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Inspection of X-ray diffraction patterns revealed that the
amorphous structure of brazilian natural coals evolves towards a more
ordered state after heat treatment at high temperatures. The room tem-
perature electrical resistivity p of natural coals decreased almost
thirteen orders of magnitude after heat treatment in vacuum at 2000°C.
Resistivity measurements in the temperature interval from 77 to 300%k
in natural coals, showed that the temperature dependence of the resis-
tivity was of the type predicted by Mott for amorphous materials. Sam-
ples heat treated in the interval from 500 to 1200°C, showed a tempera-

ture dependence resistivity that can be expressed in the form
Lhpv exp(]//i_’), this behavior is characteristic of materials with a
granular structure, which was confirmed to be the case for our heat

treated coal samples.

0 estudo sistematico das caracteristicas estruturais de car-
vbes minerais e vegetais, mostrou que as estruturas altamente amorfas
das amostras naturais evoluem até umas mais ordenadas de tipo grafitico
quando carbonizadas a altas temperaturas. A resistividade elétrica, me-
dida a temperatura ambiente, apresentou uma diminuigdo de até 13 ordens

de magni tude em amostras tratadas na faixa de 150 a 2000°C. Medidas da
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resistividade en funcdo da temperatura (de 77 a 300°K) realizadas am
carvdes naturais foram interpretadas en termos da teoria de Mott para a
conducdo eletrénica de materiais amorfos. A resistividade de amostras

carbonizadas a temperaturas entre 500 e 12 0 0 apresentou uma dependén-

cia com a temperatura T da forma !?,np~i/fi, este comportamento foi asso-
ciado ao carater granular das amostras carbonizadas nesta faixa de tem-

peraturas.

1. INTRODUGAO

0s carvdes minerais constituem a maior reserva de combusti-
vel féssil do planeta. No Brasil, as principais jazidas conhecidas até
o presente, acham-se situadas nos estados do Parana, Santa Catarina e
Rio Grande do Sul. Carvoes das jazidas de Candiota, Charqueadas e Ledo
Butia no RS ja sdo utilizados na geracdo de energia en termoelétricas
convencionais. Planos mais ambiciosos j& em execugdo contemplam a sua
transformacdo en gases combystiveis e seu uso em plantas de reducdo do
minério de ferro. Considerando estes desenvolvimentos resulta, entao, in-
teressante o estudo dos carvées em um sentido amplo, com vistas a ob-
tencdo de informacdo geral das propriedades fisico-quimicas destes ma-
teriais. Hn particular, neste trabalho sdo apresentados os resultados
de caracterizagéo de carvoes das jazidas mencionadas com técnicas de
raios-X e medicdes da resistividade elétrica. O objetivo principal con-
sistiu na determinacdo dos parametros estruturais da matriz carbonosa
para estabelecer um modelo microscopico que explique os comportamentos
elétricos observados. Muitos métodos fisicos e quimicos tém sido usados
na tentativa de se caracterizar a microestrutura dos diferentes carvbes
naturais e tratados termicamentel. Estes materiais atrairam considera-
vel atengdo, particularmente nos anos 50 e embora avangps notaveis te-
nham sido realizados até agora, devido a sua complexa estrutura, ainda
existem multiplas dificuldades na interpretacdo de alguns resultadosob-
tidos com técnicas convencionais. Os primeiros estudos de difracdo de
raios-X realizados em materiais carbonosos?, foram interpretados enter-
mos da teoria estabelecida por Laue3 para materiais cristalinos. A po-
sicdo das bandas observadas correspondeu aproximadamente a posicdo das

reflexdes (002), (100), (110) e (004) de uma estrutura hexagonal, carac-
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teristica do grafite monocristalino. Reflexoes em trés dimensdes néo fo-
ram observadas. A analise das transformadas de Fourier das curvas dedi-
fragcdo inostrou que a distribuigdo de atomos vizinhos é exatamente igual

a observada en um plano individual de uma estrutura grafitica®“.

a. Teoria da Warren para materiais com estrutura turbostética

0 trabalho de Warren® publicado em 1941, mostra o desenvol-
vimento de uma teoria geral, que permite interpretar o espectro de di-
fracdo de raios-X dos materiais que possuem uma estrutura Z base de pla-
nos aproximadamente paralelos e equidistantes, sem simetria de transta-
¢3o e sem nenhuma orientagdo a respeito da normal aos planos; este tipo
de estrutura & chamado de 'estrutura turbostatica'™. De acordo com o mo-
delo de Warren, o padrdo de difracao dos materiais com esta estrutura
consistird de dois tipos de reflexoes de Bragg definidas pelos seguin-
tes indices de Miller: i) reflexdes cristalinas do tipo (0OOL) e i)
reflexdes bidimensionais do tipo (kk). Nao haverdo reflex6es tridimen-
sionais (kk%). A distribuicdo de intensidades originada por uma refle-
xao do tipo (kk), é obtida somando a contribui¢cdo de todos os planos,
considerando todas as suas orientacdes espaciais igualmente provaveis.
As dimensdes dos planos (La) sdo calculadas da largura média (B) das

bandas (%k), por meio da relag&o®:

L - 1.8 (1.1)
Becos®
Onde 26 é 0 angulo de difracdo e A o comprimento de onda da radiagdo

usada.

A dimenséo (Lc) de un grupo de planos paralelos, na direcéao
perpendicular aos planos, € estimada da equacéo de Scherrer, a qual
permite o calculo do tamanho da particula, a partir da largura média (A)
das linhas de difragdo para reflexdes cristalinas. A relagao que define

esta lei é dada por:

L =g‘_8ﬂ (]_2)
¢ 4coss
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b. Estrutura porosa. Importéncia nos materiais carbonosos

A alta porosidade na maioria dos materiais carbonosos € a-
tribuida a orientagdo arbitraria das grandes moléculas que os consti-
tuem. A porosidade de un material é caracterizada, usualmente, pelos
seguintes parametros: i) tamanho médio e densidade de poros e ii) Area
Superficial Interna (ASt) devida a estrutura porosa. Entre os diversos
trabalhos que analisam a microestrutura dos materiais carbonosos desta-
ca-se o realizado por Rosalind Franklin?, que pesquisou sistematicamen-
te a porosidade de alguns carvées minerais naturais e também a sua evo-
lugdo com a temperatura de carbonizagdo. O método utilizado aproveitou
medidas da densidade de massa en helio, agua e metanol. Dubinin®’% me-
diante a técnica de adsorgdo de gases, utilizando varios adsorventes e
empregando diferentes misturas gasosas, demonstrou que com este método &
possivel calcular o volume ocupado pelos poros e a ASI da amostra ana-
lisada. Esta técnica & baseada nos trabalhos preconizados por Nelson e
Eggertsenw e consiste fundamentalmente na medida da quantidade de gas
adsorvido, quando a mistura gas-amostra € submetida a diferentes pres-
sbes, com temperaturas apropriadas. Resultados de adsorgcdo, realizados
por diversos autores an materiais carbonosos tém levado a interpretagdes
contraditorias. A medida da ASi com esta técnica, parece depender do ti-
po de gas empregado. Experiéncias com moléculas inertestl tais como ni-
trogénio, oxigénio e argonio deram valores para a AS{ muito menores da-
queles esperados de acordo com a estrutura do carvdo analisado. Por ou-
tro lado, estudos com moléculas polares12 como &agua, CO2 e alcool mos-
traram ASi's até 30 vezes maiores que as obtidas em amostras similares
quando gases inertes foram utilizados. Mais recentemente, a técnica de
espalhamento de raios-X a baixo Emgulo tem sido usada para estudar a
estrutura de materiais que possuem flutuag¢oes na sua densidade eletrd-

nica.

c. Teoria de Guinier para o espalhamento de raios-X a baixo &ngulo.
Determinagéio do tamanho de poro

De acordo com Guinierl3, a poténcia espalhada para &angulos

pequenos por um sistema de particulas idénticas, orientadas arbitraria-
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mente no espaco e com uma densidade eletrénica uniforme € dada por:
I(h) = Nap2v2exp(-k2R2/3) (1.3)

onde h = bwrseng/A, 20 & o angulo de espalhamento, N o nimero de parti-
culas por cm® e vV o volume das particulds. Ap representa a diferenca na
densidade eletrénica entre as particulas e a matriz que as contém. Geo-
metricamente, os centros dispersores estdo caracterizados pelo raio de

giro "B" definido pela relagéo:

R? = J ridy (1.4)

d. Anélise de Porod para o célculo da Area Superficial Interna (ASl)

Porod, no seu trabalho publicado em 1951 1%, mostrou que pa-
ra valores suficientemente grandes de h, o valor da ASl (S) da fase
dispersora en um sistema de duas densidades eletrdnicas, aproxima-se da

quantidade A*I(%)/2402 ou seja:

S = lim Lr(h) (1.5)

Esta relagdo & valida mesmo em sistemas nos quais a distri-

buigao do tamanho das inomogeneidades ndo € uniformelS.

e. Introducdio as propriedades elétricas de materiais carbonosos

A condutividade elétrica em grafites e nos carvdoes tem sido
atribuida 3 sua estrutura molecularl®, formada por planos com estrutura
hexagonal , nos quais as ligacoes entre atomos de carbono consistem de:
i) uma ligagdo simples tipo a, no plano grafitico, simétrica com respei-
to a diregao C-C e localizada nesta regido, e ii} un enlace = entre
orbitais ., perpendicular ao plano dos atomos. Devido a superposicao
entre estes orbitais, os elétrons m qué neles participam, estdo ligados

ao plano com menor energia que os correspondentes aos enlaces . Aexis-
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téncia destes elétrons moveis definem as propriedades elétricas dos ma-

teriais carbonosos e grafites.

Nos anos 50, o grupo dirigido por Mrozowskil? propds um mo-
delo que explicava satisfatoriamente algumas propriedades elétricas de
amostras carbonosas usando os conceitos da teoria de bandas, original-
mente desenvolvidos para semicondutores cristalinos. Contudo, a aplica-
cdo desta teoria aos carvBes € duvidosa, porque assume que a estrutura
carbonosa é continua. Esta suposigao nao seria valida para os carvdes
onde regioes com estrutura grafitica estdo provavelmente isoladas pelos
poros. Nesse modelo € assumido também, que a transferéncia de carga en-
tre as particulas ocorre através de ligacdes entre 4atomos de carbono
periféricos de duas particulas vizinhas. Ao longo destas unides (C-C)os

portadores passardo através de barreiras de menor potencial.

13

Estudos mais recentes como os realizados por Kupperman en

filmes finos de carbono evaporado, mostraram que a dependéncia da con-
dutividade {g) com a temperatura {(7) € do tipo me,_l/u para tempera-
turas na faixa de 4 a ZOOK, sendo que para temperaturas maiores o com-
portamento € do tipo gnon Tt A dependéncia exata da condutividade ele-
trica com a temperatura dos materiais carbonosos & de relevante impor-
tdncia. Por exemplo, o uso de resisténcias de carbono, como termdmetros
secundirios, a baixas temperaturas!®, é preferido por sua alta sensibi-
lidade, seu baixo calor especifico e suas reduzidas dimensdes. Estes e-
lementos sao semicondutores cuja resistividade (p) apresenta um compor-

tamento exponencial, do tipo 2np~1/T, porém quando uma grande preciséo
é requerida, ndo € possivel utilizar uma fé6rmula tdo simples com a an-
terior e assim, recorre-se a expressdes empiricas mais complicadaseque
de modo geral sdo validas para un determinado tipo de resisténcias e
para uma determinada faixa de temperaturas. Hn geral a funcdo proposta

por Balcombezo,

0(z) = pyexplarm'/C (1.6)

descreve o comportamento da resistividade em funcdo da temperatura. A

constante C depende do tipo de resisténcia.
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e.1. Modelo de Mott paraa conducéo eletr8nica
em materiais amorfos

Segundo o modelo desenvolvido por Mott2l, a dependéncia da
resistividade elétrica com a temperatura nos materiais amorfos é do ti-
po:

p = poeXP(A/T)l/Lf (1.7)

onde A e 0 sd0 constantes. Esta teoria propoe que para temperaturas su-
ficientemente baixas e campos elétricos pequenos o mecanismo de condu-
¢do consiste na transferéncia de carga por tunelamento assistido termi-
camente através de barreiras de potencial que separam estados eletréni-

cos localizados.
e.2. Mecanismo de conducéo eletrdnica em materiais granulares

Séo chamados de materiais granulares aqueles que possuem uma
estrutura formada por pequenas particulas (geralmente microscépicas)dis-
persas em uma matriz continua. Quando as particulas sdo de alta condu-
tividade e a matriz que as contém € isolante, o mecanismo de conducéo
para campos elétricos pequenos consiste, primeiramente, na criagdo de
portadores termicamente ativados, envolvendo transferéncia de carga en=
tre particulas inicialmente neutras e, depois, no arrastro dos portado-
res no campo elétrico aplicado. A transferéncia de carga entre particu-
las vizinhas ocorre por tunelamento. A dependéncia da resistividade com

a temperatura observada nestes materiais € do tip022:
o = poexp(B//T) (1.8)

onde B e po sao constantes que dependem da estrutura da amostra.

2.DETALHES EXPERIMENTAIS

Trés tipos de carvdo foram estudados neste trabalho:

i) Carvdo de alto teor de minério das jazidas de Charquea=

das, Candiota e Ledo Butia no Rio Grande do Sul.
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ii) Carvdo de baixo teor de minério das jazidas de Pennsylva=-

nia, North Dakota e {llinois nos EUA

iii) Carvdo vegetal obtido da carbonizacdo da madeira de euca-

lipto.

A tabela | mostra, em base seca e livre de minerais a anali-
se imediata e a composicdo quimica elementar dos carvbes estudados. AS
amostras estudadas com a técnica de difragao de pd foram realizadas
num difratometro comercial Philips. Para as medidas de espalhamento a
baixo angulo e de resistividade elétrica as amostras foram cortadas e
polidas em forma de paralelepipedos com um volume aproximado de 1% 5x10m°,
Na obtencdo das curvas, foi utilizada uma camara de baixo angulo, equi-
pada com un gonidmetro comercial Rigaku, provido de um monocromador de
feixe difratado com cristal de grafite. O gerador Con tubo de cobre de
foco fino, operou em todas as experiéncias com uma poténcia de 0.8Kw. A
colimagéo utilizada no feixe primario permitiu utilizar o método desen-
volvido por Schmidt23 para a correcdo das curvas experimentais devido a
erros de colimagao. A medida da intensidade absoluta, necesséaria nocal-
culo de AIS, foi realizada usando filtros de niquel calibrados. Para o
estudo da resistividade elétrica, os eletrodos foram preparados com uma
amalgama de Indio-mercurio e soldados en fases opostas da amostra. Car-
voes com resistividade menor do que 1020-cm foram anal isados empregando
quatro contatos elétricos. Com esta técnica foi medida a queda de po-
tencial entre dois pontos da amostra, quando esta era percorrida por uma

corrente constante.

Carva Ti c | R cinzas ’ enxofre
arvao 'po wt3 | wty wtg | Wt
i ]
1
Charqueadas Sub-betuminosq 77 ! 5.0 40 2 0.3
Candiota " " 73 6.4 | 50 0.5
|
I1linois n® 6 ! 71 ‘w 6.0 | 8 2.9
Pennsylvania Betuminoso 84 6.7 5 0.8
North Dakota Lignito 65 ’ 5.5 10 0.6
|
Tabela | - Analise elementar dos carvdes naturais estudados.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

a. Estabolecimento de um modelo estrutural microscopico
para carvdes brasileiros, a partir das experiéncias
de difracfio de raios-X

a.1. Tamanho de particula e sua evolugéo
com e temperatura de carbonizagéo

Diferentes tipos de materiais carbonosos e tratados termica-
mente sob vacuo a varias temperaturas foram examinados com difragdo de
raios-X. CarvBes minerais de alto e baixo teor de minerais foram ex-
tensivamente estudados, assim como carvdo vegetal e alguns tipos degra-
fites comerciais. Os diagramas de difragao obtidos, mostraram bandas di-
fusas que corresponderam aproximadamente as posi¢cdes das linhas com in-
dices de Miller (002), (100), (110) e (004) de uma estrutura grafitica.
0 fato de estas bandas serem difusas, foi atribuido a existéncia de peque-
nas particulas, nas quais o arranjo dos atomos de carbono € similar ao
mostrado pelos monocristais de grafite. Bandas correspondentes a refle-
xdes em trés dimensdes do tipo (kk&) ndo foram observadas, sugerindo que
0 carvao ndo possui uma estrutura cristalina tridimensional. Temperatu-
ras de carbonizagdo suficientemente altas, provocaram o estreitamento e
un aumento na intensidade das bandas (002) e (hk). Este fato sugeriu uma
mudanca gradual na estrutura das amostras, que ia desde uma praticamen=
te amorfa, nos carvdes naturais, até uma estrutura ordenada do tipo gra-
fite. A diminui¢cdo progressiva na largura das bandas, indica um aumento
continuo no tamanho das particulas grafiticas que constituem a matriz
carbonosa das amostras. Pelas suas caracteristicas, a estrutura dos
carvées estudados, assemelha-se ao modelo de estrutura turbostatica pro-
posta por Warren. Os resultados para as amostras aqui analisadas, fo-
ram parametrizados em termos deste modelo e assim, o tamanho da parti-
cula foi estimada ao longo dos planos a partir da expressdo (1.1) e per-
pendicular a este utilizando a relagdo (1.2). Os resultados s&o coleta-

dos na tabela II.
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Tamanho médio da particula

Temperatura i LC(R) L (R
a
do tratamen
to térmico  Char. 111. Penn. |N.D.} veg. Char.]lll. Penn. | N.D. | veg.
Natural - <8 - - - - ~
Char.}lll. Penn. |
500 °¢ ’ 81 - =110 | 8 - - - 8| 10
<8 i .. 1 10 |
700 ¢ W81 - = 12110 - - - 15 | 17
1000 °c A8 110 [ 16 | 14 | 14 - | 251 30 22 | 26
1500 °¢ 12 1 - . - 118120 20 | - - 40 | 50
|
2000 °C 27 35 ' 54 132143 | 4o [82 | 115 | 70| 88
3000 °¢ 1 60 ‘ 90 { 115 | 85 {105 | 85 LléB 217 | ik8 | 190
l |
Tabela It - Tamanho médio da particula grafitica para carvoes naturais e

tratados termicamente.

a.2. Tamanho de poro e ASI de amostrar naturais e a sua evolucgéo
com a temperaturade carbonizacao

Experiéncias realizadas previamente por outros autores2?" in-
dicam que o estado de divisdo da matéria nas amostras carbonosas € o
responsavel pela alta intensidade da radiagdo espalhada a baixo angulo.
Contudo, estas medidas podem ser' igualmente bem interpretadas conside-
rando un modelo no qual existem particulas isoladas separadas pelos po-
ros, ou alternativamente, poros no meio de uma matriz sélida. Isto se-
gue da retacac (1.3) na qual a intensidade espalhada depende unicamente
do valor absoluto da diferenga na densidade eletr6nica entre os centros
dispersores e a matriz que os contém. Qu seja, dois objetos complementa-
res nos quais os ocos de um correspondem as partes sélidas do outro, te-
rdo exatamente omesmo padrac de difracdo. Resultados como os obtidos
por Brusset25 em alguns carvdes ativados, mostraram que depois do pro-
cesso de ativacdo, a intensidade espalhada aumenta e estende-se para
angulos maiores. Como € sabido, este processo tem o efeito de produzir

cavidades no interior do material. Isto sugere, juntamente com os re-~
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sultados de outros autores, que o modelo de particulas isoladas € ina-
dequado. No presente trabalho foi adotado o ponto de vista oposto, isto
€, pequenos poros no meio da matriz carbonosa. A evolucdo da porosidade
e da AS] nas nossas amostras tratadas termicamente facilitaram esta es-

colha.

Experiéncias de espalhamento de raios-X a baixo 4angulo, ja
foram realizadas em sistemas granulares que contém mais de tamanho de
particulas. Trabalhos realizados por Bragg26 an amostras preparadas
com uma mistura de silica com dois tamanhos diferentes, indicaram que o
espalhamento no limite dos angulos pequenos € produzido predominantemen-
te pelas particulas de maior tamanho, enquanto que as particulas meno-

res, controlam a intensidade espalhada para angulos maiores.

A figura 1 mostra as curvas de espalhamento central obtidas
nos carvfées naturais. A intensidade da radiacdo espalhada (no eixo ver-
tical) é representada em funcdo de h? e é dada em contas/segundo. Oh-
serve-se que esta decresce monotonicamente ao aumentar o angulo de es-
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Fig.] = Grafico de Guinier para os carvoes naturais.
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Fig.2 - Grafico de Guinier para o carvdo vegetal tratado termicamente a

diferentes tenperaturas.

palhamento, sendo que os pontos experimentais na parte inferior das cur-
vas diminuiram aproximadamente em forma linear. Note-se também que o
coeficiente angular das retas tragadas, nesta Gltima regido, foi dife-
rente para os diversos tipos de carvdo. Para nossas amostras os grafi=
cos de Guinier nao foram lineares na regido angular analisada. Isto foi
atribuido a existéncia de poros de diferentes tamanhos. De acordo com
a teoria, a contribuicdo dos poros de menor tamanho encontra-se princi-
palmente para angulos altos. Através do coeficiente angular das retas
na figura 1, foi calculado o tamanho médio do poro, utilizando a rela-
cdo (1.3). 0 aumento continuo do coeficiente angular no limite dos &n-
gulos pequenos, foi atribuido a existéncia de poros de maior tamanho.

Con a finalidade de estudar a evolugdo da porosidade com a
temperatura de carbonizagdo, foram também anal isados com esta técnice
carvbes tratados termicamente. A figura 2 mostra o comportamento carac-
teristico da intensidade espalhada por uma amostra de carvdao vegetal
tratada a diferentes temperaturas. Observe-se que, tanto a intensidade
espalhada como o coeficiente angular das retas diminuiram quando a tem-
peratura foi aumentada. Resultados similares foram obtidos nos carvdes

minerais. 0s tamanhos de poro sdo mostrados na tabela 11,
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Diametro médio do poro )

Temperatura do | - ~
i origem do carvéo

tratamento tér

mico } Charq. N. D. 111.n96 Penn. vegetal
!

Natural 26 28 20 15 -
500 °c 20 S8 - 22
700 °¢ 17 © 16 - - 18
1000 °c 14 12 - - 1

1500 ¢ no 10 - - 8

2000 °c - - 9 - - 6

Tabela i1 - Diametro médio do poro para carvdoes naturais e tratados

termicamente.

0 tamanho médio do poro junto com os resultados obtidos da
difragéo a alto angulo, permitiram estabelecer algumas conclusoes sobre
a estrutura porosa tanto dos carvdes naturais como dos tratados termi-

camente, entre as mais importantes mencionaremos as seguintes:

- 0 fatodeodidmetro do poro ter apresentado o mesmo compor-
tamento com a temperatura, independentemente da cornposigéo ou concen-
tracdo da parte inorganica, indica que a contribuigcdo a porosidade da
parte inorganica ndo € relevante, mesmo nas amostras de alto teor de mi-
nério.

- A diminuicdo do tamanho do poro e o crescimento das parti-
culas com estrutura grafitica, ao aumentar a temperatura, sugerem que a
estrutura inicialmente amorfa do carvdo natural, estd evoluindo para uma
de maior densidade que por suas caracteristicas pode ser comparada com

aquela do grafite policristalino comercial.

a.3. Aplicacdo dateoria de Porod para determinacgéo
da Area Superficial Interna

A equacao (1.5) foi utilizada para o calculo da ASi. Na fi-

gura 3 sdo mostrados os resultados para as amostras naturais e para as
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tratadas termicamente. 0 aumento da AS! nas primeiras etapas da carbo-
nizagdo resultou provavelmente da criagdo de novos poros,originados pe-
la expulsdo dos materiais volateis durante a pirélisis do carvdo. E evi-
dente que a AS| das amostras carbonizadas a temperaturas acima de SOOOC
apresenta uma marcada diminuicdo. Paralelamente os diagramas de difra-
¢ao de raios-X mostraram indicios visiveis de grafitizagao somente em
amostras carbonizadas a temperaturas maiores do que 500°C. Considerando
ainda a diminuicdo do tamanho do poro com a temperatura, poder-se- ia

concluir que o tratamento provoca uma compactacdo da matriz carbonosa.

a.4. Modelo estrutural para carvdes naturais
e carbonizados até 3000°C
Varios modelos sobre a estrutura de carvdes naturais e tra-

tados termicamente tém sido sugeridos; de acordo com Riley , o carvéo

mineral natural, é formado principalmente por anéis benzénicos conden-
sados en macromoléculas aromaticas, as quais encontram-se arbitraria-
mente orientadas no volume da amostra e provavelmente unidas porcadeias
alifaticas. Os resultados obtidos com difracdo de raios-X nos carvées

naturais analisados neste trabalho, permitem sugerir un modelo estrutu-
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Fig.3 - Area-Superficial Interna de carvdes naturais e tratados termica-
mente.
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ral similar ao proposto por Riley. Na figura 4-a, esquematiza-se grafi-
camente esta idéia. Nas primeiras etapas da carbonizagdo, compostos ali-
faticos e/ou elementos como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio s&do ar-
rancados da periferia das moléculas aromaticas deixando valéncias li-
vres, as que posteriormente serdo ocupadas por atomos de carbono, au-
mentando desta forma o tamanho dos planos aromaticos. Acompanhando este
mecanisme de crescimento lateral teremos un processo de orientacao
dos planos aromaticos que permite 0 aumento da particula na direcdo per-
pendicular a eles. De acordo com os resultados obtidos nas amostras a-
nalisadas, a matriz carbonosa dos carvdes brasileiros, carbonizados a
temperaturas entre 500 e IOOOOC, esta formada por pequenas particulas
grafiticas isoladas pelos poros. Assim, carvdo tratado a temperaturas
da ordem de 1000°c, segundo os valores do tamanho de poro e da particu-
la aqui obtidos, apresentard uma estrutura como a mostrada na figura
4.b. Temperaturas maiores continuardo aumentando o tamanho dos cris-
tais grafiticos, basicamente com processos similares aos descritos an-
teriormente. Quando a matriz carbonosa de amostras tratadas a altas
temperaturas esta constituida principalmente por atomos de carbono, pro-
vavelmente torna-se importante a migracdo das particulas menoresou pla-

nos aromaticos livres até particulas maiores, aumentendo &ssim o tama=-

Ligaces cruzados Planos GTomgticos Pianos aromdticos
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) CARVAO NATURAL : b}  CARVAO AQUECIDO A 1000°C
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Fig.4 = Modelo estrutural para carvdes naturais e tratados termicamente.
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nho médio das regices com estrutura grafitica. Na figura 4-c, € ilus-

trado o aspecto da estrutura de um carvdo carbonizado a ,ZOOOOC.

b. Resistividade elétrica de amostras naturais
e carbonizadas até 2000°C

b.1. Resistividade elétrica medidaa temperaturaambiente

Medidas da resistividade elétrica a temperatura ambiente, fo-
ram realizadas en amostras de carvdo mineral natural e apés tratamentos
térmicos até 2.000°C, as primeiras com um teor de carbono na faixa de
65 a 85% em peso em base seca e livre de minerais. Carvao vegetal e al-
guns grafites policristalinos, carbonizados a temperaturas entre 500 e

] . . . . .
2.000°C foram analisados em condi¢gfes experimentais similares.

GOs resultados mostraram variacdes na resistividade de apro-
ximadamente 107Q-cm para o carvdo natural do tipo betuminoso das minas
de Pennsylvania (84%de C) até 1011g-cm para un carvdo do tipo lignito
das jazidas de North Dakota. A analise das diferentes amostras indicou
uma relacdo aproximadamente linear entre o teor de carbono e a sua re-
sistividade, tendo sido esta Ultima maior para amostras com menor con-

teudo de carbono.

As resistividades elétricas, medidas a temperatura ambiente,
para os carvfes naturais e tratados termicamente, sdo mostrados na fi-
gura 5 en funcdo das temperaturas de carbonizagdo. Observe-se que a
resistividade de un policristal de grafite comercial também € incluido
neste grafico. Variacdes da resisténcia de aproximadamente 1019Q-cm an
amostras naturais até 10722-cm em amostras carbonizadas a 2000°C sdo cla-
ramente visiveis. Isto é atribuido, de acordo com os resultados das ex-
periéncias de difraggo, a mudangas irreversiveis na estrutura do mate-
rial. Note-se que no intervalo de temperaturas de 500 até aproximada-
mente 1.20090, a resistividade diminui rapidamente, sendo que esta de-
pende muito pouco da temperatura de carbonizagdo para temperaturas naio-
res do que 1.200%C. Estes resultados permitem sugerir qgue tratamentos
térmicos a temperaturas suficientemente altas, levardo a resistividade
dos carvdes brasileiros a un valor compardvel aquele observado nos gra-

fites policristalinos comerciais da melhor qualidade.
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b.2. Resistividade elétrica a baixas temperaturas

A resistividade el étrica dos carvdes naturaisetratados ter-
m canente foi anal isada em funcdo da tenperatura na faixa de 77%a tem
peratura ambi ente. Todas as amostras foram previ amente secas antes de
serem medi das, o que é particularnente inportante nas anostras naturais,
nas quai s pequenas quantidades de &gua absorvida influenciamfortenmente

a sua condutividade elétrica2®,

Na figura 6 é nostrada a dependéncia do logaritnp da resis-
tividade (entre 77 e 300°K), tanto emfungdo de 1/KT conp emfungdo de
(I/KT)I/“ para o carvdo natural seco das minas de Charqueadas. Cbserve
-Se que 0S pontos experinentai s aproximaramse mis do conportanento
predito pela lei de Mott aplicavel a semicondutores anorfos do que aque-
I e esperado para um semcondutor cristalino (1/kT). Este resultado &
consi stente cono os dados obtidos por difragao de raios-X sobre o cara-
ter amorfo do carvdo natural. A resistividade destas anobstras provavel -
mente esta determnada pelo tunelamento dos el étrons n entre estados
localizados1®, através de barreiras de potencial que separam nol écul as
aromat i cas vizi nhas.
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Fig.6 - Comportamento da resistividade e)étrica em fungdo da temperatura

para 0S carvdes naturais.

b.3. Aplicag8io do modelo estrutural ao célculo
da resistividade elétrica das amostras carbonizadas

0s carvbes minerais e vegetais analisados neste trabalho,
quando aquecidos a temperaturas maiores do que SOOOC, sdo formados, de
acordo com os resultados de raios-X, por pequenas particulas isoladas
com estrutura grafitica. Para que a conducdo eletrdnica possa ocorrer,
os elétrons devem ser transferidos de uma particula para a proxima a-
través de uma barreira de potencial. O mecanismo pelo qual se realiza

esta transferéncia determina a resistividade das amostras.

0 estudo da condutividade elétrica medida a temperatura am~
biente e em funcdo da temperatura, realizada en amostras tratadas ter-
micamente na faixa de 500 a 1.200°C, indicou que a condugdo eletrénica
resulta provavelmente do transporte dos elétrons e buracos por tunela-
mento de uma particula para a seguinte. Os parametros que determinam o
processo de condugdo, no caso particular de nossas amostras, sdo discu-

tidos a seguir.

A conducédo eletronica deste tipo de materiais granulares re-
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sulta do transporte de elétrons e buracos por tunelamento de uma parti-
cula isolads até a préoxima. Mas, para gerar os portadores,elétrons ini-
cialmente em ilhas neutras terdo que ser transferidos a outras também
neutras, criando assim particulas carregadas tanto positiva como nega-
tivamente. Evidentemente, este processo de transferéncia deelétrons en-
tre particulas inicialmente neutras, requer uma certa energia. De acor-
do com Neugebauer et al?® seu valor é da ordem de e?/d onde e & a
carga do elétron e ''d" o tamanho médio da particula Esta energia
{(v0.1 e V) é conhecida como energia de carga e sera denominada neste
trabalho por E‘c. A densidade de portadores termicamente ativados com
energia E serd proporcional ao fator de Boltzmann exp(E’c/ZKT). Quando
o campo elétrico é aplicado, estes se movimentardo na direcdo dos ele-
trodos através de trajetoria que serdo definidas principalmente pelo fa-
tor seguinte: tunelamento até uma particula de menor tamanho € impos-
sivel, j& que a energia de carga dos portadores (Ec'vez/d) sera insufi-
ciente. Se 'z’ € o tempo que demora a transicdo do elétron de un estado
na particula 2" a outro na particula 'j'', a velocidade de arrastro

(v=s/c) dos elétrons sera:

V= 3sPij (cm seg'l) (3.1)

onde 's" & a distancia entre ambas as particulas e P7j (=1/z) a pro-
babil idade de transicao de um estado na particula 'Z' a outro na ‘J'. A

probabilidade de transicdo & proporcional a exp(-2xs) sendo x=(2md/ /2

onde m é a massa do elétron e ¢ a altura da barreira entre duas parti-
culas. Portanto a mobilidade (uvW/s) dos portadores no campo elétrico

aplicado sera:
uvs?exp (-2ys) (3.2)

A condutividade (o) é proporcional ao produto da mobilidade

e a densidade de portadores termicamente ativados portanto:

o~ J B(s)exp{-zxs—(Ec/ZkT)}ds
0

= J B(s)exp{ ~2ys-C/2yskT}ds (3.3)
0

Onde B(s) € a densidade de trajetérias que satisfazem a condigdo de que

os portadores ndo devem tunelar para particula de menor tamanho e C=xskc
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A integral na equacdo (3.3) contém dois fatores, gls) e
exp{fis)} com f(s) = 2xs-C/2xsk?. Pode ser observado que f(s}) é uma
fungcao que possui um maximo em Sm = /(C/kT)/2x, entdo f(s) pode ser

escrita, como:

fls) = f(Sm) + I/Zf"(sm) (s-sm)2 + .

- 2/(C/kT) -V (kT/C)(Z)(s--2)(sm)2 + ...

a exp{f(s)}serad escrita da forma:
exp{f{s)} = exp(-2VC/kT)exp{-bx2/{KT/C) (s-1/2y V(C/RT)?} + ...

€ possivel mostrar que depois de realizadas as integrais gaussianas, a
contribuicdo dominante e que da a dependéncia de a com a temperatura €

da forma:

o =g, exp(-2/C/KT) - (3.

sendo C uma constante que depende da temperatura de carbonizagdo ouequi-

valentemente da estrutura da amostra.

A figura 7 mostra o comportamento da resistividade na faixa
de 77 a 300°K para o carvdo das minas de Charqueadas tratado termica-
mente as temperaturas indicadas na mesma figura. A dependéncia da re-
sistividade p(=1/0) com a temperatura foi similar a estabelecida pela
equagao (3.4). Este resultado parece indicar que o tunelamento de por-
tadores entre particulas grafiticas € o processo dominante no mecanismo

de conducéo.

Assumindo como desprezivel a interacao electrostatica entre
particulas carregadas, pode ser mostrado?® que a energia de carga "Ec"
depende unicamente de parametros estruturais, o que permite escrever a

constante ''C*' da forma:

C=n—(§-/—@— (3.5)

1/2+s/d

onde n = 2xe2/e com E a constante dielétrica do meio que contém as par-

ticulas, "e" a carga do elétron e'd''o tamanho das particulas. Os resul-~
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tados do calculo de 'C'" a partir da relagdo (3.5), utilizando os valo-
res ''s'* e ''d" obtidos das experiéncias de difragao (valor teérico) sao
comparados na tabela iV com os determinados do coeficiente angular das
curvas p (1/VkT).

T(°K)
300 200 150 100
10 T
0" B
10° -
10®
107 CHARQUEADAS

RESISTIVIDADE { € ~cm)

02 - ﬁzooo'-c}'
I [ | ] | Jj
70 80 90 100 10 120

17 VKT (ev72)

Fig.7 - Comportamento da resistividade elétrica an fungdo da temperatura

para os carvoes tratados termicamente.

Tabela IV - Valores de '¢'" en eV

— -
Temperatura Charqueadas North Dakota } Carvao vegetal
do tratamento B B
- . Tedrico Exp. TeOrico Exp. Teorico Exp.
termico : !
500 8.0 2.5 5.0 2.1 [ 8.0 3.5
600 3.2 1.2 1.2 0.95 1.4 0.9
700 2.5 0.4 0.5 0.25 | 0.3 0.2
800 °c 1.8 - 0.03 0.03 0.006 -
1000 % 1.2 0.07 0.003 0.002 - -

Valor da energia de ativagdo no processo de conducao.
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Consideramos que a discrepancia entre os valores téorico e
experimental, mostrados na tabela IV, se encontra dentro dos Ilimites

esperados, dada a complexidade da estrutura do carvao.

4. CONCLUSOES

As técnicas de difragdo de raios-X a alto e baixo angulo foram
utilizadas para caracterizar a estrutura dos carvdes estudados. As amos-
tras naturais inicialmente amorfas apresentaram uma evolucdo até um estado
ordenado induzido por tratamentos térmicos sob vacuo. Amostras carboniza-
das a temperaturas superiores a 2.000% apresentaram uma estrutura similar
aquela que possuem os grafites policristalinos. Carvdes tratados a tempe-
raturas intermediarias (de 500 a aproximadamente 1.500°C) mostraram estru-
turas formadas por pequenas particulas com estrutura grafitica isoladaspe-
los poros ou por material inorganico. A analise da curva de resistividade
em funcdo da temperatura confirmou o carater amorfo das amostras naturais.
Estudos similares da resistividade en funcdo da temperatura em amostras
tratadas termicamente na faixa de temperatura de 500 a aproximadamente
1500°C foram interpretados en termos do modelo estrutural determinado por
difracao de raios-X. A dependéncia da resistividade p com temperaturas “'T¢
foi do tipo wnpa ) /YT, comportamento similar ao observado previamente em
materiais granulares. Esta dependéncia sugere que o fator dominante duran-
te o processo de conducdo € o tunelamento dos portadores entre particulas
grafiticas. Esta interpretacdo concorda com resultados de experiéncias de
maghetoresisténcia r=alizados por outros autores?? em amostras similares .
Nesse caso carvdes tratados a temperaturas menores do que ISOOOC nao apre-
sentaram magnetoresisténcia o que indica que o transporte dos portadores

ndo ¢ atraves de bandas como seria o caso dos semicondutores cristalinos.
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