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Inspec t ion  o f  X-ray d i f f r a c t i o n  p a t t e r n s  revealed t h a t  t h e  

amorphouç s t r u c t u r e  o f  b r a z i l i a n  n a t u r a l  coa ls  evolves towards a more 

ordered s t a t e  a f t e r  heat t reatment  a t  h i g h  temperatures. The room tem- 

pera tu re  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  p o f  n a t u r a l  coa ls  decreased almost 

t h i r t e e n  o rders  o f  magnitude a f t e r  heat t reatment  i n  vacuum a t  2 0 0 0 ~ ~ .  

R e s i s t i v i t y  measurements í n  the temperature i n t e r v a l  from 77 t o  3 0 0 ' ~  

i n  n a t u r a l  coals ,  showed t h a t  the temperature dependence o f  the  r e s i s -  

t i v i t y  was o f  the type p r e d i c t e d  by Mot t  f o r  amorphous m a t e r i a l s .  Sam- 

p l e s  heat t r e a t e d  i n  the  i n t e r v a l  from 500 t o  I ~ O O ~ C ,  showed a tempera- 

t u r e  d e p e n d e n c e  r e s i s t i v i t y  t h a t  c a n  b e  e x p r e s s e d  i n  t h e  form 

Cnph e x p ( l / f i ) ,  t h i s  behavior i s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  m a t e r i a l s  w i t h  a 

g ranu la r  s t r u c t u r e ,  which was conf irmed t o  be the case f o r  our  heat 

t r e a t e d  coa1 samples. 

O estudo s is temát i co  das c a r a c t e r í s t i c a s  e s t r u t u r a i s  de c a r -  

vões minera is  e vegeta is ,  mostrou que as e s t r u t u r a s  al tamente amorfas 

das amostras n a t u r a i s  evoluem a t é  umas mais ordenadas de t i p o  g r a f i t i c o  

quando carbonizadas a a l t a s  temperaturas. A r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a ,  me- 

d ida a temperatura ambiente, apresentou uma d iminuição de a t é  13  ordens 

de magni tude em amostras t ra tadas  na f a i x a  de 150 a 2 0 0 0 ~ ~ .  Medidas da 
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r e s i s t i v i d a d e  em função da temperatura (de 77 a 300'~) r e a l  i z a d a s  em 

carvões n a t u r a i s  foram in te rp re tadas  em termos da t e o r i a  de Mot t  para a 

condução e l e t r ô n i c a  de m a t e r i a i s  amorfos. A r e s i s t i v i d a d e  de amostras 

carbonizadas a temperaturas e n t r e  500 e 1 2 0 0 ~ ~  apresentou uma dependên- 

c i a  com a temperatura T da forma !?,np~i/fi, e s t e  comportamento f o i  asso- 

c iado  ao c a r á t e r  g ranu la r  das amostras carbonizadas nesta f a i x a  de tem- 

peraturas.  

0s carvões minera is  const i tuem a maior reserva de combusti-  

v e l  f ó s s i l  do p lane ta .  No B r a s i l ,  as p r i n c i p a i s  j a z i d a s  conhecidas a t é  

o presente, acham-se s i tuadas  nos estados do Paraná, Santa Catar ina e 

Rio Grande do Sul .  carvões das j a z i d a s  de Candiota, Charqueadas e ~ e ã o  

~ u t i ã  no RS j á  são u t i  l izados na geração de energ ia em te rmoe lé t r i cas  

convencionais. Planos mais ambiciosos j á  em execução contemplam a sua 

transformação em gases comblist iveís e seu uso em p lan tas  de redução do 

m i n é r i o  de f e r r o .  Considerando estes desenvolvimentos resulta,então, i n -  

teressante o estudo dos carvões em um sen t ido  amplo, com v i s t a s  à ob- 

tenção de informação gera l  das propriedades f í s i co- qu ímicas  destes ma- 

t e r  i a i  s. Em p a r t i c u l a r ,  neste t r a b a l h o  são apresentados os resu l tados  

de carac te r i zação  de carvões das j a z i d a s  mencionadas com técn icas  de 

ra ios-X e medições da r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a .  O o b j e t i v o  p r i n c i p a l  con- 

s i s t i u  na determinação dos parâmetros e s t r u t u r a i s  da m a t r i z  carbonosa 

para estabelecer  um modelo microscÕpico que expl ique os comportamentos 

e l é t r i c o s  observados. Mui tos métodos f í s i c o s  e químicos têm s ido  usados 

na t e n t a t i v a  de se c a r a c t e r i z a r  a m i c r o e s t r u t u r a  dos d i f e r e n t e s  carvões 

n a t u r a i s  e t ra tados  termicamente1. Estes m a t e r i a i s  a t r a í r a m  considerá-  

v e l  atenção, par t i cu la rmente  nos anos 50 e embora avançps no táve is  t e -  

nham s i d o  r e a l  izados a t 6  agora, devido à sua complexa e s t r u t u r a ,  ainda 

ex is tem m ú l t i p l a s  d i f i c u l d a d e s  na in te rp re tação  de alguns resu l tadosob-  

t i  dos com técn icas  convenc iona i S.  Os prime i ros  estudos de d i f ração de 

raios-): r e a l  izados em m a t e r i a i s  carbonosos2, foram in te rp re tados  em t e r -  

mos da t e o r i a  es tabe lec ida  por  ~ a u e ~  para m a t e r i a i s  c r i s t a l i n o s .  A po- 

s ição das bandas observadas correspondeu aproximadamente 2 posição das 

re f lexões  (002), (1 001, ( I  10) e (004) de uma e s t r u t u r a  hexagonal, carac-  



t e r í s t  i ca  do g r a f i t e  monocr i s t a l  ino. Ref IexÕes em t r ê s  dimensões não f o-  

ram observadas. A a n á l i s e  das transformadas de F o u r i e r  das curvas d e d i -  

f ração inostrou que a  d i s t r i b u i ç ã o  de átomos v i z i n h o s  é exatamente igua l  

à observada em um plano i n d i v i d u a l  de uma e s t r u t u r a  g r a f  í t i c a 4 .  

a. Teoria da Warren para materiais com estrutura turbost8tica 

O t raba lho  de warren5 publ icado em 1941, mostra o  desenvol-  

vimento de uma t e o r i a  gera l ,  que permi te i n t e r p r e t a r  o  espectro de d i -  

f ração  de ra ios-X dos m a t e r i a i s  que possuem uma est rutura z base de p l a -  

nos aproximadamente p a r a l e l o s  e  equ id is tan tes ,  sem s i m e t r i a  de t r a n s l a -  

ção e  sem nenhuma or ien tação  a  r e s p e i t o  da normal aos planos; e s t e  t i p o  

de e s t r u t u r a  é chamado de " es t ru tu ra  tu rbos tá t i ca" .  De acordo com o  mo- 

de10 de Warren, o  padrão de d i f r a ç ã o  dos m a t e r i a i s  

c o n s i s t i  r á  de d o i s  t i pos de r e f  IexÕes de Bragg def  

tes  índ ices  de M i l l e r :  i )  re f lexões  c r i s t a l i n a s  do 

r e f l e x õ e s  b i d  imens iona i s  do t i p o  (hk) . N ~ O  haverão 

com es ta  e s t r u t u r a  

n idas pelos seguin- 

t i p o  (OOL) e  i i )  

r e f l e x õ e s  t r i d i m e n -  

s  iona i s  (hkL) . A d i s t r i b u i ç ã o  de in tens idades o r i g i n a d a  por uma r e f  l e- 

xão do t i p o  ( h k )  , é o b t i d a  somando a  c o n t r i b u i ç ã o  de todos os planos, 

considerando todas as suas o r ien tações  espac ia is  igualmente prováveis .  

As dimensões dos planos (L ) são ca lcu ladas da la rgura  média ( B  ) das a 
bandas (hk) , por meio da re lação 5:  

&de 28 é o  ângulo de d i  f ração e A o  comprimento de onda da radiação 

usada. 

A dimensão (LC) de um grupo de planos para le los ,  na d i reção  

perpendicu lar  aos planos, é estimada da equação de $cher re r6 ,  a  qual  

perm 

das 

es ta  

i t e  o c á l c u l o  do tamanho da p a r t í c u l a ,  a  p a r t i r  da la rgura  média (A) 

l inhas de d i f r a ~ ã o  para re f lexões  c r i s t a l  inas. A re lação  que d e f i n e  

l e i  é dada por :  



b. Estrutura porosa. Importâincia nos materiais carbonosos 

A a l t a  porosidade na ma io r ia  dos m a t e r i a i s  carbonosos é a-  

t r i b u í d a  ã o r ien tação  a r b i t r á r i a  das grandes moléculas que os c o n s t i -  

tuem. A porosidade de um m a t e r i a l  é caracter izada,  usualmente, pe los 

seguintes parâmetros: i )  tamanho médio e densidade de poros e i i )  Area 

S u p e r f i c i a l  In te rna  (ASI) devida 5 e s t r u t u r a  porosa. Entre os d ive rsos  

t raba lhos  que anal isam a mic roes t ru tu ra  dos m a t e r i a i s  carbonosos desta-  

ca-se o r e a l  izado por Roça1 i nd Frankl  i n 7 ,  que pesqu i sou s i stemat icamen- 

t e  a porosidade de alguns carvões minera is  n a t u r a i s  e também a sua evo- 

lução com a temperatura de carbonização. O método u t i l i z a d o  aprovei tou 

medidas da densidade de massa em hé l  i o ,  água e metanol . ~ u b i n i n '  ' me- 

d i a n t e  a técn ica  de adsorção de gases, u t i l i z a n d o  v á r i o s  adsorventes e 

empregando d i f e r e n t e s  m is tu ras  gasosas,demonstrou que com e s t e  método 5 

possíve l  c a l c u l a r  o  volume ocupado pelos poros e a AS1 da amostra ana- 

l isada. Esta técn ica  é baseada nos t raba lhos  preconizados por Nelson e 

~ ~ ~ e r t s e n l ~  e cons is te  fundamentalmente na medida da quantidade de gás 

adsorv ido,  quando a m is tu ra  gás-amostra é submetida a d i f e r e n t e s  pres-  

sões, com temperacuras apropriadas. Resultados de adsorção, rea l i zados  

por d ive rsos  autores em m a t e r i a i s  carbonosos têm levadoa in te rp re tações  

c o n t r a d i t õ r i a s .  A medida da AS1 com es ta  técn ica ,  parece depender do t i -  

po de gás empregado. Exper iênc ias com moléculas iner tes l l ,  t a i s  como n i  - 
t rogênio,  o x i g ê n i o  e argônio deram v a l o r e s  para a AS1 mu i to  menores da- 

queles esperados de acordo com a e s t r u t u r a  do carvão anal isado.  Por ou- 

t r o  lado, estudos com moléculas polares12 como água, C02 e á l c o o l  mos- 

traram ASl ls  a t é  3 0  vezes maiores que as o b t i d a s  em amostras s i m i l a r e s  

quando gases i n e r t e s  foram u t  i l izados. Mais recentemente, a  técn ica  de 

espal hamento de ra ios-X a baixo ângulo tem s ido  usada para estudar  a 

e s t r u t u r a  de m a t e r i a i s  que possuem f lu tuações  na sua densidade e l e t r ô -  

n i ca. 

c. Teoria de Guinier para o espalhamento de raios->( a baixo Bngulo. 
DeterminaçBo do tamanho de poro 

De acordo com ~ u i n i e r l ~ ,  a  potência espalhada para ângulos 

pequenos por  um sistema de p a r t i c u l a s  idên t i cas ,  o r ien tadas  a r b i t r a r i a -  



mente no espaço e com uma densidade e l e t r ô n i c a  uniforme é dada por :  

onde h = 4 a s e n ~ / ~ ,  20 é o ângulo de espal hamento, N o número de p a r t i -  

cu las  por cm3 e v o volume das p a r t í c u l ã s .  bp representa a d i fe rença  na 

densidade e l e t r ô n i c a  e n t r e  as p a r t í c u l a s  e a m a t r i z  que as contém. Geo- 

metricamente, os centros d ispersores estão carac te r i zados  pe lo  r a i o  de 

g i r o  '?i"' d e f i n i d o  p e l a  re lação:  

d. AnBlise de Porod para o c8lculo da Area Superficial Interna IASI) 

Porod, no seu t raba lho  publ icado em 1951 1 4 ,  mostrou que pa- 

r a  v a l o r e s  suf ic ientemente grandes de h, o v a l o r  da AS1 (S )  da fase  

d ispersora em um sistema de duas densidades e l e t r õ n  icas, aproxima-se da 

quantidade h41(h)/26p2 ou se ja:  

h 4 ~  ( h )  S = l i m  - 
h- 2hp2 

Esta re lação  é v á l i d a  mesmo em sistemas nos quais  a d i s t r i -  

bu i ção do tamanho das i nomogenei dades não é u n i  forme15. 

e. Introdiuç8lo as propriedades el6tricas de materiais carbonosos 

A condut iv idade e l é t r i c a  em g r a f i t e s  e nos carvões tem s i d o  

a t r i b u i d a  à sua e s t r u t u r a  m o ~ e c u l a r ~ ~ ,  formada por planos com e s t r u t u r a  

hexagonal , nos qua i s as 1 i gaçÕes e n t r e  átomos de carbono consi stem de: 

i )  uma l i gação  simples t i p o  a, no p lano g r a f í t i c o ,  s i m é t r i c a  com respei- 

t o  5 d i r e t ã o  C-C e l o c a l i z a d a  nesta reg ião,  e  i i )  um enlace n e n t r e  

o r b i t a i s  p , ,  perpendicu lar  ao p lano dos átomos. Devido à superposição 

e n t r e  estes o r b i t a i s ,  os e l é t r o n s  n qué neles par t i c ipam,  estão l i gados  

ao p lano com menor energ ia que os correspondentes aos enlaces . A e x i s -  



tênc ia  destes e l é t r o n s  móveis definem as propriedades e l é t r i c a s  dos ma- 

t e r i a i s  carbonosos e g r a f i t e s .  

Nos anos 50, o grupo d i r i g i d o  por  ~ r o z o w s k i l ~  propôs um mo- 

d e l o  que exp l i cava  sa t i s fa to r iamente  algumas propriedades e l é t r i c a s  de 

amostras carbonosas usando os concei tos da t e o r i a  de bandas, o r i g i n a l -  

mente desenvolvidos para semicondutores c r i s t a l i n o s .  Contudo, a a p l i c a -  

ção desta t e o r i a  aos carvões é duvidosa, porque assume que a e s t r u t u r a  

carbonosa é cont ínua.  Esta suposiGão não s e r i a  vá1 ida para os carvões 

onde reg i ces  com e s t r u t u r a  g r a f  i t  i ca  estão provavelmente iso ladas pelos 

poros. Nesse modelo é assumido também, que a t r a n s f e r ê n c i a  de carga en- 

t r e  as p a r t í c u l a s  ocor re  a t ravés  de l igações e n t r e  ãtomos de carbono 

p e r i f é r i c o s  de duas p a r t í c u l a s  v i z inhas .  Ao longo destas uniões (C- os 

portadores passarão at ravés de b a r r e i r a s  de menor p o t e n c i a l .  

Estudos mai s recentes como os r e a l  izados por ~ u ~ ~ e r m a n ~ '  em 

f i l m e s  f i n o s  de carbono evaporado, mostraram que a dependência da con- 

du t  iv idade ( o )  com a temperatura (8) é do t i p o  Q n o % ~ - " ~  para tempera- 
o 

tu ras  na f a i x a  de 4 a 20 K, sendo que para temperaturas maiores o com- 

portamento é do t i p o  9.no%~-'. A dependência exata da condut i v idade  e l e -  

t r i c a  com a temperatura dos m a t e r i a i s  carbonosos & de r e l e v a n t e  impor- 

tânc ia .  Por exemplo, o uso de r e s i s t ê n c i a s  de carbono, como termômetros 

secundãrios, a baixas temperaturas lg,  é p r e f e r i d o  por sua a l t a  s e n s i b i -  

1 idade, seu baixo c a l o r  e s p e c í f i c o  e suas reduzidas dimensões. Estes e- 

lementos são semicondutores c u j a  r e s i s t  i v idade  (p) apresenta um compor- 

tamento exponencial  , do t i p o  Rnpzi /T, porém quando uma grande p rec isão  

é requer ida,  não é possíve l  u t i  1 i z a r  uma fórmula tão  simples com a an- 

t e r i o r  e assim, recorre- se a expressões empír icas mais compl icadaseque 

de modo gera l  são v á l i d a s  para um determinado t i p o  de r e s i s t ê n c i a s  e 

para uma determinada f a i x a  de temperaturas. Em gera l  a função proposta 

por ~ a l  combe20, 

P (2') = p0exp ( A / T )  
1 /c 

(1.6) 

descreve o comportamento da r e s i s t i v i d a d e  em função da temperatura. A 

constante C depende do t i p o  de r e s i s t ê n c i a .  



e.1. Modelo de Mott para a condução eletronica 
em materiais amorfos 

Segundo o modelo desenvolvido por ~ o t t ~ l ,  a dependência da 

r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a  com a temperatura nos m a t e r i a i s  amorfos é do t i -  

po : 

P = p0exp(A/T) l / 4  ( i  -7) 

onde A e p são constantes. Esta t e o r i a  propõe que para temperaturas su- 
o 

f i c i e n t e n e n t e  baixas e campos e l é t r i c o s  pequenos o mecanismo de condu- 

ção cons is te  na t r a n s f e r ê n c i a  de carga por tunelamento a s s i s t i d o  te rm i-  

camente a t ravés  de b a r r e i r a s  de po tenc ia l  que separam estados e l e t r ô n i -  

cos loca l i zados .  

8.2. Mec,anismo de condução eletronica em materiais granulares 

São chamados de m a t e r i a i s  granulares aqueles que possuem uma 

e s t r u t u r a  formada por pequenas p a r t í c u l a s  (geralmente microscópicas)dis- 

persas em uma m a t r i z  cont ínua.  Quando as p a r t í c u l a s  são de a l t a  condu- 

t i v i d a d e  e a m a t r i z  que as contém é i so lan te ,  o mecanismo de condução 

para campos e l é t r i c o s  pequenos cons is te ,  pr imeiramente, na c r i a ç ã o  de 

por tadores termicamente a t  ivados, envolvendo t r a n s f e r ê n c i a  de carga eny 

t r e  p a r t í c u l a s  in i c ia lmente  neutras e, depois, no a r r a s t r o  dos por tado-  

res  no campo e l é t r i c o  ap l i cado .  A t r a n s f e r ê n c i a  de carga e n t r e  p a r t í c u -  

l a s  v i z i n h a s  ocor re  por tunelamento. A dependência da r e s i s t i v i d a d e  com 

a temperatura observada nestes m a t e r i a i s  é do t ipoZ2 :  

onde B e p o  são constantes que dependem da e s t r u t u r a  da amostra. 

2.DETALHES EXPERIMENTAIS 

Três t i p o s  de carvão foram estudados neste t raba lho :  

i )  Carvão de a l t o  t e o r  de m i n é r i o  das j a z i d a s  de Charquea- 

das, Candiota e Leão B u t i á  no Rio Grande do Sul .  



i i ) Carvão 

n ia ,  Nor th Dakota e 

i i i )  Carvão 

I í p t o .  

de ba ixo  t e o r  de m i n é r i o  das j a z i d a s  de Pennsylva- 

I l l i n o i s  nos EUA. 

vegeta l  o b t i d o  da carbonização da madeira de euca- 

A tabe la  I mostra, em base seca e l i v r e  de minera is  a a n ã l i -  

se imediata e a composiçáo quimica elementar dos carvões estudados. As 

amostras estudadas com a técn ica  de d i f r a ç ã o  de pÕ f o r a m  r e a l  izadas 

num d i f r a t ô m e t r o  comercial  P h i l i p s .  Para as medidas de espalhamento a 

baixo ângulo e de r e s i s t i v i d a d e  e l ê t r i c a  as amostras foram cor tadas e 

po l  idas em forma de para le lepípedos com um volume aproximado de lx5x10mn3. 

Na obtenção das curvas, f o i  u t i l i z a d a  uma câmara de baixo ângulo, equ i-  

pada com um goniômetro comercial  Rigaku, p rov ido  de um monocromador de 

f e i x e  d i f r a t a d o  com c r i s t a l  de g r a f i t e .  O gerador Com tubo de cobre de 

foco f i n o ,  operou em todas as exper iênc ias  com uma potência de 0.8Kw. A 

colimaçáo u t i l i z a d a  no f e i x e  p r i m á r i o  p e r m i t i u  u t i l i z a r  o mêtodo desen- 

v o l v i d o  por  ~ c h m i d t ~ ~  para a correção das curvas exper imenta is  dev ido a 

e r r o s  de colimação. A medida da in tens idade absoluta,  necessár ia  n o c ã l -  

c u l o  de AIS, f o i  rea l i zada  usando f i l t r o s  de n íque l  ca 

estudo da r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a ,  os e le t rodos  foram p 

amálgama de Índ io-mercúr io  e soldados em fases opostas 

vões com res  i s t  i v idade  menor do que 1 02a-cm foram anal 

i brados. Para o 

eparados com uma 

da amostra. Car- 

sados empregando 

qua t ro  contatos e l é t r i c o s .  Com es ta  técn ica  f o i  medida a queda de po- 

t e n c i a l  e n t r e  d o i s  pontos da amostra, quando es ta  e ra  p e r c o r r i d a  poruma 

cor ren te  constante. 

1 T ipo  
I C / R / c i nzas  enxofre 

Carvão / wt% i wt% / wt% 1 w t %  

Tabela I - Anãl i s e  elementar dos carvões n a t u r a i s  estudados. 

Charqueadas 

Cand i o t a  

I i i i n o i s n ? 6  

Pennsylvania 

Nor th Dakota 

1 
I 

Sub- be tuminoso  77 ( 5 . 0  
l 

I I i t 73 6.4 0.5 
" i 71 6.0 8 

Betuminoso 84 1 6.7 5 

L i g n i t o  

I '  

65 1 5 . 5  1 10 

2 .9  

O.  8 

0.6 



3. RESULTADOS E DISCUSSAO 

a. Estabolecimento de um modelo estrutural microscópico 
para c(ervões brasileiros, a partir das experidncias 
de difraçilo de raios->( 

a.1. Tamcinho de partícula e sua evolução 
com e temperatura de carbonizaçlo 

D i f e r e n t e s  t i p o s  de m a t e r i a i s  carbonosos e t ra tados  termica-  

mente sob vácuo a v á r i a s  temperaturas foram examinados com d i f  ração de 

ra ios-X.  Carvões minera is  de a l t o  e ba ixo  t e o r  de minera is  f o r a m  ex- 

tensivamente estudados, assim como carvão vegeta l  e  alguns t i p o s  degra-  

f i t e s  comerc ia is .  Os diagramas de d i f r a ç ã o  ob t idos ,  mostraram bandasdi -  

fusas que corresponderam aproximadamente às posições das 1 inhas com í n-  

d ices  de M i l l e r  (002), (100), (110) e (004) de uma e s t r u t u r a  g r a f í t i c a .  

O fato de estas bandas serem di fusas,  f o i  a t r i b u í d o  à e x i s t ê n c i a  de peque- 

nas p a r t í c u l a s ,  nas qua is  o a r r a n j o  dos ãtomos de carbono é s i m i l a r  ao 

mostrado pelos monocr i s ta is  de g r a f i t e .  Bandas correspondentes a r e f l e -  

xões em t r ê s  dimensões do t i p o  (hk2) não foram observadas, sugerindo que 

o carvão não possui uma e s t r u t u r a  c r i s t a l i n a  t r i d i m e n s i o n a l .  Temperatu- 

ras  de carbonização suf ic ientemente a l t a s ,  provocaram o es t re i tamento  e 

um aumento na in tens idade das bandas (002) e (hk).  Este f a t o  suger iu  uma 

mudança gradual na e s t r u t u r a  das amostras, que i a  desde uma praticarnen- 

t e  amorfa, nos carvões n a t u r a i s ,  a t é  uma e s t r u t u r a  ordenada do t i p o  gra- 

f i t e .  A d iminuição progress iva na l a r g u r a  das bandas, i n d i c a  um aumento 

cont inuo no tamanho das p a r t í c u l a s  g r a f  í t i c a s  que c o n s t i  tuem a m a t r i z  

carbonosa das amostras. Pelas suas c a r a c t e r i s t i c a s ,  a  e s t r u t u r a  dos 

carvões estudados, assemel ha-se ao modelo de e s t r u t u r a  tu rbos tã t i  ca pro-  

posta por Warren. Os resu l tados  para as amostras a q u i  anal isadas,  f o -  

ram parametr izados em termos deste modelo e assim, o tamanho da p a r t i -  

c u l a  f o i  estimada ao longo dos planos a p a r t i r  da expressão (1.1) e per-  

pendicu lar  a  e s t e  u t  i 1 izando a re lação  ( 1 . 2 ) .  Os resul tados são c o l e t a -  

dos na tabe la  I I .  



Tamanho tnéd i o  da p a r t í c u l a  
, 
I Temperatura 1 L~ (8) 

i.m do tratame! 
t o  térmico Char. 111. Penn. 

Na tu ra l  
1 I 

500 I $ 8 1 -  I - 
1 1  

700 c 8 1  - i - 
1 O00 OC I 4 1 0 1  16 

1500 1 2 1  - , - 
I 

2000 OC 27 35 54 
I 

3000 6 0 9 0 1 5  

I .D.  - 
< 8 

10 

12 

14 

18 

32 

8 5 
- 

Penn. - 

- 

- 

3 0 

- 

115 

21 7 

- 
N.D.  - 

- 

8 

15 

2 2 

40 

70 

i 48 

- 
veg . 

- 

1 O 

17 

2 6 

50 

88 

190 

Tabela I I  - Tamanho médio da p a r t i c u l a  g r a f í t i c a  para carvÕes.naturais e 

t ra tados  termicamente. 

a.2. Tamanho de poro e AS1 de amostrar naturais e a sua evolução 
com a temperatura de carbonização 

Exper iênc ias r e a l  izadas previamente por o u t r o s  autores24 i n-  

dicam que o estado de d i v i s ã o  da maté r ia  nas amostras carbonosas é o 

responsável pe la a1 t a  in tens idade da radiação espalhada a ba ixo  ângulo. 

Contudo, estas medidas podem ser' igualmente bem in te rp re tadas  conside-  

rando um modelo no qual ex is tem p a r t í c u l a s  iso ladas separadas pelos po- 

ros, ou a l ternat ivamente,  poros no meio de uma m a t r i z  s ó l i d a .  I s t o  se- 

gue da re lação  (1.3) na qual a in tens idade espalhada depende unicamente 

do v a l o r  abso lu to  da d i fe rença  na densidade e l e t r ô n i c a  e n t r e  os cen t ros  

d ispersores e a m a t r i z  que os contém. Ou seja,  d o i s  o b j e t o s  complementa- 

res  nos quais  os ocos de um correspondem ãs par tes  só1 idas do outro,  t e -  

rão exatamente o'mesmo padrão de d i f ração. Resultados como os ob t idos  

por ~ r u s s e t ~ ~  em alguns carvões a t i vados ,  mostraram que depois do pro-  

cesso de a t i vação ,  a in tens idade espalhada aumenta e estende-se para 

ângulos maiores. Como é sabido, e s t e  processo tem o e f e i t o  de p roduz i r  

cavidades no i n t e r i o r  do m a t e r i a l .  I s t o  sugere, juntamente com os r e -  



sul tados de ou t ros  autores,  que o modelo de p a r t í c u l a s  iso ladas é ina-  

dequado. No presente t r a b a l h o  f o i  adotado o ponto de v i s t a  oposto, i s t o  

é, pequenos poros no meio da m a t r i z  carbonosa. A evolução da porosidade 

e da A S 1  nas nossas amostras t ra tadas  termicamente f a c i l i t a r a m  es ta  es-  

colha.  

Exper iênc ias de espalhamento de ra ios-X a baixo ângulo, j á  

foram rea l i zadas  em sistemas granulares que contêm mais de tamanho de 

p a r t í c u l a s .  Trabalhos r e a l  izados por  ~ r a ~ ~ ~ ~  em amostras preparadas 

com uma mis tu ra  de s i l i c a  com do is  tamanhos d i f e r e n t e s ,  ind icaram que o 

espal hamerito no l i m i t e  dos ângulos pequenos 6 produzido predominantemen- 

t e  pelas p a r t i c u l a s  de maior tamanho, enquanto que as p a r t í c u l a s  meno- 

res, contro lam a in tens idade espalhada para ângulos maiores. 

A f i g u r a  1 mostra as curvas de espalhamento c e n t r a l  o b t i d a s  

nos carvões n a t u r a i s .  A in tens idade da radiação espalhada (no e i x o  v e r -  

t i c a l )  é representada em função de h2 e é dada em contas/segundo. Ob- 
serve-se que es ta  decresce monotonicamente ao aumentar o ângulo de es- 

O 
d 

".i o NORTH DAKOTA 

o A I L L I N O I S  Ne6 

% o 
CANDIOTA 

o i CHAROUEADAS 

o PENSYLVANIP 

C 

F ig .1  - Gráfico de Cuinier para os carvóes naturais.  
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F i g . 2  - Crãfico de Guinier para o carváo vegetal tratado termicamente a 

di ferentes  temperaturas. 

palhamento, sendo que os pontos exper imenta is  na p a r t e  i n f e r i o r  das c u r -  

vas diminuíram aproximadamente em forma l i n e a r .  Note-se tambêm que o 

c o e f i c i e n t e  angular  das r e t a s  traçadas, nesta ú l t i m a  reg ião ,  f o i  d i f e -  

ren te  para os d ive rsos  t i p o s  de carvão. Para nossas amostras os g r á f  i -  

cos de Gu in ie r  não foram l i n e a r e s  na região angular anal isada.  I s t o  f o i  

a t r i b u í d o  à e x i s t ê n c i a  de poros de d i f e r e n t e s  tamanhos. De acordo com 

a t e o r i a ,  a c o n t r i b u i ç ã o  dos poros de menor tamanho encontra-se p r i n c i -  

palmente para ângulos a1 tos.  At ravés do c o e f i c i e n t e  angular  das r e t a s  

na f i g u r a  1, f o i  ca lcu lado  o tamanho médio do poro, u t i l i z a n d o  a r e l a -  

ção (1.3). O aumento con t inuo  do c o e f i c i e n t e  angular  no l i m i t e  dos ân- 

gulos pequenos, f o i  a t r i b u í d o  ã e x i s t ê n c i a  de poros de maior tamanho. 

Com a f i n a l i d a d e  de estudar  a evolução da porosidade com a 

temperatura de carbonização, foram também anal i sados com e s t a  técn i cc  

carvões t ra tados  termicamente. A f i g u r a  2 mostra o comportamento carac- 

t e r í s t i c o  da in tens idade espalhada por uma amostra de carvão vegeta l  

t ra tada  a d i f e r e n t e s  temperaturas. Observe-se que, t a n t o  a in tens idade 

espalhada como o c o e f i c i e n t e  angular  das r e t a s  d imi  nuiram quando a tem- 

peratura fo  j aumentada. Resul tados s imi l a r e s  foram o b t  idos nos carvões 

minera is .  0s tamanhos de poro são mostrados na tabe la  I I I .  



Diâmetro médio do poro (8) 

Temperatura do ( o r  i gem do carvão 
t ra tamen t o  téc  

m i co 1 Charq. N. D. 1 1 1  .no6 Penn . vegeta 1 

I 
Natura l  1 26 / 28 

I 

Tabela I I I  - Diâmetro médio do poro para carvões n a t u r a i s  e t ra tados  

termicamente. 

O tamanho médio do poro j u n t o  com os resul tados o b t i d o s  da 

d i  f ração a a1 t o  ângulo, permi t i  ram estabelecer  algumas concl usÕes sobre 

a e s t r u t u r a  porosa t a n t o  dos carvões n a t u r a i s  como dos t ra tados  te rmi-  

camente, e n t r e  as mais importantes mencionaremos as seguintes: 

- O f a t o d e o d i â m e t r o  do poro t e r  apresentado o mesmo compor- 

tamento com a temperatura, independentemente da cornpos ição ou concen- 

t ração  da p a r t e  inorgânica,  ind ica  que a c o n t r i b u i ç ã o  5 porosidade da 

p a r t e  inorgânica não é re levante,  mesmo nas amostras de a l t o  t e o r  de mi-  

n é r i o .  

- A d iminuição do tamanho do poro e o crescimento das p a r t i -  

cu las  com e s t r u t u r a  g r a f í t i c a ,  ao aumentar a temperatura, sugerem que a 

e s t r u t u r a  i n i c i a l m e n t e  amorfa do carvão n a t u r a l ,  es tá  evolu indo para uma 

de maior densidade que por suas c a r a c t e r í s t i c a s  pode ser comparada com 

aquela do g r a f i t e  p o l i c r i s t a l i n o  comerc ia l .  

a.3. Aplicação da teoria de Porod para determinaçao 
da Aroa Superficial Interna 

A equação (1.5) f o i  u t i l i z a d a  para o c a l c u l o  da AS!. Na f i -  

gura 3 são mostrados os resul tados para as amostras n a t u r a i s  e para as 



t ra tadas  termicamente. O aumento da AS1 nas p r ime i ras  etapas da carbo- 

nização r e s u l t o u  provavelmente da c r iação  de novos poros,or ig inados pe- 

l a  expulsão dos m a t e r i a i s  v o l á t e i s  durante a p i r õ l i s i s  do carvão. E e v i -  

dente que a AS1 das amostras carbonizadas a temperaturas acima de 500 '~  

apresenta uma marcada d iminuição.  Paralelamente os diagramas de d i f r a -  

ção de ra ios-X mostraram i n d í c i o s  v i s i v e i s  de gra:i t i zação  somente em 
o 

amostras carbonizadas a temperaturas maiores do que 500 C. Considerando 

a inda a d iminuição do tamanho do poro com a temperatura, p o d e r - s e -  i a  

conc lu i  r que o t ra tamento provoca uma compactação da m a t r i z  carbonosa. 

a.4. Modelo estrutural para carv2)es naturais 
e carbonizados ate 30OO0C 

Vár ios modelos sobre a e s t r u t u r a  de carvões n a t u r a i s  e t r a -  

tados termicamente têm s ido  sugeridos; de acordo com Ri l e y  , o carvão 

minera l  n a t u r a l ,  é formado p r inc ipa lmente  por  anéis  benzênicos conden- 

sados em macromoléculas aromáticas, as quais  encontram-se a r b i t r a r i a -  

mente o r ien tadas  no volume da amostra e provavelmente unidas porcade ias  

a l  i f á t  icas.  Os resu l  tados o b t i d o s  com d i f  ração de ra ios-X nos carvões 

n a t u r a i s  anal isados neste t raba lho ,  permitem s u g e r i r  um modelo e s t r u t u -  

i 
I -*- Carvão Vegetal 

\ -A- North Dokoto 

1 \ -8- Charqueodos 

F ig .3  - Area .Super f i c ia l  In te rna  de carvões n a t u r a i s  e t ra tados  termica-  

mente. 



r a l  s i m i l a r  ao proposto por R i l e y .  Na f i g u r a  4-a, esquematiza-se g r a f i -  

camente esta i d é i a .  Nas p r i m e i r a s  etapas da carbonização, compostos a l  i- 

fát icos.e/ou elementos como ox igênio,  n i t r o g ê n i o  e h id rogên io  são a r -  

rancados da p e r i f e r i a  das moléculas aromáticas deixando va lênc ias  l i - 

vres, as que poster iormente serão ocupadas por átomos de carbono, au- 

mentando desta forma o tamanho dos planos aromáticos. Acompanhando e s t e  

mecanismo de crescimento l a t e r a l  teremos um processo de o r ien tação  

dos planos aromát i cos  que permiJe o aumento da p a r t í c u l a  na d i reção  per-  

pend icu la r  a e les .  De acordo com os resu l tados  o b t i d o s  nas amostras a-  

nal isadas,  a m a t r i z  carbonosa dos carvões b r a s i l e i r o s ,  carbonizados a 

temperaturas e n t r e  500 e 1000°~, es tá  formada por pequenas p a r t í c u l a s  

g r a f i t i c a s  isoladas pelos poros. Assim, carvão t r a t a d o  a temperaturas 

da ordem de 1 0 0 0 ~ ~ ,  segundo os va lo res  do tamanho de poro e da p a r t í c u -  

l a  aqu i  ob t idos ,  apresentará uma e s t r u t u r a  como a mostrada na f i g u r a  

4.b. Temperaturas maiores cont inuarão aumentando o tamanho dos c r  i s -  

t a i s  g r a f  i t  icos, basicamente com processos s im i  l a r e s  aos descr i  t o s  an- 

ter iormente.  Quando a m a t r i z  carbonosa de amostras t ra tadas  a a l t a s  

temperaturas es tá  c o n s t i t u í d a  p r inc ipa lmente  por átomos de carbono,pro- 

vavelmenti: torna-se importhnte a migração das p a r t  Í cu  Ias menores ou p l a -  

nos aromáticos l i v r e s  a t é  p a r t í c u l a s  maiores, aurnent~ii. jo a c s i n i  o tama- 

LigoÇõss cruzados ,,,hlcor 

I 

'\$ 

Planos oromóticos 
L 

C )  C A R V ~ O  AQUECIDO A 2 0 0 0 ° C  

Fig.4 - Hadelo estrutura l  para carvões naturais e tratados termicamente. 



nho médio das regiões com e s t r u t u r a  g r a f í t i c a .  Na f i g u r a  &-c, é i l u s -  

t r a d o  o aspecto da e s t r u t u r a  de um carvão carbonizado a , 2 0 0 0 ~ ~ .  

b. Resistividade elbtrica de amostras naturais 
e carbonizadas ate 2000°C 

b.1. Resistividade el4trica medida a temperatura ambiente 

Medidas da r e s i s t i v i d a d e  e l é t r i c a  a temperatura ambiente,fo- 

ram r e a l  izadas em amostras de carvão minera l  n a t u r a l  e após tratamentos 

térmicos a t é  2.000°c, as p r ime i ras  com um t e o r  de carbono na f a i x a  de 

65 a 85% em peso em base seca e l i v r e  de minera is .  carvão vegeta l  e a i  - 
guns g r a f i t e s  p o l i c r i s t a l i n o s ,  carbonizados a temperaturas e n t r e  500 e 

2 . 0 0 0 ~ ~  foram anal isados em condições exper imenta is  s i m i l a r e s .  

Os resu l  tados mostraram var iações na r e s i  s t  i v idade  de apro-  

ximadamente 1o7fi-cm para o carvão n a t u r a l  do t i p o  betuminoso das minas 

de Pennsylvania (84% de C) a t é  10"~-cm para um carvão do t i p o  1 i g n i t o  

das j a z i d a s  de Nor th  Dakota. A a n á l i s e  das d i f e r e n t e s  amostras ind icou  

uma re lação  aproximadamente 1 i n e a r  e n t r e  o t e o r  de carbono e a sua r e -  

s i s t i v i d a d e ,  tendo s i d o  es ta  ú l t i m a  maior para amostras com menor con- 

teúdo de carbono. 

As r e s i s t i v i d a d e s  e l é t r i c a s ,  medidas a temperatura ambiente, 

para os carvões n a t u r a i s  e t ra tados  termicamente, são mostrados na f i - 

gura 5 em função das temperaturas de carbonização. Observe-se que a 

r e s i s t i v i d a d e  de um p o l i c r i s t a l  de g r a f i t e  comercial  também é i n c l u í d o  

neste g r á f i c o .  Variações da r e s i s t ê n c i a  de aproximadamente 1 0 ~ ~ f i - c m  em 

amostras n a t u r a i s  a t é  10-~f i -cm em amostras carbonizadas a 2 0 0 0 ~ ~  g o  clã- 

ramente v i s í v e i s .  I s t o  é a t r i b u í d o ,  de acordo com os resu l tados  das ex- 

per iênc ias  de d i f r a ç ã o ,  a mudanças i r r e v e r s i v e i s  na e s t r u t u r a  do mate- 

r i a l .  Note-se que no i n t e r v a l o  de temperaturas de 500 a t é  aproximada- 

mente 1.200°c, a r e s i s t i v i d a d e  d im inu i  rapidamente, sendo que es ta  de- 

pende mui to  pouco da temperatura de carbonização para temperaturas ma io-  

res do que 1 .200°c. Estes resu l tados  permitem suger i  r que tratamentos 

térmicos a temperaturas suf ic ientemente a l t a s ,  levarão a r e s i s t i v i d a d e  

dos carvões b r a s i l e i r o s  a um v a l o r  comparãvel àquele observado nos g ra-  

f i t e s  p o l i c r i s t a l i n o s  comerc ia is  da melhor qual idade. 



TEMPERATURA DO TRATAMENTO TÉRMICO (C 

Fig .5  - Resistividade e l i t r i c a  em fungáo da temperatura de carbonização. 

b.2. Resistividade el6trica a baixas temperaturas 

A resist ividade elétrica dos carvões naturais e tratados ter- 
O 

micamente foi anal i sada em função da temperatura na faixa de 77 Ka tem- 
peratura ambiente. Todas as amostras foram previamente secas antes de 

serem medidas, o que é particularmente importante nas amostras naturais, 

nas quais pequenas quantidades de água absorvida influenciam fortemente 

a sua condutividade elétrica26. 

Na figura 6 é mostrada a dependência do logarítmo da resis- 

tividade (eiritre 77 e 30Q0~), tanto em função de I/XIP como em função de 

(1/KT)1/4 para o carvão natural seco das minas de Charqueadas. Observe 

-se que os pontos experimentais aproximaram-se mais do comportamento 

predito pela lei de Mott.aplicável a semicondutores amorfos do queaque- 

le esperado para um semicondutor cristalino (I/KT). Este resultado 6 
consistente como os dados obtidos por difração de raios-X sobre o cará- 

ter amrfo do carvão natural. A resist ividade destas amostras provavel- 

mente está determinada pelo tunelamento dos elétrons n entre estados 

 localizado^^^, através de barreiras de potencial que separam moléculas 

aromáticas vizinhas. 



I / K T  ( e ~ . ' )  

F i g . 6  - Cmportamento da resistividade eletrica em função da temperatura 

para os carvões natura is .  

b.3. AplicaçOio do modelo estrutural ao c8lculo 
da resistividade el6trica das amostras carbonizadas 

Gs carvões minera is  e vegeta is  anal isados neste t rabalho,  

quando aquecidos a temperaturas maiores do que 500°c, são formados, de 

acordo com os resu l tados  de raios-X, por pequenas p a r t i c u l a s  iso ladas 

com e s t r u t u r a  g r a f  Ít ica.  Para que a condução e l e t r ô n i c a  possa ocor re r ,  

os e l é t r o n s  devem ser  t r a n s f e r i d o s  de uma p a r t i c u l a  para a próxima a- 

t raves  de uma b a r r e i r a  de p o t e n c i a l .  O mecanismo p e l o  qual se r e a l i z a  

es ta  t rans fe rênc ia  deterrni na a res  i s t  iv idade das amostras. 

O estudo da condut iv idade e l é t r i c a  medida a temperatura arn- 

b i e n t e  e em função da temperatura, r e a l  izada em amostras t ra tadas  t e r -  

micamente na f a i x a  de 500 a 1 .200°c, i nd icou  que a condução e l e t r õ n i c a  

r e s u l t a  provavelmente do t r a n s p o r t e  dos e l é t r o n s  e buracos por  tune la -  

mento de uma p a r t í c u l a  para a seguinte.  Os parâmetros que determinam o 

processo de condução, no caso p a r t i c u l a r  de nossas amostras, são d iscu-  

t i d o s  a segui r .  

A condução e l e t r ô n i c a  deste t i p o  de m a t e r i a i s  granulares re- 



s u l t a  do t ranspor te  de e l é t r o n s  e buracos por tunelamento de uma p a r t i -  

c u l a  iso lada a t é  a próxima. Mas, para gerar  os por tadores ,e lé t rons  i n i -  

c ia lmente em i lhas neutras te rão  que ser t r a n s f e r i d o s  a o u t r a s  também 

neutras,  c r iando  assim p a r t í c u l a s  carregadas t a n t o  p o s i t i v a  como nega- 

tivamente. Evidentemente, e s t e  processo de t r a n s f e r ê n c i a  dee lé t rons  en- 

t r e  p a r t í c u l a s  i n i c i a l r n e ~ t e  neutras,  requer uma c e r t a  energ ia.  De acor-  

do com Neugebauer e t  aZ28 seu v a l o r  é da ordem de e 2 / d  onde "e" 6 a 

carga do e l é t r o n  e "d" o tamanho médio da p a r t í c u l a  E s t a  e n e r g i  a  

(b0.1 e V) é conhecida como energ ia de carga e será denominada nes te  

t raba lho  por Ec. A densidade de por tadores termicamente a t i v a d o s  com 

energ ia E' será p roporc iona l  ao f a t o r  de 601 tzmann exp ( E ~ / ~ K T ) .  Quando 

o campo e l é t r i c o  é ap l icado,  estes se movimentarão na d i reção  dos e l e -  

t rodos a t ravés  de t r a j e t ó r i a  que serão d e f i n i d a s  p r inc ipa lmente  pelo f a-  

t o r  segui l i te :  tunelamento a t é  uma p a r t í c u l a  de menor tamanho é impos- 

s í v e l ,  j á  que a energ ia  de carga dos por tadores (E se2/d) será i n s u f  i -  
C 

c i e n t e .  Se "5" 6 o tempo que demora a t r a n s i ç ã o  do e l é t r o n  de um estado 

na p a r t í c u l a  "i" a o u t r o  na p a r t í c u l a  "j", a veloc idade de a r r a s t r o  

(v=s/<) dos e l é t r o n s  será: 

onde "s" é a d i s t â n c i a  e n t r e  ambas as p a r t í c u l a s  e P i j  ( = \ / c )  a  p ro-  

b a b i l  idade de t rans ição  de um estado na p a r t í c u l a  "i" a o u t r o  na "j". A 

probabi 1  idade de t rans ição  é p roporc iona l  a  e x p ( - 2 ~ s )  sendo ~ = ( 2 m @ h  ) 1/2 

onde m é a massa do e l é t r o n  e @ a  a l t u r a  da b a r r e i r a  e n t r e  duas p a r t i -  

cu las.  Por tan to  a mobi l idade (liWs) dos por tadores no campo e l é t r i c o  

api  icado será: 

p s 2 e x p  (-ZXs) 

A condut iv idade (o) é proporc ional  ao produto da mobi l idade 

e à densidade de por tadores termicamente a t i vados  por tan to :  

Onde p (s )  é a  densidade de t r a j e t ó r i a s  que sat is fazem a condição de que 

os por tadores não devem t u n e l a r  para p a r t i c u l a  de menor tamanho e C=xsE C 



A i n t e g r a l  na equação (3.3) contém d o i s  f a t o r e s ,  B(s) e 

exp{f(s) 1 com f (s) = 2xs-C/2xskT. Pode ser  observado que f (s)  é uma 

f u n ~ ã o  que possui um máximo em s = -)12~, então f (8) pode ser  m 
escr  i ta ,  como : 

= - 2JTCT~-)-J(kT/c)o(2Xs-2Xsm)2 + . . . 
a e x p i f ( s ) l s e r á  e s c r i t a  da forma: 

é possíve l  mostrar que depois de rea l i zadas  as i n t e g r a i s  gaussianas, a 

c o n t r i b u i ç ã o  dominante e que dá a dependência de a com a temperatura é 

da forma: 

sendo C uma constante que depende da temperatura de carbonização ouequ i -  

valentemente da e s t r u t u r a  da amostra. 

A f i g u r a  7 mostra o comportamento da r e s i s t i v i d a d e  na f a i x a  

de 77 a 3 0 0 ' ~  para o carvão das minas de Charqueadas t r a t a d o  termica-  

mente às temperaturas indicadas na mesma f i g u r a .  A dependência da re -  

s i s t i v i d a d e  p (= l /a )  com a temperatura f o i  s i m i l a r  à estabelec ida pela 

equação (3.4). Este resu l tado  parece i n d i c a r  que o tunelamento de por-  

tadores e n t r e  g r a f i t i c a s  é o processo dominante no mecanismo 

de condução. 

Assumindo como desprezíve l  a in te ração  e l e c t r o s t á t  i ca  e n t r e  

p a r t í c u l a s  carregadas, pode ser mostradoz9 que a energ ia de carga "C" 
depende unicamente de parâmetros e s t r u t u r a i s ,  o que permi te escrever  a 

constante "C1' da forma: 

onde n = ZXe2/E com E a constante d i e l é t r i c a  do meio que contém as par-  

t í c u l a s ,  "e" a carga do e l é t r o n  elh!"n tamanho das p a r t í c u l a s .  Os r e s u l -  



tados do c á l c u l o  de "C" a p a r t i r  da re lação  (3 .5) ,  u t i  1 izando os va lo-  

res "s" e "d" obt idos  das exper iênc ias  de d i f r a ç ã o  ( v a l o r  t e ó r i c o )  são 

comparados na tabe la  IV com os determinados do c o e f i c i e n t e  angular das 

curvas p (l/Jk2;). 

F i g . 7  - Comportamento da res is t iv idade e l c t r i c a  em função da temperatura 

para os carvões tratados termicamente. 

Tabela IV - Valores de "C" em eV 

Temperatura 

do t rataman t c  

térm i co- 

500 

600 

700 

ao0 OC 

1000 F>c 

C harqueadas 

Teõr i co Exp. 

Nor th  Dakota Carvão vegeta l  

TeÕr i co Exp. Teór i co Exp. 

Va lo r  da energ ia de a t i vação  no processo de condução. 



Consideramos que a d isc repânc ia  e n t r e  os va lo res  t é o r i c o  e 

exper imenta l ,  mostrados na tabe la  I V ,  se encontra den t ro  dos l i m i t e s  

esperados, dada a complexidade da e s t r u t u r a  do carvão. 

4. CONCLUSOES 

As técnicas de d i f r a ~ ã o  de ra ios-X a a l t o  e ba ixo  ângulo foram 

u t i l i z a d a s  para c a r a c t e r i z a r  a e s t r u t u r a  dos carvões estudados. As amos- 

t r a s  n a t u r a i s  i n i c i a l m e n t e  amorfas apresentaram uma evolução a t é  um estado 

ordenado induzido por tratamentos térmicos sob vácuo. Amostras carboniza-  

das a temperaturas super iores a 2 . 0 0 0 ~ ~  apresentaram uma e s t r u t u r a  s i m i l a r  

àquela que possuem os g r a f i t e s  po l  i c r  i s t a l  inos. Carvões t ra tados  a tenpe- 

ra tu ras  in te rmed iá r ias  (de 500 a aproximadamente 1 .SOO'C) mostraram e s t r u -  

tu ras  formadas por pequenas p a r t í c u l a s  com e s t r u t u r a  g r a f í t i c a  isoladaspe- 

10s poros ou por m a t e r i a l  inorgânico.  A anã1 i s e  da curva de r e s i s t i v i d a d e  

em função da temperatura conf irmou o c a r á t e r  amorfo das amostras n a t u r a i s .  

Estudos s imi  l a r e s  da r e s i  s t  i v idade  em função da temperatura em amostras 

t ra tadas  termicamente na f a i x a  de temperatura de 500 a a p r o x i m a d a m e n t e  

1 5 0 0 ~ ~  foram in te rp re tados  em termos do mode:o e s t r u t u r a l  determinado por 

d i f ração de r a  ios-X. A dependência da res  i s t  i v  idade p com temperaturas "Ta' 

f o i  do t i p o  ~ n p % l / ~ ! ? ,  comportamento s imi  l a r  ao observado p r e v i a m e n t e  em 

m a t e r i a i s  granulares.  Esta dependência sugere que o f a t o r  dominante duran- 

t e  o processo de condução é o tunelamento dos por tadores e n t r e  p a r t í c u l a s  

g r a f í t i c a s .  Esta in te rp re tação  concorda com resul tados de exper iênc ias de 

magnetores i s tênc ia  r e a l  i zados por o u t r o s  autores22 em amostras s imi l a r e s  . 
Nesse caso carvões t ra tados  a temperaturas menores do que 1 5 0 0 ~ ~  não apre-  

sentaram magnetores is tênc ia o que i n d i c a  que o t r a n s p o r t e  dos por tadores 

não éí i t ravés de bandas como s e r i a  o caso dos semicondutores c r i s t a l i n o s .  
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