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RESUMO

A estrutura de carvoes minerais brasileiros, natu
rais e tratados termicamente, foi estudada com as técnicas
de difragdo de raios—-X a alto e baixo angulo. As amostras
naturais inicialmente amorfas apresentaram uma evolugao até
unn estado ordenado induzido por tratamentos térmicos a
altas temperaturas( de 500 a 3000°C ). A estrutura das
amostras carbonizadas a temperaturas superiores a 2000 °c
& similar Aquela que possuem os grafites policristalinos -
comerciais.

A matriz carbonosa dos carvoes tratados a varias
temperaturas foi parametrizada microscopicamente em termos
da teoria desenvolvida por Warren para materiais com  es
truturas turbostiticas. Os tamanhos de "particula grafitica"
encontrados sao da ordem de 50 g. 0 material carbonoso é
poroso, com didmetros de poro da ordem de 10 g determina~-
dos a partir da aplicagdo da teoria de Guinier e com
areas superficiais internas da ordem de 100 mz/g derivadas
segundo o método sugerido por Porod.

Estudos das propriedades de transporte eletrdnico
realizaram-se em carvoes naturais e tratados termicamente
até 2000 °C. A resistividade elétrica a temperatura ambien
te dos carvoes naturais(loloﬂ-am diminuiu até doze ordens

de magnitude quando estas amostras foram carbonizadas a

xii



2000 °c. Este Gltimo fato foi atribuido, de acordo com oOs
resultados das experiéncias de difragac de raios-X a mudan
¢as irreversiveis na estrutura do material.

Medidas da resistividade elétrica em fungao da
temperatura (entre 77 e 300°K) nos carvdes naturais foram
interpretadas em termos do modelo sugerido por Mott para a
condugao eletrdnica de materiais que nac possuem estrutura
cristalina.

Carvoes tratados termicamente, segundo os estudos
de difracdo, estao constituidos por pequenas particulas
com estrutura grafitica isoladas pelos poros. Medidas de
resistividade em funcao da temperatura (entre 77 e 300°K)
nestas amostras, indicam que o mecanismo de condugao para
campos elétricos pequenos consiste, primeiramente, na
criacd3o de portadores termicamente ativados, envolvendo -
transferencia de carga entre particulas inicialmente neu-
tras, e, depois, no arrastro dos portadores no campo elé~
trico aplicado. A transferencia de carga entre particulas
vizinhas ocorre por tunelamento. A dependéncia da resisti
vidade "p" com a temperatura "T" observada nas amostras a-
nalisadas foi exponencial do tipo lnp ~ A/YT onde "A" &

uma constante que depende da estrutura da amostra.
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ABSTRACT

Inspection of X-ray diffraction patterns revealed
that the amorphous structure of brazilian natural coals
evolue towards a more ordered state after heat treatment at
high temperatures. The structure of samples carbonized in
vacuum above 2000 ©c is similar to that of commercial graphi-
te.

The microscopic particles with graphitic structure
which characterized the carbonaceus matrix of heat treated
samples were parametrized in terms of Warren'’s theory for
random layer structures.

The pore diameter and Internal Surface Area were
used in order to characterize the porosity of natural and
heat treated samples, according with Porod’s theory.

Electronic transport studies were carried out on
natural and carbonized coals. The room temperature electrical

10 Q=-cm) decreased almost

resistivity of natural coals(~10

twelve orders of magnitude after heat tFeated in wvacuum at

2000 °C. This was attributed, as suggested by the X-ray data
to irreversibles changes in the cocal structure.

Resistivity measurments at low temperatures (77 to

300 %K) in natural coal samples, showed that the temperature

dependence of the conductivity at low applied field was of the

type predicted by Mott for non-cryvstalline materials.
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Heat treated coals, according to our diffraction
data are formed by small particles (%50 g). Resistivity
measurements from room temperature down to 77 °k in these
samples indicated that the conduction process at low applied
fields is characterized by thermally activated charge car-
riers involving charge transfer between initially neutral
particles ‘and also by the drift velocity of these charges
in an applied field. The mechanism of charge transfer be~
tween particles is tunneling. The temperature dependence -
of the eléctrical resistivity "p " was of the type.,
lnp v A/T where "A" is a constant depending on the sample

structure.
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I. INTRODUGAO

a) . Carvoes minerais

a.l . Origem e descrigao

A acumulagdo de plantas em épocas remotas com condi-
cOes ambientais favoraveis e gque foram, posteriormente, afeta-
das por diferentes agentes fisicos e quimicos deram origem &
formagdo do carvao mineral (1).

O carvio mineral & constituido, por uma parte orglnica
e outra inorglnica. A primeira consiste de uma mistura de coﬁ-
postos quimicos contendo carbono, hidrogénio e oxigénio, junto
com peguenas gquantidades de enxdfre e nitrogénio.

Em coexist@ncia com a parte orgénica encontra-se a par
te inorgédnica, gue & fundamentalmente formada por compostos de
silicio, aluminio, ferro e cidlcio, com pequenos tragos de ou-
tros elementos como titénio, sédio, magnésio e potéssio,

As diferengas nos materiais vegetais que deram origem
ao carvio mineral, assim como o seu grau de decomposigdo natu
ral sobretudo nas primeiras etapas de sua formacdo, definiram
os vadrios componentes petrograficos conhecidos como macerais,
(assim chamados pela sua analogia com os minerais nas rochas
inorganicas) . A agdo posterior de pressdes das capas terres-

tres e aguecimentos continuos, causaram os diferentes estados



metamorficos nos quais existe atualmente.

Para indicar o grau de carbonizagdo natural, no carvéo
mineral, utiliza~se a palavra inglesa "rank" (escala, gradua
¢ao), que sera usada sem tradugéq, por ndo ter sido encontrado
um termo adeguado e coveniente. O "rank" do carvdo aumenta gra
dualmente desde o lignito até o antracito, existindo dois esta
dos intermediarios: o sub-betuminosc e o betuminoso.

Existem varios métodos de classificagdo de carvdo, sen
-do alguns deles baseados no conteldo de carbono, cutros na re-
lagdo entre carbonoc e matéria volatil, poder calorifico, na
andlise elementar e até em suas caracteristicas petrograficas.
0 método utilizado nos EUA € aguele estabelecido pela American
Society for Testing Materials (ASTM), que usa como base o car-
bono fixo e a sua relagdo com o material volatil para os car-
voes de alto "rank" e o poder calorifico para os de- baixo
"rank". Na Inglaterra sao utilizados o material volatil em ba-
se seca sem a parte mineral e o poder coqueificante.

As propriedades fisicas e gquimicas mudam como conse-

guéncia do estado metamdrfico no gqual éxistem, por exemplo:
- O contelido de carbono varia de 65% em  um
lignito a 98% em um antracito, entretanto
o hidrogénio {0 oxig&nio) cai de 6% (20%)
atéd 2% (2%).
- A refletividade aumenta com o incremento -

dos compostos aromaticos na amostra.



- A densidade aumenta continuamente ao aumen
tar o "rank".

~ A resistividade elétrica varia desde os 1li
mites isolante-semicondutor (baixo "rank")

até semimetal-metal (alto "rank").

Os macerais s3ao comumente divididos em treés grupos: a
vitrinita, exinita e inertinita (2). Estes podem ser identifi
cados por microscopia, refletividade e outras técnicas de ana
lise, sendo que as suas propriedades fisico-quimicas sao mar-
cadamente diferentes, embora estas diferengas tornem-se meno-
res em carvoes de alto "rank".

A vitrinita, & o maceral gue existe em maior quantida
de e o mais consistente em suas propriedades, podendo ser iso
lado facilmente para seu estudo. Geralmente é este componente
que define as propriedades do carvao.

As amostras utilizadas neste trabalho, foram ca;acte—
rizadas de acordo com as normas da ASTM. A analise elementar
da parte organica & mostrada na tabela I. Os resultados das
anidlises de cinzas, volateis, umidade e enxofre sao detalha -
dos na tabela II. Note-se gue os resultados para cinzas sao

bem maiores nos carvoes das jazidas de Charqueadas, Candiota

e Leao Butia.



TABELA I
1 ]
~ ) % | * k¥ | * %
carvao tipo g C 1 % 1 %5 C I $ H
| i
Charqueadas | Sub-betuminoso| 49 | 3.4 77 I 5.0
|
|
Illincis n96 | Sub-betuminoso 64 { 5.5 71 | 6.0
|
|
Pennsylvania | Betuminoso 80 ; 6.3 84 I 6.7
1 |
Noth Dakota Lignito 61 : 5.0 65 t 5.5
\
Candiota Sub-betuminoso 41 : 3.5 73 | 6.4
1 .
*
base seca
**
base seca e livre de minerais
TABELA IT
carvao tipo cinzas | volateis|umidade enxof;e
wi % wt % wt % wt %
Candicta Sub~betuminoso 54 33 6.0 0.5
Charqueadas Sub—-bhetuminosc 40 21 6.5 0.3
Ledao Butia Sub-betuminoso 65 24 4,0 0.6
Noth Dakota |Lignito 10-13 56 20.0 0.6
Illinois n®6 [Sub-betuminoso | 8.5-9.5 42 7.0 2.9
|Pennsylvania |Betuminoso 5.2-6.0 62 2,0 0.8




A composicac das cinzas destes carvoes foram objeto
de um estude mais rigoroso, usando a técnica de Espectrosco=-
pia de Foto-elétrons para Analise Quimica (ESCA)} ., Os resul-
tados daquelas determinacoes sao agrupados na Tabela III(3).

Silica e alumina foram os compostos mais abundantes.

Tabela ITI
compeonentes das cinzas (wt%)
carvao MO | a1,0, | sio, [ K0 cad TiO, | Fe,0,

Candiota —— 26 (3} 50(3) 5(1) ——— 5(1) 13(6}
Charqueadas e 24(2) | 38(2) 3(1) | 15(3) [10(2) | 10(%)
leao Butia o 37(4) 49 (3) 1.0(3) 3(1) 8(4) ——
North Dakota 6 (1) 11(2) 9(3) e 57(6) - 6(3)
(lignito)
Tllinois n? 6 1.7(.6)| 28(2) 35(2} 5(1) 5(1) 6(3) 7(4)
(sub~betuminoso)
Pennsylvania —_— 28(1) | 41(2) | 3.0(3y 7(1) {10(2) | 11(5)
{betuminoso)

a.2 . Areas de utilizacao no Brasil

O carviao mineral constitui a maior reserva fossil do
planeta. As estimativas indicam um total de 22 trilhodes

(22x1012} de toneladas, das quais aproximadamente 600  bi-



lhoes (EQOXlQQL.poderiam ser recuperadas em condigoes econd-
micas favordveis. Comparativamente isto equivale a 3 tri-
lhoes de barris de petrdleo, i.e., mais de cinco vezes as re
servas mundiais conhecidas deste Gltimo.

Apesar da abundancia de carvao no mundo, a sua utili
zagao como fonte de energia e matéria prima apresenta desvan
tagens em comparagac com combustiveis liguidos e gasosos. A
sua natureza sdlida e as dificuldades de extragao e manuseio
contribuiram fortemente para torna-lo pouco atrativo em rela
c3o a outras fontes de energia.

No Brasil, até 1977 as reservas verificadas somaram
um total de 20 bilhoes de toneladas. As principais jazidas -
estao localizadas no sul de Parana, Santa Catarina e Rio
Grande do Sul. As minas em exploracao atualmente nestes luga
res siao as de Candiota, Charqueadas e Leao Butid e constituem
em volta de 70% das reservas totais do pais.

Em novembro de 1976, segundo fontes da Petrobras(4),

as reservas energéticas brasileiras nao renovaveis obedeciam

.
4

A seguinte distribuigao:

-~ carvac mineral ........ : 92.3 %
-- xisto a céu aberto .... : 2.9 %
-- uranio nao associado .. : 2.9 %
—— petrdled (..iiienesnne. 3 L5 %
-- gas natural ........... ¢ 0.4 %



Estas reservas somam 6.2 bilhoes de toneladas de petrdleo—egui
valente contrihuindo o carvac com 6.3 bilhoes.

£ portanto dbvie, que o carvao nacional deve ser con-
siderado em qualguer programa de desenvolvimento de novas fon
tes de energia no Brasil.

Do ponto de vista de utilizagac diversificada, torna-
-se conveniente transformar o carvao em produtos ligquidos e
gasosos por serem mais facilmente adaptdveis aos verfis atuais
de consumo. Entretanto ao compararmos O carvao com outros com
bustiveis ligquidos e gasosos, verifica-se que a sua relacio -
Hidrogénio/Carhono (H/C) &€ muito baixa, o gue traz como consg
quéncia uma limitagdo natural na quantidade de liguidos e ga-
ses que podem ser obtidos diretamente do carvao.

As dificuldades para o processamento do carvao brasi-
leiro saoc particularmente acentuadas pelos altos teores de ma
terial mineral, em geral na faixa de 30 a 50%. Os carvoes bra
sileiros s3o do tipo sub-betuminoso e portanto, inadequados a
producao de coque sideriirgico em cogueiras convencionais.

Contudo, o carvao brasileiro tem sido usado predomi -
nantemente para fins siderdrgicos nos altos fornos a cogque em
adicdo ao carvao importado em proporgoes variaveis (atualmen-
te 20%), vindo em segundo lugar a geragao de energia em usi-
nas termoelétricas.

Algumas possibilidades de utilizacao diversificada do

carvio brasileiro estio sendo j& exploradas. Mencionaremos en



tre outras, as originadas através de pProcessos como:

Comhustao
Carbonizagao
Liquefagdo (hidrogenacgao)

Gaseificacao
Combustao

A combustao ou queima direta € a forma mais simples
e utilizagao do carvao e ja é praticada ha algum tempo no
Brasil, principalmente na geragac de energia elétrica noc Rio
Grande do Sul, Santa Catarina e Parana. Em principio nao ha
qualgeur dificuldade na utilizacao dos carvoes brasileiros,na
geracao de vapor e energia elétrica. Algumas das termoelétri-
cas brasileiras operam j& com carvoes que possuem de 40 a 50%
de material inorganico.

0 processo de combustao em leito fluidizado vem sendo
intensamente pesquisado no exterior eﬂtambém no Brasil' pela
CIENTEC e a UNICAMP, onde protdtipos de caldeiras de dimensoes

reduzidas encontram-se em operagao (5).
Carbonizagao

Na carbonizagao ou pirdlise direta, o carvac mineral

10



& aquecido a temperaturas acima de 4OGOC, na auseéncia de ar,
liberando os seus componenetes volateis, dando lugar a produ
cao de compostos gasosos e liquidos. Estes ililtimos represen-
" tados pelo alcatraoc que refinado, constitue parte de diver-
sas matérias primas intermedidrias importantes como compos -
tos organicos alifaticos, fendis e piche. Do processo resul-
ta ainda um residuo sdlido que, dependendo das caracteristi-
cas coqueficaveis ou ndac do carvao, poderd ter utilizagao na
producac de eletrodos, acetileno, na reducdo de minérios,etc.
Para os carvoes brasileiros, o emprego da carboniza-
cao sd deverd ser viabilizada através do seu beneficiamento
prévio, ja que o alto teor de minerais no residuo produzido

pela carbonizacao dificulta sua utilizagao.
Liquefagao

Na liquefagao, o carvao moido € misturado com solven
tes originados no prdprio processo e com gases ricos em hi-
drogénio, (ou diretamente com gas hidrogénio). A susﬁensao
& alimentada em reatores a elevadas temperaturas (400°¢) e
pressoes (200 Atm), onde o carvao € hidrogenado, elevando a
sua relacdc H/C até aguela préxima dos combustiveis liquidos
e gasosos.

No Brasil, as iniciativas relacionadas com hidrogena

gao saoc ainda incipientes. Pesquisas em escala de laborato-
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rio estao sendo realizadas na UNICAMP e na COPPE/UFRJ e visam

o desenvolvimento de processos de hidrogenagao adequados aos

carvoes brasileiros.
Gaseificacgao -

Na gaseificagao, o hidrogénio & incorporado ao carvao
pela sua reagao com vapor de agua a temperaturas elevadas e a
pressoes gue dependem do processo utilizado. Através desta
tecnologia o carvao pode ser usado para a producao de gas com
bustivel de poder calorificc baixo, gi3s de sintese, gas redu-
tor ou gas de poder calorificco médio.

No Brasil, as iniciativas relativas a empreendimentos
de gaseificacao de carvao estao sendo conduzidas pela PETRO-
BRAS, prevendo-se a implantacac de uma unidade de sintese de
amonia a partir do carvac do Leao no Rio Grande do Sul. Pre-
vé-se ainda a construcao de unidades de geragao do gas combus

tivel de baixo poder calorifico em Santa Catarina.

a.3 . Importancia dos materiais inertes nos carvoes

brasileiros em processos de utilizagao

Os carvoes minerais de alto teor de material mineral
sao normalmente utilizados na India e na Africa do Sul. A pre

senca do material inorganico, traz consigo problemas ineren-



tes durante o seu processamento, tais come a erosao da magui-
naria utilizada e poluigac ambiental. Estes problemas sao
mais sérios ainda quando € utilizado carvao com alto teor de
minerio.

Algumas reagoes quimicas como gaseificacao e hidroge-
nacac dependem fortemente da composicac e estrutura do car -
vao. Recentemente foi sugerido {(6,7) gue materiais tais como
6xidos de ferro, titanio, etc., frequentemente encontrados na
parte inorganica podem acelerar reagbes de hidrogenag@o de sd
lidos carbonosos.

Uma série de amostras de carvoes brasileiros de alto
teor de minério das minas de Candiota, Chargueadas e Leao
Butia, foram hidrogenados a alatas temperaturas e pressGes.Pg
ralelamente amostras de carvoes de baixo teor de minério, co-
mo: betuminoso de Pennsylvania, sub-betuminoso de Illinois e
lignito de North Dakota, foram processados em idénticas condi
goes.

0s resultados indicaram que os carvoes de alto teor
de minério, apresentaram reatividadeslmaiores que as aﬁostras
de baixo teor utilizadas como controle (7). Isto sugere que a
reagdo de hidrogenagao pode ser catalisada pelos proprios -
constituintes da rarte mineral.

Neste trabalho apresentam—se resultados de andlise -
com raios—-X para carvoes tratados termicamente a temperaturas

similares as utilizadas em condicOes de processamento. Os re-
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sultados documentam algumas das transformagoes estruturais

dos materiais minerais induzidas pelos tratamentos térmicos.

—
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bl . Carvao vegetal

b.1 . Aspecto e composigao

Geralmente o carvaoc vegetal conserva a estrutura da
madeira da qual foi gerado, caso a carbonizagao seja lenta e
a baixas temperaturas (menores que SOOOC}. Sendo esta mui to
rapida, a estrutura sera parcial ou totalmente destruida, de-
vido a saida brusca dos gases.

Um bom carvac vegetal tem a seguinte composigao, quan

do carbonizado a temperaturas da ordem de SOOOC.

carbono . . . . . 84.5%
hidrogénio . . . 2.5%
oxigénie . . . . 4.4%
mindric . . . . . 1.2%
=¥ - O 7.5%

i

Desde o ponto de vista de compdsiqéo elementar, esta
tabela indica-nos que o carvao vegetal carbonizado aproximada
mente a SOOOC, & similar ao carvao mineral de baixo teor de
mingrio.

Tanto as proporgdes dos elementos antes mencionados -
como a natureza das ligagoes quimicas entre eles podem varlar

dependendo do tipo da madeira utilizada na produgdo do carvao.
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A &gua e a parte mineral sao de grande importancia
pois um bom carvao nao devera ter nem mais de 3% de minério e
nem mais de 8% de agua (combinada ou livrel}.

Quanto ao carbono, vimos que ele nao era o {inico consg
tituinte do carvao. Sua proporcao torna-se cada vez maior,

quanto maior for a temperatura de carbonizagao. Assim:

carviao ocbtido a 250°C contém 65% de carbono

n H n BOOOC " -}l 3% " n
" n H 4000c n 80 % n 1]
n H u 15000(: u 96 % n "

A importancia do carbono € que quanto maior for a sua
proporgaco, maior serd o poder calorifico do carvao.

Os outros elementos gue acompanham o carbono decres -
cem, & medida gue aumenta a temperatura de carbonizagao. As-

sim:

a 250°C a proporcao destes elementos & 1/2 do peso total
L1] BOOOC n n " [ n 1/3 " " i}
(1] 4OOOC n n 1 H 1n 1/20 L1} L1 1]

n 15000C " ] n " " 1/100 " 1] 1]



" h.2 . Areas de utilizagao no Brasil

O Brasil é um dos maiores produtores de carvao vege-
tal no mundo. A maior parte deste carvao se destina a indus-
tria siderlirgica, onde funciona como redutor e combustivel.Ex
clusivamente para uso siderfirgico, a contribuigao do carvao
vegetal ao consumo brasileiro de energia primaria foi de
3.2%.

Antes da instalaééo do primeiro forno a cogque em
Volta Redonda em 1946, o Brasil tinha toda sua produgao side-
rirgica baseada no carvaoc de madeira que foi diminuindo sua
participagao no total produzide, passando a 55% em 1961 e

atingindo o minimo de 36% em 1%66.
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¢} . Modelos estruturais para materiais carbonosos

Muitos métodos fisicos e quimicos tém sido usados na
tentativa de se caracterizar a microestrutura dos diferentes
carvies naturais e tratados termicamente (8). Estes materiais
atralram consideridvel atencao, particularmente nos anos 30 e
embora avangos notaveis tenham sido realizados até agora, de-
vido a sua complexa estrutura, ainda existem miltiplas difi -
culdades na interpretacao de alguns resultados obtidos com
tédcnicas convencionais.

ainda que a correlagao entre as altas reatividades e
o teor de minerais observada aco hidrogenar amostras de car-
voes brasileiros sugira a existéncia de efeitos cataliticos,
diversas experiéncias de caracterizagao foram realizadas e ou
tras continuam-se realizando em uma tentativa de estabelecer
uma ampla evidéncia experimental. Assim, estudos de espalha-
mento Raman, difragao de raios-X, espectroscopia de infraver-
melho, microsonda eletronica e ESCA forneceram informagaes -
consideraveis sobre a composigao, morfblogia e estruturas
guimicas dos compostos organicos e inorganicos destes carvoes.

A possibilidade do emprego do espalhamento Raman, pa-~
ra determinar o estado de agregacao da parte organica de amos
tras naturais, foi sugerida pela semelhanga encontrada nos
espectros de difragao de raios-X entre carvao mineral e _alﬂ

guns policristais de grafite. Og resultados cobtidos utilizan-
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do esta técnica, sugerem que nos carvoes minerais existem re-
gioes com estrutura molecular similar & observada nos  poli-

cristais de grafite (9,10}.

c.l . Estrutura turbostatica em materiais carbonosos.

Teoria de Warren

O trabalho de Warren (11) publicado em 1941, mostra o
desenvolvimentc de uma teoria geral, gue permite interpretar
o padrao de difracao de raios~X dos materiais gue possuem uma
estrutura a base de planos aproximadamente paralelos e equi-
distantes, sem simetria de translacac e sem nenhuma orienta_-
gao ac respeito da normal aos planos; este tipo de estrutura
& chamado de "estrutura turbostatica". Normalmente, esta es-
trutura € ilustrada da forma seguinte: imagine um mago de ba-
ralho jogado em cima de uma mesa; as cartas do baralho, fica-
rao uma em cima da outra, sem nenhuma orientagac especial e
de modo geral deslocadas uma ac respeito da outra. Neste exem
plo, cada carta do baralho corresponderia a um dos planos da
estrutura turbostatica.

De acordo com o modelo de Wérren, o esguema de repeti
cao em cada plano & definido pelos vetores de translacao
a;a,- A separagao entre planos é dada pelo vetor a,, perpendi
cular a a; € a,- Entao a posicao do Atomo n na célula mym,, , A0

plano m, sera dada pelo vetor:
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4+ wm.a. + m.,a., + rn + &m

m T 3y T WA, maay a; + em,a (-1)

371 272
onde r_ & o vetor de base para os dtomos de tipon, e § e €
tém valores completamente arbitrarios, observe figura 1.

Na aproximagao de ondas planas, a intensidade de ra -

diagdo difratada em unidades eletrdnicas sera:

I = ¥ fn[exp{(2ﬂi/A)(S-Sol.R;] [ complexo conjugado]
n;m .
(1-2)

onde SO e S definem respectivamente as diregoes do feixe pri-
mario e do difratado.

Colocando R; na expressao (1.2}, e realizando a soma-
tdria sobre n e m, a intensidade difratada "I" por um mate-
rial com estrutura turbostitica, pode ser escrita da seguinte
forma:

2 . 2
sen” (n/x) (S-S _}.N.a sen“{n/1) (8-S _).N,a
T = F2 ] 171 % (o) 22 %

senz(ﬂ/x)(s—so).al senz(n/A)(S~SO).a2

[&3 exp {(ZWi/A)(S—SO).(m333 + Gmaa, + smBaz)] {I-3)

onde Nja; e N,a, sdo as dimensdes dos planos, assumindo estes

com forma de paralelcgramcs, e F & o fator de estrutura, defi
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FIGURA 1

Vetores base que definem a posigdo

dos atomos em uma estrutura turbostatica
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nido por:

F=1Lf exp [ (2ri/A) (8-S)) . r ] (1-4)

i
n

A diferenca entre a expressdo para a intensidade difra
tada por um material cristalino e aquela para materiais com
estrutura turbostdtica & que no {ltimo caso existe o fator de
fase, indicado entre colchetes na expressido (I-3).

Se h e k, definidos pelas relagbes de Laue

(s—so) cag= h A e (s—so) a, = ka

sao ambos zero,a eq. (I-3) & independente da desordem do siste

ma e assume a forma usual de uma reflex3oc cristalina, ou seja:

- F2 senztﬁ/l)(s-so).Nlal . senz(n/l}{s-so).Nza2 y
senz(n/x)(S—So).al senz(Tr/A)(S—SO).a2

2
sen“ (n/1) (5-58 ) .N,a
o 43 (I-5)

X
2
sen (n/A)(S—SO).a3

se h e kK nio sio zero, as fases do fator na somatdria sobre
mq sio completamente arbitrdrias, assim a radiagdo difratada -

por planos individuais serd completamente incoerente, ndo se



obtendo portanto, a distribuigao de intensidades normalmente
observada nas reflexdes cristalinas,
Da relacdoc (I.3) a intensidade para um plano indivi -

dual & dada por:

2 senz(w/k)(s—so).Nla senziﬂ/k)(s-so).Nzaz

T T en? (/1) (S-8 ) x 2 (/) (S5 )
s T o -3y sen {w/A ~Sq -2,
(I-6)
0 padrdo de difracdo de materiais com estrutura turbos
tatica consistiria de acordo com ¢ discutido acima, de dois

tipos de reflexdes: i) reflexOes cristalinas do tipo (00L) e,
ii) reflexdes bidimensionais do tipo (hkO). Nao haverd refle-
xtes do tipo (hki}.

Para obter a distribuicdo exata da intensidade da ra-
diagio difratada originada por uma reflexdo do tipo (hkO), é
somada a contribuigdo de todos os planos, considerando todas
as suas orientagdes espaciais igualmente provaveis.

Uma vez obtida esta distribuig3o de intensidades, as
dimensdes dos planos (La) podem ser calculadas da largura me-

dia (B) das bandas (hkO) obtidas no padrdo de difragdo, por

meio da seguinte relagao:

L = 1:84% (I-7)
a - B cosd



Onde 26 & o angulo de difragcao e A o comprimento de onda da ra
diagao usada.

A dimensao {LC) de um grupo de planos paralelos, na di
recao perpendicular aos planos, pode ser estimada da Equagéo
de Scherrer (12), a qual permite o cadlculo do tamanho da parti
~cula, a partir da largura média (B} das linhas quando estas
originaram-se de uma reflexao cristalina ordinaria. A relagao

gque define esta lei, & dada por:

L, = 0.89) (1-8)
B cosg
Os primeiros estudos de difragao de raios-X realizados
em materiais carbconosos (13), foram interpretados em termos da
teoria estabelecida por Laue {14) para materiais cristalinos .
A posicdo das bandas observadas correspondeu aproximadamente &
posigdo das reflexdes (002), (100), (110) e (004) de uma estru
tura haexagonal, caracteristica do grafite monocristalino. Re-
flexdes em trés dimensdes ndoc foram observadas.
A andlise das transformadas de Fourier das curvas de
. difragdo mostrou que a distribuicao de atomos vizinhos & exata
mente igual & observada em um plano individual de uma estrubu-
ra grafitica (54).
Estudos posteriores (15) em substéncias organicas car-
bonizadas a altas temperaturas, indicam gue & estrutura destes

carvées & constituida por planos nos quais os atomos formam
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uma rede hexagonal (planos aromaticos) tipo grafite, justapos-
tos em forma aproximadamente paralela e equidistante. Neste ca
so, tamb@m ndc foram observadas reflexdes tridimensionais, o
que sugere orientag¢des arbitrdrias dos planos aromiticos ao
respeito da sua normal., Esta estrutura pelas suas caracteristi
cas & semelhante & estrutura turbostatica descrita por
Warren {(11).

Mais recentemente, diferentes autores (16,17) tem para
metrizado, com sucesso, os resultados de difragao obtidos em
diferentes materiais carbonosos, eﬁ termos da teoria de
Warren. De acordc com esta, o tamanho efetivo dos planos pode
ser calculado na direc@o (hkO) sempre que estiver presente no
padriao de difragdo, a linha correspondente ao conjunto de pla-

nos que definem essa diregao.

c.2 . Estrutura porosa. Importdncia nos materiais car-

bonosos

A alta porosidade na majoria dos materiais carbénosos
& causada pela orientacdo arbitraria das grandes moléculas que
os constituem.

A estrutura dos poros no carvao mineral e vegetal tém

grande importancia pois é através destes peguenos condutos que

os reagentes devem passar durante as reagoes guimicas, ou o0s



gases durante o mecanismo de adsorcao ou absorgao. Os resulta
dos destes processos sao, evidentemente, influenciados pela
estrutura dos poros, como: o numerc de poros por unidade de
volume, diametro do poro, etc..

0 poder absorvente do carvao € devido a sua grande
porosidade. Dal suas aplicagoes praticas como desinfetante e
descorante.

A porosidade de um material € caracterizada, usualmen
te, pelos seguintes par@metros: O tamanho médio e densidade -
de poros e a Area Superficial Interna (ASI) devida & estrutu-

ra porosa.

¢.3 . Métodos utilizados para a caracterizagao de es-—

truturas porosas

Varios trabalhos gue analisam a microestrutura de car
voes naturais e tratados termicamente tém sido realizados. -
Rosalind Franklin (18) pesquisou sistematicamente a porosida-
de de alguns materiais carbonosos naturais e também a ' sua
evolucao com a temperatura de carbonizagao. O método utiliza-
do aproveitou medidas da densidade de massa em h&lic, Agua e
metanol.

Dubinin (19,20) mediante a técnica de adsorgao de ga-

ses utilizando varios adsorventes e empregande diferentes mis

turas gasosas, demonstrou gue com este método é possivel esti
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mar o volume ocupado pelos poros e a ASI da amostra analisada.
Esta técnica & baseada nos trabalhos preconizados por Nelson
e Eggertsen (21) e consiste fundamentalmente na medida da
quantidade do gas adsorvido, quando a mistura gis-amostra @&
submetida a diferentes pressoes, com temperaturas apropriadas.

Resultados de adsorcdo, realizados por varios auto-

. res (22,23) em materiais carbonosos tém levado a interpreta -

¢coes contraditdrias. A medida da ASI, com esta técnica parece
depeﬁder do tipo de gas empregado. Experiéncias com moléculas
inertes (24), tais como nitrogénio, oxigénio e argdnioc deram
valores para a ASI muito menores dagueles esperados de acordo
com a estrutura do carvao analisado. Por outro lado, estudos
com moléculas polares (25} como agua, CO, e alcool mostraram
AST até 30 vezes maiores gue as obtidas em amostras similares
quando gases inertes foram utilizados.

Mais recentemente, a técnica de difracdo de raios-X a
baixo angulo tem sido usada para estudar a estrutura de mate
riaig nao cristalinos, mas gue possuem flutuagées na sua den-
sidade eletrdnica.

Estudos de difragdo para angulos pequenos foram intro
duzidos guando desejou-se caracterizar materiais nos quais
distancias maiores do que 10A, definem a "periodicidade" da
sua estrutura, como é o caso de alguns polimeros e proteinas.
Por exemplo, com a radiagao Ka do cobre, para "parametros de

rede" de 100A, o adngulo de difragao & igual a 0.45°. Radiagdo



difratada para angulos desta ordem é dificil de ser analisada
com os difratometros convencionais.

Tem sido observado experimentalmente gue certos mate-
riais apresentam uma intensa difracao para angulos menores -
que aproximadamente 20, sem produzir a difracao usual, devida
i cristalinidade da rede. As primeiras observagles sao devi-
das a Krishnamurti (26) em alguns tipos de carbono vitreo e
outras substancias, todas elas tendo em comum a caracteristi-
ca de serem constituidas por particulas de tamanhos microscéd-
picos. Atualmente & sabido que a difracao para angulos peque-
nos, estad relacionada & existéncia de heterogeneidades na ma-
téria, sendo estas de dimensoes comparaveis a algumas dezenas

o comprimento de onda da radiagac utilizada.

c.4 . Teoria de Guinier para a difracgao de raios-X a
angulos pequenos. Determinagao dos tamanhos de

jelelae

De acordo com a teoria de Guinier (27), um sistema de
particulas idénticas, orientadas arbitrariamente no espago e
com uma densidade eletrdnica uniforme, apresentard uma potén-

cia difratada para angulos peguenos, dada pela relagao:

T(h) = NAp2ve exp(-h’R%/3) (1-9)
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onde h = 4y sen 8/), 20 & o angulo de difragcao, N o nimerc de
particulas por cm3 e v o volume das particulas. Ap representa
a diferenca na densidade eletrdnica entre as particulas e a
matriz que as contém. Geometricamente, os centros dispersores
estio caracterizados pelo raio de giro "R", definido pela ex-

pressao:

2
SR (1-10)
v

A dependéncia do tamanho dos centros dispersores com
o padrao de difragdo, pode ser ilustrada com um modelo  sim-
ples como o descritc a continuagao.

Se consideramos uma particula irradiada por um feixe
de raios-X, todos os elétrons serao fontes de ondas difrata -
das. A diferenca de fase "v" entre dois raios difratados em
pontos:separados, uma distancia "r" & dada por 27/X (rsenb)=v,
onde 20 & o angulo de difracao. De acordo com a relacao ante-
rior as ondas difratadas para angulos de difragao suficiente-
mente pequenos, terao interfer@ncia destrutiva minima, ja que
a sua diferenca de fase sera praticamente zero. Quando o angu
lo de difrag%o aumenta a diferen¢a de fase torna-se significa
tiva, incrementando-se assim, a interferencia destrutiva. A
amplitude da onda difratada serda zero guando a interferéncia
destrutiva seja maxima, isto ocorrerd para ¢ = T ou equivalen

temente quando © angulo de difragéo for da ordem de /D, onde
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D(=2r) & aproximadamente o tamanho da particula; demonstrando
assim como o padrao de difragao para baixo dngulo oferece um
método para se obter as dimensdes das particulas. Este método
& aplicdvel somente para particulas com tamanhos situados den
tro de certos limites. Se D for muito grande, a radiagao di-
fratada sera produzida para &ngulos tdo peguenos que serao
inacessiveis experimentalmente mas, se ao contrario, D for
muito pequeno, da ordem do comprimento de onda da radiagdo -
utilizada, a radiagdo difratada ocorrera para angulos altos

e a sua intensidade sera fraca. Pode ser mostrado (27) que a
difracdo a baixo dngulo & praticamente independente da "ordem
a curte-alcance" ou estrutuxa interna das particulas, depen -

dende somente da forma e dimensae das mesmas.

c.5 . Analise de Porod para o calculo da Area Superfi

cial Interna (ASI)

Pored no seu trabalho publicado em 1951 (28), mostrou

!

gque para valores suficientemente grandés de h(= ﬂﬂ_%gﬂﬂ)r o

valor da ASI (S) da fase dispersora em um sistema binario, =
aproxima-se da guantidade hZI(h)/sz, onde I{h) & a intensida
de difratada e "p" a diferenga na densidade eletrdnica entre
os centros dispersores e a matriz que os contémn, mateﬁatica -

mente esta lei pode ser escrita da forma:



4
s = 1im A1) - (I-11)
h»= 27p :
Esta relagdo & valida mesmo em sistemas nos quais a
distribuigcdo do tamanho das inomogeneidades ndo & unifor-

me {(58).
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d). Teoria das propriedades elétricas dos materiais granu-

lares

d.l . Estrutura eletronica de grafites e materiais

carbonosos

E de importdncia desenvolver um modelo satisfatdrio
para a estrutura eletrdnica dos materiais carbonosos, nao
somente para entender as suas propriedades elétricas e magné-
ticas, como também para compreender melhor o seu comportamen-
to quimico.

A condutividade elétrica em grafites e nos materiais
carbonosos, tem sido atribuida i suva estrutura molecular (71),
formada por planos com estrutura hexagonal, nos quais as liga
cGes entre dtomos de carbono consistem; i) uma ligagao sim-
ples tipo o, simétrica com fé5peito d direcao C-C e localiza-
da nesta regidao, e ii) um enlace 7 entre orbitais p,+ perpen-
dicular ao plano dos atomos. Devido & superposigaco entre es-
tes orbitais, os elétrons T que neles pérticipam, ficam‘deslg
calizados e portanto ligados ao plano com menor energia que
os correspondentes aos enlaces o. A existéncia destes elé -
trons moveis definem as propriedades elétricas dos materiais
carbonosos e grafites.

Calculos realizados por Wallace (29) para uma rede in

finita, mostraram que ac longo dos planos, o grafite € um se-




micondutor com uma energia de ativagdo zero. Por esta razao a
resistividade nesta diregdo, medida a temperatura ambiente, &
praticamente metalica (5x10_59—cm), engquanto .que na direcgao
perpendicular acs planos & aproximadamente de 3Q-cm (71), como
resultado desta grande anisotropia, nos grafites e materiais

carbonosos, a corrente flue preferencialmente ac longo dos

plancs.

No trabalho realizado por Akamatu (30), em compostos
aromaticos de diferente peso molecular, foi mostrado que a re
sistividade deste tipo de substancias, depende tanto do nime-
ro de anéis benzénicos condensados em uma molécula, como tam-
bém do arranjo em que sdo encontrados. As resistividades medi
das variam desde 107 até lOlOQ—cm, em compostos com menos de
10 anéis benzénicos por melécula. As substdncias com menor pe

so molecular mostraram sistematicamente resistividades maio -

res.

d.2 . Modelos de condutividade eletrdnica propostos -

anteriormente para sistemas carbonosos e para

alguns materiais granulares

De acordo com estudos recentes (16,17), a estrutura -
dos materiais carbonosos & constituida por particulas micros-
copicas, as gue possuem uma estrutura semelhante aquela do

grafite. Este tipo de estrutura, pelo seu cardter discreto e



chamada de "estrutura granular". Existem outros tipos de mate
riais artificiais com estruturas semelhantes, como: i) filmes
finos de metal evaporado e ii) metais granulares. A seguir
sao apresentados brevemente os principais modelos propostos
anteriormente para o transgporte eletronico nestes materiais

granulares.
Materiais carbonosos

Nos anos 50, o grupc dirigido por Mrozowski (31) pro-
pds um modelo qgue explicava satisfatoriamente algumas proprig
dades eld8tricas dos materiais carboncsos, usando os conceitos
da teoria de bandas, originalmente desenvolvidos para semicon
dutores cristalinos. Contudo, a aplica¢d@o da teoria de bandas
nos materiais carbonosos & duvidosa, porgue assume que a es -
trutura carbonosa & continua. Esta suposigdo ndo seria valida
para os carvies onde as particulas com estrutura grafitica -
provavelmente estariam iscladas. Neste modelo & assumido tam-
bém, que a transferéncia de carga entré as particulas ocorre
através de ligagdes entre &tomos de carbono periféricos de
duas particulas vizinhas. Ao longo destas cadeias (C-C) (o]
portadores passardc através de barreiras de menor potencial.

Estudos mais recentes como 0s realizados por Kupper -

man (32) em filmes finos de carbono evaporade, que de acordo

com a andlise do padr3o de difrag¢do de raios—X possuem uma es



trutura semelhante ao resto dos materiais carbonosos, indica-
ram que o mecanismo de condugao para temperaturas baixas ocor
re por tunelamento assistido termicamente através de barrei-
ras de potencial que separam estados localizados. Kupperman -
encontrou que a dependéncia da condutividade (o) com a tempe-

-1/4

ratura foi do tipo fnovT para temperaturas na faixa de 4

a ZOOK, sendo gue para temperaturas majlores o comportamento -
foi do tipo ino %T“l.

Hamilton et al {33) sugeriram um modelo mais comple -
x0. Segundo eles, as amostras carbonosas sdo estruturalmente
anisotrdpicas mas, existem cadeias compridas ou regides conec
tadas por aAtomos onde a condutividade serda alta, provavelmen-
te metdlica, e a transferéncia de carga entre estas cadeias -
seria por saltos (hopping process)., Neste trabalho foi obser-
vado gque a condutividade aumenta com a temperatura sendo, por
tanto, termicamente ativada; mas a dependéncia do 1no com a

~-1/2

temperatura foi mais proxima a T do que a 7t

A dependéncia exata da condutividade elétrica com a

'
.

temperatura dos materiais carbonosos & de relevante importan-—
cia. O uso de resisténcias de carbono, como termometros secun
darios, a baixas temperaturas (34), & preferido por sua alta
sensibilidade, seu baixe calor especifico e suas reduzidas di
mensoes.

As resisténcias de carbono sao semicondutores que a

baixa temperatura, apresentam um comportamento aproximadamen-
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te exponencial, do tipo #novA/T, porém quandc uma grande preci
s30 € requerida, n&o & possivel utilizar uma foérmula t3o sim-

ples como a anterior e assim, recorre-se a expressbes emplri-

cas mais complicadas e que de um modo geral sd3o validas para

um determinado tipo de resist@ncias e para uma determinada -

faixa de temperaturas.

Em geral a fungdo proposta por Balcombe (38}:
p(T) = o, exp(A/T)l/C (1-12)

descreve o comportamento da resistividade em fungdo da tempe-
ratura, o valor de "C" depende do tipo de resisténcia.
Comportamentos como o descrito pela relagdo (I-12) ja
foram observadas. Mott (35), verificou que a dependéncia da -
resistividade com a temperatura de alguns materiais amorfos -
pode ser expressa pela relagdo (I-12}) com o valor da constan-
te "C" igual a guatro. O modelo por ele desenvolvido, propde
gue a temperaturas suficientemente baixas e para campos‘elé -
tricos pequencs, o mecanismo de conduggo eletrdnica ocorre por
tunelamento assistido termicamente, através de barreiras de

potencial separadas por estados localizados.

Metais granulares

0 mecanismo de condugdo em filmes metadlicos finos,foi
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estudado por Goter (36). Estes, quando a sua espessura € me-
nor do que ~ 1l00A, estBo formados por particulas metilicas -
discretas depositadas em um substrato isclante. O processo de
condugido nestes materiais, consiste primeiramente, na criagao
de portadores termicamente ativados envolvendo transferencia
de carca entre particulas inicialmente neﬁtras, e depois, na
velccidade de arrastro dos portadores‘ em um carmpo elétrico wni
forme. A transferéncia de carga entre particulas ocorre por
tunelamento. O modelo para a conducao eletrdnica sugerido por
Goter, propoe uma dcependéncia exponencial entre a resistividé
¢e e a temperatura.

Materiais granulares, preparados por "co-sputtering™
simultdneo de um metal (Ni, Pt ou Au} e um isolante {8102 ou
A1203) sdo materiais compostos, cuja estrutura e propriedades
eldtricas dependem da fragao do velume ocupado pelo metal.Fra
¢Ges menores do que 40% normalmente originam estruturas nas
quais pequenas particulas de metal encontram-se dispersas em
um meioc dielétrico continuo formade pelo isolante. J

Neste sistema como nos filmes metalicos, o transporte
elétrico & devido ao tunelamento dos elétrons entre particu -

las vizinhas. A dependencia da resistividade com a temperatu-

ra foi do tipo (37}

p(T) = P, €Xp {b/¥YT) (I~13)
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e). Objetivos do presente trabalho

Neste trabalho sao apresentados e discutidos resulta-
dos obtidos nos diferentes carvoes quando analisados com as
técnicas de Difragao de Raios-X, Difragao de raios-X a baixo
angulo, ESCA e resistividade elétrica.

Os dados obtidos por difragéoqde raios-¥X, sao parame-
trizados em termos da tecoria desenvolvida por Warren (11) pa-
ra materiais com estrutura turbostatica. Os tamanhos de partl
cula calculados das relagbes 1.7 e 1.8, sao mostrados em di-
ferentes tabelas e em forma grafica nos prdximos capitulos.

0 método baseade na teoria estabelecida por Gui-
nier (27) & utilizado para estimar o tamanho médio do poro em
amostras de carvac natural e a sua evolugac com a temperatura,

nas amostras tratadas termicamente,

A Area Superficial Interna (ASI) dos carvées agui estu

dados, € analisada de acordo com a teoria proposta por
Porod (28). Os resultados obtidos neste trabalho, observaram
uma boa concordancia com os obtidos por outros autores, em
amostras similares e utilizando técnicas diferentes.

Com base nos resultados de difragac de raios-X, € pro
posto um modelo estrutural microscOpico para a matriz carbono
sa das amostras estudadas. Considerando este modelo, & sugeri
do o mecanisme de condugao eletrdnica tanto nos carvoes natu-

rais como nos tratados termicamente. Foram realizadas medidas
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‘da resistividade eldtrica a temperatura ambiente e em fungdo
da temperatura (77 a 300°K), para estabelecer evidéncias expe
rimentaié sobre o processo de transporte eletrdnico agui pro-

poesto.
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a)l . Difracdo de raios-X a alto angulo

Trés tipos de carvao foram estudados com a técnica de
difragao de raios-X:

i). Carvao mineral de altoe teoé de minério, amostras re-
presentativas deste tipo de carvao foram das minas de
Charqueadas, Candiota e Ledc Butia no Rio Grande do
Sul.

ii). Carvio mineral de baixo teor de minério, das Jazidas
de Pennsylvania, North Dakota e Illinois n? 6 no Esta
dos Unidos da América.

iii). Carvao vegetal obtido pela carbonizacao da madeira de
eucalipto.

As amostras estudadas com esta t&cnica, foram previa-
mente moidas e passadas por uma peneira de 200 mesh.

A medida da intensidéde do feixe difratado foi reali-
zada com um difratdmetro Philips; este aparelho, como a maio-
ria dos difratOmetros comerciais na atualidade, tem o sen

sistema dtico no plano horizontal. O difratCmetro  empregado

nestas experiéncias & constituido pelas seguintes unidades:

a. gerador de raios-X {Philips)

b. gonidometro horizontal

¢c. sistema de contagem e registro

rl
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Foi usade come fonte de raios-X um tubo de cobre. Pa-
ra separar a linha CuKa de feixe primario, foi usado um £il-
tro de Niquel, esta Ultima linha com um comprimento de onda
de (1.54A). O difratdmetro foi operado em todas as experien -
cias com uma poténcia de 1 Kw (25 mA e 40 Kvolts). As veloci-
dades tipicas de varredura no goniometro foram de 0.50/min na
escala 26.

0 sistema de fendas utilizado para controlar a diver-~
géncia do feixe de raios-X, tanto no plano do difratometro -
{(plano horizontal) ccmo no perpendicular a este (plano verti-
cal), consistiu de cinco fendas, montadas scbre suportes fi-
xos proprios do difratdmetro.

As fendas tipo soller "8;" e "s," (figura 2) foram
usadas para controlar a divergéncia do feixe. no plano verti -
cal.

r tem a finalidade de controlar a

As fendas F e F

1 "2 3
divergencia do feixe no plano horizontal. A abertura selecio-
nada na fenda monocromadora "F," foi de 0.1 mm.

0 sistema dedetecao consiste de um contador de centi-
lagao acoplado a um analisador de altura de pulsos. Os resul-
tados podem ser coletados em um registrador e/ou impressos nu
mericamente pela impresscora.

Em todos os espectros, a intensidade parasita (back-—
ground) foi subtraida, sendo que a sua contribuigdo principal

-

foi a radiagao espalhada no sistema colimador e a difratada -
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pelo suporte, onde foram colocadas as amostras durante as me-
didas.

A largura de linha das reflexdes observadas, devido a
fatores instrumentais, foi fixada no valor obtido para um mo-
nocristal de grafite fornecido pela Union Carbide e medido em
condigoes experimentais similares.

As amostras de carvdo mineral das diferentes jazidas,
assim como o carvac vegetal, foram tratadas termicamente sob
vacuo {carbonizadas) a diferentes temperaturas nas condigdes
‘seguintes: Na faixa de 500 a 1000°Cc foram carbonizadas dentro
de um tubo de quartzo em um forno de resisténcia. Para tempe-
raturas entre 1000 e 2000°C foi usado um forno de vicuo com
resisténcia de nidbio, sendo a velcocidade média de aguecimen-
to de aproximadamente 5°c/minuto. Para temperaturas de carbo-
nizacdo até 20000C, o tempo que as amostras ficaram expostas
i temperatura desejada foi de 2 horas.

Um forno de arco com atmosfera de argdnic foi utiliza
do para carbonizar as amostras a 3000°C. A velocidade , de
agquecimento neste caso foi maior que atacima mencionada e as

amostras ficaram expostas a temperatura maxima a intervalos -

de 10 minutos.



FIGURA 2

Geometria do difratdmetro de
brago horizontal, utilizado nas experién

cias de difragdc a baixo angulo.



44

JOQVLNOD

/  VuLSOWV

/

X

SOIvY 3a 08NL



45

b). Difracdo de raics—X a baixo angulo

Com esta técnica foram estudados os trés tipos de car
vdc ja citados: carvoes minerais de alto e baixo teor de mine
rais e carvdoc vegetal., Estudos sistematicos foram realizados
em amostras naturais e carbonizadas a diferentes temperaturas.
As amostras das jazidas de Charqﬁeadas e North Dakota serao
considerados neéte trabalho como representativas dos carvoes
de alto e baixo teor de minério, respectivamente.

As amostras preparadas a partir do carvao natural fo-
ram cortadas e polidas em forma de paralelepipedos, de aproxi
madamente um milimetro de espessura e uma &rea transversal de
aproximadamente 15x10 mmz. Todos os carvbes foram secadog -
antes de serem analisados.

Na obtencac das curvas de difusao de raios~-X, foi
utilizada uma camara de baixo angulo tipo Kratky, equipada -~
com um gonidmetro comercial Rigaku, provido de um tubo mono-
cromador de grafite. O gerador com tubo de cobre de focp fi-
no, operou em todas as experiéncias coﬁ uma poténcia de 0.8
Kw (20mA e 40Kvolts).

As condigbes de colimagdo na camara de baixo angulo -

sao mostradas no quadro seguinte (ver figura 3).



FIGURA 3

Camara de baixo dngulo utiliza
da nas experiéncias de difragcao de raios

-X para angulos pequenos.
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distancia ao tubo

Fendas abertura altura de raios-X
{mm} (mm) ()
Fy 0.2 10 85
F, 0.1 4 311
Fq 0.6 10 500
Fgu 0.8 10 606

Para evitar o espalhamento do feixe difratade pelo
ar antes de ser analisado, foi colocada uma camara de Vacuo
entre a amostra e omonocromador (fig. 3 ). A fenda tipo soller
colocada depois da camara de vacuo controlou a divergéncia -
vertical do feixe difundido.

O sistema de deteccdo foi similar aquele utilizado
nas experiéncias de difragdo a alto angulo. A intensidade da
radiacdo difratada for registrada em fungao do angulo de di-
fragao, no intervalc angular de 0.1 a 2.0 graus da escala 208.
Nestas medidas foi utilizado o sistema de "step-scanning" 3J&
integrade na parte eletrdnica do aparelho, os intervalos de -
medida foram de 0.05 graus e o tempo de contagem foi de 200
segundos.

A medida da intensidade absoluta do feixe primario,em

condicdes experimentais similares as utilizadas durante © es-
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tudo das amostras, foi feita empregando papel de aluminio co
mercial como atenuador, cada folha com uma espessura de
0,0135 mm. Com o goniometro colocado em zero graus foi medida
a intensidade transmitida por N folhas de papel de aluminio
superpostas. Repetindo a medida para um outro valor diferente
de N, pode ser calculado o coeficiente de absorgao do alumi -
nio utilizado. O valor obtido foi de 123.6 emt para a linha

Ka(l.542A) do cobre, sendo gque o valor encontradc na literatu

ra & de 131.2 em L. A partir da relagao:
I =1, exp (-ut) (2-1)

calculou-se o valor da intensidade do feixe incidente (I,
onde u & o coeficiente de absorgac do aluminio para o compri-
mento de onda utilizado. A espessuré das N folhas de papel de
aluminio foi chamado de "t" e a intensidade transmitida de
"t® 0 valor calculado para I, foi de 5.1lxlO5 contas/seqg., -
com o geradér operando a 1 Kw de poténcia. Medidas da intensi
dade absoluté do feixe incidente com aéenuadores de niguel de
ram valores similares para Io'

A altura da fenda “F2“ (figura 2) foi limitada a 4 mm
com laminas de niguel, o gue permitiu aproximar o perfil ver-
tical (ao longo da sua altura) de intensidades do feixe prima-

rio por uma gaussiana no plano de observacdo. Isto permite a

aplicagdo do método desenvolvido por Schmidt (39) para corri-
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gir a aberragac das curvas experimentais pelo erro de colima-
c8o. Os detalhes do método de Schmidt sac apresentados no
Apéndice I. Aé amostras estudadas com esta técnica foram sub-
metidas a tratamentos térmicos similares aos ja citados na

secdo anterior deste capitulo.
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¢). Resistividade elétrica

c.l . Preparagao das amostras

A complexa composigac quimica do carvac, assim como as
possiveis diferencas na sua estrutura, permitem variaqaes -
aleatorias das suas propriedades fisicoquimicas, inclusive em
amostras das mesmas jazidas. Portanto, a caracterizagao de |
qualquer propriedade fisica ou guimica, em materiais como o
carvac requer o estudo de um nimero suficientemente grande de
amostras. Os resultados agqui reportados para a resistividade
elétrica sao a média dos valores obtidos para varias amostras
similares. Aproximadamente 20 amostras de cada uma das jazi -
das foram cortadas e polidas em forma de paralelepipedo, com
espessura entre 1.5 mm e 2.0 mm e &rea transversal de 15x5mm2.

0s carvoes naturais, assim como os tratados termica -
mente, foram secados antes de serem medides. Para isto, foram
aquecidos sob vacuo & temperatura de 150°C durante duas horas,
o gue garantiu gue as medidas fossem realizadas com as amos-

tras perfeitamente secas. Cuidados especiais foram tomados pa

|
ra evitar a rehidratagac dos carvoes durante as experiéncias.



c.2 . Técnicas de medida e contactos eléetricos utili-

zados

Na medida da resistividade elétrica do carvac foram
utilizadas duas técnicas com corrente direta (DC}, que serao
classificadas aqui, pelo niimero de eletrodos ou contactos elé

tricos empregados.

Técnica de dois contactos (resistividades maiores do

que 1029—cm)

Com este método, mede-~se a corrente (I) que circula -
através da amostra provocada pela diferenga de potencial apli
cado (V). Diferentes tipos de contactos elétricos foram prepa
rados para o estudo das propriedades de transporte elétrico ~
nos materiais carbonosos. Varios contactos elétricos soldados
foram testados e aguele preparado com uma amalgama de indio,
teve caracteristicas de contacto Ghmico, embora em algumas -
amostras, comportamentos ndo lineares ho grafico correﬁte Vs .
voltagem tenham sido cbservados. Um contacto ohmico & defini-
do como aquele que sempre pode fornecer mais portadores do
que o isolante (ou semicondutor) pode transportar, de tal for
ma que, se a tensao for dobrada, a corrente também dobrara.

Utilizando contactos mecanicos preparados com diferen

tes metais, tais como prata, indio, ocurc e cobre obhservaram-
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-se, de um modo geral, condutividades menores que agquelas
obtidas quando contactos soldados foram preparados na mesma
amostra, isto provavelmente devido & alta queda de potencial
na interface eletrodo-amostra.

O ponto de fusao da amdlgama Indio-mercirio utilizada
como contacto elétrico, podia ser variada entre as temperatu-
ras, ambiente e 150°C (temperatura de fuszo do indio metdli-
co) e tornava-se mais proxima da temperatura ambiente quanto
maior era a guantidade relativa de merclrio. Esta propriedade
nos permitiu preparar um contacto resistente e com boa aderen
cia a temperaturas suficientemente baixas, evitando assim a
oxidagdo das amostras durante sua preparagao. No presente ca-
so, a amalgama usada tinha aproximadamente um veolume de mexrci
rio por quatro de indio, sendo o seu ponto de fusao para esta
composicao em torno de 70°C. Com a finalidade de se ter um
campo elétrico uniforme através da amostra, os contactos fo-
ram soldados cobrindo toda a superficie das faces opostas de
menor &area. As correntes superficiais foram eliminadas com

’

anéis de guarda.

A medida da corrente fol feita e um eletr8metro
Keithley modelo 610B, e a tensdo aplicada com uma fonte de
voltagem requlivel da Hewlett Packard modelo 895A. A tensdo

aplicada variou-se de 100 mV a 200 Volts.



Técnica de quatro contactos (resistividades menores do

que lOZQ—cm)

Com esta técnica foi medida a gueda de potencial en-
tre dois pontos da amostra, quando esta & percorrida por uma
corrente constante,

A figura 4, mostra a forma como os contactos foram -
preparados. O par de eletrodos, A e B, foi usado para fornecer
a corrente (I) que circula pelo circuito; os contactos com a
amadlgama de Indio soldaram-se cobrindo faces opostas da amos -
tra. O par de contactos M e N foi usado para medir a diferenca
de potencial (V), sendo a distancia (&) entre eles muito maior
que a sua larqura. Estes dois {iltimos contactos também foram
preparados com a amalgama Iindio-herciirio.

A resistividade da amostra pode ser calculada a par-
tir dos valores de"I" e "V" medidos com esta Gltima técnica, -

utilizando a relagdo:

0

p = ¥8 (2-2)

onde "S" & a &rea transversal da amostra e "1" o espagamento -
entre os contactos M e N, A diferenca de potencial foi medida
com um nanovoltimetro digital da Keithley modelo 180 e a fonte

de corrente utilizada foi o modelo 225 também da Keithley.



FIGURA 4

Disposigao dos contatos elétri
cos utilizados nas amostras com resisti-

vidade menor do que 1029¥cm.'






c.3 . Resistividade a baixa temperatura

Estudos da resistividade elétrica em fungdo da tempe-
ratura, na faixa de 77 a 300°K, foram realizados nos carvoes
naturais e os tratados termicamente. Amostras cuja resistivida
de, a temperatura ambiente, era maior do que 1029—cm, foram
analisadas com a tecnica de dois contactos. Amostras menos re-
sistivas foram estudadas utilizando guatro contactos elétricos.

No criostato utilizado nestas experiéncias foi adapta
do um porta amostras com liberdade de movimento na diregdo ver
tical, sendo portanto possivel deslocar a amostra dentro do
criostato 3 altura desejada. O carﬁéo foi colocado dentro de
uma armacdo de cobre completamente fechada, obtendo-se  assim
maior estabilidade térmica durante a medida.

A seguir serd descrito o método usado para medir a
resistividade em funcdo da temperatura:

A cdmara principal do criostato (130 cm de comprimen-
to e 10 cm de didmetro) foi preenchida com nitrogénio liquido
até aproximadamente um quinto do seu voiume. Colocado o carvao
no porta amostras movel, fol fechada a camara sendo deixados
apenas dois pequenos furos (1 cm ge didmetro) na parte supe-
rier, para expulsar o nitrogénic evaporado. ApbOs esperar o}
tempo necessdrio para se atingirem condigles térmicas estacio-

nérias dentro da cdmara, criou-se um gradiente de temperatura

ao longo do eixo vertical do criostato, sendo as temperaturas
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limites 77°K e a temperatura ambiente. Portanto, devido a este
gradiente foi possivel variar a temperatura da amostra varian-
do a sua posigdo ao longo do eixo vertical. Cada leitura foi
feita quando étingido o equilibrio térmico dentre da  armagdo
onde havia sido colocada a aﬁostra. A temperatura foi medida
com am terﬁoPar de Au.{0,0T% Fe)-Chromel: tendo sido obtidos
valores da resistividade a intervalos de 10%K e o tempo regque-
rido para cobrir ointervalo de temperatura de 77°K a 300°K foi

de 7 a 8 horas.
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a). Difracdo de raios-X a alto anguloc, em amostras natu-

rais e carbonizadas até 3000°C

a.l . Influencia do tratamentoc térmico

As figuras 5 e 6 mostram os espectros caracteristicos
de difragao de raios-X para uma amostra representativa do car
vao das jazidas de Charqueadas no seu estado natural e quando
aquecido sob vacuo, as temperaturas de 350, 1500, 2000 e
3000°C. A intensidade da radiagao difratada & representada gra
ficamente em funcao do parametro “S", sendo este definido pe-
la relagao: S = 2sen8/), onde 28 & o angulo de difracdo e A ©
comprimento de onda da radiagao utilizada.

Resultados de experiencias de difragdo com amostras
das jazidas de Candiota e Leao Butid, n3o serio apresentados
agqui por terem sido similares aos obtidos no carvao das minas
de Chargqueadas e portanto este ﬁltimo sera considerado como
representativo dos carvoes bfasileiros de alto teor de mine-
rais. l

Na: figura 5-a)} & mostrado o espectro de difragao para

o carvao no seu estado natural, nele foram identificadas re-

flexoes de Bragg caracteristicas do silicoaluminato Alfﬁg.ﬁﬁ)4

Materiais com esta composigac guimica pertencem ao grupo de
caolim, no casc do carvao estes minerais encontram-se com a

estrutura da dikite (40). Esta figura mostra também a existén
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FIGURA 5

Espectros de difragao de raios-x, ob
tido para o carvdo das minas de Charqueadas,
considerado representativo das amostras de

alto teor de minério.

a) . Carvao natural
b). Carbonizado a 350°¢C

¢). Carbonizado a lSOOOC
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FIGURA ©

Espectro de difragao de rajos-x, ob
tido para o carvao das minas de Charqueadas,-
considerado representativo das amostras  de

alto teor de minerio.

a). Carbonizado a 2000°C

b). carbonizado a 3000°C
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cia de silica livre no espectro correspondente ao carvao natu
ral, sendo que a estrutura cristalina na gual encontra-se & a
chamada fase alfa (41).

Espectros obtidos usando a técnica de absorgdo de luz
infravermelha em amostras naturais de alto teor de minerais,

mostraram uma forte contribuicdo na regifo de 1300 cm_l a

600 cm"l

. Bandas de absorg8o caracteristicas do caolim e da
silica apareceram sistematicamente no espectro nesta regido.
Os resultados destas experiéncias serao discutidos com deta -
lhe em um trabalho posterior (42).

Alguns minerais, gue existem no carvao em pegquenas
guantidades (3% ou menos em peso)} nao foram detectados devido
provavelmente a limitada resolugao do difratOmetro utilizado
ou a sua existéncia em forma ndo cristalina. Com a finalidade
de estﬁdar a natureza quimica destes elementos minoritérios ’
foi usada a técnica "ESCA" - Espectroscopia de Fotoelétrons
para Andlise Quimica. Com esta técnica mede~se a distribuigdo
de energia dos elétrons emitidos por uma amostra guando exci-
tada por raios-X. Cada linha do esPectfo, pode ser assbciada
sem ambiguidades a um determinado nivel atdmico de . energia.
Um fundo originado por elétrons que sofrem perdas de energia
ao sairem da amostra, justapoe-se ds linhas discretas caracte
risticas de cada elemento. Se bem a penetragdo dos raios-X na

amostra & da ordem de alguns microns, a profundidade efetiva

examinada & determinada pelo livre caminho médio dos fotoel®-
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trons, ja que sb& os gue nio sofrerem perdas de energia contri
buiram para o pico. Este caminho livre médio & fungZo da ener
gia e varia entre 5 e 20A (43) I

A compogicgdo das cinzas destes carvoes ji foi objeto
de um estudo mais detalhado com a mesma técnica "ESCA" (3).Na
figura 7 & mostrado o espectro ESCA do carvao natural das mi-
nas de Charqueadas. Este registra, no seu eixo horizontal a
energia de ligagao dos elétrons fotoemitidos na regiao de 0 a
1000 eV e na escala vertical a intensidade em contas/seg. Na
mesma figura saoc indicados os niveis atomicos gue originaram
cada pico. As vdrias linhas do silicio e do aluminio sao fa -
cilmente identificadas e como ja foi discutido anteriormente
existem em forma de caclim e silica livre. Distinguem-~se tam-
bém picos correspondentes ao titanio, sédio, potdssio, nitro-
génio, calcic e magnésio assim como ao carbono e oxigénio prd
prios da amostra. A técnica "ESCA" & um dos poucos métodos de
espectroscopia que fornece informagdes sobre a natureza quimi
ca da.ligagao e assim, ficou comprovado, pela posigao dos pi-
cos, que o silicio e o aluminio estdo totalmente oxidados.

A primeira mudanga de fase no minério, induzida pela
temperatura de carbonizagao, ocorreu quando a amostra foi tra
tada a temperaturas entre 200 e 400°C. Nesta faixa, ac aumen-
tar a temperatura foi ogservada a diminuigao progressiva da

intensidade das linhas correspondentes ao caolim, desaparecen

do totalmente quando a temperatura de 400°C foi atingida. o
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FIGURA 7

Espectro obtido com a técnica ESCA
para o carvao natural das minas de Charquea
das, considerado representativo das amostras
de alto teor de minério. Na figura sao indi
cados os niveis atOmicos que provavelmente o

riginaram cada pico.
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espectro de difragdo para amostras tratadas a esta filtima tem
peratura & congtituido unicamente pelas linhas caracteristi -
cas da silica, o que pode ser observadoc na figura 5-b). Tal
fato foi, provavelmente, devido ao caclim ter sido decomposto
em &gua e mulita amorfa, razao pela qual esta Qiltima ndo & de
tetada.

Quando a temperatura de carbonizagao atingiu os
lOOOOC, foram expulsos os elementos alcalinos (sddio, potés-
sio), existentes no carvao principalmente em forma de Oxidos,
este fato foli confirmado com a té&cnica ESCA. A figura 8 mos-
tra os espectros tipicos (entre 0 e 500 eV) para o carvdo na-
£ural e apbs este ter sido carbonizado as temperaturas de
1000 e 3000°C. Observe-se a presen¢a da linha do potassio
(v 300 eV) e o pico Auger do sodio (v 500°C) no espectro cor-
respondente ao carvao natural, sendo gque ambos os sinais desa
pareceram do espectro no carvao tratado a 1000°c.

‘Aumentando a temperatura do tratamento térmico a
1500°C ocorreu uma nova mudanga de fase na parte mineral. A
mulita foli decomposta e alumina com a estrutura iota (44) e
silica com a estrutura alfa (41).

0 espectro do carvao brasileiro, tratado a 20000C,
mostrade na figura 6-a). Linhas bem definidas, caracteristi -
cas do carbeto de silicio {SiC) na sua fase beta (45) tem apa
recido, estas sao assinaladas com asteriscos na propria figu-

ra. Pode~se notar gue a amostra carbonizada a esta temperatu-
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FIGURA &8

Espectro obtido com a técnica ESCA
para © carvéo.natural das minas de Charquea
das, assim como apds ter sido carbonizado as
temperaturas de 1000°C e 3000°C. Os niveis
atdmicos gue originaram cada pico estdo indi

cados na figura.
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ra nao apresentou as linhas correépondentes ao 6xido de alumi
nio. C espectro indica também a presenga de um conjunto de
bandas, cuja largura média foi consideravelmente maior que a
obtida nas linhas correspondentes ao SiC. A origem destas ban
das foi atribuilda a matriz carbonosa, a qual aparentemente con
densa em uma estrutura hexagonal do tipo grafite, por esta ra
zao estas bandas seraoc chamadas de "bandas grafiticas". Na
parte superior da mesma figura sao indicadas com flechas as
posi¢Oes das principais linhas, obtidas guandc colocado um
policristal de grafite no lugar da amostra.

Finalmente tratamentos térmicos & 3000°C provocaram o
estreitamento das linhas grafiticas, assim como um aumento na
sua intensidade, isto & ilustrado na figura 6-b). O espectro
das amostras carbonizadas a esta temperatura ainda conservou
as linhas do carbeto de silicio.

A figura 9 mostra como a estrutura carbonosa de um
carvao natural de baixo teor de minério (Illinocis ne 6) evo-
luiu quando foi tratado as temperaturas de 1000, 2000 ‘ e
3000°C. Resultados similares aos mostrédos nesta figura foram
ocbtidos para o carvao vegetal, gquando analisadd as mesmas tem

peraturas.
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FIGURA 9

Espectros de difragao de raios-x
para o carvao das minas de Illinocis . n? 6
considerado representativo das amostras de

baixo teor de minério.

a). Carvao natural
b) . Carbonizado a 1000°C
c). Carbonizado a 2000°C

d). Carbonizado a 3000°C
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a.2 . Aplicagdo da teoria de Warren para a determina-

¢ao dos tamanhos de particula

A largura média (B) das bandas grafiticas, obtida das
figuras 6 e 9, fol utilizada nas relagles 1.7 e 1.8 para cal-
cular os valores de La e LC gque caracterizam os tamanhos das

ilhas grafiticas. Os resultados s3c coletados na tabela IV.

TABELA IV

Tamanho médio da particula
o} Qo
Temperatura L, {A) c0d L, (&) h O
do tratamen ; ! } : ; ] {
to térmico Char !Ill. :Penn iN. D.lvege. Char.I I11. EPenn} N.D.ivege.
Natural D T e Bl Bl Bl B
i ]
500°C | ~8 | — | —~ |10 B - - - : 8 | 10
| | I |
7200 " | 8 | — - 12 : 10 | = : - | - : -~
|
1000 * "8 | 10 : 16 |14 |14 — | 25 | 30 | 22 | 27
l i ]
1500 v |12 | — 1~ 18 : 20 | 20, - | = | a0 | 50 |
| ; I | |
2000 " |27 ; 35 , 54 : 32 143 | 40 : 82 1 15| 10 | 88 |
i 1 |
3000 60 | 90 | 115 185 105 g5 1165 | 217|148 1190
! | ' 1 ' | |
| 1 | ! I i




Observando a posigao da linha (002) nas mesmas figu-
ras, fol calculada a distancia "d" entre planos vizinhos, pa-
ra isto foi utilizada a conhecida relagac de Bragg: ni=2dsenS.

Estes resultados sio mostrados na tabela V.

TABETA V
Temperatura «
Distancia média entre planos vizinhos
do tratamento !
]
.- I
termico Chargueadas ] Illinois n96 | Pennsylvania
|
| |
Natural 3.50 I 3,52 | 3.50
I
1000 °¢ 3.50 [ 3.46 | 3.43
i [
1500 " 3.50 | 3.44 ; 3.42
2000 " 3.45 ! 3.42 | 3.40
|
3000 " 3.40 BEE b 3,38
. I )

4

* -~
Os valores sac reportados em Amstrongs
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b). Difracdo de raios-X a baixo angulo em amostras natu-

rais e carbonizadas até 2000%¢

b.l . Aplicagao da teoria de Guinier para a determina

cao dos tamanhos de poro

A figura 10 mostra as curvas de difragdo.a baixo angu
1o obtidas nos carvGes naturais. A intensidade da radiagao di
fratada (no eixo vertical) é representada em fungao de h? e &
dada em contas/segundo. Observe-se gue esta decresce monotoni
camente ao aumentar o angulo de.difragéo, sendo que 0s pontos
experimentais na parte inferior das curvas diminuiram aproxi-
madamente em forma linear. Note-se também que o coeficiente
angular das retas tragadas, nesta {iltima regido, foi diferen-
te para os diversos tipos de carvao.

Com a finalidade de estudar a evolugdo da porosidade
com a temperatura de carbonizacgdo, foram também analisados oom
esta técnica carvoes tratados termicamente. Amostras de alto
(Charqueadas) ¢ baiXo (North Dakocta) téor de minerais, éssim
como carvdo vegetal, foram preparadas apbs prévia carboniza -
¢do a varias temperaturas.

A figura 11 nos mostra o compor tamento caracteristico
da intensidade difratada por uma amostra de carvao vegetal tra
tada as temperaturas de 500, 700, 1000, 1500 e 2000°C. Obser-

ve-se que, tanto a intensidade difratada como O coeficiente



FIGURA 10

Grafico de Guinier para os carvoes
naturais ( As intensidades foram corrigidas
devido a erros de c¢olimagdo ha forma descri

ta no capitulo IT ).




INTENSIDADE ( contas/seg)

o NORTH DAKOTA
A ILLINOIS N=6
e CANDIOTA

s CHARQUEADAS
PENNSYLVANIA

3 4
h2x 1072 (A )
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angular da parte linear da curva, diminuiram guandc a tempera

tura de tratamento foi aumentada.

Resultados similares

foram

obtidos em amostras das jazidas de Charqueadas e North Dakota

apbs ter sido carbonizadas as mesmas temperaturas. Utilizando

graficos similares aos da figura 11, foram calculados os tama

nhos de poro para os carvoes minerais. Os respectivos valores

s3o mostrados na tabela VI na qual incluem-se também o tama-
nho de poro das amostras naturais.
Tabela VI
Didmetro aproximado do poro g )
Temperatura origem do carvao
de tratamen- ] ] ]
to térmico Charqueadas !North Dakota ! I1llinois n@6 E Vegetal
| | |
Natural 26 | 28 | 20 | -
500 °c 20 | 18 1 - l 22
700 17 | 16 : - : 18
1000 " 14 : 12 : - : 11
1500 " 11 | 10 l - I 8
2000 " —- \ 9 : - 1 6
!
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FIGURA 11

Graficos de Guinier para o c¢arvao
vegetal apds ter sido carbonizado as tempe

raturas de 500, 700, 1000, 1500 e 2000°¢.




INTENSIDADE (contas/seq)

o
4}

3,

¢

CARVAO VEGETAL DE EUCALIPTO
HTT (°C)

e 500
« 700
¢ 1000
m 1500
& 2000
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b.2 . Aplicagdo da teoria de Porod para a determina -

¢ao da Area Superficial Interna

Na figura 12 s3o apresentadas curvas tipicas da inten
sidéde difratada a baixeo dngulo, para valores de "h" na parte
inferior da curva. O uso de papel log—log neste grafico, per-
mitiu imediatamente o confronto dos resultados agqui obtidos -
com a teoria de difragdo desenvolvida por Porod (28). Esta téc
nica estabelece que para valores suficientemente grandes de
"h", a intensidade difratada "I(h)" terd um comportamento as-
sintdtico da forma 1/h4. Nas amostras analisadas neste traba-
lho, o comportamento predito pela teoria fol sempre atingido,
embora o angulo para o gual comega depende da estrutura da
amostra. Na parte inferior esquerda da mesma figura foi trace
jada, para fins de comparac¢ao, uma reta com coeficiente angu-
lar guatro. Note-se que as retas tragadas nesta regido apre -
sentaram coeficientes angulares similares. As curvas apresen-
tadas nesta figura correspondem as amostras naturais, contudo
comportamentos similares foram observados nas amostras trata-
das termicamente.

Na figura 13 temos esqguematizades graficamente a ASI
em mz/grama das amostras naturais vs. o seu teor de carbono.
Este Ultimo dado foi obtido em amostras previamente secas e
indica a porcentagem em pesc do elemento carbono na parte or-

ganica do material. Esta medida foi feita de acordo com as
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FIGURA 12

craficos de Porod para Os carvoes
naturais. Na parte inferior esquerda da fi
gura foi tracejada uma reta com coeficiente

angular quatro.



INTENSIDADE (contas/seg) x 10

100
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20
A
\
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\ Illinois n26
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10

75



FIGURA 13

Comportamento da Area Superficial

Interna com o teor de carbono para as amos

tras naturais analisadas.

BT TP M
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normas da ASTM (¢ métcdo utilizado &€ detalhado no Apéndice
II). Neste grafico pode ser observado gque amostras com maior
teor de carbono, apresentaram ASI menores, A correlacac aqui
observada, ja foi reportada por outros autores para amostras
de baixo teor de minerais. Mencionaremos, por exemplo os tra-
balhos feitos por'Youssef (46) em lighitos ngbcios. Contudo,
naquela ocési&o as medidas da ASI foram realizadas utilizando
a técnica de adsorcac de gases e unicamente em amostras de
baixo "rank" (lignito).

A ASI para as amostras tratadas termicamente, & ilus~-
trada no grafico da figura 14. Carvoes minerais representati-
vos das jazidas de Charqueadas e North Dakota foram  medidos
apds terem sido carbonizados as temperaturas de 500, 700, -~
1500 e 2000°C.A curva tracejada no mesme grafico, mostra o}
comportamento da ASI do carvdo vegetal, quando carbonizado as

mesmas temperaturas. Comparadas as ASI das amostras estudadas

destacam~se 0s seguintes fatos:

- A ASI.do carvao mineral, atingiu'um maximo a temperatu-
ras de carbonizagao entre 500 e 700°C.

- A evolugao da ASI com a temperatura, em carvdo de baixo
teor de minério foi similar e da mesma ordem que a apre
sentada pelo carvac vegetal.

- A ASI de amostras das jazidas de Charqueadas foi sempre
menor gue aquelas obtidas nos carvoes das Jjazidas de

North Dakota e no carvao vegetal.

17




FIGURA 14

Area Superficial Interna das amos-—
tras naturais e apds ter sido carbonizadas a
temperatura de 500, 700, 1000, 1500 e 2000°c.
A curva tracejada indica o comportamento da.
ASI para uma amostra de carvdo vegetal carbo

nizado as mesmas temperaturas.
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¢). Resistividade elétrica de amostras naturais e carboni-

zadas até 2000°C

¢.l . Resistividade elétrica medida a temperatura am—

biente

Medidas da resistividade elétrica a temperatura ambien
te, foram realizadas em amostras de carvao mineral natural e
apds tratamentos térmicos até 2000, as primeiras com um
teor de carbono na faixa de 65 a 85% em peso. Carvao vegetal
e alguns grafites policristalinos, carbonizados a temperatu-
ras entre 500 e 2000°C foram analisados em condigCes experi =~
mentais similares.

Na figura 15-b) & mostrado como a resistividade varia
de aproximadamente lO7Q-cm para o carvac natural do tipo betu
minoso das minas de Pennsylvania {84% de C) até lOllQ—cm para
um carvao do tipo lignito das jazidas de North Dakota. A ana-
lise das diferentes amostras indicou uma relagao aproxipada -
mente linear entre o teor de carbono e.a sua resistividade ,
tendo sido esta Ultima maior para amostras com menor contefido
de carbono. As barras de erro na figura, foram determinadas -
analisando varias amostras de cada uma das minas estudadas.

As resistividades elétricas de amostras naturais e

carbonizadas dos varios carvdes estudados, s8o mostradas na

figura 16 em fungao das temperaturas de carbonizagdo. Notar
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FIGURA 15

Comportamento da resistividade elé
trica para as amostras de carvaco natural, em

fungao:

a). da ASI

b). do teor de carbono

North Dakota
Illinois n® 6
Candiota

Charqueadas

o9 B )

Pennsylvania
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que a resistividade de um policristal de grafite comercial
também & incluido neste grafico. A resistividade de amostras
de baixo teor de minério variou de lOlOR-cm em carvac natural
até aproximadamente 10-2Q—cm em amostras carbonizadas a 2000°C.

Embora o comportamento qualitativo da resistividade -
com a temperatura de carbonizagao nas amostras de alto teor
de minerais tenha sido semelhante ao obtido nos outros car-
vBes, no primeiro ainda ocorreu uma brusca queda na resistivi
dade gquando fei carbonizado a 2000°¢ (figura 16} . Os resulta-
dos mostrados na figura antes citada permitem sugerir que tra
tamentos térmicos a temperaturas suficientemente altas leva-
r3o a resistividades destes méteriais carbonesos a um valor
comparavel aquele observado nos grafites policristalinos co-
merciais da melhor qualidade.

Para facilitar o estudo da curva na figura 16, o eixo

de temperaturas de carbonizagfo sera dividido em trés regides:

Regiao I . Serd definida para temperaturas de car?onizg
¢ac menores ou iguais’a 500°¢.

Regido II . Serd definida para temperaturas de carboniza
¢80 no intervalo de 500 até aproximadamente
Loo0°c,

Regido III . Serd definida para temperaturas maiores  do

que 1000°C.
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FIGURA 16

Resistividade elétrica, medida a

temperatura ambiente, para as amostras car

bonizadas no intervalo de temperaturas de

150 a 2000°c.
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A seguir sao apresentados os resultados experimentais:

RegiZo I. Nesta regiac foram realizadas medidas da re
sistividade "o" em amostras naturais e carbonizadas ds tempera
turas de 150, 200, 300 e 400°c. os valores registrados na fi-
gura 16, foram obtidos imediatamente apds o tratamento térmi-
co e evitando ¢ contato da amostra com gqualquer ambiente Umi-
do. Estes cuidados.foram necessarios, devido as ‘variagoes
observadas na resistividade guando as amostras eram cclocadas
em ambientes hidratados durante seu estudo.

Dado que materiais higroscdpicos, utilizados na indﬁg
tria {como & o caso de alguns materiais carbonosos), encon-
tram-se frequentemente em contato com meios umidos, tanto na
sua elaboracdo ou conservagdo, como no seu processo de utili-
zacdo, foi decidido qgue seria realizado um estudo sistemadtico
do comportamento das propriedades elétricas nos carvdes brasi
leiros de altec teor de minerais, quando estes, ap6s serem se-—
cados eram recolocados no meio ambiente natural. Para efeitos
de comparagdo foram estudados carvdes dé baixo teor de ‘miné—
rio e carvac vegetal, os primeiros das minas de North Dakota
e o segundo obtido da carbonizagdo da madeira de eucalipto.

Amostras com um peso aproximado de uma grama foram,
secadas e posteriormente colocadas em contatc com a atmosfe-
ra (aproximadamente 50% de umidade relativa). Medidas da re-

sistividade elétrica foram realizadas em fungdo do tempo de
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exposigdo "t" ao ambiente Gmido, simultaneamente era medida a
quantidade de agua absorvida. Este filtimo dado foi obtido por
diferenca de peso para o que foi utilizada uma balanga eletrd
nica com uma precis8o de * 0.0001 g. A diminuig3o da resisti-
vidade observada como consequéncia da agua absorvida, depen-
dia da constituig¢do da amostra. Assim os resultados mostraram
variagBes maiores na resistividade de amostras de alto teor
de minerais, apesar dos outros tipos de carvoes terem absorvi

do aproximadamente a mesma quantidade de agua.

i1 LI}

Curvas da resistividade elétrica "p" em fungao do tem-
po "t" para o carvao das jazidas de Charqueadas, sao mostra -
das na figufa 17. Cbserve-se que a resistividade das amostras
naturais, previamente secadas, diminuiu em guase trés ordens
de magnitude apds a primeira hora em contato com a atmosfera;
de 107 a aproximadamente 5x104ﬂ—cm. Também pode ser observado
gue a variagao da resistividade como fungao do tempo, dimi=-
nuiu progressivamente nas amostras carbonizadas. Carvoes tra-
tados a temperaturas maiores de 500°C nZo apresentaram varia-
¢Bes na resistividade elétrica. Estudos'similares foram fei -
tos com amostras das jazidas de North Dakota e a diminuigao -
observada em "p" em fungao do tempo "t", foi muito menor que
aquela obtida nas amostras de alto teor de minério. Carvoes
de baixo teor de minério apresentaram variagoes de, aproXima-

damente, uma ordem de magnitude, tendo esta variagao diminui-

do gradativamente com o aumento da temperatura de carboniza -
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FIGURA 17

Compbrtamento da resistividade elg
trica em fungao do tempo de exposigao ao me
io ambiente natural ( umidade relativa de a-
proximadamente 50%) , para o carvao das minas
de Charqueadas apOds tef side carbonizado as

temperaturas indicadas na figura.
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gdo. Na figura 18 se mostra graficamente o logaritmo de “p"
vs. o logaritmo de "w", onde w & o volume de &gua absorvida
dividido pelo volume de igua que satura & mesma amostra {(umi-

dade de equilibrio). O comportamento linear no grafico, suge-

re uma relagdo entre p e w do tipo:

' 91

il

[l
o]
=

(IT 1}

onde "A" dependeria da temperatura de carbonizagao mas nao
da quantidade de agua absorvida pela amostra. No entanto que
o expoente "n" ndo dependeria nem do tratamento térmico  nem
da igua absorvida. Este {ltimo fato pode ser verificado obser
vando que o coeficiente angular das retas tragadas na figura
18 & aproximadamente o mesmo. O valor de "n", obtido de grafi
co, foi de 3.2 £ 0.3. As amostras de baixo teor de minério
"ot

apresentaram © Mesmo comportamento, embora o valor de n

{2.5 * 0.3) tenha sido menor.

Regiao II . Nesta regiao foi analisado o comportamen-
to da resistividade elétrica do carvac quando tratado termica
mente entre 500 e 1000°C (refere-se a ficura 16). Nesta faixa

de temperaturas trés fatos importantes sao evidentes:

~ A resistividade elétrica de todas as amostras diminui

rapidamente aco aumentar a temperatura de carbonizagao.
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FIGURA 18

Resistividade elétrica em fungac de
"W" para o carvio das minas de Charqueadas.On
de "W" & a razdo entre a quantidade da  &gua
absorvida em fungao do tempo e a umidade de
equilivrio. As temperaturas dé carbonizagao

estao indicadas na figura.
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-~ A resistividade do carvdo de alto teor de minério
apresentou uma queda menos pronunciada ao aumentar a tem
peratura de carbonizacao.

- Carvao vegetal e mineral de baixé teor de minério segui

ram aproXimadamente ¢ mesmo comportamento nesta faixa

de temperaturas.

Regido III. Aqui serd descrito o comportamento da re-
sistividade elétrica de amostras carbonizadas a temperaturas
na faixa de 1000°C atd 2000°C. Embora s6 tenham sido realiza -
das medidas em amostras tratadas a 1000, 1500 e 20000C, o se-
guinte fato pode ser destacado: Amostras de carvdo vegetal e
mineral de baixo teor de minério mostraram que sua resistivi-

dade depende muitoc pouco da temperatura de carkonizagao nesta

regiéo.

c.2 . Resistividade elétrica a baixas temperaturas

A resistividade elétrica dos carvdes naturais e trata
dos termicamente foi analisada em fungao da temperatura na

faixa de 77°K a temperatura ambiente. Todas as amostras foram
previamente secadas antes de serem medidas, isto & particular
mente importante nas amostras naturais, nas guais pegqguenas
quantidades de Agua absorvida influenciam fortemente a sua

condutividade elétrica.
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Na figura 19 & mostrado em um grafico semi-logaritmi-
co o comportamento da resistividade elétrica tanto em fungdo

de 1/KT como em fungao de (1/KT)1/4

. Observe-se que 05 pontos
experimentais ajustaram-se melhor a esta {iltima lei. Esta de-
pendéncia foi observada nos carvOes naturais de alto e baixo
teor de minerais. |

A figura 20 nos mostra o comportamento da resistivida
de na mesma faixa de temperaturas (77—3000K) para o carvdo das
minas de Charqueadas tratado termicamente. A dépendéncia da
resistividade com a temperatura "T" foil do tipo exponencial -
de acordo com a lei: &np = b/VKT, onde "K" & a constante de
Boltzmann e "b" uma constante que pode ser obtida do coeficien
te angular das curvas p(1//KT). Note-se que o valor de "b" de
pende da temperatura de carbonizagdo. As temperaturas as
quais foram previamente carbonizadas as amostras estdo indica
das na mesma figura; tratamentos térmicos a estas temperatu -
ras correspondem a regifio II no grafico da figura 16.

As figuras 21 e 22 mostram o mesmo tipo de gréﬁico, -
lnpvs. 1/YKT, para as amostras de Norfh Dakota e © carvao
vegetal. Destas figuras, assim como da figura 20, pode-se
observar que a caracteristica principal da resistividade des-
tas amostras € a sua forte dependgncia com a temperatura. Por
exemplo, a resistividade de amostras carbonizadas a 600°¢

decresce até seis ordens de magnitude, guando a temperatura e

aumentada de 77°K & temperatura ambiente.
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FIGURA 19

Comportamento da resistividade elé
trica com a temperatura {77 a 300°K)para ﬁma
amsotra das minas de Charqueadas em  fungao
de:

i). 1/KT (eixo horizontal inferior)

ii). (l/KT)1/4 (eixo horizontal superior)
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FIGURA 20

Comportamento da resistividade el
trica com a temperatura (77 a 300°K) para o
carvao das minas de Chargueadas. Os resulté
dos sdo mostrados em fungad de 1/YKT. As tem
peraturas as que as awmostras foram previamen

te carbonizadas estao indicadas na figura.
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FIGURA 21

Comportamento da resistividade elé
trica com a temperatura (77 a 300°K) para o
carvio das minas de North Dakota. Os resulta
dos sio mostrados em fungdo de 1/YKT. As tem
peraturas as que as amostras foram previamen

te carbonizadas est@o indicadas na figura.
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FIGURA 22

Comportamento da resistividade elé
trica com a temperatura para o carvao vegetal.
Os resultados s3o mostrados em fungao de 1/KT.
As temperaturas as gue as amostras foram pre-
viamente carbonizadas estao indicadas na figu

ra.
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a). Estabelecimento de um modelo estrutural microscopico

para carvées brasileiros, a partir das experiéncias de

difracaode raios-X

a.l . Tamanho de particula e sua evolugao com a tempe

ratura de carbonizagao

Diferentes tipos de materiais carbonosos naturais e
tratados termicamente sob vacuo a varias temperaturas foram
examinado com difraggo de raios-X. Carvoes minerais de alto e
baixc teor de minério, foram extensivamente estudadas, assim
como carvao vegetal e alguns tipos de grafite comercial.

0s diagramas de difragao obtidos, principalmente em
carvoes tratados termicamente, mostraram bandas difusas que
corresponderam aproximadamente as posiqaes das linhas com In-~
dices de Miller (002), (100), (110) e (004) de uma estrutura
grafitica.

O fato destas bandas serem difusas, foi atribuido a
existéncia de pequenas particulas, nas quais o arranjo dos
dtomos de carbono € similar ao mostrado pelos monocristais de
grafite. Bandas correspondentes a reflexoes em trés dimensoes
do tipo (hk1), nao foram observadas, isto indicando que o car
vao nao possui uma estrutura cristalina tridimensional.

Temperaturas de carbonizagac suficientemente altas,

provocaram o estreitamento e um aumentc na intensidade das




bandas {00%} e (hkO). Este fato sugeriu uma mudanga cradual
na estrutura das amostras, que ila desde uma praticamente amor
fa, nos carvGes naturais, até uma estrutura ordenada do tipo
grafite. A diminuigdo progressiva na largura de linha das re-
flexces observadas, de acordo com as relagSes 1.7 e 1.8, indi-
ca um aumento continuo no tamanho das peguenas regiaes COom
estrutura grafitica que constituem a matriz carbonosa das
amostras. A mudanga gradual da estrutura, estimulada pela tem
peratura nos materiais carbonosos, € conhecida como processo
de grafitiza@éo.{Amostras cuja estrutura seja capaz de ser le
vada dquela semelhante a do grafite policristalino, sao chamg
das de grafitizaveis e naoc grafitizéveis sao acuelas gue 550
apresentam esta propriedade) .

De acordo com os resultados de difragao, a parte car-
bonosa das amostras & constituida por.particulas de dimensSES
extremamente pequenas, cuja estrutura & formada por planos
aromaticos justapostos, aproximadamente paralelos e equidis -
tantes mas com orientaggo arbitraria ao respeito da normal -
aos planos. O arranjo hexagonal formado pelos atomos de carbo
no em um plano aromadtico, tem as mesmas distancias entre &to-
mos gue as observadas no caso do grafite monccristalino, este
filtimo ponto foi inferido da posigao das linhas (hkO) origina
das por reflexoes nos planos aromaticos.

Pelas suas caracteristicas, a estrutura dos materiais

carbonosos aqui estudados, assemelha-se ao modelo de estrutu-
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ra turbostatica proposta por Warren. Os resultados para os car
voes analisados, foram parametrizados em termos deste modelo e
assim, o tamanho da particula obtida da largura média das re-
flexoes no padrao de difra@ﬁo, foi estimade ao longo dos pla-

nos a partir da expressao I.7 e perpendicular a estes utilizan

do a relacao de Scherrer dada pela expressao 1.8.

Os carvoes de alto teor de minério, mostraram  sempre
bandas mais difusas e de menor intensidade gque as observadas -
em amostras de baixo contelido mineral guando ambos tipos de
carvoes foram tratados & mesma temperatura. Isto indica, que
as peguenas regices com estrutura grafitica, foram de mode ge-
ral menocres para as amostras originadas dos carvSes de alto
teor de minério. Esta diferenga foi significativa nas amostras
tratadas a temperaturas menores que 2000°C. Na figura 6 pode
ser observado que nos carvoes de alto teor de minério evidén -
cias marcadas de grafitizagao apareceram somente em amostras tra
tadas a 20000C, engquanto que, no carvao de baixo teor a grafi-
tizagﬁo foi um processo continuo ao aumentar a temperatura, em
bora ambas as amostras sejam similares‘na sua parte organica.

Considerando os resultados mencionados no paracrafo an
terior, podemos concluir gue o processo de grafitizacglo nes
carvoes minerais, depende da composi¢ao da amostra. Nos car-
ﬁaes brasileiros evidéncias marcadas de grafitizagédo aparece -
ram somente apds de ter sido carbonizados a temperaturas maio-

res do que 2000°%. Estudos realizados com microsonda eletrdni-
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ca de varredura, com uma resolugao espacial da ordem de 0.5 um,

mostraram que a parte mineral nos carvoes brasileiros, encon -

tra-se distribuida homogeneamente no volume da amostra (47) .Em
bora a resolugao do aparelho utilizado seja limitada, acredita
mos que o material orqénico e o inorgénico destas amostras en-
contram-se intimamente misturados, de tal forma que ¢ primeire
inibiu o crescimento das particulas grafiticas has primeiras -
etapas da carbonizaqéb.

Quando 0 carvao foi carbonizado a 2000°C, os 6xidos de
aluminio e silicic comegaram a evaporar diminuindo progressiva
mente sua guantidade ao aumentar a temperatura do tratamento . 1
Isto € apresentado graficamente na Figura 7, onde espectros f

'l
obtidos com a técnica ESCA, mostram como as linhas correspon - ﬂ
dentes ao aluminio e ao silicio decresceram gradualmente para
temperaturas de carbonizagao suficientemente altas. 2Apds a eva
poragéo destes Oxidos, a amostra ficou constituida principal -
mente de material carbonosco, nao existindo portanto, influen -

cia da parte mineral ao processc de grafitizagao.

.

A distancia "d" entre planos aréméticos vizinhos, foi ]
examinada pela posigao da linha (002). Nas figuras 6 e 9, nota- l
~se que tanto em carvoes de alto como de baixo teor de minério, |
a linha (002) deslocou-se para éngulos maiores ao aumentar a 5
temperatura de carbonizagao. Em amostras tratadas a 3000°C a
posig;o desta reflexao, aproximou-se daguela obtida para um mo ;

nocristal de grafite (3.35A). A posigao das reflexces bidimen-




sionais nao foi afetada pela témperatura de carbonizagaoc e sem
pre foi similar 3quela correspondente a¢o grafite monocristali-
no (1.424}),

A diminuigao de "d" acompanhando o processo de grafiti
zagao, j& foi observado por R. Franklin (48). Contudo a andli-
se cuidadosa da posigac da linha (002) no espectro das  amos-
tras brasileiras estudadas neste trabalho, mostrou que a dis -
tancia entre planos, depende unicamente do tamanho da particu-

la (L.) na diregao (002).

a.2 . Tamanho de poro e ASI de amsotras naturais e a

sua evolugao com a temperatura de carbonizagao

Experiéncias realizadas previamente (50,51} indicam
que o estado de divisac da matéria nas amostras carbonosas &
o0 responsavel pela alta intensidade da radiagao difratada a
baixo dngulo. Contudo, estas medidas podem ser igualmente bem
interpretadas considerando um modelo no gual existem particu -
las isocladas separadas pelos poros, ou'alternativamente, poros
no meio de uma matriz sélida. Isto segue da relagao 1.9, na
gual a intensidade difundida depende unicamente do valor abso-
luto da diferencga na densidade eletronica entre os centros dis
persores e a matriz que os contém. Ou seja, dois objetos com-
plementares nos guais os ocos de um correspondem s partes so-

lidas do outro, terao exatamente o mesmo padrao de difragdo.Re

1300




sultados como os cbtidos por Brusset (52) em alguns carvoes ve
getais ativadecs, mostraram gue depcis do processo de ativaglo,
a intensidade difundida aumenta e estende-se para angulos maio
res. Como € sabido, este processo tem o efeito de produzir ca-
vidades no interior do material. Isto sugere, juntamente com
os resultados de outros autores (53,54), que o modelo de parti
culas isoladas & inadeguado. No presente trabalho foi adotado
o ponto de vista oposto, isto &€, pequenos poros no meic da ma-—
triz carbonosa. A evolugdo da porosidade e da ASI nas nossas -
amostras tratadas termicamente, facilitaram esta escolha.
Experiéncias de difragio de raios—X a baixo angulo, ji
foram realizadas em sistemas granulares qué conteém mais de um
tamanho de particulas. Trabalhos realizados por Bragg (55) em
amostras preparadas com uma mistura de particulas de silica oom
dois tamanhos diferentes, indicaram que a difragdo no limite -
dos angulos pequenos & produzida predominantemente pelas partl
culas de maior tamanho, enquanto que as particulas menores,con
trolam a intensidade difratada para angulos maidres. (A, rela-
géb, 8 ~ A/D, entre o angulo de difragdo "6" e o tamanho dos
centros dispersores "D" ja foi estabelecida na introdugdo des-
te trabalho). 0 grafico de Guinier obtido por Bragg, esteve -
constituido por duas retas com cceficientes angulares diferen-
tes, confirmando a presenc¢a de particulas com dois tamanhos bem

definidos.

No caso das amostras de carvaoc mineral brasileiro, as
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curvas de difragao nos gradficos de Guinier nao foram lineares
na regifo angular analisada. Isto foi atribuido a existencia -
de poros de diferentes tamanhos. De acordo com a teoria, a
contribuicdo d intensidade difratada dos poros de menor tama-
nho, encontra-se principalmente para angulos altos., Através do
coeficiente angular das retas representativas dos pontos expe-
rimentais nesta regiao, foi possivel estimar o seu tamanho mé-
dio para 6 gue foi utilizada a relacao 1.9. O aumento continuo
do coeficiente angular no limite dos angulos pequenos, foi atri
buido & existéncia de poros de maior tamanho.

Na figura 23, estao representados em forma grafica, os
tamanhos de poro ja coletados na tabela VI, para as amostrés -
naturais e as tratadas termicamente. Nos carvoes naturais fo-
ram observados tamanhos de poro menores nas amostras de maior
"yank". Estes resultados concordam com os obtidos por  Hirsch
(56) em amostras similares de baixo teor de minério.

0 tamanho médio do pore junto com os resultados cobtidos
pela difraqgo a alto angulo, permitiram estabelecer algumas -
conclusoes sobre a estrutura porosa taﬁto dos carvoes naturais
como dos tratados termicamente; entre as mais importantes men-

cionaremos as seguintes:

- 0 tamanho médio do poro diminuiu guando foi aumenta-

da a temperatura do tratamento térmico.
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PIGURA 23

Didmetro médio do poro em fungio

da temperatura de carbonizag#o.
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- 0 fato do didmetro do poro ter apresentado ¢ mesmo

comportamento com a temperatura, independentementeda

composigao ou concentragac da parte inorganica, pa-

rece indicar que a contribui¢dao & porosidade da par-

te inorgdnica nao & relevante, mesmo nas amostras bra

sileiras que possuem da ordem de 40% de minério.

- A diminuicao do tamanho do poro e o crescimento das

particulas com estrutura grafitica, ac aumentar a

temperatura, sugerem gue a estrutura inicialmente -

amorfa do carvao natural,
trutura mais ordenada e de
suas caracteristicas pode
do grafite policristalino
nao acontece com todos os

sos quando carbonizados a

estd evoluindo para uma es
maior densidade,'que por
ser comparada com agquela -
comercial. Isto, em geral,
tipos de materiais carbong

altas temperaturas.

Entre os materiais carbonosos gue apresentam comporta-

mentos diferentes aos obtidos nos carvoces brasileiros, encon-

tra-se o carbono vitreo. Estudos desenvdlvidos por Perret e

Ruland (57) e outros autores (58,59), mostraram que a estruru-

ra porosa destes materiais estd constituida de poros com

didmetro aproximadamente uniforme (v 10A), sendo que este au-

menta ao aumentar a temperatura de carbonizagao. Paralelamente,

a difragcdo a alto angulo indicou que as particulas grafiticas

crescem ao aumentar a temperatura de tratamento, contudo, o

um
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seu tamanho atinge um valor maximo (v 50&), nao sendo possivel
incrementa-lo, mesmo com tratamentos térmicos posteriores.
Comparando os resultados obtidos nas nossas amostras -

com os reportados para o carbono vitreo, notamos duas diferen-

cas fundamentais na estrutura porosa destes materiais:

- 0 carvao brasileiro apresentou poros com uma ampla
distribuigab de tamanhos, tendo side possivel esti-
mar o diametro dagqueles de menor tamanho.

- Nos carvoes brasileiros o tamanho de poro diminue -
quando € aumentada a temperatura do tratamento térmi

CO.

No trabalho antes mencionado realizado por Perret et
al, o carbono vitrec por eles empregado foi obtido por pirdli-
se controlada de alguns tipos de resinas. Materiais carbonosos
com caracteristicas estruturais semelhantes as do carbono vi-
treo sao normalmente nao grafitizaveis.

E de interesse discutir quais géo os fatores que favo-
recem o desenvolvimento de wuma estrutura grafitica, quando car
voes altamente amorfos de diferentes origens sao carbonizados
a altas temperaturas. Sequndo Rosalind Franklin (54) a estrutu
ra dos poros nos materiais carbonosos, depende fortemente da

formagao de ligagaes quimicas cruzadas entre Atomos de carbono

de particulas vizinhas. Se estas ligagoes conservam-se para
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altas temperaturas, impedird@o o aumento das regides com estru-~
tura grafitica. Carvdes com estas caracteristicas sdoc normal -
mente ndo-grafitizdveis. Pelo contrdrio, se as ligagaes sao
fracas, e portanto capazes de serem rompidas nas primeiras eta
pas da carbonizagao, o processo de grafitizagio nfo sera impe-
dide, pérmitindo assim, que a estrutura inicialmente amorfa, -
evolua para uma mais compacta e ordenada com caracteristicas -
daquelas gue possuem os grafites policristalinos.

Conforme o discutido até agora, podemos concluir que
existem dois fatores importantes gue controlam a evolugdc da
estrutura dos materiais carbonosos, quando tratados a altas

temperaturas:

- A existencia de uma fina estrutura de poros, acompanhada
por ligagoes cruzadas entre dtcmos de carbono de particu
las vizinhas.

- A presenga de materiais alheios a parte organica, que
inibem o crescimento das particulaé grafiticas, por exem
plo, a parte mineral no carvao brasileiro; este segundo
fator tornou-se importante para amostras carbonizadas a

temperaturas menores do que 2000°¢.

Dos resultados obtidos neste trabalho & possivel con -
cluir que as amostras de carvdo brasileiro sdo grafitizaveis -

. o
gquando carbonizadas a temperaturas maiores do que 20067C. Para
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temperaturas menores do gue esta, a parte mineral, intimamente
misturada com a organica, nao permite a evolugdo continua do
processo de grafitizagao. -

A equagao I.11 foi utilizada para o cdlculo da AST dos
carvoes naturais e dos tratados termicamente. Sabe-se qgue a
cauda da curva de difragac e baixo angulo, nao & afetada pela
interferencia das ondas difratadas por diferentes centros dis-
persores mesmo em sistemas nao diluidos (57). Portanto a equa-
ggo antes citada pode ser aplicada a sistemas que como © car -
vao possuem altas densidades de centros dipersores (poros),mes
mo gue estes sejam de tamanhos diferentes.

0 aumento da ASI na primeira etapa do tratamento térmi
co, mostrado na figura 14, resultou, provavelmente da criaggo
de novos poros, OS guais originaram-se devido & expulsao dos
materiais voldteis durante a pirdlise do carvao. A diminuicgao

na ASI em amostras aquecidas a temperaturas maiores que SOOOC,

foi interpretada da seguinte forma; de acordo com os dados obti

dos nos diagramas de difracao de raios-X a alto angulo, oS

primeirog indicios de grafitizagéo apareceram gquando as amos-—
; . o] .

tras foram carbonizadas a aproximadamente 500°C. Isto junta-

mente com a diminuig¢ao nc tamanho do poro, indicam uma compac-

tacao da matriz carbonosa, reduzindo assim sua ASI.
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a.3 . Modelo estrutural para carvdes naturais e carbo-

nizados até 3000°cC

Varios modelos scbre a estrutura de carvoes naturais
e tratados termicamente tem sido sugeridos: de acordo com a
teoria de Riley (60), baseada em resultados obtidos por difra-
gao de raibs—xle métodos quimicos, carvio mineral natural de
baixo "rank" (lignito e sub-betuminosc) é formado principalmen
te por anéis benzénicos condensados em macromoldculas aromati-
cas, as quais encontram-se arbitrariamente orientadas no volu-
me da amostra e provavelmente unidas por cadeias alifiticas.

Os resultados obtidos com difragao de raios-X nos car-
voes naturais brasileiros, permitiram sugerir um modelo estru~
tural semelhante ao proposto por Riley. Na figura 24-a), temos
esquematizado graficamente esta idéia.

Nas primeiras etapas da carbonizagio, compostos alifa-
ticos e/ou elementos como oxigénio, nitrogénioc e hidrogenio -
sac arrancados da periferia das moléculas aromaticas deixando
valencias livres, as gque provavelménte serac ocupadas por 3to-
mos de carbono, aumentando desta forma o tamanho dos planos
aromaticos. Acompanhando este mecanismo de crescimento lateral
teremos um processo de orientagao dos planos aromaticos que
permite o aumento da particula na diregao perpendicular a eles

De acordo com os resultados obtidos nas amostras ana-

lisadas, a matriz carbonosa dos carvoes de baixo "rank", carbo
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FIGURA 24

Modelo estrutural proposto para
os carvoes naturais e guando tratados ter
micamente as temperaturas:de 1000 °c e

5000 “c.



Ligagoes cruzadas Planos aromagicos

CARVAO NATURAL

Planos aromdticos

==

} b)
CARVAO AQUECIDO A 1000°C

Plonos aromdticos

Poros

CARVAO AQUECIDO A 2000°C c)
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nizados a temperaturas entre 500 e 1000°C, estarid formada por
pequenas particulas grafiticas isoladas pelos poros. Assim,car
vao tratado a temperaturas da ordem de lOOOOC, segundo os valo
res do tamanho da particula e do pdro aqui obtidos, apresenta-
rad uma estrutura como a mostrada na figrua 24-b). Temperaturas
maiores continuarac aumentando ¢ tamanho dos cristais grafiti-
cos, basicamente com processos similares aos descritos ante -
riormente.

Quandeo a matriz carbonosa de amostras aquecidas a al-
tas temperaturas estad constituida principalmente por atomes
de carbono, provavelmente torna-se importante a migracao das
particulas menores ou planos aromdticos livres até particulas
maiores, aumentando assim o tamanho médioc das regiBes com es-
trutura grafitica. Na figura 24-c), o aspecto da estrutura de
um carvac de tipo sub-betuminosc & ilustrado graficamente,apds

de ter sido carbonizado i temperaturas em torno de 2000°C,
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b). Resistividade elétrica

b.1 . Condugdo idnica

Analisando estudos realizados por varios autores sobre
resistividade elétrica deos carvoes minerais, encontramos uma
forte discordancia nos valores reportados na literatura, difi-
cultando a interpretagao das propriedades de transporte des-
tes materiais. Um dos fatores que influenciam mais fortemente
a resistividade elétrica de materiais isolantes porosos & o
seu estado de umidade.

Estudos da resistividade elétrica nos carvoes natu -
rais e nos tratados termicamente na faixa de 150 a SGOOC, mos-
traram que a sua condutividade elétrica &€ fortemente  afetada
pela absorcgdo de pequenas guantidades de Agua. A diminuigao obser
vada na resistividade guando as amostras foram colocadas em
contato com o ambiente Gmido, pode ser entendido sabendo que a
matriz carbonosa possue uma condutividade menor que a dﬁ agua
absorvida. De acoxdo com os resultados mostrados na figura lé,
a condutividade elétrica de amostras tratadas aumenta com a
temperatura de tratamento, assim, dependendo do tipo original
do carvac existird uma temperatura para a qual a matriz carbo-
nosa sera menos resistiva que a agua dentro do material e por-
tantc o processo de transporte eletrdnico realizar-se~a atra-

vés desta parte carbonosa. Esta temperatura critica nas amos-



tras aqui analisadas foi de aproximadamente 500°C.

Estudos comparativos com carvao vegetal e mineral de
baixo teor de minerais mostraram, que embora os diferentes ti-
pos de carvao tenham absorvido aproximadamente a mesma quanti-
dade de agua, a variacao na sua resistividade depende da compo
sigdo do carvdo. Assim, a resistividade do carvao mineral de
alto teor de minério (figura 17) apresentou uma diminuigao tres
ordens de magnitude maior do que a obtida nas amostras de bai-
xo teor de minério. Provavelmente, a preseﬁqa de ions prove -

nientes de compostos proprios da parte mineral e dissociados -

pela dgua absorvida sdo responsaveis pela condugao elétrica nas

amostras naturais e nas tratadas termicamente a temperaturas -
menores do que 500°C. Isto explicaria o fato de gue a resisti-
vidade do carvao de baixo teor de minério é menos afetada pela

igua absorvida. Comportamentos similares ja foram observados -

em alguns tipos de rochas (68) as quais possuem caracteristicas

similares as do carvac, como alta porosidade e abundancia de

materiais inorganicos.

b.2 . Condugaoc eletronica

Neste Item serdo discutidos os resultados de experién-
cias de resistividade elétrica obtidos nos carvdes previamente

secados e tendo evitado a sua rehidratagzo durante seu estudo,
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nestas condicdes anteriores o processo de transporte realizara-




—-ge através da matriz carbonosa, mesmo nas amostras mais resis
tivas.

Sem diivida a resistividade elétrica dé carvao mineral
natural seco estd determinada principalmente pelo estado meta-
ndrfico (seu "rank") o gual estabelece univocamente o seu con-
telido de carbono.

Assumindo que no carvao mineral a maioria dos atomos
de carbono encontram-se formando compostos aromaticos (8),acre
ditamos que.elétrons origindrios destas moléculas sejam os reg
ponsiveis pela condutividade elétrica. Os valores da resistivi
dade obtidos neste trabalho para és amostras naturais secas,
fofam da mesma ordem de grandeza que os observados por Akamatu
et al (30) em alguns compostos aromidticos. Estes iiltimos auto-
res mostraram gque compostos de maior peso molecular possuem me
nor resistividade‘une concorda com os resultados obtidos nos
carvoes analisados neste trabalho, nos que se observou gue
amostras nafurais constituldas por moléculas de maior tamanho
(maior "rank") tem menor resistividade. Os resgltados obtidos
nos carvoes naturais sao mostrades na figura iz;b. Cbserve-se

que amostras de menor teor de carbono possuem maior resistivi-

dade.
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b.2.1 . Aplicagdc do modelo de Mott para a condu

gao eletrdnica nos carvbes naturais

De acordo com a teoria de condugac desenvolvida por
Mott (35), a resistividade elétrica de materiais naoc cristali-
nos apresentara uma dependéncia com a temperatura da forma:
p=p, exp (BT1/4), onde Py © B saoc constantes. Esta relagao
& aplicada nos sistemas onde existem estados eletrénicos loca-
lizados separados por barreiras de potencial. Para temperatu -
ras suficientemente baixas, o transporte eletrdnico serd por
tunelamento termicamente assistido através da barreira de po-
tencial entre dois estados localizados.

Na figura 19 & mostrada a dependéncia do logaritmo da
resistividade (entre 77 e SOOOK), tanto em fungdo de 1/KT como
em funggo de (l/KT)l/4. Observe—se.que os pontos experimentais
aproximaram-se mais ao comportamento predito pelé lei de Mott
do que aquele esperado para um semicondutor cristalino (1/KT).
Este resultado & consistente com os dados obtidos por difragdo
de raios-X sobre o cardter amorfo do carvdo natural. A resisti
vidade destas amostras provavelmente esta determinada pelo tu-
nelamento dos elétrons m entre estados localizados (71), atra-

vés de barreiras de potencial gue separam duas moléculas aroma

ticas vizinhas.
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b.2.2 . Aplicacac do modelo estrutural ao cdlcu-
lo da resistividade elétrica das  amos-

tras carbenizadas

O carvao mineral e vegetal analisado neste trabalho, -
o

quando aquecido a temperaturas malores do que 500 © C
& formado, de acordo com os resultados de raios-X, pox pegue -
nas particulas iscladas com estrutura grafitica. Para que a

conducao eletronica possa ocorrer, os elétrons devem ser trans
feridos de uma particula para a proxima através de uma barrei-
ra de potencial. O mecanismo pelo qual se realiza esta trans-
ferencia determiﬁa a resistividade das amostras.

0 estudo da condutividade elétrica medida a temperatu-
ra ambiente e em funcao da temperatura, realizada ‘em amostras
tratadas termicamente na faixa de 500 a 1000°C, indicou gue a
condugﬁb eletronica resulta provavelmente do transporte dos
elétrons e buracos por tunelamento de uma particula para a se-
guinte. Os parémetros que determinam o processo de condugéo,no

caso particular de nossas amostras, 356 discutidos a seguir.

Como j& foi mencionado na segac II, a resistividade -
elétrica dos carvoes vegetal e mineral, carbonizados na faixa
de temperaturas de 500 a lOOOOC, apresentaram uma dependencia
exponencial com a temperatura como a mostrada pela relagao

I.13. Este comportamento & similar ao observado por Abeles et

al em metais granulares. A seguir documentam-se evidencias eXx-



perimentals que permitem entender o comportamento elétrico dos
materiais carbonosos aqui discutido, aplicando um esqguema ted-
rico similar aoc utilizado para metais granulares.

Desde o ponto de vista estrutural, ambos materiais sao
similares. O carvao formado por pequenas regioes com estrutura
grafitica e de alta condutividade, separadas por espagos va~
zios (poros) ou material inorganico e os metais granulares -
constituidos por ilhas metalicas no meio de uma matriz dielé -
trica.

A condugao eletrénica deste tipo de materiais granula-
res resulta do transporte de elétrons e buracos por tunelamen-
to de uma particﬁla isolada até a préxima. Mas, para gerar OS
portadores, elétrons inicialmente em ilhas neutras terac que
ser transferidos a outras também neutras, criando ‘assim parti-
culas carregadas tanto pOSitiva'como negativamente. Evidente -
mente, este processo de transferéncia de elétrons entre parti-
culas inicialmente neutras, requer uma certa energia. De acor-
do com cutros autores {6l) seu ﬁalor é da ordem de e2/r onde
"e" & a carga do elétron e "r" o tamanﬁo médio da particula.Es
ta energia (v 0.1 eV) & conhecida comc energia de carga e sera
denotada neste trabalho por Ec'

Para campos elétricos fracos, ou seja, guando a dife -
renga de potencial entre particulas vizinhas & menor do gue
KT/e, onde K € a constante de Boltzman, os portadéres serao -
termicamente ativados, e a densidade dagueles com energia E.

serd proporcional ao fator de Boltzman, exp (—Ec/2KT). Quando
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o campo elétrico & aplicado, os portadores se movimentar3c na
direg8o dos elétrodos através de trajetdbrias que serao defini-
das principalmente pelo fator seguinte: tunelamento até uma
particula de menor. tamanho € impossivel, ji& que a energia de
carga dos portadores (Ec v ez/r) serd insuficiente. Para tempe
raturas diferentes de zero, teremos entao gque uma peguena par-
te das particulas grafiticas estarao carregadas. Aplicado o
campo elétrico e desprezando as interagoes eletrostiticas en -

tre particulas carregadas, a probabilidade "Pij de que um
elétron tunele de uma particula (i) carregada negativamente pa
ra uma neutra (j) € proporcional a densidade dos estados ocupa
dos na particula "i" e também a densidade dos estados vazios -

moeu

na particula "j" ou seja:

Pis J_m D £, (1-£,) dE | (Iv-1)

cnde "£" & a fungao de Fermi e D o coeficiente de transmissao

da barreira entre duas particulas.

O tempo "1" que demora a transicao do elétron de um

mau

estado na particula "i", para outro desocupado na "j", sera:

{seq) (Iv-2)
Pij

portanto, a velocidade de arrastro "v" dos elétrons, definida

como v=s/1, escreve-se:
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_ -1
V=5 Pij {cm seg ™) (IV-3)

onde "s" & a distancia entre particulas. Assim a mobilidade -

dos portadores sera:
-1
s Pij (cm seg ™) (Iv-4)

J& foi determinado (62) que a probabilidade de transi
cao, Pij & proporcional 3 exp (- 2¥%S), onde X = (2m ¢/h}l/2 -
sende m a massa do elétron, ¢ a altura da barreira e h a cons

tante de Planck. Entao de acordo com IV-4 amcbilidade sera:
2
u v 8 exp (-2¥8) (IvV-5)

A condutividade (o) € proporcional ac produto da mobi-

lidade e a densidade de portadores, portanto:

g v J B(s) exp [-2Xs -~ {EC/ZKT)] ds

O

= f B(s) exp [-2%5 - ¢/2 x 8 KT] 4as (IV-6)
o :
onde C = x S Ec e B{s) & a densidade das trajetdrias que satis
fazem a condigao de gue os portadores nao devem tunelar as par

ticulas de menor tamanho. Ao integrar a condutividade, estao
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sendo consideradas todas as trajetdrias eletrdnicas possiveis.

A integral na equaggo IV-6, contém dois fatores, B(s) e
C
2XSKT

exp (f(s)) com f(s) = -2X%5 -

. Pode ser observado que f(s)

& uma fungéo.que possui um maximo en Sp = YC/RT/2 X, entao f (s}

pode ser expressa como:

1 g’

f 2
3 {Sm)(s—sm} + ...

f(s)

[

£ (Sm} +

- 2/C/RT - /RT/C (2XS - 2'><st2 +

I

a exp {f(s)) serd escrita da forma:

2 1
exp {£(s)} = exp {-2/C/KT expl-4x°/EH(s - 35 /7RI +...
£ possivel mostrar gue depois de realizados as integrais gaus -
sianas, a contribuicdo dominante e que da a dependéncia de "g"

com a temperatura € da forma, exp (-2YC/KT) ou seja:
o = 0, exp {-2 ¥YC/KRT) (IV-7)

onde "C" & uma constante que depende da estrutura da amostra e
serda calculada posteriormente.

A condutividade elétrica em muitos materiais desordena-
dos tem uma dependencia com a temperatura que pode ser de modo

geral expressa na forma:



o = 00 exp (- i) {IV-8)

Tao

Como ja foi mencionado, o valor o = 1/4, observado em

varios semicondutores amorfos, foi predito por Mott (35}, usan-
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do o modelo de condutividade por saltos entre estados localiza~

dos. Contudo alguns semicondutores desordenados j& mostraram -
comportamentos diferentes, por exemplo o = 1/3 na expressao an-
terior (63).

Com a finalidade de examinar mais detalhadamente a de-
pendencia de ¢ com a temperatura, nas amostras aqui estudadas ,
os dados experimentais foram analisados utilizando-se © métodb
dos minimos quadrados. Os resultados obtidos mostraram que oS
valores ajustados para a, oscilam em torno de 0.5 sende que 0
degvio standard maximo observado nas amostras estudadas foi de
0.06, ou seja o = 0.5 = 0,.06.

Os dados até agora disponiveis sao insuficientes para
una determinaqéb mais precisa de o, porém acreditamos gue medi-
das da resistividade em uma faixa de temperaturas mais ampla,
(bor exemplo da temperatura do hélio liéuido a temperatu;a am-
biente) confirmara a dependéncia da condutividade proposta nes-
te trabalho. Deve-se ressaltar que a resistividade elétrica au-
méntou varios ordens de magnitude quando a temperatura foi dimi
nuida, conservando sempre O mesmo comportamento.

Para estimar o valor da constante "C", utilizandoc os pa

- r@metros estruturais determinados pelas experiencias de raios-X



nas amostras analisadas neste trabalho, sera proposta uma rela
gib aproximada para a energia de carga Ec (64,65) . Considere -
uma situaqao como a esquematizada na figura 25-a), na Qual as
particulas grafiticas (partes escuras) sao neutras. Para tirar
um elétron da particula do.meio e colocd-la a uma distancia in
finita, & necessaria uma certa energia. Esta energia & equiva-
lente i energia total armazenada no campo eletrostatico produ-
zido por uma particula carregada positiva ou negativamente. Pa
ra éalcular esta energia assumiremos que, a maioria dela, esti
armazenada no espago entre a particula dc meio e suas vizinhas
mais proximas. Por simplicidade, substituiremos a geometria da
figura 25-a) pela da figura 25-b). Entao, a energia eletrosta-

‘tica Ee sera:

25/2 2 5

= L & 3, - & _e” 2, _ e‘s
E, = E.D a°x = =7 4nrfar = —$S
81 |v 87 ajz £F Ed(f + 5)

(IV-9)}

desprezando a interacao entre as duas particulas carregadas, a

energia de carga sera dada por:

2
£ = oom = 2(s/d)

(<]
c € d e£(1/2 + s/d)

(IV-10)

Onde teramos que a constante C anteriormente definida, é escri

ta da forma seguinte:
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C = XeE, = ~"— —5/d) n —i8/d) (Iv-11)

E (1/2+s/4) {(1/2+5/4)

2 - i~ . -
com n = 2¥e /¢, "S" € a distancia mais proxima entre duas par-

ticulas e "d" o tamanho delas.

—

a) ' b)

Figura 25

Para fazer uma estimagac guantitiva da constante "C", &
necessario o valor numérico da constante n, este 4ltimo depen

dera tanto do valor assinado a altura da barreira "¢" entre
duas particulas grafiticas camo da constante dielétrica "eg" do
meio que as contém. Assumindo que estas particulas possuem uma

estrutura grafitica cristalina e que estao separadas por espa-

¢os vazics (poros), a altura da barreira seria a funcao de tra
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balho para o grafite nocristalino (4.2 eV) (66) . Mas, nao po
de-se descartar a possibilidade de ter material inorganico en-
tre as particulas grafiticas. Nao sendo possivel desenhar uma
experiéncia, através da gqual fosse determinada a situagao real,
serdo incluldas nos calculos seguintes algumas constantes fisi
cas do SiOZ, por ser este o composto maioritdrio na parte inor
ganica., Assim a altura da barreira foi obtida da diferenga en
tre a fungao de trabalho do grafite e a média aritmética entre
as afinidades eletronicas do SiO2 (67) (~ lev) e o vacuo. 0O
valor obtido para "¢" foi de 4.2 eV. Simi larmente, a constante
dieletrica utilizada para o calculo de "n" foi a média aritme-
tica entre a constante dielétrica do 5102 (3.8 V) e a do va-
cuo.

Realizados os calculos obteve-se n = 20 eV, com este
valor na expressac IV- 11, foi calculada a constanfé e para
as #stras analisadas. Na tabela vIT, sao comparados estes va
lores (valor tedrico) com os obtidos do coeficienfe angular -~
das curvas experimentais nas figuras 20 , 21 e 22 (valor, experi
mental) . Observe-se que os valores calculados para a constante
"c*, considerando os par @etros estruturais determinados por
difragdo de raios-X (valor tedrico) concordam razoavelmente -
bem can aqueles cobhtidos a partir dos resultados das experién -
cias de resistividade (valor experimental). Esta concordancia
& ainda mais marcada no caso dos carvoes minerais de baixo teor

de minério e do carvdo vegetal.
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TABELA VII

Valor de "C" em eVv.

Temperatura Charqueadas North Dakota [Carvao vegetal
do tratamento T T ]
. . I ] 1 I
£&rmico tecrioo { eXPpP. teorlcal exp. |teorico | exp.
h | + i
500 “C 8.0 | 2.5 5.0 2.1 8.0 l 3.5
l I
600 °c 3.2 , 1.2 | 1.2 ;0.95 | 1.4 : 0.9
{
|
700 °c 2.5 0.4 0.48 1 0.25 | 0.3 | 0.2
|
I
800 °c 1.8 | == | 0,028 ————= 0.006 , =---
| I
1000 °c 1.2 | 0.07 | 0.003!0.002 | -==-- : ——-
1 i !
i ! |

Uma forma alternativa e mais conveniente de ekpressar a
constante "C" em ter™s dos parémetros estruturais, & aguela
que ﬁos permite relaciona-la com a fra@go do volume ocuéado pe
las particulas grafiticas. Para isto assumiremos o modelo no
qual a matriz carbonosa e substituida por uma rede cibica de
particulas grafiticas esféricas, can uma constante de rede
s+d e particulas de difmetro "d", assim, teremos uma particula

em cada vértice de um cubo de lado S+d. Na figura 26 foi dese-

nhado um dos planos diagonais do cubo, sendo que "p" indicaria
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o tamanho do poro.

"]

oot §

d/2

e
e

Figura 26

De acordc com nossc modelo, S/d pode ser escrita em fun
cao da fragac do volume "X" ocupada pelas particulas grafiti -

cas, da forma sequinte:

= - -1 (IV=-12)

Substituindo "X" na equagaoc IV-1ll, C(X) serd dada por:

»

2
1/3
= n [ (TT/GX) - l] (Iv....l3)

(n/6x) 73 ~ 1/2

C (X)

De acordo com a expressdo anterior, C(X) depende unica
mente da composicdo "X" e da constante dielétrica do meic que
contém as particulas. Assim, nos materiais carbonosos tratados

termicamente a altas temperaturas, para um valor determinado -



de "X" a constante C(X) sera independénte do tamanho das parti
culas. O valor de "X" nestes materiais, pode ser estimado por
métodos s imiles cano a medida da densidade de massa real. Para
mostrar a consisténcia do modelo proposto, na figura 27 estao
indicados os valores obtidos para "C" do coeficiente angular -
das curvas p{l/vKT) nas figuras 21 e 22 para as amOgtras de
North Dakota e o carvao veagetal. A curva continua na figura 27
representa o comportame nto de "C(X)" em fungao de "X", sendo -

que o valor de "n" utilizado na expressac IV-13 nesta ocasiao
foi de 8 eV. Este valor de "n" foi agquele que mais aproximou a
equacao IV-13 aos pontos obtidos nas amostras antes citadas.

Considerandc a simplicidade do modelo utilizado, 0 va-
lor de n = 8 eV & hkastante proximo ao calculado (n = 20 eV} -
quahdo utilizadas as constantes fisicas (fungao de trabalho do
grafite, afinidades eletronicas e constantes dielétricas para
o $i0, e o vacuo) das particulas e do meio em que elas se en-
contram, este tltimo valor foi de n = 20 eV.

A discrepancia entre os dois valores obtidos para "
pode ser entendida considerando que liﬁag6es do tipo C—é entre
Atomos periféricos de duas particulas podeM diminuir a altura

da barreira entre ilhas vizinhas (31). Também, o meio no qual

as particulas estac imersas provavelmente possue uma constante

dielétrica maior, gue a assumid@ en nossos calculos, por exem-

plo a do Sioz. Quando as amostras foram carbonizadas a tempera

. . . 0 . -y
turas maiores cu iguais a 1500 °C, a resistividade eletrica, =



FIGURA 27

Comportamento da constante "C" em
" fungdo da fragdo do volume ocupado pelas par
ticulas grafiticas, para as amostras de

North Dakota e carvao vegetal.
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(principalmente do carvao mineral de baixo teor de cinzas e do
carvao vegetal), foi praticamente independente da temperatura,
sendo que este comportamento ja havia diso descrito anterior -
mente por Griffith (69) para alguns aqrafites policristalinos -
comerciais. De acordo com o modelo estrutural agui proposto e
utilizando os tamanhos da particula e do poro obtidos nas expe
riéncias com raios-X, a matriz carbonosa de amostras carboniza
das a estas temperaturas estaria constituida por particulaé -
grafiticas em contato umas com as outras. Este tipo de estrutu
ra & caracteristico dos materiais policristalinos. A resistivi
dade de tais amostras € determinada principalmente, pelo espa-
lhamento dos portadores nas fronteiras das particulas com es~

trutura cristalina (70).



c). Proijegoes futuras

c.l ., Estudos basicos sugeridos
c.l.l. Cinética de grafitizagao

A forte mudanga com a temperatura de carbonizagao dos
parametros estruturais nos carﬁaes analisados no presente tra-
balho, indicam a possibilidade de estudar processos basicos da
cinética de grafitizagao nestes materiais. De acordo com
Frischbach (49), qualguer propriedade "P" termicamente ativada
& proporcional ao tempo "t" que a amostra & submetida a uma -
temperatura "T" fixa, ou seja:

P =P, + (PO—Pf) exp (-KT) {1v-14)

f

onde P, e P_. sao os valores inicial e final desta propriedade.

£
Para um processo termicamente ativado, espera-se gue a constan

te estaciondria "K" siga o comportamentc dado pela relagaos:
K = K exp (-E/KT) (IV-15)

onde “ko“ e "E" sao constantes, sendo gue "E" dependeria da
estrutura da amostra e daria a energia de ativagao do processo

estudado.
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Utilizando este mé&todo pode ser analisada a evolugao -
do tamanho das particulas grafiticas com a temperatura de car-
bonizagao. Julgamos que estudos deste tipo, ajudarao a compreen

der melhor o mecanismo mediante o gqual, as particulas crescem

tanto na diregao dos planos como perpendicular a eles.
c.1.2 . Propriedades elétricas

Como foi discutido neste capitulo, o mecanismo de condu

0

géo nos materiais carbonosos, depende da estrutura do material. |
Quando campos elétricos pequenos foram aplicades nas amostras |
carbonizadas, portadores termicamente ativados tunelaram bar -
reiras de potencial entre particulas vizinhas. Se a temperatu-
ra durante a medida & suficientemente baixa, a densidade de
portadores excitados termicamente decrescera exponencialmente.
Nestas condigoes para campos elétricos altos a condugao eletrod
nica serd induzida principalmente pelc campo elétrico aplicado.
Estudos deste tipo foram realizados por P. Sheng e B. Apeles em
metais granulares (74). Eles cobservaram que nas condigaes ante
riores, a contribuiggb mais importante para a condutividade &
devida ao tunelamento dos portadores induzidos pelo campo elé-
trico, através de barreiras de potencial entre particulas ini-
cialmente neutras. A dependencia da resistividade "p", para -
temperaturas suficientemente baixas observada nos metais granu

lares foi do tipo 1lnp v~ 1l/e , onde "e" & o campo elétrico -
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aplicade. Dada a semelhanga estrutural entre estes matcriais e
oS carvoes tratados termicamente, espera—-se que O compor tamen-
to da resis?ividade elétrica destes {iltimos seja similar ao
obtido nos metais granulares.

Mudangas marcadas nas propriedades eletronicas acompa -
nhando o processo de grafitizagao, tem sido observadas por Va-
rios autores em diferentes materiais carbonosos. L.C. Blachman
et al (75) observaram gue a poténcia termoelétrica em materiais
carbonosos depende fortemente do seu grau de carbonizaqéo. Si-
milérmente v. Komatsu (76} estudou o comportamento da magneto-
resistencia com o campo magnético aplicado em amostras tratadas
a diferentes temperaturas. Propriedades eletronicas como as
mencionadas anteriormente, assim como outras que dependem basi
camente da estrutura do material, provavelmente podergo ser

enguadradas no esguema estrutural proposto neste trabalho para

os carvoes haturais e tratados termicamente.
¢.2 . Possiveis aplicagces

A forte dependéncia da resistividade elétrica em £ungao
da temperatura (entre 77 e 300°K) observada nos carvoes brasi-
leiros tratados termicamente, permitem sugerir a sua aplicagao
em termometria de alta precisac a baixas temperaturas. Obser-
ve-se na figura 20 que AMOStras carbonizadas na faixa de tempe-

ratura de aproximadamente 500 a 1000°c, dao variagoes na resis
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tividade de ate SOOQ—cm/OK quando estudadas a baixa temperatu-
ra.

O grafite policristalino comercial & de uso geral como
elemento resistivo em fornos de altas temperaturas, sobretudo
quando Sa0 requéridas tenmperaturas superiores a 2000°cC. Este
material é preferido porque além de conservar a resisténcia me
canica durante aquecimentos a temperaturas elevadas, apresenta
pouca atividade quimica com a maioria dos elementos. Evidente-
mente o seu uso estd restrito a camaras com capacidade de alto
vacuo (ou a atmosfera inertes) devido & rapida oxidagao a tem-
peraturas altas.

Pelas suas céracteristicas mecdnicas e elétricas o car
vao brasileiro tratado termicamente a temperaturas superiores
a ZOOOOC, apresenta-se com um material adequado para a fabrica
950 de resistéencias péra aquecimentos em fornos de alta tempe-
ratura. Deve-se mencionar explicitamente que a alta resisten -
cia mecanica adquirida pelo carv;o de Charqueadas, & raramente
observada em amostras originadas de carvoes minerais quando -

. ‘

agquecidos a altas temperaturas.

o



APENDICE I

Correcao do erro de colimacdo nas curvas experimentais de

difracao de raios-X a baixo angulo

E sabido que a intensidade observada numa experiéncia
de difusao de raios-X a baixo &ngulo, depende fundamentalmen-
te de dois fatores:

i) . Do poder difusor do corpo estudado I(h), (determinado
exclusivamente pela estrutura da amostra}.
ii) . Das condigOes experimentais nas gquais se realizam as

medidas.

Se o feixe primario € monocromidtico e de secgdo pon-
tual a intensidade difundida medida, serd proporcional ao po-
der difusor I(h).

A maioria dos sistemas de colimagdo consistem de fen-
das com uma altura muito maior gue a sua largura e isto torna
possivel assumir nestes casos, gue a largura da fenda & des ~

\\\mprezivel para efeitos de corregao devidos a colimagao. A dis-

-

torgao que sofre a intensidade registrada devido a geometria e

distribuicac de intensidades do feixe incidente, & conhecida

como erro de colimacaoc.
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Método de corregao de Schmidt

varios métodos numéricos foram desenvolvidos para cor
rigir as curvas experimentais pelo erro de colimacao e entre
outros encontram-se os de James A. Lake (72) e Paul W. -
Schmidt (73). No presente trabalho foi utilizado o método de
corregao de Schmidt sendo este utilizado quando sao satisfei-
tas as condigdes de colimagao linear e infinita, ou quando o
perfil do feixe primario ao longo de sua altura pode ser apro
ximado por uma distribuigao gaussiana, do tipo:

1/2 exp{—p2¢2) {AI-1)

Wle) = 2p 7

Aqui a distribuigdo de intensidades foi primeiro re-
gistrada numa placa fotografica e depois o seu perfil foi
obtido mediante o usc de um microdensitdmetro. A figura 28 mos
tra o perfil do feixe primario utilizado durante as experien-
cias. A determinacdo do parametro "p" na expressao AI-1  foi

feita impondo a condigdo de normalizagao requerida pelo néto-

do de calculo:
J Wipldy = 1 (AI-2)
o

Assim o valor obtido para o parametro "p" foi de 0.22.

Em colimagdo com fendas muito finas, com uma distri =



FIGURA 28

Distribuigao de intensidades do
- feixe primario, o seu perfil foi obtido me

diante o uso de um :microdensitém@tro;
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buigdo de intensidades no feixe primario do tipo gaussiano, a
intensidade experimental difundida F(h)} estd relacionada com
a intensidade difundida verdadeira I(h) como mostra a equagao

abaixo:
F(h) = [ de Wlg) I(fé2+¢2) | (A1-3)
_ o

onde a intensidade difundida verdadeira & aquela obtida com
colimacdo pontual no feixe primirio. Na expressao anterjor

W
h(=4r sen8/)) & proporcional ao angulo de difusao e Wl & a

funcao gaussiana dada pela expressao (AI-1}.

Descricao do programa:

A correcdo das curvas experimentais devido & altura -
do feixe primario, foi realizada num computédor PDP 10. Ao fi
nal deste apéndice estd incluida uma cdpila de programa utili-
zado com esta finalidade. A seguir, & apresentada uma breve -
descricao deste programa. |

As curvas de difusao central F(h) sao dadas para valo
res de h = AI, sendo A © intervalo angular entre cada ponto -
da curva experimental, no programa 4 foi chamado de DELH.

O programa corrige as intensidades no intervalo angu

lar (BO; Bf), onde:
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6, = (J0) (DELH) e 6 = (IFIM) (DELH) (AI-4)

A partir das duas relagoes anteriores, saoc calculados
os valores de JO e IFIM, que entram como dados de programa.

Além das correg¢des devidas 3 colimacao nas medidas
experimentais, as curvas sao normalizadas devido & transmis-
5a0 e espessura da amostra, subtraindo tamb&m a intensidade
parasita e o ruldo eletrdnico.

No programa, o inverso da transmissao € chamado de
ATENU e o parametro "p" de PGAUS. Este programa permite corri
gir varias curvas experimentais em um mesmo processo e, para
isto, no primeiro cartac correspondente aos dados de cada cur
va F(I) fol se colocando JKLM = 1, sendo que o cartao JKLM=0
correspondende a série de dados da lltima curva que se deseja

corrigir.
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Jiéa

FaGeg 1
PROGP2AMA DE SCHMIDT '

DIMENSION AJ(302) 4K (302),F(3i),FC(36M)

DIMENSTION VA11(18)rvnl2 (1), vywi3 (1) vwiac10),vaib(1¥),vynN21(12),
1viwda (33) s VAGI(LD)  VHCA (1), VWS (E0),VTO(10),vWi6(10)

DIMENSION UIJE(17B)

DIMENSION T(175)

NIMENSION §J1(875),5J2(175),8J3(178)

READ(2rs1, JKLM™

READ(Z,1) 1GP

READ (2.,1)) ATENU

READ (2,11) aESP

READ(2,11) PGaAUS

READ (2,11) FEIXD

READ(Z2,11) DELM

READ(#,12) JU,IF]IM

READ (2,11) BAKG

READ (2,11) DELY

READ (2,72) (AJ(Y) 18], IFIM)

READ (2,72) (AX{I).,1lsj@,IFIm)

FORMAT(IZ)

FORMAT(F{2,8)

FORMAT(2I3)

FORMAT(1WFB,.3)

IPSE 1%

N:BTFIH

NZ2al

YRE

Ndul

NS =2

NERP

DO 17 JesJ@,IFIM

F I 2 CAJCI) o (AK(IYZATENU) )« (RAKGRDEL T (im{1/7ATENL)))

FCUJ)SF(Y)«AESP/(LEIXO#A| OG(AESP)Y*DEL T)

CONTINUE

5QPI=%1,7724539

PEePGALS

DELI®OELH

IMAXRIFIM

WRITE (3,28)

FORMAT (1M, B3X,!DELHT, /) _ ‘

WRITE (3,27) DELH

FORMAT {BUX,ng’ﬁ.ﬁ,//J

PEFEYIXD

POELHSPE*NE|H

WRITE(I,1¢1)

FORMAT (1H, 4 X, YANGLE ', 8X, t5M1 A 1AJCII 11X, tF Y, 12X, 0801, 84X,
TERRQ #AX, VANG#2 ,3X, LA SUMI,8X, TN ANG!, X, tANGeegogUNT S, 1pg ()
2)Y1. 1)

JGaJa

KeNl

KKaN2

CONTINUE

JMBIMAX L

JJ=@ .

DD & JsJ0, K, KK

JIrJJe]

DO 2 l26,14
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8J(1)e2,0
5J2(Y)=2 .2
3J3(1)=p,®
2 CONTIMNUE
BRFLOAT (1)
IMlwTMey
DO 3 I=fl,IM1
CasFLOAT(I)w12,
 DECeCel,BeCrp
En(Crl, ) v (0ot )*2,%B5(C=t,)
DOSSQERT(D)
EExSQRT(E)}
SJE(IImALOG((C+BeDD)/ (C+Bw| ,B+EE))
8J2(I)n(C+Bm0 B/ eSII(IInDDIEE
SII(I)mdoBa{(CHB)waRwy 073,040 5+8%42)¢8J1(1)
2w, 75%(C4B)eDDH(2,75%(C+B)20,28) +EE
3 CONTINYE
HAPDE( H \ |
IF(J=NL) 289,107,107
280 IF{Jwile1) 108,106,107 :
1686 IMINag2
GO 70 129
§06 IMINS1]
GO 10 1i@
107 IMINs=1Q
GO TO 11} :
189 VRLA(JJ) 3 (=378,20¢SJ3(11)~504,088%8J3(12)=474,00+5J2(11)w12p,008
i 1J2(12)»474,88%8J1(11)+120,80e578(12))/756,00 -
! VWi2(JJ)a(462,00e508(11)%126,00%5J3(12)+276,82%8J2(113+18p,00+8J2
1012)+186 20831 (11,43¢,00801(12)4/786,00
VNlS(JJ)!(46f-ﬁﬂ*3J3(11J*3ﬂ§,8315J3(12)#166.6@*8J2(11)*96,HQ*SJ3
1(13)«120,20«8J1(12))/756,20 :
VHL4(JT)m(~378,20¢353(11)4126,00+8J3(12)496,00+5J2(1131~150,m0%8J
12€12)+98,29%8J1(11)e120,000871(12))/7%8,030
VHlstJJ=(-294.33*§J3£11)w!ea.ﬁevgJB(12:-414.5@-3J2(11)+12@,ag¢3J
12012)7234,809SJ1(11,+240,20+871012,)/756 00 :

VWIB(JJ) = (ziﬁ.aa~3J3(11Joz?w.@atSJ3(12)+1aa.a9«3J2c11)-3ﬂ,ew-8J2
1012)+90,0298J1(11)=00,0048Y1(12))/756,00 :
112 yW21(JJ) 2 (=504,0078J3(11)=120,00+45J2¢113¢120,00+8]1

VW22(JJ) & (126,80»503(11)+152,0005J2(11)+30,0Be8J2(1¢

VW23(3J) 3 (336,0e+8J3(11)M122,80%8T1¢11))/766,08
VWR4(JJ) 3 (120,06+8J3(11)%152,00%5J2(11)m120,00+¢8J1¢(11))/7%6,00

VW25 (JJ) & (=80d,¢898)3(11)+127,0048J2(11)+240,00+3J1¢41)3/756,00
VH26()]) = (21@,009873(11)=302,00+812(11)~92,00851(11))/756,00

111 DO 7@ IaIMIN,IM ‘

Calmi2

UIJREXP (w (HeH)w (CoCa2,BeR+8) )/ (Ha8OPT)
UITJE(LY = UIJ

V3IZIJaSJ2(Tel)=2,95J2(Iw2)48J2(1=3) ‘
VIITIRSII(I)w3eaSJ3(Im1)e3, v8J3(I=2)m3J3(Tn3)
THMIIBUTIR(BIL(Imd)wS I (Tm@)eVI2TJeV33T )
?ELS!’SJi(1¢1)~5.*371(I)+1B.*3J1(191)~19.*331(I~21‘5.t3J1(1~3]'8J1 '
2(1=4) -
DELDR8SJ2(T+41)w0,wSJ2(1)+10,¢5J2(Iwl)mii,e5J2(Im2)+5,48J2(]%3)w8J2
2(1=4) _

DELO3ASJIIMT41) =0, 7SI3(1)e1R, 4803 (Im1)n10,e8J3(Im2)+5,48J3(Iw3)=8J3

Yy/756,¢0

113377
1)/780 00

~)
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2{1=4) .
PELA2ESJ2(T)=a,+S5)2(Tw] )b ,o5J2(Tw2)mé, e512(Im3)e5J2(1md)
VVBm2 e wNE| S14NELKE+GeaDE| G247 2eDFL 53
TCIYRTILTI I+ (R, «UTIeyvI2126,
Malml,
Yo CONTINUE
LORRFELATAN PAR AL TURA
TECI=NYY 270,%23,«27
272 1F(JmJ2=1) 221,222,223
221 IMINE12 .
8§85 8 UTJF(12Ywvul S (JIY*F (1YY TECLIRA )Y wtR 0]y «F (J+1)+UTJTE(14)eViY
(3(IJIsFe+)+UTIF (IBI oVt AL I N «F ¢ J+3)401Ir (10 vy 1S (I I)*F(Jed) 4Ll
AE(172)1%Yx1h{J]I)*F (J+5)
|UM =~859
ERZan,
GN TO 228
222 ImIN = 11
SSSaUTIE (11 )wVHR LI (I JIoF {Jat J4UTIF(12)0vw23 (3T uF {J)+UTJEC13)wVWRE(
1JJ)¢F(J+1j&uIJE(!ﬂ)*VN24(JJJ«F{J*?J*UIJE(15)*vwﬁﬁfJJ)*FfJ*3)‘UIJE(
SLE) MWDK I NF (JH4)
SUME=8SS
FRZ2mu, 2
GO T 228
223 ImMIns12
FRé=qa, 2
SUM=@, 7
228 DO 42 Tz IMIN,IM
KYs Jel=12
TF(kY=IMAX) B2,89,49
Ky ER2 = ERZHF(KY)I*T(R)*T(I)
SUMaSUM + F{XY)*T{1I)
4@ CONTINUE
ERROR 2 B,A7w»(ER2#+i 5}
SU = JUMAESP/(P*ALOG(AESPIYDELT)
ERROZLRRUR/ (PYALNGIAESP) #DnkT)
Xz FLOAT(J)
XeXeDELH
IF(IGP) 965,996,995
5385 CONTINUE ' !
YXmY#X
XXX2ALOGEX)
ALDGSsALOGIEUM)
XOX2SUMS {Xew, )
WRITE (3,221 X, SUM, AT, F (1), SUSERRO XX, AL OGS, XXX, X0X,FC ()
GO TO 992
958 rRITE(3,23) XsSUMMERROR,F({J),SU,ERRD
9492 CONTINUE
92 FORMAT(1X,FB,3,1%, F14,5,1X,F12,3,1%,F14,5,1X,F12,3,1%,F12,3,1X,F7,
14, 1X,FLld 6, X, FB 4, 1X,Fla,3,1Xx,F14,4,/}
23 FORMAT (1x,FB,3,1%,F14,5,1X,F1d4,5,14,F12,3,/)
§ CONTINUE
IF{Jwing) 220,192,102
247 COMTINUE
Kol 3
KKsiNg
Josnt



. - @0 :TO 3J28 '
192 TF(J=NS) 201.:95.13&
P!Bl KoNS

o TKKBNGS

§J0¢N3

G0 T0 300

1902 1F (JKLM) 501,682,501

'CBU CALL ExIY
' END

PAGE 4 -
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AFENDICE II

Analisador de carbono e hidrogénio

Introdugao:

Sabe-se que a parte orglnica do carvao mineral contém di
ferentes elementos, sendo gque os mais importantes sao, carbono,
oxigénio e hidrogénio. Resultados obtidos com diferentes técni
cas indicam que o teor de carbono nos materiais carbonoéos &
um dos parametros que definem as suas propriedades fisico-qui-
micas mais importantes.

As técnicas mais comumente usadas, na medida dos teores
de carbono e hidrog@nio, s3o os nétodos quimicos que aproveitam
a facil combustdo de carvio.

Nos nossos laboratdrios foi feita a montagem experimen-—
tal necessiria para determinar os contefidos de carbono, hidro-
génio e cinzas de qualquer tipo de material carbonoso e o equi
pamento‘utilizado foi construido de acordo com as normas da
American Society for Testing Materials (ASTM). Em particular,
foram feitas andlises em amostras de carvao mineral de alto -
teor de cinzas das diferentes jazidas do Rio Grande do Sul.

0 método usado qpnsiste nc seguinte: a amostra de car -
vao reduzida a pb é submetida a destruigdo oxidativa em uma cor

rente de oxigénio. O carbono proprio da amostra é transformado




totalmente em anidrido carbdnico (C02) e o hidrogénio transfor
mado totalmente em agua. Para atingir a oxidac¢do total do car-

bono da amostra, foi utilizado 6xido de cobre, que atua COomo
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catalisador na oxidagéo do mondxido de carbono {CQO), transfor- .

mando-o em @didxido de carbono (coz). Os produtos finais da rea
cao sao determinados gravimetricamente, depois de serem absor-

vidos em absorventes adequados.

Equipamento:

A parte central do conjunto experimental & formada por
dois fornos elétricos de aquecimento, construlidos em nossos la
boratdrios: O primeiro, chamado forno de combustado, & capaz de
atingir até 900°C e & destinado ao aguecimento gradual da amos
tra; o segundo, & utilizado para provocar a completa oxidagao
dos materiais volateis expulsos nas primeiras etapas da queima
do carvao e também para evitar a condensa¢ao do vapor de agua
antes deste alcangar o tubo de absorgao. )

0 tubo combustor & ligado em uma de suas extremidades -
esmerilhadas ao trem de purificacgao do oxigénic o qual depois
de purificado & usado na queima da amostra. A figura 29-a) mos
tra o trem de purificagao.

Na outra extremidade do tubo de combustdac & ligado o

trem de absorgac que consiste de dois tubos retos com extremi-

dades  esmerilhada. ¢ tubo de  absorgdo de co,



FIGURA 29

Analisador de carbono, hidrogénio
e cinzas para materiais carbonosos.( constru-

ido de acordo com as normas da ASTM)
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e o tubo de absorgdo de H,0. A substincia usada pa-
ra a absorgac da agua é perclorato de magnésio. O tubo de
absorcao de CO, &€ carregado com uma quantidade adequada de as-
carita a qual & isolada com uma pequena camada de 1a de quartzo
e & adicionada também uma pequena quantidade de perclorato de
magnésio. A ascarita tem a finalidade de absorver o anidrido -
carbénico produzido pela combustao do carvac. O trem de absor-
¢ao & mostrado na figura 29-b).

As medidas obtidas com este método guimico, foram satis
fatorias sendo que a Unica desvantagem &€ o seu cardter de téc-
nica destrutiva. Paralelamente, estd sendo desenvolvida uma
técnica Optica que permitira o conhecimento do teor de carbono
em gualquer material carbonoso, sem destruigéo da amostra. O
método consiste na obtenqéo do Iindice de refragéo, a partir da
curva de refletividade gquando usada luz monocromatica polariza
da, as medidas foram realizadas em um refletSmetro especialmen
te construido com esta finalidade. Com esta té&cnica & obtido o
valor absoluto do indice de refragdc, o gqual ndo acontece  em
forma geral com outros métodos 6pticos'jé desenvolvidos'(?4) '
nos quais o Indice de refragdo chega a depender da técnica usa
da e/ou do estado de pcoclimento da superficie da amostra. Os re
sultados até agora obtidos mostraram que o Indice de refragao
aumenta com o conteiido de carbono das amostras. Por esta razao
e dada a reprodutibilidade dos dados, esta técnica apresenta-se
como uma das mais promissdrias na classificagao de carvao, bem

como de outros tipos de materiais nao carbonosos (75).



V. REFERENCIAS

10

11

12

White, D. E., Econ. Geol., 3, 292(1908)

International commitee for coal petrology; Internatio
nal handbock of coal petrography, 2nd. ed. Paris (1968}
Schneider, W. D. and Luengo, C. A., Ins. Journal for
Energy Reserch, 2, 123(1978)

Baptista, P. A., Primeirco Condgresso Brasileiro de
petrdleo, Rio de Janeiro, Nov. (1978)

Dos Santos,F. J., Peel, R. B. e Luengo, C. A., V Con
gresso Brasileiro de Enganharia Mecéniba, Campinas
(1979)

Mukherjee, D. K. and Chowdhury, P. B., Fuel, 55,4(1976)
Peel, R. B, Diaz, J. S. V. and Luengo, C. A., Fuel
58, 298(1979}

Lowry, H.H., Chemestry of Coal Utilization, John Wiley
New York (1963)

Tsu Raphael, Gonzalez H. J., Hernandez C. I. and
Luengo C. A., Solid State Comm.,'gg, 809 (1977) ’
Tsu Raphael, Gonzalez, H. J., Hernandez, C. I. and
Lpengo C. A., Solid State Comm., 27, 507(1978)

Warren, B. E., Phys. Rev., 59, 693(1941)

Warren, B. E., X-ray Diffraction, addison-Wesly publi-

ching company (1969)

146



i3

14

15

16

17

18
19

20

21

22
23
24
25

26

27.

28

29

30

Mahadevan, Fuel, 8, 462(1929); Fuel 9, 574{1930)
Wilson, H. R., Diffraction of X-rays, London, Eduard
Arnold publixhers, Ltd. (1963)

Biscae, J. and Warren, B. E. , Jounal of Appl. Phys.
13, 364(1942)

Bayer, J. and Ergun, S., Carbon, 5. 107(1966)

Honda, H., Kobayashi, K. and Sugawara, 5., Carbon

6, 517(1967)

. Pranklin, R. E., Trans. Faraday Soc., 45, 668(1949)

Dubinin, M. M., Chem. Rev., 60, 235(1960)

Dubinin, M. M., Chem. and Phys. of Carbon, Vol. I,
Marcel Dekker, New York (1966)

Nelson, F. M. and Eggertsen, F. J., Anal. Chem., 30,

1387(1958)

. Marsh, H. and Cambell, A. G., Carbon, 9, 489 (1970)

John, P. T. et al, Carbon, 15, 169(1976)

Malherbe, P.R., Fuel, 30, 97(1951)

Bangham, D. H., Fuel, 28, 231{1949)

Krishnamurti, Indian Journal Phys., 3, 473(1%30)
Guinier, A. and Fournet, G., Small-Angle Scattering
of X-Rays, John Wiley, London{1955)

porod, G., Kolloid, 124, 83(1951); ibid, 125, 51(1952)
Wallace, R. P., Phys. Rev., 71, 622(1947)

Akamatu, H. and Inokuchi, H., Journal of Chem. Phys.

18, 810(1950)

147



31
32

33

34
35
36

37

38

39
40

41

42

43

44

45
46

47

148

Mrozowski, S., Phys. Rev., 85, 609(1951)

Kupperman, D. S., Carbon, 11, 171(1972)

Hamilton, E. M., Amorphus and Liguid Semicenductors,
Vol II, Editors, J. Stuke and E. Brening, John Wiley
{1974)

Luengo, C. A., et al, Acta Cientifica, 4, 37(1971)
Mott, N. F., Phill. Mag., 19, 835{(1969)

Goter, C. J., Physica, 17, 778(1951)

Ping Sheng, Abeles, B, and Arie, Y., Phys. Rev.Lett,
31, 44(1973)

Balcombe, R. J., Enerson, D. J. and Potton, R. J.,
Journal of Sc. Inst., 3, 43,{(1970) _
Schmidt, P. W., Journal Appl. Cryst., 7, 439(1974)
Newnham, R. E. and Brindly, G. W., Acta Crys. 9, 759
(1956)

Swanson and Fuyat, VES Circular Vol. III, 539(1953)
Hernandez, C. I., Gonzialez, H. J.e Luengo, C. A.,
Reunidc Anual da SBPC, Sao Paulo, Julho{1978)
Palmberyg and Rhodin, Journal App;. Phys.,39,2425(1968}
Allen, M. A., Phase Diagrams, New York, Academic Press
(1970}

Shaefferm P. T., Acta Crys., B25, 477(1969)

Yousset, A. M., Carbon, 13, 1(1975)

Arantes, D., Luengo, C. A. and May, W., Submited to

Third International Carbon Conference, Baden-Baden, -~



48
49
50

51

52
53
54
55
56
57

58 .

59

60

61

62

63

64

65

149

June/July (1980)

, Franklin, R. E., Acta Crys. 4, 253(1951)
. Pischbach, D. B., Carbon, 9, 193(1971)

. Brusset, H. and Kikinai, Comp. Rend., 31, 858(1950)

. Riley, D. P., Brit. Coal Utilization Res. AssocC. Conf.

London (1944)
Brusset, H., Paris University, D. S. P.{(1947)

Franklin, R. E., Acta Crys. 3, 107(1950) *

. Franklin, R. E., Proc. Roy. Soc., A209, 196 (1951)

. Bragg, R. H., Journal of Appl. Fhys., 31, 1183(1960)

Hirsch, P. B., Proc. Roy. Soc., A226, 143(1954)

. Perret, R. and Ruland, W., Journal of Appl. Crys. 5.

183(1972)
Rothwell, W. S., Journal of Appl. Phys., 39, 1840(1976)

. Craievich, A. and Perpihal, E., Journal of Matterials Sc.

8, 1165(1973)
Blayden, Gibson and Riley, Proceedings of conference on

the ultra-fine structures of coal, P. 176

. Neugebauer, C. A. and Webb, N. B., Journal of Appl. Phys.

33, 74(1961)
Schifft, L. I., Quantum Mechanics, New York, McGrow-Hill

Book Co.(1968)

* Redfiel, D., Phys. Rev. Lett., 30, 1319(1973)

. Miller, et al, Journal of Appl. Phys., 41, 1850{1970)

. Hill, R. M., Proc. Roy. Soc., A309, 377(1969)



66

67

68

69
70

71

72
73
74

75 »

150

. Am. Inst. of Phys. Handbook, MacGrow-Hill, New York

(1963)

. Williams, R., Phys. Rev., 140A, 569 (1965)

. Parkhomenko, E. I., Electical Properties of Rocks,Ple

num Press-New York(1967)

. Griffith, 0. X., Carbon, 3, 541{1966)

Seto, J. Y. W., Journal of appl. Phys.,46, 5247(1975)
Reynolds, W. N., Physical Properties of Graphite -

Elsevier Publishing Co. Ltd. (1968)

. Lake, J. BA., Acta Crys., 23, 191(1967)

Schmidt, P. W., Acta Crys., 19, 938(1965)
Sheng, P. and Abeles, B., Phys. Rev. Lett.,g§,34(1972)
Blackman, L. C., Saunders, G. and Ubbelohe, A. R.Proc.

Roy. Soc., A264, 19(1961)

76 . Komatsu, Y., Carbon, 7, 229(1968)



