simplificadas que
aproximam os valores exatos de N=n+ik em mais de 95% para um nu-
mero grande de casos de interesse, principalmente dieletricos e
semicondutores.

Assim, este metodo foi aplicado para o calculo dos valo-
res de N para uma grande quantidade de amostras dos materiais es
tudados.

Para os carvoes naturais foi determinada a relacao entre
n e a porcentagem de carbono e & relacionado com o tamanho dos
planos aromaticos. 0 valoy de k foi relacionado com a presenga
de materiais minerais na parte organica.

No casc de amostras tratadas termicamente, 0s resultados
sao explicados em termos do processo de grafitizacao determinado
a partir de experiencias de difragao de raios-X. E discutida a
influencia dos materiais minerais neste processo.

Tambem foram realizadas medicoes em diversos grafites e



os resultados sap 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 indice de refragao n em
uma aproximacao maior que 98% e com base neste parametro propoe-
-se um método simples e nao destrutivo para a determinagac do

teor de carbonoc em carvoes minerais.



b.- Teortg.

b.1- Reflexao de ondas eletromagneticas.

Consideremos a reflexao de ondas planas monocromaticas en
tre dois meios homogeneos isotropicos tendo como fronteira um pla
no infinito.

Suponhamos que o meio 1 em gue viaja o feixe incidente &
um dielétrico de indice de refragao n, e o meio 2 & um meio absor
vente com indice de refracao complexc N = n, + 1k2. Chamemos de
plano de incidencia ao plano formado pelo feixe incidente e pelo
feixe refletido e consideremos o vetor £ como indicador da pola-
rizagao.

Usando as equagoes de Maxwell e as condigoes de contorno
que estipulam gue as componentes tangenciais € e H devem ser
continuas entre os dois meics, sao obtidas as equacobes que rela-
cionam as amplitudes dos feixes transmitido e refletido com a
amplitude do feixe incidente, estas relagoes conhecidas como e-

quacoes de Fresnel 58nos dizem que para o feixe refletido teremos:

i) Polarizacao paralela {(t1) ao plano de incidencia, figura 15a:

_ Elrl N cas O - ‘rfT_ Sen){:\l/NQ ] o 1)

N cos O + ¥1i - sen“(O/N°



FIGURA 15

Reflexao de ondas e1etromagnéticas entre dois meios
homogeneos isotropicos. 0 plano de incidencia e de-
finido pelos feixes incidente e réfletido. 11 e A
denotam paralelo e perpendicular ao plano de inci-

dencia.



feixe incidente
\f\

b} P_o_l-’i:rizacﬁo perpendicular go plano de incidéncio.
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13) Polarizacao perpendicular ( L ) ao plano de incidencia, figu-

ra 15b +
£ cos -Na/l-sen®0/N”
e -
"L - I S - 2)
-
E cosd +Nafl-sen Q/N°
Na

onde U e o angulo de incidencia e N =

™

0 que e medido experimentalmente e a intensidade do feixe
que e dada pelas relacgoes:

Iy (naks8) = RyRY 3ﬂf2 =-- 3)

I, (n.k,0) = RRY =P° e 4
onde * denota complex0o conjugado,

A forma geral das curvas obtidas pela medigac de I
e ilustrada na figura 16. Vemos que I, sempre apresenta um minimo
para certo angulo o No caso de ter k,= 0 {dieletrico transparen

2
te), I, (0 ) = 0 e este angulo e conhcido como "angulo de polariza
¢ao" ou "angulo de Brewster", em honra a David Brewster (1781-
1868) que em 1815 dizia: "para luz incidente neste angulo, © ve-

tor eletrico da luz refijetida nao tera componente no plano de in-

cidencia". No caso mais geral, teremos I”(mm) # 0 para k # 0.
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b.2. - Relagao entre 6., n e k

A fungao F(n,k,6.).

A seguir, seré obtida a condigao que define o angulo para
o qual I e minima em funcdo de n e k.

_E interessante observar que; por razoes desconhecidas, es
ta relagdo ndo pareceu deépertar interesse nos estudiosos da oti
ca. A primeira tentativa foi realizada em 1961 por Humphrey -

59

Owens Ele disse ter obtido uma relagac que define 8, em fun-

~¢ao de n e de k, mas, na realidade (ele ndao menciona isto) @
unicamente valida para valores n>Kk.
A condigao que determina o angulo para o qual I toma um

valor extremo e:

dI,,(n,k,s
( ) = 0, 0<0<900 ' --- 5}
dg B :Bm
'Agora bem,
' ) 2ReqR ~dR*
dI” d dRﬂ:‘ dR. ) 8{ ! E..é_J.L"_.,_
——— = R R* = R“ — + R* —————— =
de - d8 (RuR%) dé "odo {
) ou

Entao 5} pode escrever-se como:

I =FKe

.RQ{R* dR l R h*zcose—/N*zjggﬁbé_ 2N%sen6-2N*sene

a6 { ---------- e S, —

N*?cose+/N*?-sen?0 L



Racionalizando a equacao anterior e simplificando obtemos:

e

Re: N*2NZ(N?-1)}-N’sen?o(N*-T)-N*"N”cos?0(N*-1) (N*Z-senpﬂ)‘/“L: 0

, Ny k2

Fazendo N = n+ik (lembrando que n = —= e k = %),
] 1

a raiz quadrada e obtida e depois de um trabalho algebrico demo-

radc e uma laboriosa simplificacdo, chegamos finalmente a equa-

¢ao que, em termos de

YsT{2d-s7-0) + .(sz—d)(s?ﬂi ) + 2{s?-d%) sen?ts (/{d-sen’0)?+ s?-d2+
' ! . !

d-sen”8)?/7 - (52 d?¥(2d-s7-1)sen’a(/(d-seniu)2es?-d’-desen’n)t/ 2= 0,

que para abreviar nos escreveremosS COmMO:

F {n,k, = 0 --- 8)

m)

Entao, dado N = n+ik, a equacao 8) determina o angulo pa-
ra o qual I, & minima, ou 0 que realmente sera de maior utilida-

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

satisfazem F = 0,
Alem do mais, na funcao F estao contidos dois resultados

importantes: o primeiro e uma consequencia logica da natureza



do minimo para a intensidade I ; o angulo o e uma das condigdes

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

outra parte, que e preciso fazer so uma medicao experimental da in

tensidade {podendo ser o valor Il’ (Om)) para determinar os valores

n e k. 0 segundo resultado significa que a relagao entre a parte
real (n) e a parte imaginaria {k) do indice de refracdo complexo,
pode ser estabelecida em termos de um so parametro, o angulo e
E possiyvel, atraves de um outro laborioso trabalho alge-

brico, passar da equacao 7) ao polinomio de 6¢ grau enm senf:

asenﬁom + Bsen”t  + ysen?a

i n+ A =0 —-- 9)

com:

N

2152“1)(52-1) + 2(Sz—d2)"(2d -5t - 1)

=
1l

™
1

~(2d—52—1)! 2d (s?-d){s -1} + 2(5?*d3);— 2s(2d - s*-1)-(s*-d? ).
%Zd—s?~1)L‘— “k52~d)(52—1) + 2(5"‘—d2i2

: Jo= m2ds?(2d ~sEpP-2s(2d-s7-T) (st d)(sT-1) + 2(s7-d7)

1

po=est(2d - sT-1Y “ ' 10)
_ F importante mencionar que a equagao 9) contem as solu-

ﬂgﬁes de F(n,kﬁm) = 0, mas, nao € a mesma funcao.

b

Na continuacao serao analisados alguns dos casos importan

{tes para solucoes da fungao F.
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b.3 - Solugdes de F(n,k,8 )=0
b.3.1 - Solugoes para k=0.

Quando k=0, das eqgs. 6 temos gue s=d e entao, F(n,k,em)
pode escrever-se como:
1
F o= nf(n?-1)2[-n*+(n?+1)sen®s J{n?-sen’s J7 -0 --- 1)
Alem das solucoes triviais n=0 e n=1, teremos dois casos:
i) n=— >1; reflexao externa.

Neste caso a unica solucac nac-trivial de 11) sera:

sen‘f = e , ou como send >0:
m n2+1 m
n
tgq = n = £ -—-- 12)
m n,
que € a conhecida relagaoc de Brewster,
n2 B
ii)on = o 1, reflexac interna.
1
Existiram duas solucgoes nao-triviais de 11}:
novamente a relacao de Brewster tg@m:n, e
sen’8' = n”
m
ou:
"2
senGC = n o= = --- 13)

que neste caso corresponde a um maximo para L(QC), reconhecemos
a ec como o angule “critico”, a partir do qual a reflexao & to-

tal,

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

meic 2 absorve uma fracao da energia do feixe incidente.



b.3.2- Solucoes para k # O

Para cada angulo . vai existir um conjunto de pares (n,k)

satifazendo a condigao F=0, existindo para cada valor de k, um

certo valor de n, veja a figura 17a.

£ observado que para angulos b, menores que 550, n aumenta

b

suavemente a partir de n=tgo_ com k=0, ate chegar a um valor ma-

ximo Nmax © depois diminue passandc novamente pelo valor n=tgem

para um certo kO# 0. Isto significa que para 0m< 55% a funcao F
tera duas solugoes para k com n=tge . estas solugoes estao ilus-
tradas na figura 17b, uma das raizes corresponde a k=0, um caso

discutido anteriormente. Entao ”max> tgem, mesme assim, em parti

= . ) , - :
cular para angulos maiores que 307, esta diferenca nao e muito
grande:

n
_max . 1.90s5, oz 300 ---  1l4a)

thm

- . ; 0 .- - .
Para angulos maiores gque 557 ja nao acontece o anterior

e temos que n = tgt e assim:
ma x m

O<n € tgl 550 < o« 900 —-- 14b)

Com excecao da pequena faixa de valores a esquerda de
Noay Para o < 55° na figura 17a, conforme n diminue k aumenta; a
faixa de variacao de k sendo aproximadamente um pouco maior gue
a de n, indo de zero a valores pouco maiores que tgom.

0s resultados anteriores sao de grande utilidade, ja que

o simples conhecimento de Gm nos permite estabelecer limites pa-



FIGURA 17

a}) Solucgoes da funcdo F(n,k,ﬁm).
b) As linhas pontilhadas representam as solucoes de F

quando n = tg8 - Para 6 > 550 spo existe a solugao k=0
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ra 0s valores possiveis de n e k de uma determinada substancia.

b.3.3- Soclugoes para n=k.

Das eqs. 6), d=0, sendo assim a equagao 9) pode ser escri

ta como:
2 6 2 4 4 4 2. 4
25 sen em—(as -s ) sen € -2s sen @ +5 =0 --- 15)
. " . 4
e entao 52:(n2+ k2f= an‘t=ak :tgqem(3-25en20m)
g assim:
pe 4 (3- 2. 4174 e
n=k= Nl tgdm(3 2sen um) 16)

entao para cada 0 existira so um N=n+ik com n=k.
Na figura 18, esta ilustrada a curva n=k em funcgao do an-

gulo ® _, tambem sao ilustrades a curva n=n .. € as regioes n< k

g X

en >k,



FIGURA 18

Valores possiveis para n em fungao de O,

as curvas n = n , N = k e as regioes n
ma X

Sao mostradas

< k e n > k.
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c.1. - Determinacao exata de N=n+ik

Na secgao anterior foi encontrada a condigao que define o

angulo 8, para o qual a intensidade I, & minima:

Fin,k,o,) = 0 --~8)
n k

onde n =—ﬁﬁ— e k =—FZ«, sendo 1 para o meio do feixe incidente
i H

{um dieletrico transparente) e 2 para a amostra.

Agora bem, o angulo Oy pode ser encontrado experimental-
mente, mas este dado nao € suficiente para determinar N, ja que
existe um conjunto de valores para n e k satisfazendo a relacao
F=0. Entao uma outra medicao e necessaria. A escolha que parece
ser a mais adequada e a medigac do quociente das intensidades
para as polarizacoes paralela (I,) e perpendicular (I, ) em &=0

r{n,k,u.) = _1i£iﬂl --- 17)
I to )

Entre as principais vantagens deste tipo de medicao estao:

a
m

i) nao e preciso um espelho padrao,
ii) e aplicdvel a materiais nos quais e dificil atingir
um alto grau de polimento,
i11) sendo feitas as medigoes em ¢ se obtém uma melhor pre
cisao experimental, ja que uma vez encontrado ¢, SO

e preciso mudar a polarizacao, e neste angulo o valor de
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r & muito sensivel aos parametros n,, k, da amostra a

ser medida.

Uma vez determinados &€ e r, de 8) e 17) obtemos um sis-
tema de duas equacoes com duas incognitas que pode ser resolvido
computacionalmente.

Um processo iterativo pode ser o seguinte:

Primeiramente o angulo D € substituido na condigdo
F(n,k,a,) = 0. Depois os valores obtidos para os pares (n,k) saoc
substituidos nas egs. 3) e 4) para [, e Iy em® =¢_ e assim SAao

m

obtidos o0s valores para r equacgao 17). Quando r r

calc:® calc

exp’

teremos determinado os valores de n e de k.

Um outro procedimento e a utilizagao de um grafico relacio
nando n e k com ¢, e r do tipo ilustrado na figura 19.

Assim, por exemplo, supondo uma interfase vacuo-amostra
{entao ny=1), com resultados experimentais 2.,=600 e r=0.0350,
obteremos n2:1_?016, k2:0.499. 0s valores usando o método grafico
estao ilustrados na figura.

f importante mencionar que a exatidao dos valores de n e
k so depende da precisao com gue $d0 realizadas as medicoes expe-

rimentais, ja que a condigao F=0, foi obtida a partir de relacoes

gerais e sem a introdugao de nenhuma aproximagao.
c.2. - Aproximagoes para n e k

A seguir serao descritas algumas formulas para a determina-



Figura 19

Determinacao grafica de N=n+ik a partir dos
valores experimentais 0, e r. Como exemplo,
estao indicados os valores n=1.7016 e

k=0.499 para o caso 9 =600 e r=0.0350.
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¢ao aproximada de n e k para 5ngu1ost;m>450 e n>1. Estas aproxi-
magoes sao apropriadas especialmente quandoiim > K0, 0 seu uUso
e conveniente quando se deseja um calculo rapido e a precisao
obtida seja suficiente aos fins correspondentes. A obtencao des-
tas relacoes e mostrada no Apendice I1I.

Medidos & e r, o valor do coeficiente de extingao pode

ser obtido pela formula (i,>450):

k= drtgZopsen’ == 18a)

quando k £ --- 18b)
i

Na figura 20 estao ilustradeos os valores corretos de
k e 0s obtidos pela formula anterior para varios 5ngulosam_
Quando ndo se tem alguma ideia sobre o comportamento das
condicoes anteriores (ja que, em principio, n e k sao desconheci-
dos ), pode-se recorrer a um grafico semelhante ao da figura 21
Nela sao mostrados os valores obtidos pela formula 18) com rela-
¢ao aos valores exatos de k para varios y@]ores de r e de’ .
Assim, por exemplo, para angulos 60032m <700 e re<d.2, 0
erro € menor que 6%. (inclusive para valores de-E"= 2.3 e n<1,
n
no caso de i =600 ).
Na regiao visivel do espectro eletromagnetico, a formula

18) apresenta-se de grande utilidade. Nesta regiao, o coeficien-

te de extingdo para a maioria dos dieletricos e semicondutores



Figura 20

As linhas cheias representam o valor de k
dado pela fungao F. As linhas pontilhadas

representam o valor obtido wusando a apro-

xima¢ao para k. r:_I“(G )y -

1, (8

1 m)



COEFICIENTE DE EXTINCAO (k)

- 107 -

N
o)

PoTrTT I IITTIUq IIT!IIH[!IF

—— Kk'z=41g% 8, sen* O, r | il

- bl o - M rn ~
N H (o)) o @) ™ ™
i

e

1 iillilll l.llilllll L1 1

0,0001 0,00l 0,01 0,1
r

i illilll




Figqura 21

Comparacao entre os valores k' obtidos
pela aproximagao para k e os valores ob-
tidos a partir da funcao F. Sao mostra-

k
dos os pontos para s quais k=1 e —— =
n

1
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e menor que 1.0 e a condigao 18b) e facilmente satisfeita*.

Em particular, para “m = 600 e kg1, o valor determinado
por 18) da uma aproximagao maior que 95%. Para 9,700 e k¥l @ me
Thor que 99%. Esta aproximacao, melhorando rapidamente com a di-
minuigao do valor de r (equivafente a diminuicdc de k), e o au-
mento de ¢ (ver figuras 20 e 21). Para valores rs0.01 e t 3550
o erro e praticamente desprezivel.

No que se refere a formulas para aproximar n, uma vez cal

cutado o valor de k temos: (9,>450 e n>1):

K 2
n o= tge . K -~ 19a)
" dtgn
g”m
quando
kKc1.2 e kil.2 --- 19b)
n
1/2
e nz[ﬁgzﬂ (3-25en2u )]/2 - kz ] --- 20sa)
m m
quando kgl.2 e k>1.2 --- 20b)
n
Na figura 22 estao ilustrados os valores obtidos para n en
acordo com as expressoes  anteriores em relacao aos valores cor-

retos para n obtidos de F(n,k,um)
Assim vemos, gque as eqs. 19a} e 20a) aproximam n em mais
gue 96% nas condicoes indicadas por 19bY e 20b), funcionando em

- k ~ _
forma razoavel inclusive para valores— >2 para angulosfim>?00

n
(fig. 22).

N bk | 0

*k <1, em termos do coeficiente de absorgao w=—5", para A= 6328 A
(He-Ne}, e equivalente aai<2x105cmm]



Figura 22

Comparagao entre os valores de n obtidos
pelas respectivas aproximacoes, COm 0S
valores obtidos da Fungao F(n,k,0,}. Sao

k
mostrados os pontos para 0s quais —— =
- n

1

.2
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As equagoes 19) e 20) tambem podem ser usadas para a de-
terminacao de k quando o valor de n & conhecido.

Desta forma, as equagoes 18)-21) nos permitem conhecer
os valores do Tndice de refracao e do coeficiente de extingao
com aproximagoces que chegam a ser suficientemente boas para mui-
tas substancias de interesse. Em geral o valor de N podera ser
determinado com uma precisao maior que 95% (nm>1; ke1y.

n
Havendo necessidade de valores mais precisos, deveremos

recorrer a fungao F(n,k,0,) = 0.

£ importante fazer uma diferenciagao entre ¢s métodos e
lipsometricos e o metodo aqui desenvolvido. Nos elipsometricos,
0s parametros medidos experimentalmente sao: relagoes de inten-
sidade de luz polarizada e as diferencas de fase entre as dife-
rentes polarizacoes, todo isto realizado por meio de aparelhos
sofisticados. No metodo apresentado neste trabalho, o que se me-

de & simplesmente o angulo 6 er = g;sm)/ggem).



d) Detalhes experimentais

d.1. - Preparacao de amostras.

Foram estudadas as amostras correspondentes aos materiais
descrites na seccao I-e).

Para 0s carvoes minerais, a superficie refletora, na
matoria dos casos, foi obtida por polimento; em occasioes por
"clTivagem", quando era possivel, para comparacac com 0Ss resulta-
dos ¢btidos em superficies polidas,

Os carvoes sao materiais que muito dificilmente atingem
a2 qualidade de polimento que seria desejavel para a realizacao
de experiencias de refletividade.

Sao muito porosos e quebradigos, tendo uma consistencia
levemente plastica. 0 polimento com po de diamante ou com alumina
nao € muito satisfatorio, alem de que as particulas do abrasivo
chegam a incrustar-se na amostra. 0 polimento quimico nao e ade-
quado, ja que este afetaria o estado original do carvao.

Un metodo que resultou ser o0 mais pratico, simples e ra-
pido foi obtido pelo uso de diferentes lixas para polimento de
metais.

Comeca-se com uma lixa grossa para dar a forma desejada
a0 bloco da amostra (geralmente de 10mmx1Cmmx3mm) e e escolhida
a superficie refletora. Depois vai mudando-se a lixa ate chegar

a mais fina. Posteriormente & usada uma folha de papel "sulfite"
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e finalmente o acabamento e dado com um pano fino.

0s carvoes brasileiros {(de alto teor de minerio}, foram
os mais dificeis de polir, sobretudo o Leao Butia e o Candiota.
Fste ultimo se desmanchava com muita facilidade na hora do poli-
mento. Para estes carvoes a melhor superficie era obtida polindo
a amostra numa pegquena regiao da Ultima lixa ate 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 solugao de "synton".

No caso do grafite monocristalino, as superficies eram
obtidas por "descascamento" do material usande uma fita adesiva
durex. Estas superficies sao perpendiculares ao eixo c (ver fi-
gura 4.

Também foram feitas medicdes em pastilhas feitas com po
de carvao ( de particula menor que 37 microns). Estas eram feitas
em uma prensa hidraulica com uma pressao de 7 tons/cmz.

0 tratamento termico foi feito em pequenos blocos do ma-
terial na forma indicada na secgao 1Ib.1}.

Nao foi possivel medir todos os carvoes tratados termica-
mente. 0 Ledo Butia e o Candiota se transformavam em po com o tra
tamento. 0 Pennsylvania inchava-se, mostrando uma superficie ir-

reqular, cheia de buracos. Foi tentada a feitura de pastilhas,
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mas mesmo a altas pressoes, estas nao compactavam.
Mo caso dos carvoes Charqueadas, [11inocis n® 6 e North
Dakota tratados termicamente, as superficies pbtidas foram muito
porcsas, atingindo so um polimento reqular em pequenas regioes.
Todas as amostras foram medidas imediatamente apos o po-

Timento.
d.2. - Aparelhagem

As medicoes foram feitas usando um reflectometro construi
do nos nossos laboratorios {figura 23).

0 material a ser medido € colocado em um porta-amostras
de tal forma que a superficie refletora contem o eixo de rotacao
e & perpendicular ao plano de incidencia; o feixe incide sobre
um ponto situado no etxo.

Quando a amostra gira um angulo o, uma barra contendo o
sistema de detecao gira um angulo 26 para realizar a medigao do
feixe refletido, isto e feito por um sisfema de engrenagens tipo
relogio. 0 sistema de detecao contem um fotodiode Pin-100 (United
Detector Technology) e a intensidade do feixe refletido e medida

no canal Y de um registrador X-Y.

0 angulo & girado pela amostra e medidoc por meio da con-
tagem de pulsos gque sac gerados por um “chopper” acoplado ao me-
canismo de relogio, figura 23. 0 nUmero de pulsos convertido em

voltagem e enviado ao canal X do registrador. Desta forma, a me-



Figura 23

Refletometro construido nos nossos
laboratdrios para medigoes de inten
sidade do feixe refletido em fungao

do angulo de incidencia. .



geragdo de pulsos
por reflexdc de luz

registrador
X-Y

jjifi

8oV,
X conéodor ..ﬂ_”_”_
e
pulsos

Vo & no. pulsos

lente esferica

barra giratorio —

contrapeso

tubo preto
sanfonado

laser He - Ne

t,2, 3 : fendas
a, b : polarizadores

gLl



dig¢ao do angulo 6 & feita com alta precisao, esta podendo ser mo
dificada variando o numero de zonas claras e obscuras do "chopper".
A medicao do angulo tambem pode ser realizada pela leitura de uma
escala situada na base do porta-amostras. A rotacac do sistema

pode ser feita de forma manual ou usando um motor acoplado ao
sistema de engrenagens.

0s elementos do sistema de detegao situados na barra gira
toria, estac contidos num tubo de tipo sanfomra de borracha preta,
no extremo oposto da barra foi colocado um contrapeso para balan
cear 0 Sistema. A normal & superficie do detector faz um pequeno
angulo com o feixe refletido para evitar que a reflexio saida do
detector faga um “Toop" e volte novamente a ele. As fendas 2 e
3 tem 2mm de diametro. A fenda 2 estd situada a 150mm do eixo de
rotacao. 0 tipo de arranjo anterior permite que a medicao, mesmo
para baixas intensidades, nac seja afetada por uma iluminacac fra
ca no laboratorio.

A gualidade e localizacao dos polarizadores resultou sa-
tisfatoria. Isto pode ser observado do fato que, quando eram co-
locados com polarizacao cruzada, 0 sinal era inferior a %10—2
vezes 0 sinal obtido para a mesma orientacao da poclarizagao. 0
tamanho da regiao iluminada da amostra foi de ~Imm de diametro.

As medicoes foram realizadas a temperatura ambiente e como
fonte de Tuz foi usado um laser de He-Ne com comprimento de onda

0
de 6327 A.



e, Resultados experimentais.

e.1. -Carvoes naturais.

Quando e examinada uma amostra polida de carvao, sao visi
veis varios tipos de regioes, desde as foscas ate as brilhantes,
passando por regices intermediarias. Tambhem e possivel observar
regioes contendo praticamente sO materiais minerais.

Em geral, nas regices foscas existe uma mistura da parte
organica com uma boa quantidade de minerio, conforme esta diminue
o brilho aumenta, existindo regiges puramente organicas. As va-
rias regioes anteriores, particularmente as brilhantes, foram
estudadas usando o metodo ja descrito,

0 tamanho das diversas regioes era muito variavel, desde
minusculas areas ate aquelas que cobriam praticamente toda a su-
perficie da amostra. Sempre foram escolhidas regices em gue 0
feixe ficasse completamente contido (o diametro do feixe era de
Tmm). Isto permitiu que em muitos casos Uma amostra pudesse ser
examinada em um grande namerc de pontos.

Curvas tipicas de refletividade s3ao mostradas na figura 24.
Observe que mesmo parecendo existir um minimo pouco definido pa-
ra a intensidade I, {1inha pontilhada) guando esta intensidade
e aumentada por um fator 10 {linha cheia), o minimo aparece per-
feitamente definido.

Para calcular as curvas tedricas sdo usados o angulo O

e o quociente das intensidades I, e I, em Om’ como foi descrito



Figura 24

Curvas de refletividade obtidas de uma

amostra de carvao Charqueadas. 0s pontos
e ¢ @ representam os dados experimentais.
As curvas tedricas foram calculadas usan
do o angulo 8 e a relacao das intensida

des indicadas por 0.
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na secao [Ic). Assim, & resolvido o sistema de equacoes

onde tem sido feita a suposicao de uma interfase amostra-vacuo.
Depois, o valor obtido para N=n+ik € substituido nas egs. 3) e 4),
pag. 92, e as curvas sao tragadas. Para comparar com curvas expe
rimentais, & feita a normalizagao dos dados tomandc como referen
tia 0 valeor I, (Gm].

Foi observado que quando o angulo 8, era determinado em
superficies obtidas por clivagem e depois estas eram polidas o
mesmo valor de 6, era obtido. Tambem foi observado que quando as
medigoes eram realizadas em superficies asperas, o angulo 8'  era
menor que 8, e que r'>r, figura 25; mas um polimento moderado con
duzia rapidamente aos valores corretos (cpmo consequencia da di-
minuicao do espalhamento de Tuz pelas irreqgularidades da super-
ficie). Desta forma o angulo 6, nao se modificava nas ulti-
mas etapas do polimento e conforme este melhorava, aumentavam-se
0s valores de I,(8,) e de I, {8,), mas o quociente mantinha-se cons
tante.

Estes fatos apresentaram-se como grandes vantagens do me-

todo, ja que nao & precisa a obtencao de superficies refletoras

com a qualidade requerida por ocutras tecnicas.
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-== guperficie rugosc
- guperficie lisa
r'>r, 6, < 6

INTENSIDADE

'ANGULO DE INCIDENCIA

Figura 25. Modificacao de r e de Gm com o es

tado de polimento da superficie.

Desta maneira foram calculados os valores de N=n+ik para

as amostras de carvao. A precisao nas medicoes experimentais pa-

AB Ar

ra o angulo foi de. < 10—3 e para r de

< 0.03; sendo as-
5im, cs;va1ores tipicos obtidos para os carvoes podem escrever-se
com qﬁa aproximacao melhor que +0.002 para n e x0.003 para k

As superficies das dﬁversas amos tras apresentavam varia-

¢oes: nos valores de N para diferentes regioes. Alguns exemplos corres

pondentes aos carvoes Charqueadas (alto teor de minerio) e Pennsylvania
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(baixo teor de minerio) sao ilustrados na tabela XI, as medicoes
foram realizadas em zonas com predominio de material carbonoso
(mais escuras e brilhantes).

TABELA XI

Amos tra n k regiao
Charqueadas 1.723 .181 mista
| Charqueadas 1.692 165 brilhante
§Charqueadas 1.674 .129 fosca
Pennsylvania 1.791 .098 brilhante
Pennsylvania 1.816 .081 brilhante
Lﬁennsy]vania 1.789 .11141 opaca

Variacao de N = n+ik, para diferentes regioces.

Considerando regices do tipo anterior, foi realizado um
grande numero de medigoes .para cada carvao e assim foram obtidos
valores médios para o indice de refracao e o coeficiente de extin
cao, assim como as suas respectivas faixas de variacao, tabela XII.

Para regioes diferentes das consideradas anteriormente,
com maijor quantidade de minerio, a tendencia era de obter valo-
res menores para n e maiores para k com respeito aos listados na
tabela anterior. Assim, por exemplo, para o carvao Charqueadas,
foram calculados valores tais como n=1.619 e k=0.302. Esse mesmo
tipo de comportamento foi observado ao realizar medigoes em pas-

tilhas feitas com po das amostras anteriores, os valores estao



"TABELA XII

—

B - variacao _ variacao
Carvao % minerio* 4L** n k
em n em k
Charqueadas 471.1 81.91 1.693] +0.052 .155 *0,026
Candiota 48,3 78.1) 1.667| +0.033 122 +0.045
Ledo Butia 41.4 79.01 1.675| =0.045 .132 *0.036
Pennsyivania 5.8 84.6 1 1.781) *0.036 .0972 *0.018
IT1inois n? & 8.8 71.6( 1.6281 0,035 112 *0.00%
North Dakota 12.1 67.6| 1.613( #0.038 .085 $.014

* base seca

**hase seca e livre de minerio

-2l -
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listados na tabela XIII

T A B E-L A XITI

o 1
Amostra minerio* | n Np k kp
Chargueadas 41.1 1.693 {1.577 10.155 10.302
!Candiota 48.3 T.e67 (1.528 (0.122 10.357

Leao Butia 41.4 1.675 |1.607 (0.132 ;0.322

Pennsylvania | 5.8  [1.781 [1.723 10.092 [0.167 *

[1Tinois n9 6] 8.8 1.628 [1.575 (0.112 [0.210

North Dakota [12.1 1.613 {1.568 |0.085 |0.194

*base seca; pastilha; n e k da tabela anterior.

Pode ser observado que as diferengas maiores correspondem
aos carvoes brasileiros com maior conteudo de minerio. A variacgao
dependendo da sua quantidade e composigao.

E importante notar que a tabela anpterior tem por finali-
dade mostrar a influencia em n e em k do minerio mais em forma
quatitativa do que quantitativa, ja que as pastilhas foram feitas
com fracoes das amostras estudadas, nao correspondendo, portanto

a uma media sobre ¢ total das amostras para cada carvao.



e.?2- Carvoes tratados termicamente.

A medigac de N para as diversas amostras submetidas a tra
tamento termico foi dificultada pela baixa qualidade das superfi
cies refietoras, Depois dos 600°¢C de temperatura de tratamento
termico {(TTT), quando a maioria dos volateis tem sido extraidos
e conforme e aumentada a TTT, os blocos das amostras de carvao
vao apresentando superficies muito porosas e dificeis de polir.
0s carvdes Candiota e Ledo Butia desmanchavam-se na hora do poli
mento. @ Pennsylnania inchava-se adquirindo uma estrutura espon-
josa muito fragil. Desta forma so as amostras de Chargueadas,
ITTinois N & e North Dakota foram examinadas. Mesmo assim, muito
poucas regioes atingindo polimentos apenas requlares foram obtidas.

0s valores reportados a seguir, figura 26, referem-se ao

!

indice de refracao na aproximacgao n=tgn_, que para os angulos 50

medidos nestas amostras, entre 57° e 63° e supondo que k< 0.6
(que como se vera posteriormente @ uma boa suposicgdao), nos dara
uma incerteza no valor de n entre 0 e - 0.05 como maximo, como
pode ser observado na figura 19.

Devido @ alta porosidade que apresentam as amostras tratadas termi-

camente, o valor r=I,(%0

m)fii(”m) e afetado pelo estado da super-

ficie refletora (ver pag- 120), resultando em uma grande incerteza
na determinacaoc de k, ja que 0 coeficiente de extingao apresenta
uma dependencia muito sensivel ao valor de r, no que respeita ao

indice de refracao esta dependencia e pouca {para valores pequencs



Figura 26

Valores para o indice de refragao de carvoes
minerais tratados termicamente (as medigoes

foram realizadas a temperatura ambiente},

o
X o= 6328 A.
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de r), figura 19.

e.3- Grafites.

0s resultados para o indice de refragdao e do coeficiente

de extingao para os diversos grafites examinados estao coletados

na seguinte tabela:

TABELA X1V
B tipo - n ! k
1. Comercial 2.09 I 0.78
2. Cadinho 2. 30 0.93
3. Reator 2.33 1.01
4. Natural 2.%2;2.?5 _1.06—1.36
5. Monocristal 3.06 1.84

0 grafite comercial & do tipo usado para fins gerais, ©
numero 2 € usado como cadinho para crescimento de cristais de
GaAs e o tipo 3 e usado como moderador em reatores nucleares; 0s
tipos 2 e 3 sao grafites de alta pureza. 0 tipo 4 e um grafite
natural do Mexico que apresenta uma estrutura folhada de forma
irreqular e devido a isso, apresenta variacoes em n e k para di-
ferentes regioes em que sao efetuadas as medigoes.

Para o grafite monocristalino, as medicoes foram realiza-

das nos planos perpendiculares ao eixo C.
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f) Discussao e conclusoes.

f.1 - Carvoes naturais.

Pode-se observar da tabela XII que o indice de refracao
aumenta conforme aumenta o conteudo de carbono da amostra medi-
da. Se esses resultados sao colocados em um grafico n versus %C,
0o resultado e o ilustrado na figura 27.Deve ser notado que as
barras significam a variacdo observada no indice de refracdao pa
ra as amostras examinadas de cada carvac e nao incerteza na me-
digao. (A %C e medida para o total da amostra, nao considerando
variacoes presentes para regices diferentes).

Valores reportades por Van Krevelen e Schuyer56 em expe
riencias de reflectancia normal e por McCartney e Ergun57 em ex
periencias de interferometria em secgoes ultrafinas de carvao,
mostram comportamentos semelhantes se colocados em graficoes do
mesmo tipo.

No que respeita aos valores do coeficiente de extingao
da tabela XII, nao parece existir uma relacao semelhante aquela
do indice de refracao, mas pode cobservar-se que 0S carvoes bra-
sileiros apresentam os maiores valores de k.

Na literatura existem muito poucos dados relativos a es
te parametro e muitos deles referem-se a um carvao com 84% de

52-54,56

carbono . Yalores obtidos a 5641 R para o indice de absorcao dado pe

la relagao k/n, deram 0.025 para Friede]S?

jens e Van KreveTen53 e 0.07 para McCartney e Ergun5?. Como

, 0.04 - 0.06 para Hunt



Figura 27

Variacao do indice de refragao em fungao
do conteudo de carbono dos carvoes mine-
rais (em base seca e livre de minerio).
As barras verticais indicam a variacao

de n para diversas regioes da amostra.



128 -

ONO8YJYO

%o

| I

2

DIUDA[ASUUBY -9

| sppoanbiou) -G

biing 0037 -
DJOIPUD] - ¢

9 ‘eu Sloulj|T -2
DJONDQ UHION - |

——ad

Qyovy43d 30 3DIANI

-

~o



- 129 -

sa ve, existe uma grande divergencia entre esses valores, atri-
buivel a dificuldades de tipo experimental dos metodos empregados,
sobretudo no caso de medicoces de transmissao em seccoes 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 R, em melhor acordo com 03
resultados de Huntjens e Van Krevelen (comparagao feita conside-
rando que a variacao de k/n entre 5461 % e 6328 R & pequena52’54.

Como se explicara posteriormente, era de se esperar que
as medigoes nas diferentes amostras apresentassem um pequeno au-
mento de k ao aumentar o teor de carbono, do tipo mostrado pelas

medicoes de McCartney e Ergun57.

Porém, o comportamento observado
nos valores de k da tabela XIInao corresponde ao esperado e possi
velmente possa ser atribuido a presenca de materiais minerais
"diluidos" nas fases organicas do carvao. Como foi visto na
seccao IIl-e .1), os valores para as pastilhas feitas com po de
carvao (onde a parte organica e mineral tem se misturado homoge
neamente) sao bem maiores que os correspondentes a k obtidos em
regioes selecionadas onde o conteudo mineral e muito baixo. Isto
possivelmente tem duas origens: uma serja a presenca de particu-
las minerais com k<< 1 (praticamente transparentes) que, estando
na superficie na forma ilustrada na figura 28 provocariam um efeito
semelhante aquele observado em superficies rugosas, figura2d. Ou

tra causa poderia ser a existencia de componentes minerais com

k. > k das fases organicas.
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Entao o valor do coeficiente de extincao e sensivelmente
modificado (muito mais do que n) pela composicao da regiao estu-

dada, aumentando com a quantidade de minerio na fase organica.

Figura 28. Aparencia do corte transversal de uma
pastilha feita com particulas transpa
rentes no meio de uma matriz opaca.

0 aumento observado no indice de refracdo dos carvoes com
© teor de carbono assim como aquele que deve estar presente para 0 coefi-
‘ciente de extingao { e gue e mascarado pelo minerio), pode ser
explicado nos seguintes termos: uma maior gquantidade de atomos
de.carbono significa um maior numero de aneis aromaticos na estru
tura molecular do carvaoc, isto e, de estruturas hexagonais com
atomos de carbono nos vértices, ver figuras 2 e 3. Isto contri-
bue ao aumento de eletrons 7 que estdo ém orbitais ZpZ e s3ao
nao-localizados, podendo mobilizar-se atraves desses planos como
eletrons de conducdo. Desta forma, existe uma contribuicao de
origem eletronica aos valores de n e de k conforme aumenta o con
telido de carbono.

jXA'explicagao anterior parece ser confirmada por medigoes
de condutividade eletrica realizadas nos carvoes anterioresSg, es
ta Jai de um valor ~107 "] (Q~cm)“] para o lignito (67.6%C) ate

10“7 (Q—cm)_] para 0 betuminoso (84.6%C), em uma relacao aproxi-
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madamente exponencial entre a porcentagem de carbonc e a conduti
vidade.
A relacao existente entre %C e o indice de refracao pode

ser utilizada em forma pratica para a determinacdo do conteldo
de carbono dos carvﬁes minerais. Uma das vantagens deste metodo
e Seu carater nao-destrutivo da amostra, alem do mais, uma simples
medigao do angulo 9. nos da o valor de n em uma aproximacaoc melhor
que 938% se se usaalei de Brewster n=tgo_, suficiente para usar
uma curva do tipo da figura 27. Que a aproximacao & superior a
98% pode ser confirmado, examinando-se a figura 19:0s angulos medi
dos para 0s carvoes naturais estiveram no intervalo 57,5°<em<630

e k ndo ultrapassou o valor 0.2, nestas condig¢oes o indice de

refracdao e praticamente constante com valor n:tgﬁm.

f.2. - Carvoes tratados termicamente.

0s resultados para amostras dos carvoes I1linois NOG6, Char
queadas e North Dakota estao mostrados na figura 26.

Cada carvao apresentou um comportaéento diferente para a
evolucao dos valores do indice de refracao como a temperatura do
tratamento termico (TTT).

Esses comportamentos devem ser considerades como casos par
ticulares das amostras estudadas e ndo como caracteristicos dos
carvoes em geral, ja que a composicaoc quimica das partes organica
e mineral, suas quantidades relativas e o grau de homogeneidade en

tre essas partes sac oS parametros propostos como responsaveis dos

diversos tipos de modificaceoes apresentadas.



- 132 -

Os resultados podem ser intrepretados em funcdo do proces

10,81

so de grafitizacao dos carvoes , isto @, 0o aumento com o tra

tamento termico do tamanho das estruturas grafiticas nas direcoes

paralelas aos planos hexagonais (Ly) e perpendicular a estes (Leds

tabela XV, figura 14.

TABELA XV
tamanho medio da particula
0
Temperatura Lo (A) La(ﬂ)
do tratamen
to térmico I[Char.|I11. Pennl N.D. Char{ I17.[ Penn.{N.D.
Natural <8 | 10} 10 | <8 P T RPN .
500 0C  fv 8 |e-e-| -a- 10 el I IE LTS -
700 9¢  h 8 |-e-| --- 12 L N T T IRT
1000 9C n 8 10 16 14 -——- 25 301 22
1500 oC 12 |- --- 18 20 | --- | ----| 40
2000 of 27 35 54 32 40 82 1151 70
3000 oC 60 80 | 115 85 85 165 217|148

QO tipo de estrutura que se desenvolve foi determinado pe-
las experiencias de raios-X como sendo do tipo turbostatico (ver

pagina 25 ). Ao aumentar o tamanho dessas estruturas, de acordo

com 0 exposto na seccao anterior, ¢ indice de refracao aumentara,

No caso do I11linois noQ 6, de baixo teor de minerip, esse processo
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parece efetuar-se de forma continua, aumentando sempre La e L,
com a TTT.

Para todos os carvoes minerais entre os 400 e os 6000(
acontece a pirolise do carvao (pagina 19), e como o tratamento
termico e realizado em vacuo, sao extraidos a maioria dos mate-

riais volateis (gases leves, alcatrao, etc.), isto produz uma queb ra

das grandes estruturas moleculares do carvao. Em torno dos 4007¢
as argilas do minerio decompOem-se e 0 carvao passa por uma fase plas
tica (entre os 400 e os ?OOOC) na gqual deve produzir-se uma maior
mistura entre as partes organica e mineral. Tudo isso introduz
uma certa desordem que causa um decrescimento no indice de refra
cao. Este decrescimo podendo ser maior para oS carvoes de menor
“rank", ou seja os lignitos, que tem o maior teor de materiais
volateis e portanto sofrem a maior desmembracao da sua estrutu-
ra, como & o caso do North Dakota, que apresenta um minimo acen-
tuado em torno dos 500°C. Posteriormente, ao aumentar a TTT, co-
me¢a uma recrganizacao da matriz carbonosa, formando estruturas
grafiticas produzidas pela uniaoc de pequenos planocs hexagonais.

No que respeita ao carvao Charqueadas, poderia Se esperar
um comportamento parecido ao do carvao [l1linois NO6, ja que ambos
os dois sao de “rank" sub-betuminoso, mas o que acontece e muito
diferente.

o

0 Charqueadas tem um alto teor de minerio {(41.1% em peso
~da amostra seca); alem do mais, mostrou uma grande mistura entre

o0 minerio e a matriz carbonosa, desta forma 0 crescimento das es-
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truturas grafiticas & inibido e tem inicio so aos 15000 TTT em
que quase todo o minerio tem sido extraido, como € mostrado pela
analise de raios—X8 e pela espectroscopia infravermelha. E, en-
tido, que o indice de refracac aumenta, antes disso, o decrescimo
em n e causado pelas razoes expostas nos paragrafos anteriores.

Que o valor de n seja maior para o Charqueadas que para
o North Dakota aocs 20000TTT, e que este ultimo apresente um tama-
nho de particula maior, tabela XV, pode ser atribuido ao fato de
que as medicoes do Tndice de refracao foram realizadas em regioes
selecionadas das amostras ({aguelas que apresentavam melhor super-
ficie) e gque 0s valores da tabela anterior sdao valores medios para
o total da amostra. 0 anterior significava que o crescimento foi
mais uniforme no carvao North Dakota do que no Charqueadas.

[ de se esperar que, com a continuagdao do tratamento ter-

mico, os valores de N=n+ik para os carvoes estejam em tornoc dos

correspondentes ao grafite policristalino.
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£.3, - Grafites

Para estes materiais carbonosos (100%C} foram obtidos os
maiores valores para o indice de refragao e o coeficiente de ex-
tingao. As amostras estudadas foram colocadas na tabela XIII de
tal forma que as larguras medias das bandas (hk0) e (00i) dos es
pectros de difragao de raios-X vao diminuindo com o tipo de grafi
teﬁo, isto significa que as dimensoces das estruturas grafiticas
vao aumentando. Assim vemos que existe uma correlacao direta entre
0os valores de N=n+ik com o tamanho das "particulas grafiticas" que
compoem esses materiais, ate chegar ac valor do grafite monocris-
talino, que corresponderia a um tamanho de particula infinito.

Da mesma forma que para os carvoes, a contribuicao para
ne k & de origem e]etranicaﬁl. Tendo essas "particulas grafiticas"
tamanhos supericres a 103 R a quantidade de atomos formando os pla
nos hexagonais & muito grande, de tal forma que existe uma grande
densidade de eletrons 7 de condu95015, dando lugar a valores para
a resistividade eléetrica da ordem de 10_ T-cm para grafites comer-
ciais e de 10_59-cm para o grafite monocristalino.

E importante lembrar que a condigao F(n,k,8.} = 0 usada pa
ra a determinacao de N, foi desenvolvida para materiais isotropi-
cos, portanto, para os grafites natural e monocristal, os valores
encontrados nao corresponderiam aos valores verdadeiros, sobretudo
"no caso do monocristal que e altamente apisotropico, ja que, nes-

te caso, em vez da expressao para R, dada pela eq. ) (pag.91}
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. . 62
deveria ser usada a expressao

Ru = 3 (nx+‘!'kx) (nc+1‘kc)cose+m_c_+‘ikc)_i_—sen2é‘

(ny*+ik,) (ngtik dcoss +/(n +ik )?-sen?o

onde x e ¢ referem-se a direcoes perpendicular e para-

0

lela ao eixo c. Resultados obtidos por Ergun63 em 5461 A deram

ny =2.15, n. = 1.81, k, = 1.42 e ke ™ 0.Greenaway et. a164 obti-
veram em 6328 R os valores n, = 2.73, ne = 1.53, k, = 1.4 e ke = 0.

Mesmo assim, observando a tabela XIV, vemos que o valor
dado por n para os grafites natural e monocristal, esta relacio-
nado com o grau de cristalinidade e pode ser usado como um para-

metro para a sua descricac.
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V. ESPALHAMENTO RAMAN E FOTOLUMINESCENCIA

a) Introdugao.

Aplicagao ao estudo dos carvoes minerais.,

0 efeito Raman, que consiste no espalhamento inelastico
de fotons por moleculas ou cristais, tem sido aplicado amplamente
como uma tecnica espectroscapica para a caracterizagao da estrutu
ra e composicao de materiais.

Foi observado pela primeira vez por Sir C.V., Raman em
1922 e o seu primeiro trabalhe foi publicado em 1928. Simultanea
mente, na URSS, o mesmo efeito era descoberto por Landsberg e
Mande15tamm63

Inicialmente era usada uma lampada de mercturioc como fonte
de excitacao e o espectro era registrado por meio de chapas foto
graficas. Nos primeiros anos posteriores a descoberta do efeito
Raman, foi publicado um grande numero de “trabalhos, mas as limi-
tagoes experimentais (principalmente falta de monocromaticidade
e baixa intensidade das linhas de excitacao, assim como um sinal
fraco) dificultaram o seu progresso, ficando relegado como uma
tecnica de reconhecimento de substancias quimicas ao lado da es-
pectroscopia infravermelha.

Com o advento do laser e de espectrometros sofistica-
dos, o espalhamentc Raman recobrou a sua importancia na Fisica.

Antigamente, a observacao do espalhamento Raman era praticamente

- 138 -
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limitada a isolantes transparentes com “"gaps" maiores gue 2.3 eV,

correspondente a linha de menor energia da lampada de Hg. Com
0 uso do laser, que proporciona altas densidades de energia, esta
restricao foi eliminada e medigoes podem ser realizadas em semi-
condutores e em materiais cpacos, desta forma o efeito Raman tor
nou-se uma importante fonte de informagao no estudo do Estado
Solido.

Em 1962 Porto e wood64 usaram um laser pulsado de rub?
para a realizagao das suas experiencias e nos Ultimos quinze anos
a quantidade de trabalhos publicados & imensa.

0 espalhamento Raman em cristais e normalmente associado
a fonons (vibracoes relacionadas com a periodicidade da rede
cristalina), mas outros tipos de excitacoes do cristal tambem
podem produzir o espalhamento Raman65 : estados eletronicos,
plasmons ondas de spin (magnons), niveis de Landau, etc. Em mole
culas o espalhamento Raman esta associado acs modos de vibracgao
e de rotacao moleculares.

0 espalhamento Raman de fonons & uma importante fonte de
informagao para a determinagao das frequencias de vibracao da re
de. Conjuntamente com o espalhamento de neutrons, permite-nos co
nhecer a estrutura de fonons (relacdes de dispersdo) de um cris-
tal.

A dependencia deste efeito na simetria e tipos de ligadu
ras entre os atomos e de grande ajuda para o estudo da microes-
trutura da materia. Com esta finalidade, experimentos de espalha

mento Raman foram realizados nos diversas carvoes minerais des-
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critos anteriormente. Para comparagao, as mesmas experiencias
foram realizadas em diversos grafites mono e policristalinos,
O0s espectros obtidos dos grafites foram interpretados em funcgao
das suas estruturas cristalinas. Baseados nestes resultados fo-
ram analisados 0s espectros dos carvoes minerais.

Foram obtidos os espectros de fotoluminescencia de carvoes
naturais e de grafite policristalino (o monocristalino nao exibiu
este efeito). Foi seguida & evolucao da fotoluminescencia com a
temperatura do tratamento termico, os resultados sdo relacionados
com o processo de grafitizacao dos carvoes observado em experien
cias de difragao de raios—X8 . Tambem foram observadas mudangas
no espectro da luminescencia dos carvoes naturais com a intensida
de do feixe do laser. Dos espectros e evidente a existencia de

luminescencia anti-Stokes.
Antecedentes bibliograficos.

A espectroscopia Raman de materia<ds carbonposos e recente.
0 seu estudo foi intensificade a partir de 1977, mesmo ano em que
se deu o comego desta tese., Uma das possiveis razoes do inicio
tardio deste tipo de pesquisas pode ser a grande dificuldade em
medir o efeito em materiais negros, Como e 0 caso dos materiais
carbonosos. Alem do problema que representa a medigao de um sinal
muito fraco.

0 primeiro trabalno foi publicado em 1970 por Tuinstra e

66 ;
Koenig . Eles reportaram oS resultados obtidos para grafites
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monocristalino e policristalino e para um carvao ativado. Obser-
varam dois picos, em ~1575 en” ! e em 1355 cm"], o grafite mono-
cristal apresentou somente o primeiro. Nesse mesmo ftrabalho eles
afirmam que a intensidade relativa da Tinha em 1355 cm_1 com res
peito aguela em 1575 cm_] e inversamente proporcional ao tamanho
das estruturas grafiticas que compoem 0s policristais.

De 1971 ate 1974 alguns outros trabalhos em diversos tipos
de materiais carbonesos sao pub?icados6?_?0. Alguns dos resulta-
dos obtidos por Nakamizo et. a1.69 mostram-se em desacordo com a
relacao proposta com Tuinstra e Koenig entre o tamanho das estru
turas e a intensidade dos picos Raman. Por outro lado, Nathan et.
a1.72 afirmam que 0s seus resultados em carbono vitreos concordam
com a relacac anterior.

0 unico espectro Raman de um carvao mineral anterior a es
ta tese foi publicado por Nakamizo et. a]égem 1974, corresponde
a um antracito (> 93%C}),

Todos os trabalhos anteriores reportam picos Raman em fre
quencias ao redor dos 1360 cm e dos 1600 cm*].

Depois de uma Tacuna em 75 e 76, a partir de 1977 comega
a aparecer um bom numero de artigos, muitos deles motivados pelo
crescente interesse em compostos intercalados de grafite, isto e,
splidos nos quais substancias quimicas em forma atomica ou mole-
cular podem ser inseridas entre 0s planos formados pela distri-
buigao hexagonal dos atomos de carbono. Estes compostos apresen-

tam interessantes propriedades eletricas. Nesse ano, sao publica

dos o0s nossos primeiros resultados em carvoes minerais e grafites
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No que respeita a fotoluminescencia de carvoes e grafites,
0s unicos resultados publicados sao 0s nossos, no mesmo trabalho

anterior.
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b) Detalhes experimentais

Os espectros foram obtidos de amostras “"clivadas", em for
ma de pastilhas ou polidas de acordo come foi descrito na seccao
[IT-d.1). O tratamento termico dos carvoes foi realizado sequindo
as indicacoes da secgao II-b.1).

A montagem experimental usada & tipica para este tipo de
medi¢oes, figura 29. Foi usado um laser de argonio de Coherent
Radiation modelo CR-8, espectrometro duplo Spex II modelo 1401,
fotomultiplicadora resfriada por agua FfW.1300 da ITT, eletro-
metro Keithley modelo 610, etc.

Em geral, o laser incidia sobre a amostra, fazendo um an-
gulo de ~600 com a normal a superficie da amostra {"configuracao
de Brewster"), ocasionalmente foi usada uma geometria de "back-
scattering”.

0 feixe do laser foi focalizado usando uma lente cilin-
drica para evitar o sobreaquecimento da amostra. As medigoes fo-
ram realizadas a temperatura ambiente usando as Tinhas do laser
em 5145, 4830 e 4765 K.

Para evitar as linhas de fluorescencia do laser, foram
usados filtros de multicamadas dieletricas correspondentes a 1i-
nha utilizada. Uma iris colocada antes da lente cilindrica tam-
bem serviu para a finalidade anterior, assim como para colimar
o feixe.

Para a maioria das experiencias foram usadas potencias

do laser entre os 50 e 250 MW(na saida).



Figura 29

Arranjo experimental para a medigao do es-

palhamento Raman e da fotoluminescencia.
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¢) Resultados experimentais

c.1. - Espalhamento Raman

Na figura 30 sao mestrados espectros tipices para espalha
mento Raman de carvoes minerais no seu estado natural. Todos apre
sentam as mesmas caracteristicas: um pico em ~1600 cm_] de largu-
ra media entre 75 e 100 cm_] e outro pice menor em 1370 cm_]
com largura media entre 190 e 230 cm-]. Existe incerteza na lar-
qura media dos picos anteriores originada pela forte luminescen-
cia exibida pelas amostras, o que dificultou o estabelecimento
de uma referencia para a medigdo da altura dos picos. A intensi-
dade relativa do pico em 1370 cm_] com respeito ao outro foi
de 0.52 a 0,63 (a variagao podendo ser causada em grande parte
pelas razoes anteriores). 0 efeito da luminescencia na forma dos
picos pode ser observado na figura 30 onde a curva para o Char-
queadas Toi tomada com a Tinha 4765 E e a do carvao Pennsylvania
foi com a linha em 4880 E, .

0s espectros obtidos de pastilhas feitas com po da amostra
usando uma pressao de 4.5 tons/cm2 foram indistinguiveis daque-
les obtidos com a amostra clivada.

Para os carvoes estudados, o0s espectros Raman nao parecem
mostrar diferencas notaveis de tipo gqualitative com o "rank" ou

. com o conteudo de minerio. 0 carvao que mostrou o melhor sinal

Raman foi o Pennsylvania, depois o I1lincis n®6 e o Charqueadas;



Figura 30

Fspectros Raman para o carvao Charquea-
das (alto teor de minerio) e para o
Pennsylvania (baixo teor de minerio).
0 primeiro foi tomado usando a linha
4765 E do laser de Argonio, b outro foi
com a linha 4880 R, desta forma & ilus-
trado o efeito da luminescencia na for-

ma geral dos picos Raman.
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o resto dos carvoes mostraram sinais bastante baixes. Em geral,
a intensidade era baixa, leituras de 107 1 e 10_12 no eletrome-
tro eram comuns nas experiencias. Era preciso um bom alinhamento
optico do sistema para a obtencao dos sinais.

0s espectros de espalhamento Raman obtidos dos diversos
grafites examinados, estao ilustrados na figura 31. MPG corres-
pondente a um grafite policristalino usadoc nas microssondas ele-
tronicas NG corresponde a um grafite usado como moderador nos
reatores nucleares e SCG & um grafite monocristalino.

A maiores frequencias temos uma serie de picos Raman fo-
vram evidenciados nos carvoes minerais. Para o grafite MPG temos
um pico em 2725 cm” | para o NG o correspondente aparece em 2742cm7
e para e SCG este localiza-se em 2744 cm_1. Adicionalmente, para

1

o MPG aparece outro pico em 2945 cm , mais detalhes estao ilus-

trados na tabela XVI.

Tabela XVI

N A & ’ A i) | A T I

AMostra 1370 41583 141624 [42744 [A2945 | Ty379

(cm_]) (cm_1) (cm_l) (cm“]) (Cm"T) Hs583

| MPG 35 29 ~17 69 68 1.5

NG 48 25 | <24 78 —-- 0.55

5CG --- 15 - 86 --- 0

E;rvéo | 75 - 100

| Mineral | 190-230 (en15i16050{13 ] 0.52-0.63

A

= largura media do nico situado em torno da frequencia indicada.



Figura 3}

Espectres Raman de la. e 2a. ordem de

grafites monec e policristalinos.
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Os espectros anteriores foram medidos com o vetor de pola
rizacao do feixe incidente paralelo a superficie da amostra, {que
para o SCG correspondeu acs planos perpendiculares ao eixo c¢j,
nao foi colocado polarizador na entrada do espectrometro, (1,0).
No caso do monocristal, o sinal Raman em 2744 cm'} analisado com
polarizagao cruzada (L,11), mostrava uma reducao por um fator —~2

com respeito ao espectro (4, 1),

¢.2 - Fotoluminescencia.

Foram obtidos os espectros da luminescencia para as amos-
tras dos carvoes mencionados anteriormente, assim como para o
grafite policristalino NG. 0 grafite monocristalino nao apresen-
tou este efeito. Foil usada a mesma geometria experimental empre-
gada para a medigac do espalhamento Raman. A linha 4880 R do la-
ser de argonio foi usada como excitagac para as experiencias des
critas a seguir.

Todos o0s carvoes apresentaram © mésmo tipo de espectro:
um pico em 2.19 eV e uma protuberancia situada em torno dos 1.93
e¥. 0 grafite NG mostrou uma curva com um so pico em 2,27 eV. Na
figura 32 estao jlustrados os dados obtidos para o carvdo Charque-
adas e para o grafite NG.

Todas as amostras dos carvoes, assim como 0 grafite NG
apresentaram luminescencia anti-Stokes, isto e, para energias
maiores que aquela da excitacao, esta regiac esta ilustrada para

o carvao Pennsylvania na figura 33,



FIGURA 32

Espectros de fotoluminescencia para o carvao natural

Charqueadas e para o grafite policristalino NG.
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FIGURA 33

Mudangas na estrutura do espectro da luminescencia
com a intensidade do feixe de excitacao. Observe a
presenca de luminescencia anti-Stakes na regido a
direita da linha de Taser.

1) 35mW; 2) 320mW; 3) 550mW (medidas na saida do

laser.
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Na mesma figura anterior pode-se observar a mudanga na
estrutura de picos da luminescencia com o nivel de excitagdo. I-
nicialmente, para baixos niveis, alem do Raman e da protuberancia
em 1.93 eV, aparecem picos em 2.20 e 2.29 eV, este wultimo ligel
ramente maior que o de menor energia, o espectro foi obtido com
35 mW na saijda do laser. Para uma potencia de 320 mW o pico em
2.20 eV tem se desenvolvido, sendo notavelmente maior que o0 situ
ado em 2.29 eV. Ja para uma excitacdo de 550 mW, unicamente apa-
rece o pico em 2.20 eV, o outro contribuindo simplesmente a assi
metria do topo da curva. 0s tres espectros anteriores, foram nor
malizados com respecto ao pico em 2.20 eV.

0s espectros anteriores foram tomados para a amostra colo
cada em vacuo produzido por uma bomba mecanica. Para isto foi
utilizado um porta-amostras com janelas de vidro acoplado a um
sistema que permitia inclusive a obtencgao de alto vacuc. 0 feixe
incidia fazendo um angulo de ~10° com superficie de amostra.

0 mesmo tipo de curvas pode ser obtido; com a amostra ex-
posta ao ar, mas © arranjo anterior foi Lsado para minimizar a
oxidacao da amostra devida ao aquecimento local produzido pelo
laser.

Se a potencia do laser era aumentada ainda mais, eram obser
vadas mudangas de diferentes tipos: se a amostra estava exposta
a0 ar, a luminescencia aumentava ate chegar o momento em que re-
duzia-se notavelmente em poucos segundos. A superficie tinha si-
do destruida pelo aquecimento.

Se a potencia do laser era aumentada quando a amostra es-
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tava em vacuo, a luminescencia continuava aumentando, mas a par-
tir de um certo nivel da potencia de excitagdao, esta se modifica
violentamente. 0 pico deslocava-se para menor energia, situando-
-se em 1.93 eV, no mesmo valor em gque aparecia a protuberancia
antes da mudanca a intensidade cresce bruscamente. Isto esta
ilustrado na figura 34, onde o espectro antes de ser modificado
(1), esta multiplicado por um fator 10.

O0s espectros de luminescencia para amostras tratadas ter-
micamente correspondentes a um carvac de alto teor de minerio es
tao ilustrados na figura 35.

Pode-se observar que aos 10000 TTT aparece uma estrutura
de picos bastante diferente aquela do carvao natural. Na realida
de as amostras tratadas a esta temperatura apresentaram diferen-
tes espectros de luminiscencia de acorde com a regiao estudada.
As variagoes iam de espectros muitc parecidos aguele da amostra
natural ate os semelhantes ao mostrado na figura 35. Isto deve
estar relacionado com a composicao quimica particular de cada re
giao, sendo afetadas em forma diferente pelo tratamento termico.

Ja aos 20000 TTT todas as regioces apresentavam praticamen
te o mesmo tipo de espectro. A esta temperatura a maior parte do
minério tem sido extraida. Observe que a curva de luminiscencia
aos 20000 TTT e muito parecida com aquela do grafite policrista-

tino, figura 32.



FIGURA 34

Mudanca violenta da luminescencia do carvao
Pennsylvania com o aumento da potencia do
feixe laser depois de um certo valor criti-
co. As experiencias foram realizadas com a
amostra em vacuo,

1) antes (x10)

2) depois
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FIGURA 35

Espectros de luminescencia para o carvao Charqueadas
tratado termicamente em vacuo as temperaturas indi

cadas.
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d) Discussac e conclusoes

d.1. - Espalhamento Raman de la. ordem.

E muito notavel que 05 carvoes minerais, heterogeneos e de
estruturas moleculares bastante complexas, mostrem curvas de espa
Thamento Raman com caracteristicas similares aguelas dos grafites
policristalinos, figuras 30 e 31, respectivamente.

A circunstancia anterior sugere que a interpretacdo dessas
curvas seja iniciada pela analise, de ponto de vista do estado so

lido, dos resultados obtidos para os diversos arafites.

d.1.1. - Grafites

A estrutura cristalina do grafite hexagonal esta ilustrada
na figura 4. A cela unitaria contem 4 atomos, entdo as relacgoes
de dispersao apresentaram 9 ramos opticos e 3 acusticos.

Agora bem, no caso de espalhamento Raman de la. ordem te-
mos as seguintes condigoes:

U_f-‘.l = .JJS + :.. - 1)
para a conservac¢ao de energia, e

k. = k_ Tk
para a conservagao do quase-momento. 0 sinal + refere-se a proces
sos Stokes (criacido de fonons) e o cutro a processos anti-Stokes

(destruicao de fonons), Estes processos estao ilustrados na figu-

ra 36,
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Stokes Anti-Stokes

Figura 36. Espalhamento Raman de la. ordem.

A intensidade relativa entre os doi5 processos anteriores

esta dada pela equagao72:

anti-Stokes ; (w + Q) < 'k > - exp (-ﬁﬂ/kBT) cen3)
Stokes I > =1

onde <n > e a populacdo de fonons dada pela distribuicdo de

Planck 1/ [exp{(fin/kyT) - 1| e kg & a constante de Boltzman. Entdo

vemos gque o espalhamento Stokes sera sempre visivel com maior in

tensidade.

Se e usada luz visivel como excitacac, teremos que E?i{

" 105 cm—], 0 gque implica que&f}na equacao 2) deva ser tambem
desta ordem. Esta quantidade e muito pequena comparada com as di-
mensoes da primeira zona de Brillouin (~ 10° cmql), entao os fo-
nons Raman estao muito proximos do centro dessa zona.

No grafite os quatro atomos da cela unitaria estdao coloca
dos na geometria correspondente ao grupo de simetria DGh' Das pro
priedades deste grupo e da necessidade de que todas as celas uni-
tarias vibrem com a mesma fase (KnO, equacao 2), @ representacao
irredué?vel para os modos opticos no centro da zona de Brillouin

esti dada por 66’73:



E"opt ; 2E2g * ETu * 2829 * A2u

{os modos acusticos sendo A2u + E]u). As vibracoes anteriores es~

tao ilustradas na figura 37, onde estao indicados os corresponden

24 a0

Raman ativoes, correspondendo a vibracgoes dentro dos planos.

tes tipos de atividade. Vemos que unicamente o0os modas E

0 modo E291 representa vibragoes rigidas dos planos hexa-
gonais e experiencias de espalhamentos de neutrons realizadas por
Niclow et. a1.74 indicam que teria uma frequencia de n SOcm_T.

Desta forma, o pico observado para o monocristal de grafi-
te {(SCG, na figura 31}, em +1583cm” | corresponderia ao modo 5292’
em acordo com Tuinstra e Koenig66. Para verificar que esta fre-
quencia estaria na regiao adequada, foi usada a teoria de vibra-
coes para o grafite de Yoshimori e Kitano?5 com as constantes de
forca dadas por Young e Koppel?ﬁ, foi calculada uma frequencia de

1635 cm_], em acordo razoavel se consideradas as limitacoces do
modelo.

Para os grafites policristalinos o espalhamento Raman mos-
Lrou picos adicionais na regiao abaixo dog 1700 cm_T: um em torno
dos 1624 cm_] e outro em torno dos 1370 cm—}.

A origem destes picos deve estar relacionada com a gquebra
das regras de selecao devida a perda de simetria causada pelo ta-
manho finito das particulas que compoem os policristais, assim co
mo as distorc¢oes da rede cristalina.

/1

A relagao de intensidades I g Para o grafite MP foi

1370° " 158
maior gque a correspondente ac grafite NGC e foi zero para o mo-

no-cristal, tabela XVI. Curvas de difragac de raios-X mostraram que



FIGURA 37

Representacao das vibragdes dos modos opticos do

grafite no centro da zona de Brillouin.
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para o MPG 0o tamanho de particula seria menor gue para o NGC. Is-
to significaria que o pico em ~ 1370 cm_] aumenta conforme diminue
o tamanho de particula, em acordo com o0s resultados obtidos por
Tuinstra e Koenig {que inclusive propuseram uma relacac empirica

T 66 - . -
entre 11370X11580 e 0 tamanho das particulas "). Tambem o anterior

foi verificado por Nakamizo et. a1.??

, que realizaram experiencias
de espalhamento Raman em pastilhas feitas com grafite natural
(Ceylan) com diferentes periodos de moagem; conforme os periodos
aumentavam, 0 pico em ~ 1370 cm_T ia se desenvolvendo, chegando a
ultrapassar aquele em ~ 1580 r:m_I , gue inicialmente era o unico.

Assim vemos que o pico em ~ 1370 cm_] e induzido pela de-
sordem da estrutura cristalina que provoca a relaxacao das regras
de selecao, os fonons nao estando necessariamente no centro da zo
na de Brillouin.

Se no medelo de Yoshimori e Kitano75 sao utilizadas nova-
mente as constantes de forg¢a dadas por Young e Koppe1?6, nos pon-
tos M e K do contornc da zona de Brillouin existem freguencias de
modos transversais opticos (T0) em 1373 e 1336 cm_] respectivamen
te. Por outro lado, Young e Koppel calcularam a densidade de esta
dos G (w), para grafites policristalino e monccristalino, resul-

tando picos com altas densidades em torno dos 1390 cm_1.

74

Calculos mais recentes por Niclow et. al, para as relacoes

de dispersao, figura 38, mostram dois ramos quase horizontais en-

tre os pontos K e M com frequencias proximas a 1370 cm_], alem do
mais, a funcao G (w) gue eles obtem apresenta uma alta densidade
de estados para frequencia ao redor dos 1400 em” V.



FIGURA 38

ITustracao da la. zona de Brillouirn do grafite.

Relagoes de dispersac para o grafite obtidas por

Niclow et. a].?a.
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Por todo o anterior, e possivel afirmar que o pico em tor-
no dos 1370 cm_1, induzido por desordem, corresponde a fonons no
contorno da zona de Brillouin como consequencia da alta densidade
de estados para essa frequencia. (Em um processo Raman com regras
de selegac, nac existe dependencia de G (u)).

No que respeita o pico em ~ 1624 em”) (identificado pela
primeira vez no decorrer do presente traba1h078), sua presencga po
de estar relacionada com distorgoes da rede cristalina introduzi-
das por defeitos, interacao entre as particulas do policristal
(interagoes nas interfases particula-particula) ou por impurezas,
alem do efeito causado nas regras de selecdo pelas caracteristi-
tas do policristal,

As distorgoes provocariam a quebra da degenerescencia do

modo E no centro da zona de Brillouin, produzindo um dublete

29
=

em 1585 cm ' - 1624 cm-] a semelhanca daquele presente em 1585 cm*1
- 1604 cmwI no benzeno?9

Experiencias realizadas em compostos intercalados de grafi
te80 mostraram que a introducdo de camadas de varios tipos de 5t3
mos entre aquelas do grafite, origina dols picos: o corresponden
te ao grafite monocristalino em ~ 1583 cm"] e outro acima dos
1600 cm_l, aumentando esta ultima frequencia com a quantidade de
camadas intercaladas. 0 modo anterior poderia estar relacionado
com a distorgao produzida pelos atomos estranhos a estrutura do
grafite.

0 pico em ~ 1624 cm_] poderia tambem ter uma origem seme-

lThante aquele em ~ 1370 cm_]: o relaxamento da conservac¢ao do
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quase-momento permitiria transigoes para qualquer valor de K na
zona de Brillouin. Isto pode acontecer, ja que o0os calculos de
Niclow et. a].?4 e de Mani et, a].?3, para as relagoes de disper-
sagc, mostram ramos de I' para M e de I para K tendo frequéncias
maiores que para o centro da zona de Brillouin, figura 38. Alem
do mais, a funcao G (w) de Niclow et. al. apresenta um pico pro-

nunciado para a densidade de estados em ~ 1610 cm_].

d.1.2. - Carveoes minerais

Da semelhanca entre os espectros, poder-se-ia afirmar que
05 picos em ~ 1605 cm | e em 1370 cm ' dos carvdes minerais, tem
@ mesma origem gue 0S que aparecem nos grafites policristalinos.

0 anterior, tambem sugere a existencia de estruturas grafi
ticas no carvao, que seriam responsaveis pelas caracteristicas
dos espectros.

Mas essas estruturas grafiticas naoc devem ser muitc abun-
dantes no carvac e seus tamanhos devem ser muito reduzidos. Por
outro lado, os picos exibem grandes larguras medias, bem maiores
que as observadas nos grafites, tabela XVI. Desta forma a analise
deve incluir consideracoes sobre a estrutura molecular do carvao.

A parte inorganica {(ou mineral) do carvdao nao pareceu afe-
tar em alguma forma os espectros. Estes foram praticamente iden-
ticos para as amostras dos seis carvoes estudados (que apresentam
grande variac¢ao no conteudo de minerio, veja tabela X). Se existem

diferencas devem ser muito pequenas e a forte luminescencia impede
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que estas sejam registradas. Mesmo para um carvao particular, os
mesmos espectros foram obtidos para as amostras clivadas, polidas
ou em forma de pastilha feita com po de carvao.

Nakamizo et, a1.69 reportaram o espectro de um antracito
com picos em v 1610 cm_] e em » 1350 cm_1 de larguras medias ~ 50
e v 200 cm_] respectivamente, 11350X11610 deu ~ 0.61; como pode
ser visto, todos estes parametros caem praticamente nas mesmas
faixas que para os carvoes estudados neste trabalho.

0 anterior significaria gue o0s espectros nao seriam sensi-
velmente afetados pela composicao quimica da parte organica, o
que implicaria qua as caracteristicas do espectro Raman sao ori-
ginadas pelo "esqueleto" das estruturas moleculares do carvao.

Esse esqueleto e formado por estruturas aromaticas e e co-

nhecid069’8}

que sistemas aromaticos condensados apresentam picos
Raman intensos entre 1340 e 1420 cm-1 devidos a vibracoes dos aneis
aromaticos (expansoes e contracgoes) e entre 1550 e 1650 e cor-
respondentes ao esticamento da ligadura £=C. Se existe uma possi-
vel participacao de vibracoes de deformacdo C-H na regiao dos 1000
aos 1400 cmﬂ] de sistemas aromaticos i que contribuiriam a lar-
gura da banda em +» 1370 cm—] deve ser desprezivel, ja que para car
voes de baixo "rank" a quantidade de hidrogéenio aromatico e muito
baixa e para carvoes de alto "rank" a porcentagem total de hidroge
nio e tambem muito baixa. Alem do mais, espectros Raman do carvao
Charque adas tratado termicamente a SOOanmsUarmmseidénticos aque

Tes dos carvbes naturais; se houvesse contribuigao notavel do hidro

genio, alguma modificacdo deveria ter ocorrido, ja gue a esta TTT
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maior parte dele tem sido extraido.

Na estrutura molecular do carvac deve existir uma grande
variacao de sistemas aromaticos formando parte do esqueleto car
bonoso, como a intensidade e posigac dos picos nas regioes mencio
nadas anteriormente, dependem do tamanho e da forma desses siste
mas, deve esperar-se que exibam grandes larguras.

Estas mesmas caracteristicas estdc presentes em materiais
grafiticos com pouca cristalinidade, como os carbonos vitreos,
que apresentam estruturas turbostraticas em regides microscopicas
(ver pagina 25). Um destes carbonos obtido a 5000C de TTT69 apre
senta uma larqura media de 62 cm_] para a banda em torno dos
1600 (:mH1 e de ~ 230 cm—] para aquela em ~ 1370 cm_1 {mesmos va-
lores gque para o antracito). Quando este mesmo carbono vitreo @
tratado a 20000C as duas bandas tem ~ 65 cm_1 de largura media,
Esta reducao e um reflexo do processo de grafitizacao, que tende
a uniformizar e aumentar os tamanhos das estruturas grafiticas.

Por todo o anterior, e evidente que os picos Raman Sao o-
riginarios do esqueleto carbonoso do carvao formado por estrutu-
ras aromaticas diversas, e que este esqueleto seria o precursor
imediato das estruturas grafiticas,

Desta forma podemos estabelecer certas correlacoes entre
os espectros dos grafites e dos carvoes minerais.

Se bem gue nao e possivel usar o mesmo tipo de formalismo
‘aplicado aos grafites, ja que nao teria sentido dizer que o pico

em ~ 1600 cm_] corresponde ao modo E2g do grupo de simetria D6h’
2
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porque um simples exame das possiveis estruturas moleculares do
carvio (por ex., figuras 2 e 3) nao mostra essa simetria, e pos-
sTvel afirmar que os picos ao redor de 1600 cm™! tem a mesma ori
“gem nos carvoes e nos grafites: vibragoes C=C de aneis hexagonais.

No que respeita ao pico em ~ 1370 cm-1 este e originario
das vibragoes dos aneis dos varios tipos de sistemas aromaticos
presentes no esqueleto do carvac.

Isto tambem estaria diretamente relacionado com a causa
desse mesmo pico nes grafites policristalines: o tamanho finito
das particulas produziria estruturas com caracteristicas molecu-

lares na periferia dessa particulas, gue agiriam come os sistemas

aromaticos no carvao.
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d.2. - Espalhamento Raman de Segunda Ordem.

As condig¢oes para o efeito Raman de segunda ordem sao:
= + + -
et T S S Y 4)

para a conservagao da energia, e

Ki = ks 2 K3 % Ky + G ---5)

para a conservacao do quase-momento. Tem sido incluida a parti-

— — - . —_
cipagao de um vetor G da rede reciproca, isto antes nao era pos-

i
<<f3,

sivel porgque ’E? —'?;

Entao, da condigao 5) vemos que agora € possivel obter
espalthamento de fonons de qualquer parte da zona de Brillouin, ja
K, * K o+ ¢ ' '
que =Ry = 7y G pode variar de zero a G. Considerando novamente
que k; e k

S
zogna, vamos ter que:

sac muito pequenos comparados com as dimensoes dessa

LI o
Os picos cobservados nos espectros de espalhamento Raman
de segunda ordem, refletem a dependencia-da frequencia da fungao
densidade de estados combinada para pares de fonons mantendo a
relacao indicada por 6)65.
Como w(k) = w(-k), as relacdoes de dispersio para dois fo-
nons podem ser obtidas simplesmente pela soma (de frequencias pa
ra um mesmo k) por pares de todos os ramos de dispersac de 1 fo-

‘non.

Desta forma, para o grafite com 9 ramos acuUsticos e tres
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oticos, obteremos um total de 78 ramos de dispersao. Quando um
destes ramos de dois fonons é obtido pela soma de um ramo de um
fonon com ele mesmo (2X), teremos um "sobretom", gquando e obti-
do de ramos diferentes, teremos uma "combinagao”.

A densidade de estados para dois fonons pertencentes a
um sobretom pode ser visualizada como aquela de 1 foron com a
escala de frequencias multiplicadas por um fator 2.

Entao, voltando aos grafites e considerando o anterior,
a possibilidade de que aqueles picos que foram atribuidos a .uma

"e %1624cm_1),

alta densidade de estados na fungao G({uw), (~1370cm
exibam espalhamento Raman de segunda ordem e muito grande, sobretudo
agora que nao ha restricao para os fonons Serem proximos ac cen-
tro da zona de Brillouin.

Poié bem, existe plena confirmacao do anterior: todos os
grafites da figura 3lexibem em torng de 2?‘40cm‘I 0 pico que se-
ria o correspondente a segunda ordem Raman daquele em %13?0cm_1,
induzido por desordem nos policristalinos (a primeira ordem nao ¢ visi
vel no monocristal). Um pico em %3248cm_].f01 observado inicial-
mente por Nemanich e So]ingz para grafites de alto grau de cris-
talinidade. Como eles nao observaram o pico em 16240m_] introdu-
zido pela distorgac da estrutura cristalina, interpretaram o pico em
~3248cm  como sendo a segunda ordem daquele em 1583cm_1, des-
locado para maiores energias por uma provavel anomalia semelhante
a presente nos espectros Raman de segunda ordem do diamante. Pos

1

teriormente este pico em ~3248cm ' tambeém foi observado em gra-



. : . 83
fites policristalinos

Entao, agora e claro que esse pico corresponde & sequnda

ordem daquele em 1624cm_1.

No caso do grafite MPG € visivel outro pico em torno dos
-1
2945cm . (Foi observado simultaneamente no decorrer deste traba

78
Tho e por Sato et. a1.83

pela primeira vez).

Este poderia ser proveniente de vibracoes C-H devidas a
impurezas de hidrogenio nos grafites, mas a ausencia de uma ban-
da semelhante nos carvoes minerais, faz essa possibilidade mui-
to remota.

Parece existir uma maior evidencia de que este pico seja
uma combinagao daqueles em %1585cm_] e em %1363cm—], figura 31 ,
ja que a soma destas freguencias @ ~2948cm” .

Agora, bem, 0 pico em f‘u:1585_I corresponde ao modo Ezg2
do centro da zona de Brillouin, entao o vetor de onda K]SSS = 0,

]

e aquele em ~1356cm ' seria originario de fonons com E1356 0,

(ja que deve estar proximo ao contorno dessa zona); dessa forma

nao se cumpriria a condigao Sﬂ

Mas a circunstancia de que este pico so foi observado no
grafite policristalino com o menor tamanho de particula, estando ausente
no monocristal, nos indica gue este e mais um pico induzido pela
desordem devida a falta de simetria provocada pelo tamanho fini-
to dessas particulas, o que conduz ao relaxamento das regras de

selegao.
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d.3. - Fotoluminescencia

As curvas de luminescencia dos carvoes minerais apresen-
tam uma grande quantidade de caracteristicas interessantes e pou
co usuais, figuras 32-35.

0 estudo da luminescencia em carvoes e grafites & prati-
camente inexplorado. 0s unicos espectros publicados sac 0s cor-
respondentes ao Charqueadas e ao Pennsylvania em estado natural
e aquele do grafite policristalino NG?? Estes espectros marca-

ram o ponto de partida e junto com os outros reportados aqui,

representam resultados importantes para a obtencao de informagoes

gue permitam esclarecer a origem e comportamento deste tipo de

efeito nos materiais carbonosos mencionados.,

Ja que o grafite monocristalino n3o apresentou este efei-
to, no caso do grafite policristalino a Tuminescencia deve ser
originada em defeitos relacionados com o tamanho finito dos mi-
crocristais ou em impurezas; considerando que o grafite NG e de
alta pureza (melhor que 99.998%) e possivel que os defeitos es-
truturais sejam os responsaveis da luminescencia.

No caso dos carvoes minerais, a interpretagao dos espec-
tros e dificultada pela sua complexa composigao, contendo um nu-
mera consideravel de componentes minerais, assim como de estru-
turas organicas.

Como aconteceu no espalhamento Raman, & notavel que 0s

‘diversos carvoes com origens, "ranks" e teores de minerio muito
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diferentes, apresentem praticamente o mesmo espectro de fotolumi
nescencia.

Isto indicaria que a maior contribuicaoc ao espectro viria
oﬁ da parte organica ou da parte mineral. Se e proveniente da
parte organica, deve ser principalmente originada nc esqueleto
carbonoso formado por Sistemas aromaticos, que seria o elemento
comum em todos os carvoes. Se viesse da parte mineral, ©s$ compos
tos que produzem a luminescencia estariam presentes em todas as
amostras.

0s 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. Em amostras tratadas a 20000 77T
so aparece um pico em 2.29 eV, a esta temperatura praticamente to
do o minerio tem sido extraido (o tratamento térmico & feito em
vacuo). Pode ser observado que o espectro & muito semelhante aque
le do grafite policristalino, figuras 35 e 32 respectivamente. En
tdo, a luminescencia aos 20000 TTT deve ser originada pelas estru
turas grafiticas desenvoividas pelo tratamento termico.

Da observacac da figura 33, & 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 potencia do laser era suficiente-
mente alta {espectro 3).

0 material mineral nao pode ser considerado como 0 causa-
dor exclusivo do pico em 2.2 eV e da protuberancia em 1.93 eV,

ja que, se fosse assim, os carvoes brasileiros com altos teores



de minerio, os apresentariam mais intensamente que 0s americanos
de baixo teor, e, em particular, a assimetria no teopo da curva
devida a presencga do pico em ~2.3 eV com origem na matriz carbo-
" nosa, nao seria visivel nos carvoes brasileiros.

Tendo em conta que as caracteristicas em ~1.93 eV e em
n2.2 eV sao diminuidas com o processo do tratamento termico que
e eliminador dos materiais minerais, pode-se afirmar que o mine-
rioc age mais na forma de impurezas na matriz carbonosa, que como
o gerador da luminescencia. Por outro lado, oS compostos aromati-
cos apresentam uma grande quantidade de bandas de 1uminescéncia84
na regiao em que este mesmo efeito e mostrado pelos carvoes mine-
rais. A intensidade {geralmente grande) e a posicao dependendo
da estrutura de cada compostio.

Sendo assim, os fatos anteriores parecem ser indicativos
de que a luminescencia dos carvoes minerais teria origem na ma-
triz carbonosa formada por sistemas arcomaticos, sendo intensifi-
cada pela presenca dos materiais minerais. Da existencia de Tumi-
nescencia anti-Stokes, isto &, para energias maiores que aquela

da excitagao, sao evidentes processos multiples de absorgao.



V. PROJEGUES FUTURAS

A experiencias reportadas neste trabalho comprendem em
muitos casos, resultades iniciais obtidos pela aplicacdao de tec-
nicas tradicionais do estado solido ans carvoes minerais.

A quantidade de experiencias que podem ser desenvolvidas

e inumeravel e a continuagao serao mencionadas brevemente algumas

que estao diretamente relacionadas com os trabalhos desenvolvidos.

Espectroscopia infravermelha

i) Estudo sistematico das fracgoes do alcatrdo obtidas a tempera-
turas diferentes. A analise da compesicdc e estrutura molecular
dos componentes destas substancias pode fornecer importantes in-
formagoes sobre a estrutura do carvao original, ja que o alca-

trac € praticamente um produto da degradagdo das grandes estru-

turas moleculares do carvao.

ii) Estudos de absorgaoc infravermelha vardiando "in situ" a tem-
peratura do tratamento termico. Desta forma seria possivel detec
tar no momento certo as transicoes de fase do minerio, assim co-
mo as transformagoes que ocorrem nas fases organicas durante a
pirclise.

iii) Estudo quantitativo da mudanga do fundo de absorgao das a-

mostras tratadas termicamente. Estes resultados estariam direta-

mente relacionados com o desenvolvimento de estruturas grafiti-
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cas e com a resistividade eletrica.
Refletividade

i) Extender as medigoes do Tndice de refracao a uma ampla faixa
de frequencias. Isto permitiria a identificacdo de caracteristi-

cas relacionadas com as diversas estruturas das amostras.

i) Automatizagao do refletometro. 0 aceplamento com os disposi-
tivos adequados e com um monocromador (ou com um laser de coran-
te), permitiria a obten¢do de dados opticos em uma determinada

faixa do espectro electromagnetico em poucos minutos.

iii) Obtenc¢ao de expressoes que relacionem a modificacao das cur

vas de refletividade com o grau de rugosidade da superficie,
Espectroscopia Raman e fotoluminescencia

i} Estudar o comportamento desses efeitos em baixas temperaturas,

ii) Extender os estudos a outros materiais carbonosos. Por exem

plo fragoes do alcatrao e carvoes vegetais,

iii) Estudar sistematicamente a mudanga da Tuminesceéncia com ©
nivel de excitacdo quando a amostra de carvdo e colocada em va-

n

cuo. A existencia de transigoes de fase ou de processos de "an-
nealing” podem ser as causas de espectros como aquele mostrado

« na figura 34.



Vi, APENDICE I

IMPORTANCIA DA DETERMINAGAQ QUANTITATIVA DA COMPOSIGAO DO MINERIO
NA DESCRIGAD QUIMICA DE MATERIAIS CARBONOSOS.

a) Composicao de materjais carbonosos

Podemos pensar que um material carbonoso esta constituido
da forma seguinte:

Mineric + Parte organica + Umidade = M+P+U onde o mineério
pode estar constituido de argilas, oxides, carbonatos, pirita,
etc. e a parte organica de C,H,0,N e S,

A descrigac quimica do material e feita dando as porcen-
tagens dos diferentes componentes em relacao aoc peso da amostra
inicial. Isto pode ser feito de diferentes maneiras:

i) M+P+U=100

ii) M+P=100, base seca

iii) P=100, base seca Tivre de minerdo

Na chamada analise imediata, a porcentagem de materiais
volateis, de carbono fixo, de umidade e de cinzas sdoc dadas de
acordo com i). Tambem pode ser feita a analise imediata em base
seca de acordo com ii).

Na analise elementar sao fornecidas as porcentagens de
ginzas em base seca e as porcentagens dos elementos C,H,N,0 e S

em base seca ou em base seca livre de minerio.

- 175 -



- 176 -

Acontece, que, em muitos casos, os dados fornecidos de
acordo com 0s c¢riterios anteriores nao representam uma verdadeira
descricdo quimica do carvdo. Isto & devido a suposigao comumente
feita de que o minerio nao se transforma e que o peso das cinzas
e igual ao do minerio original, considerando P=100-cinzas. A su-
posicdo anterior e evidente quando se ve na literatura que a com-
posicao e dada em base seca e livre de cinzas.

No caso dos carvoes minerais, a medigao das cinzas & rea-
Tizada mediante a queima de uma amostra de carvao em ambiente oxi-
dante a temperaturas em tornc dos 800 9C. O residuo da gueima e
pesado e comparado com o pesc da amostra inicial para dar a por-
centagem das cinzas.

Como consequencia do processo anterior vai existir uma
diminuicdo de peso do minerio devido a perda de HoO de compostos
hidratados, de CO; proveniente de carbonatos, de SO, proveniente
da pirita e de outras substancias inorganicas que sofram alguma
decomposicao. Esta perda e muito importante no caso de carvoes
de alto teor de minério, podendo tambem ser significante mesmo
em carvoes de baixo teor de minerio.

Por outro lado, a suposicao P=100-cinzas, origina calculos
errados na analise elementar, ja que neste caso deve-se considerar
P=100-M.

Outro tipo de erros estao presentes nas medicoes de outras
quantidades quando estas saoc feitas mediante processos de aquecimento

+

a temperaturas superiores a decomposicgao do minerio, por exemplo:
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“ yvolateis, %C medindo COZ em ambiente oxidante a alta tempera-
tura, %H medindo a quantidade de Ho0 nas condigoes anteriores,
etc. Nestes casos existiram contribuigoes do material mineral
que em geral sao ignoradas ao considerar que os dados obtidos

sao correspondentes s& a parte organica.

Uma amostra de carvao seco estara constituida da forma
seguinte:

Carvao seco = M + P + A,
onde M=minério; P=parte organica; A=agua retida {(gue nao pode
ser retirada no processo de secagem).

Se A = 0, entao:

Carvao seco = M + P --- 1)

Suponhamos que nos interessa a determinacao da substancia
do carvao. Sejam:

Moo= Mg o+ M(X) | ’ - 2)

P o= po + P{X)

X podendo ser C, H, N, S, etc.* M(X) e P(X} sac as quantidades

que contribuem na medigao de X {por exemplo, M(H) e a contribui-

* A formulagao que esta sendo desenvolvida permite a sua aplica-
cao a medicao de qualquer quantidade X que possa ser escrita

+*
como X=Xgrgianicatfminéric- Desta forma, X podera ser tambem

umidade, materiais volateis, poder calorifico, etc.



¢ao da parte mineral ao hidrogenio que e medido na amostra, P({H)
seria & correspondente da parte organica). A decomposicdo de M

em M, e M(X), dependera das condicoes em que a medigaoc e reali-

zada.
Desta forma teremos:
ﬁXp = Eiil_ x 100 : porcentagem da componente --- 3)
i organica X em base seca e
Tivre de minerio.
P{X
ix‘p = ————— x 100 : porcentagem da componente --- 43
Mo+ P organica X em base seca.
XL = ALY x 100 : porcentagem do minerio da ~-= 5)
M componente inorganica X.
ST P{X) + M(X)  yj0g c:porcentagem total da com- --- 6)
P+ M ponente X em base seca.

Como em geral as medicoes sao feitas determinandec primei-
ramente %Xt, veremos como determinar a partir desta o valor de

. Usando 3), 5) e 6):

_ (X )P+ (X )M
WX PO MOX) L 1pp - p) (#Xm) —
P+ M P + M
assim: o o
- P Xy - OXg) M ce- 7)
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e fazendo P + M = 100, as duas equacgoes anteriores podem escre-

ver-se comg:

M
PREERX L 4 — (%X - 9X_.), base seca ---- 8
t p 100 m p) )
e
X, = 100(%X¢) - (GXy)M , base seca e
100 - M livre de mi- --- 9)

nerio

Da equagao anterior, vemos que Xp pode ser conhecida cor-
retamente se e conhecida a quantidade de minério. Portanto, &
evidente que uma adequada analise do minério seja feita quando
se desejJa fazer uma correta descricdo de materiais carbonosos
contendo materiais minerais.

Alem do mais, se temos que, para uma certa regiao de uma
Jazida as composic¢oes da parte organica e da parte mineral variam
muito pouto (‘.iéXp T octe. e Xy - cte.), o conhecimento de %Xy nos
fornece o0 valor de M ou viceversa.

Por outro lado, para uma determinada composicao do minério,
sempre existira uma relacao entre este e as suas respectivas cin-
zas. Desta forma as equacoes anteriores poder-se-ao escrever em
funcao do teor de cinzas.

Isto podera ser feito incluindo um certo fator de correcdo
para a quantidade de cinzas. Este pode ser de dois tipos:

aditivo: M = cinzas + re
multiplicativo: M = r. x cinzas

(ou combinagoes dos dois tipos, quando os componentes das cinzas



sejam considerados separadamente).

Estes fatores de correcao poderao ser calculados a partir
do conhecimento da composigao do minéerio presente e serag carac-
teristicos para materiais carbonosos com a mesma composicao do
material mineral.

Assim, em fungao das cinzas teremos:

M+ P = r cinzas + P = 100 --- 10)

e desta forma as egs. 8) e 9) se transformam em:

%Xt C oy s I£F1nzas (%Xq - %Xp), base seca --- 11)
100
e
wy - _100(%Xy) - #%Xprecinzas , base seca e 11 ___
. i)

100 -~ r.cinzas vre de minerio

Como exemplo ilustrative, consideremos a determinagaoc de
%“C em base seca e livre de mineério para tres amostras de carvao
Leao Butia que deram diferentes porcentagens de cinzas.

As medicoes de “Cy e de cinzas em base seca foram:

——— e _ -

Amostra nCy % cinzas |
Leao Butia I 20.0 - 65.0
Ledo Butia I1] 46 .6 37.0
Leao Butia III 54 .9 | 25.0
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Dos resultados obtidos na seccdo 1Id.3, tabela IX:

r. = 1.12

wC. = 0.12

Supondo que a composicao do minéric nas tres amostras e

a mesma, para obter Cp usamos a equagao 12):

_ 100 (%Cy) - (%Cm}rccinzas
%Cp=

100 - rccinzas

_ 100(%Cy) - 0.1344 cinzas

100 - 1.12cinzas

, {(b.s.1.m)

Para comparagac, tambem calcularemos os valores de #(C°
correspondentes ao teor de carbono em base seca e "livre de

cinzas" por meio da formula:

100-cinzas

de acordo com as suposicoes normalmente feitas. 0s resultados

estao mostrados na seqguinte tabela:

Amostray'bcp w !

1 730 571
RS 79.5 73.9 |

111 | 76.2 73.2
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Como pode ser observado, o erro cometido e apreciavel,

sendo maior para altos teores de minerio.



VIT. APENDTICE II

ANGULOS CARACTERTISTICOS NA REFLEXAQ DE ONDAS

ELETROMAGNETICAS.

A intencao deste apendice e a de indicar as diferencas en
tre os varios angulos caracteristicos que sao utilizados ao estu
dar refletividade de ondas eletromagneticas em funcdo do angulo
de incidencia.

Temos cinco tipos de angulos:

1) 0 angulo de polarizagao ou angulo de Brewster; §

g
que e aquele para o qual I,=0, isto e, quando k=0,
Neste casc teremos nrtggB

2) 0 angulo que temos chamado Bm, que e aquele para o
qual a intensidade 1, e minima (k#0), sem ser 1,=0

que corresponderia ao casec anterior.

3) 0 angulo principal, Qp, que e aquele para o gual exis

te uma diferenca de fase entre I, e I igual a T/2.

4) 0 angulo de quase-polarizacao, 8__, que e aquele para

qp
o qual I, e um minimo.
Il
5} 0 angulo critico, 6.> para o gqual a reflexao e total

{reflexao interna).

Em ocasices, confusdes sao cometidas com relagao aos pri-
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meiros quatro angulos. Assim temos que, curicsamente, Humphreys-

-

59 , ) .- -
Owen na sua tentativa de fazer a diferenciacaoc entre os tres
primeiros angulos, chamou ao primeiro angulo de polarizacdo e a

Qm angulo de Brewster, o que e incorreto, ja que o nome foi dado

en homenagem a David Brewster por ter dito que esse angulo I,=0
(ver pag. 92), entao k=0 e n=tge,. Um exemplo mais recente e o 1i
vro "Introduction to Modern Optics" de G.R.Fowles (Holt, Rinehart
e Winston, Inc., 1968), que chama de Bp ao angulo 8,

0 angulo GB pode ser pensado como um caso especial de Gm,

isto e, quando k=0. Neste caso, tambem teriamos BB:eqp'

0 angulo principal, Qp, so tem sentido quando k#0, ja

que quando k=0, s0 acontece uma repentina diferenca de fase em

QB’ passando de 0 para O« ¢< 3, a m para 90° >3>0p s portanto,

B
nunca sendo igual a =/2 que e o que define 8

Que B Bp e qu sao diferentes entre si pode ser ilustra

do se examinarmos o0s valores que definem os angulos anteriores
nas curvas de refletividade para valores-dades de N=n+ik. Assim,

por exemplo, se N=1.701+i0.499 vemos que:

g

9 -60%; 0 =61.16°
m p

.8 =60.90°,
qp

Uma das possiveis causas das confusdes entre esses angulos

pode ser o fato de que quando §_ > 90°% ou quando K >0 estes

tres angulos vao se aproximando. Por exemplo, para N=3.38+i1.70
9 =75%; 6 =75.39%; 8 =75.36°
m P qp

e para N=1.731+ i0.104
0 0 0
= : =60. ; =60.04
Gm 607, Bp 60.06 qu



VIIT, APENDICE III

OBTENCAO DAS EQUACDES QUL APROXIMAN 0S VALORES DE N = n + ik EM
E Ilf( gm }
FUNGAO DE 8 E r = —2 T

L8 )

a) Aproximacao para o coeficjente de extingao.

Consideremos as equacoes de Fresnel dadas nas paginas 91

e 92, (veja a figura 15 :

o _ Ei _ Ncoss - /1 - sen?o/N?

E.  Ncos8 + /1 - sen?@/N”

para polarizacdo paralela ac plano de incidencia, e

| - 7. 20 /N 2
R, = ES _ _cos8 - N/1 - sen’B/N? NRPY
_ L

cos8 + N /1 - sen2/N?

para polarizagao perpendicular. Suponhamos que

kK <<n ---- 3)

entao:

N2 = (neik)? = n? - k% + 2ink ~ n® & 2ink
e assim:

LI 1 - [ -
2 . 2 29k}
N n° + 2ink n {1 S5
~ _l_.i] - glﬁ)
2 n
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Considerando os radicais das equagoes 1) e 2):

: 172 ¢ 1/2
Ijj] - &i\ ~ ] senzg_l + Qk_sgﬂnz_e - 4)
\ 2/ 2 3
N n — n
como k << n, podemos fazer
tggm = n ---- 5}
onde 8 €& o angulo para o qual I, = RyR, tem o seu valor minimo.
Se realizamos as medicoes em 8 = 8., » teremos para 4):
/ Senzem ) e 21k e
bl — — ~ senB 1 + o
\ N2 / m 3
tg 8
m
~ o sens |1 , ik == )
‘ tqg /
9 %m
RS
onde usou-se a relagdo (1+2x)% ~ 1+x se x << 1, o que requer
que S — < 1ou CI 45% além da condigcac k << n = tgl .
2
tg Bm
Substituindo 6} em 1) para & = Gm e simplificando:
ikcoss (1 - ]1—)
m 2
tg o
m —-em 7
Ry = — _ )
: ' 1
25en9m + 1kc058m (1 + —an———?
%8
g %y

Agora bem, a quantidade gque se mede experimentalmente &
a intensidade I, = RyR,. Ent3o fazendo o produto e as simpl}ifi-

cagoes necessarias obtemos:
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2

‘(g8 -1)7

m
4 t968m+k2(1+t928m)2

\

da equacao anterior podemos obter k2:

)
k2_ b tg emln(gm) - 9)

2, _ _ 2 J
(tg“8,=1) - (tg“8 +1)°1,(8 )

considerando que para k<< tgs ~temos T, << ]

atg®e

k= Lo ) --- 10)
(tg%e -1)°

Trabalhando da mesma forma com a equag¢do 2) chegamos a

equacgao para Ri:

2 1

R - (1-tg™8,) - ik(t98 + fg5 —) - 1)

o 1

(1+tg29m) + ik{tg8 + ———)

m 90,
Obtendo a expressao para Il = RLR¢ e considerando novamen

te k(( tggm: 2 2
: (1 - tg Bm) .

(8 ) = L
T T T 6% )7
m

fn (8 0 12) obte
Fazendo r= _,*hiﬂﬂﬂ_ e usando as equacoes 10) e ) e

mos . 1 H'I)



k= r --- 13a)

ou

2 4
k® = -
dtg emsen er 13b)

0

onde ema 45

0 fato de que esta relagac tenha sido obtida na suposigao
k<< n e funcione bem inclusive para valores k> n (ver secgaoc III
c.2) pode ser atribuido ao termo - (1+t929m)2 I. na equacao 9).
Para k << n esse termo e desprezivel, e conforme k aproxima-se
a n, a presenca desse termo produz uma divergencia acentuada en-
tre o k exato e o dado por 9), o que felizmente nao acontece
quande e desprezado como foi feito na equagao 10), utilizada na

obtencao da expressac para k2_

b) Aproximagoes para o indice de refracao:

Nos casos em que k<< n, como foi dito anteriormente,
e possivel usar a relacao de Brewster n=t98m. Tendo em vista que
obtivemos a expressao 13) que nos permite calcular valores de k
quando k - n, seria desejavel tambem contar com expressoes ade-
quadas para os casos em gque k nao e muito pequeno.
0 procedimento foi diferente daquele utilizado para a ob-
tencao do coeficiente de extingao. Foram tentadas varias expres-

soes simples e a seguir serao descritas aquelas que resultaram
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mais convenientes,

Supondo conhecidos k e 8 , (8 3% 450), ndec foi possivel

m
obter uma unica relagao para n. Uma das equagoes adequadas foi a

parabola:

k2= 4.;gem (n—tggm)
ou
k2 --- 14)
n = tgem-
4tgem

- g 1.2 e

A aproximacao e suficientemente boa quando
kg 1.2, como pode apreciar-se na figura 22, inclusive para valo
res pouco maijores que k=1.2 para os exemplos mostrados.

A relagao que nos permite calcular n para valores de kz 1.2
foi obtida da seguinte forma: consideremos n~k, entap d = n2 - k2 ~ 0,

sendo assim, a equagao 9) do capitulo IIl transforma-se em:

---15)
~25259n6e + (352—54)sen48 + 254sen28 - 54 =0
simplificando e substituindo s:n2 + k2 obtemos:

r : 1/2
n= thBm(3-2sen29m} 122 - 16)

pode-se observar da figura 22 que quando %-51.2 e k»1.2, os va-
lores obtidos para n da eq. 16) estao bastante proximos dos valo
res exatos e que funciona satisfatoriamente inclusive para valo-

k . o}
res - > 2 quando Gm > 707 .
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