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Infrared spectroscopy was applied to determinations of the mo-
lecular structure and composition of brazilian and american coals with
high and low mineral matter contents respectively. Experiments included
natural and heat treated samples up to 20009C. It is shown that mineral
bands can be used for their quantitative "in situ'' analysis. Heat treat-
ment induced changes in the absorption bands which were related to pyro-
lysis and graphitization processes of organic phases as well as mineral

phase transitions.

A espectroscopia no infravermelho foi aplicada para a obtencéo
de informagdes sobre a estrutura molecular e a composicdo de diferent/gs
carvbes brasileiros e americanos, contendo altos e baixos teores de ma-
terial mineral, respectivamente. As experiéncias incluiram amostras em
estado natural e tratadas termicamente-a varias temperaturas até 2000%C.
£ mostrado que as bandas de origem mineral podem ser utilizadas para sua
determinacdo quantitativa "in situ''. As mudancas das bandas de absorcédo
com a temperatura de tratamento térmico foram relacionadas com os proces-
sos de pirdlise e grafitizagao da parte organica e tambem com transigdes

de fase dos componentes minerais.
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1. INTRODUCAO A CARACTERIZACAO FISICA DE CARVOES
MINERAIS

A Espectroscopia Infi-avei-melha (El) € uma das técnicas quemaior
informagcdo tem fornecido em relacdo a estrutura molecular do carva;ol_
Os resultados apresentados neste trabalho cornplementam aqueles obtidos
por técnicas de Espalhsmento Raman®, difragSo de raios-X® e outras que
tém sido aplicadas a determinacac das principais caracteristicas molecu-
lares de carvdes do RS. E aparente, a presenca de um aito grau de aroma-
ticidade (mais de dois tergos do carbono em forma aromética) com nulcleos
condensados mostrando de 3 a 4 anéis aromaticos, cadeias curtas (a maior
parte do hidrogénio emn radicais alifaticos CH,), o oxigénio estd princi-
palmente associado a ligagoes do tipo UH e em menor quantidade nos tipos
CO e C-0, com alguns atomos de nitrogénio substituindo atomos de carbo-
no nos anéis aromaticos (preferencialmente} e, finalmente, uma quantida-
de reduzida de atomos de enxofre. E de se notar que esta estrutura mole-
cular ndo € totalmente plana, podendo existir um empilhamento reduzido
de nlcleos arométicos. Salienta-se que a quase totalidade dos dados pu-
blicados sobre El refere-se a carvdes com porcentagens de carbono acima
de 80% (em base seca e livre de materiais minerais). A informagdo exis-
tente sobre carvbées de baixo 'rank'', como € o caso dos carvbes brasilei-

ros, & relativamente escassa.

Os parametros utilizados usualmente para a descricdo da parte
arganica de materiais carbonosos sdo as diversas porcentagens de C, t, Q,
N e S, assumindo que, em boa aproximacdo, sua soma € igual a 100. Como
estas quantidades sao determinadas a partir de medicbes (geralmente do
tipo quimico) em amostras onde as partes organica e mineral coexistem em
intima mistura, € necessario conhecer a fragéo en peso da parte mineral
no material original. Também & importante o conhecimento da sua composi-
¢do porque no processo de medigcdo de algum parametro organico, poderia
existir uma contribuicdo positiva ou negativa originada pela transforma-
cdo de algum componente mineral. Além do mais, estas contribuicces pode-
riam ter uma participacdo importante nos processos de transformacéo do
carvdo, podendo ser benéfica (por ex. atividades cataliticas) ou preju-

dicial (substancias corrosivas, poluentes, etc.).

Como a determinacdo qualitativa e quantitativa da parte mineral

no seu estado natural & um problema bastante complexo, muitas vezes € fei-
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ta a suposicado de que os minerais permanecem inalterados durante o pro-
cessamento e que seu peso pode ser considerado igual ao peso das cinzas
(da queima da amostra em condicoes padronizadas). Entdo é evidente que,
além da falta de informacdo sobre os componentes originais, a aval iagao
dos parametros organicos ndo € verdadeira, porque "peso cinzas'' < 'peso
parte mineral™ e este erro pode ser muito importante no caso de carvles

com alto teor de material mineral, como é o caso dos carvdes brasileiros.

Com objetivo de realizar a identificacdo das substéancias mine-
rais, variados métodos quimicos e fisicos sdo usados, porém € importante
reconhecer que seu sucesso foi reduzido a identificacdo de alguns dosma-
teriais minerais e, muitas vezes, sobretudo com os métodos quimicos, a

determinagdo de um componente implica a destruicdo de outros.

Un dos maiores avangos tem sido propiciado pelo estudos dos re-
siduos obtidos a partir da oxidacédo da parte organica em un plasma de

)7°%. Esta técnica

oxigénio a baixas temperaturas (Low Temperature Ashing
deixa inaltei-ada uma grande parte dos componentes minerais mas, mesmo as-

sim, alguns outros, também importantes, chegam a ser transformados®.

€ aqui que a espectroscopia no infravermelho se apresenta como
uma técnica poderosa, ja que, além de ser ndo-destrutiva, permite estu-
dar "in situ' as substancias minerais presentes e, inclusive, fornece in-
formagédo de tipo quantitativa quando pode ser empregada a Lei de Beer-

-Lambert?, segundo é ilustrado posteriormente.

A seguir serdo descritas as experiéncias realizadas en trés car-
vbes do Rio Grande do Sul de alto conteGdo de minério: Charqueadas, Can-
diota e Ledo Butia; todos pertencentes ao '‘rank’' sub-betuminoso. Para
estabeiecer-se un esquema comparativo desenvolveram-se experiéncias si-
milares em trés carvdes americanos de baixo teor de minério: Pennsylva-
nia de ''rank'' betuminoso, illinois n? 6 de 'rank' sub-betuminoso e North

Dakota de ''rank'' lignito (andlises tipicas sdo resumidas na Tabela 1).

Considerando que, na obtencao de produtos derivados de carvéo,
sempre estdo envolvidos processos de aquecimento a diversas temperaturas
(geralmente maiores que 3009C), as experiéncias anteriores foram realiza-
das tanto em amostras de carvdes naturais, como em amostras de carvbes

tratados termicamente a varias temperaturas até 20009C em vacuo.
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Tabela i - Analise

elementar das amostras estudadas.

Carvéo frank!! %cinzas* C* %oH*
i
Charquadas Sub-betuminoso I 36.7 48.5 3.4
Candiota Sub-betuminoso 44.3 40.4 2 C
Leao Butia Sub-betuminoso 37.0 i L6.6 3.8
!
i
Fennsylvania Betuminoso 5.1 i 79.8 6.3
Betuminoso 5.1 79.8
o
ITlinois n? 6 Sub-betuminoso 8.8 64.7 5.5
Norch Dakota Lignito 8.3 60.2 5.0

* pase seca

2. DETALHES EXPERIMENTAIS

2.1. Preparagfio de amostras. Tratamento térmico.

En todas as medicGes realizadas, as amostras eram moidas até
un tamanho de particula da ordem de 1 micron. A moagem foi feita manual-

mente utilizando un almofariz de dgate.

0s espectros de carvdo natural foram obtidos de amostras

cas em vacuo a uma temperatura de 80°C por 5 horas.

Para o tratamento térmico dos carvdes a temperaturas diversas

P o . L
até 1000 C, foi usado un forno elétrico, com as amostras colocadas

pequenas quantidades dentro de un tubo de quartzo.. Usou-se como

de temperatura um termopar de Cromo-Aluminio.
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Cs tratamentos entre IOOOOC e ZOOOOC desenvolveram-se em um
forno de resisténcia de nidbio e as temperaturas medidas mediante um pi-
rometro Otico. Hn todos os casos anteriores o aquecimento foi em véacuo,
mantendo a temperatura de tratamento por duas horas. As amostras foram

esfriadas lentamente.

2.2. Aparelhagem e técnicas.
Para obtengao dos espectros na faixa dos 4000 aos 600 cm”!
foi usado un espectrofotémetro Perkin-Elmer 267 com rede de difracao.

Duas técnicas foram utilizadas:

i) Transmissdo: A montagem 6tica € mostrada na figura l,a. A amostra se-
ca com tamanho de particula da ordem de 1 micron foi sempre mistura-
da com pé de KBr por tempo prolongado até obter-se uma mistura homo-
génea. Hn geral foram usadas concentragoes de carvdo de 0.4%. Poste-
riormente, esta mistura foi secada em vacuo por periodos de aproxi-
madamente 5 horas (o KBr & altamente higroscépico) e, finalmente
prensada para obter-se uma pastilha de aproximadamente 1 on de dia-
metro e 0.6 nm de espessura, pesando sempre em torno dos 200 mg. Uma
pressdo de 7 Kilobar era rnantida durante doze minutos para formar as

pastilhas.

ii) Reflexdo total atenuada {(RTA): Para este tipo de experiéncia utili-

zou-se uma montagem Otica como mostra a figura 1,b. 0 feixe infra-
vermelho viaja através de um cristal de ZnSe sendo refletido véarias
vezes nas interfases ZnSe-p6 de carvd@o. O angulo de incidéncia é es-
colhido de tal forma que seja maior ou igual ao angulo para o qual
existe a reflexdo total entre os dois meios. Utilizando-se esta téc-
nica obtém-se informacdo dos 4000 em™! aos 750 cm-], onde comeca a
aparecer uma larga banda de absorgdo caracteristica do cristal ZnSe.
RTA foi uma técnica auxiliar para corroboracdo dos dados obtidos por

transmissdo, que sdo os analisados no decorrer deste trabalho.
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a Transmissdo espectrometro
feixe de referéncia -
(1]
= T=1l,-A-R
disco de KBr
contendo a amostra
b Reflexdo total atenuada (RTA} espetrometro
feixe de referéncia i
(4]
2 |
E b E R=1,—A-T
8 amostra C
E —espelho e~ it o
plano X\ ZnSe
B,C.D - espelhos amostra
convexos
Fig.l - Técnicas usadas na obtencdo dos espectros de absorgdo. a) Trans-

missdo usando discos de KBr. b) Reflexdo toral atenuada.

3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Espectros tipicos representativos dos carvdes naturais, obti-
dos ap6s cuidadosa secagem das amostras, sdo ilustrados na figura 2.

Dai é evidente que os carvies brasileiros de alto teor de minério mos-
-1

1

tram uma estrutura de bandas bem mais acentuadas na faixa dos 600 cm
aos 1200 cm-1 do que os carvdes americanos. Dos 1200 cm_] aos 4000 cm_
todos os espectros apresentam praticamente as mesmas caracteristicas ba-
sicas, sendo estas em alguns casos mais pronunciadas nos carvdes de bai-

xo teor de material mineral.

A primeira regido (600 cm_] aos 1200 cm-l) € caracterizada
principalmente pela presenca de materiais minerais no carvdo, sendo que
a principal contribuigdo a segunda regido é originada na parte orgéanica.

A seguir, as caracteristicas dos espectros sdo analisados em detalhe.
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Fig.2 = Espectrcs de absorga@c infravermelha dos carvées minerais brasi-

leiros de alto teor de minério e americanos de baixo teor.
3.1. Brandas de origem mineral

Estas bandas sdo mais intensas para os carvoes brasileiros do
que para os americanos, fato decorrente da presenca de quantidades de

material inorganico relativamente maiores.

Acaulinita (A1,5i205(0H)4) e a sflica (Si02) sdo indicadas
como 0s principais causadores das intensas bandas de absorgdo na regiao
das baixas frequéncias. Isto € evidente na figura 3, onde sdo mostrados

os espectros do carvdo de Charqueadas, da caulinita e da silica.

TRANSMITANCIA (%)

[ B T [
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Fig.3 - Espectros de absorg¢do na regido dos 600 aos 1300 cm~? para: a)
Charqueadas; b) Si0,; ¢) caulinita.
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A banda em 690 cm-] e a protuberancia em 1160 cm_] sdo devi-

das a caulinita e a silica {a-Si0,). A banda em 745 cm ' e as  bandas
duplas em 910-930 cm_I e em 1005-1028 cm”! séo provenientes da caulini-
ta, enquanto uma outra banda dupla em 775-795 cm_] € devida a silica. £
de se notar que os espectros da silica hidratada (ndo mostrado) e da
caulinita mostram uma banda simples em 790 em™) an vez da banda dupla

! deve ser originada pela sobreposi-

i

anterior. A banda larga em 1080 cm_
cao da banda da caulinita em 1100 ¢cm ' e a banda larga da silica en1075
em~!. Finalmente, mais trés bandas originadas no (H livre da caulinita

sdo encontradas em 3615 cm_]. 3645 cm~! e 3690 cm™.

Nos carvoes de baixo teor mineral estas bandas se apresentam
pem mais fracas do que nos brasileiros e no caso do North Dakota, indi-
cam que a concentragdo de caulinita € muito baixa, sendo mais importan-
te a do Si0,.

Devido as baixas concentracoes de outras substancias minerais
(outras argilas, FeS,, 6xidos, etc.), sua contribuicdo ao espectro de
absorcdo ndo é apasente, além de que muitas destas vibrag6es se encon-

tram em frequéncias vais baixas que as que sdo estudadas neste trabalho.

3.2. Bandas de origem orgéanica

As bandas devidas a matéria organica no espectro de absorcéo
sao causadas por varios tipos de ligacoes de atomos de carbono, hidro-
génio e oxigénio. E dificil caracterizar bandas de absorcdo de grupos
funcionais contendo nitrogénio, j& que sua concentracdo é muito baixa e
as suas bandas seriam facilmente ocultas por outros grupos absorvendo

nas mesmas regides. 0O mesmo pode-se dizer do enxofre organico.

A seguir, apresenta-se identificagdo das bandas de origem or-
ganica. Algumas nédo aparecem em todos os carvles; frequentemente sao
mascaradas, especialmente por aquelas de origem mineral na regiao dos
600 cm™! aos 1200 cm!.
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Vibragoes C-H

Sao visiveis (fig. 2), na regido das baixas frequéncias, va-
rias bandas correspondentes a sistemas aromaticos com diversos graus de

! e 1028 cm~! devem ter

substituicao: as bandas em 690 cm=!, 745 cm”
origem an anéis benzénicos monosubstituidos; porém, também existe con-

tribuicdo a estas bandas da parte mineral.

As bandas em 810 cm™ e em 860 cm ! podemseratribuidas a
anéis benzénicos disubstituidos, podendo aparecer também em sistemas
condensados de anéis arométicos com outros tipos de substituicdo, jun-

tamente com uma banda em 765 cm_] .

Todas as bandas anteriores, excetuando a de 1028 cm-] corres-

ponderiam a vibracdes C-H fora dos planos aromaticos'®.

E interessante notar que em espectros observados de compostos
aromaticos que contém de dois a cinco anéis"", sempre existia pelo me-
nos uma intensa banda de absorcao que caia em torno das bandas situadas
em 690, 745 e 860 cm .

Vibragdes C-0

Os espectros apresentam em geral uma banda pouco intensa em
torno dos 1250 cm™!, esta banda corresponde a vibragoes de esticamento
dos atomos de carbono e oxigénio, que deve ter origem em éteres aroma-
ticos e, principalmente, em compostos fendlicos. Esta banda € impercep-
tivel nos carvées com alto teor de minério, mas € bastante clara no es-

pectro de carvdo North Dakota, que contém o mais alto teor de oxigénio.
Vibragoes C-H,

Podem ser facilmente identificadas as bandas para este grupo

! , estiramento si-

metilene: 2915 cm-], estiramento assimétrico; 2845 cm”
métrico; 1440 cm"], deformacgdo. As estruturas mais provaveis onde esta-
Z-Ral ou Car-CHZ_car’

onde R é un grupo hidrocarbono alifatico e Car € un a&tomo que pertence

ria presente o grupo metilene seriam do tipo Car-CH

a um anel aromatico.
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Vibragdes C-H,

Para o grupo metila, muito menos abundante que o grupo meti-
lene CH,, temos dois tipos de contribuicdes ao espectro de absorgéo:

R_;-CH;, e R_ -CH,,
al 73 ar 3 :
quena banda em 2950 cm

1

No que respeita a primeira estrutura, aparece um pe-
! (estiramento assimétrico) e outra muito fraca

ao redor de 1370 cm™' (deformacao simétrica), sendo que a banda em 2860

em”! (estiramento simétrico), aparece apenas para alguns carvdes. A

banda em 1440 cm", citada anteriormente, poderd também ter uma certa

contribuicdo devida a deformacdo simétrica deste grupo metila.

Ppenas para o carvdo Pennsylvania é visivel uma banda fraca
ndo resolvida em 2925 cm™! (estiramento assimétrico) que € acompanhada
por outra em 2960 em™! (estiramento simétrico) corresponderd a uma
estrutura do tipo Rar-CH3 (isto pode ser observado inspecionando estas

bandas quanao sdo ampliadas).

Vibragoes C=C e (=0

En torno dos 1600 cm_l aparece uma iarga e intensa banda de
absorcdo caracteristica de quase todos os materiais carbonosos. E uma
banda muito complexa, j& que é a sobreposicao de absorgdes devidas a
vibragées do tipo CC (estiramento) de origem aromética e vibragoes do
tipo CO (estiramento) provenientes de varios grupos funcionais presen-
tes no carvdo e que contém este tipo de ligacao. A contribuigdo a ab-
sorgdo correspondente a cada unia das v ibragces anteriores ndo € um assunto

muito simples e sera discutido posteriormente.

Nesta mesma regido pode existir uma certa contribuicdo pro-
veniente de H,0. Um parte devida a umidade absorvida pelo KBr, e uma
outra a moiéculas de H,0 "presas™ na estrutura do carvdo e que ndo py-
deram ser extraidas durante a secagem das amostras. Porém, essa contri-
buicdo ndo pareceu ser muito importante, pois a absorcdo de amostras em
KBr expostas ao ar por varias horas nao mostrou diferengcas importantes
com respeito a amostra seca na regido dos 1600 cm_]; no que respeita a
H,0 retida, sua quantidade deve ser muito pouca, nao devendo produzir

uma sensivel modificacdo da absorcdo nessa regiéo.
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A frequéncias un pouco mais altas, existe uma protuberancia

situada aproximadamente em 1700 cm_] e que vai diminuindo conforme au-

menta o conteldo de carbono. Aparentemente devida ao estiramento da li-
gacdo C=0. Como a maioria das bandas nos espectros do carvdo, esta deve
ser a sobreposicdo de vibragGes provenientes de varios grupos funcio-
nais contendo o grupo carbonila. A tentativa de Identificar as estrutu-
ras, que originam a absorcao, torna-se muito dificil, ja que, por ser a
concentragdo destes grupos nuito baixa, a intensidade de outras bandas
que ajudariam a reconhecé-los deve estar oculta, total ou parcialmente,
por bandas de diferente origem situadas nas mesmas frequéncias. As San-

das de caulinita em 3615, 3640 e 3690 cm_] também desaparecem.

0 enfraquecimento na estrutura de bandas de origem orgéanica
iniciado em torno dos 300°C, é intensificado entre os 400°C e os 500°C,
ja& que é nesta faixa de temperaturas que acontece a extragao de uma

grande quantidade de materiais volateis devido a pirdlise do carvéo.

0 ~ .
Aos 500°C, os espectros dos carvies apresentam s6 as bandas

correspondentes ao $i0, (mais intensas para os carvies brasileiros com

alto teor deminério) e sinais muito fracos de bandas em 1395 em™!,
n 1455 cm=!, 1600 cm”1, 1700 cm~! e 3400 cm_l; esta Ultima provavelmen-
te devida a hidratacdo do KBr, composto altamente higroscopico. Aos

800°C TTT a amostra resultou muitc opaca a radiacdo infravermelha e foi
preciso o uso do atenuador no feixe de referéncia do espectrofotometro
para a obtencac dos espectros, mesmo para concentragdes abaixo de 0,4 %

da amostra en KBr.

A absorcdo de fundo continuou aumentando com a TTT para todos
os carvées. Aos 2000°C de TTT s6 foi possivel a identificacdo de bandas

muito fracas de SiO2 nos carvées com altos conteldos de inertes.

0 comportamento dos trés carvbes brasileiros de alto teor de
minério foi praticamente indistinguivel. Para os carvfes de baixo teor
de minério, observou-se o mesmo tipo de mudancas com algumas diferencas

de tipo quantitativo.
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Vibragoes OH

A banda de absorcdo de grande largura centrada em torno dos
3400 cw™! devida ao estiramento do grupo hidroxila O-H, é originada es-

sencialmente em estruturas fendlicas.

Porém, também existe uma contribuic¢do de agua intersticial re-
tida dentro de poros fechados do carvdo e que ndo pode ser retirada du-

rante o processo de secagem.

0 fatode esta banda sei- tdo larga (em geral dos 3700 cm~} até
os 2700 cm"-), pode ser uma indicagcdo de que existem fortes pontes de
hidrogénio na estrutura do carvdo. Encontrou-se que a intensidade desta
banda € maior no caso do carvdo North Dakota, que apresenta o maior teor

de oxigénio.
Vibracbes N-H

Na mesma regido anterior, poder-se-fa esperar alguma contri-
buicdo a absorgcdo por parte de vibragGes de estiramento N-H, mas a con-
centracdo de nitrogénio € baixa demais, de modo que a banda correspon-
dente deve estar facilmente obliterada pela banda, devido ao estiramen=
to O-H.

3.3. Carvdes tratados termicamente

Na figura 4 encontram-se os espectros correspondentes a unm
carvdo de alto teor de minério submetido a aiversas temperaturas do tra-
tamento térmico (TTT). A evolucao da Intensidade das bandas de absorgéo

com a T estd ilustrada na tabela 2.

Até os 250°C os espectros ndo mostram praticamente nenhuma
mudanca com respeito aos espectros dos carvées naturais. SO acontece
uma pequena diminui¢cdo na banda larga em torno dos 3400 em™! devido 2

perda de umidade que néo foi retirada a temperaturas inferiores.

Aos 3000C TTT houve um certo aumento da absorgéo de fundo

(background) e a banda em 1440 cm !

cm"]. 0 que realmente pode ter acontecido foi que, com a diminuigdo do

parece ter se deslocado para 1455
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Tabela 2 = Evolugdo das bandas de abscr¢do do carvao Charqueadas com O

tratamento térmico.

| FREQUENCIA  Nat.| TEMPERATURA DO TRATAMENTO TERMICO (°C)
(em™ 1) 120 300 500 860 1000 1500 2000
690 M M F MF + - --
745 F F MF -- -- - --
775
795 M M F F F MF -
910
930 M M F - .- - --
1005
1025 M M M -- i - -
1080 | | | 1 i a F
1160 F F F F F F +
1260 MF MF MF - -- - --
1370 MF MF MF MF -- - --
1395 ME | MF  MF MF MF - --
1440 F F + - -- - --
1455 -- - F MF MF - --
1605 | | M M MF MF +
1700 F F F MF + + --
2845
2915 M M M F + + -
2950 F F F MF + - --
3400 | M M F - F + --
3615
3640
3690 M M N - -- - -
Nat. = natural, | = intensa, M = média, F = fraca, MF=muito
fraca, * = tracos.
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Fig.4 - Espectros de absorgdo para amostras de carvdo Charqueadas de alto
teor de minério tratados termicamente. Observe que os espectros foram co-

locados arbitrariamente com respeito a escala vertical para maior clareza.

material alifatico com o tratamento térmico, reduziu-se a obliteracao
na banda de origem aroméatica situada em 1455 cm-]. 0 resto do espectro

permaneceu com as mesmas caracteristicas anteriores.

Entre os 30C e os L&OOOC observa-se uma mudanca para a absor-

': em vez da estrutura de ban-

¢do situada entre os 600 em~! e 1200 em”
das da caulinita aparece a correspondente ao Si0, reinanescente de de-
composicdo térmica do caulim em rnulite amorfo, silica e H,0, fato tam-

P Sa . ~ . ;6
bém observado en experiéncias de difracao de raios=X .

3.4. Determinag@o quantitativa da materiais minerais

A relagcdo entre a quantidade de luz infraverrnelha absorvida
por uma substancia e a sua concentragdo, esta dada pela lei de Beer -~

-Lambert® (também conhecida como lei de Bourger-Beer):
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onde v é a frequéncia da luz, |, a intensidade do feixe incidente, | a

do feixe transmitido, (V) o coeficiente de absorcdo da substancia, C

(0]

a sua concentracio e D a espessura da pastilha. Para o calculo de |

de |, foi usado o método da linha base!?®.

A escolha da banda de absorg¢do adequada € muito importante; a
desejavel é aquela para a qual a superposicdo com outras seja desprezi-

vel.

A grande maioria dos materiais minerais que podem estar pre-

sentes nos carvdes, tém bandas de absorgdo caracteristicas entre o0s

1200 cm™! e os 250 cm~!. Neste trabalho; foi acessivel a faixa entre os
4000 e os 600 cm™'. Na regido dos 1200 aos 600 cm”' existe uma grande
superposi¢do entre as diferentes bandas de origem organica e mineral,
mas, no caso do caulim (A1,5i0_(0H), ) é possivel desenvolver analises
guantitativas a partir da banda en 910 cm™!. Da comparagédo dos espectros
de carvdes e caulim, é evidente que a sobreposicdo pode ser considerada

desprezivel nesta frequéncia®®.

I foi

0 valor do coeficiente de absorcdo do caulim em 910 cm
calculado a partir da absorgcdo de uma amostra dessa substancia pura,
usando varias pastilhas de KBr com diferentes concentragces e verifican-

do a consisténcia dos valores obtidos.

Como a concentragdo de carvdo na pastilha era conhecida, a
fracdo correspondente ao caulim foi facilniente determinada usando a Lei

de Beer. Os resuitados sdo listados na Tabela 3.

Se conrsiderarmos a transformacdo que acontece com a caulinita
quando é aquecida durante o processo de queima:

calor

A1,Si,05 (OH), Al,05 + 25i0, + 2H,0

podemos ver que a fragdo de Agua desprendida na transformacdo é de 0.14
com respeito ao peso inicial da caulinita. Entdo a porcentagem de cauli-

nita contribuindo as cinzas estara dada por:
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% caulim x (1 - 0.14)

X

% cinzas 100
0s resultados estdo mostrados na Tabela 3 (as porcentagens de
cinzas foram tomadas da Tabela 1). No caso do carvao North Dakota a

concentracdo da caulinita € tdo baixa que a medicdo nao foi possivel.

Tabela 3 - Quantidade de caulinita das amostras determinada usando a

Lei de Beer-Lambert.

f ~
- % caulim | % cinzas | contribuicao do caulim
QGarvao b )
b.s. ! b.s. | as cinzas, %
i i R
iharqueadas 19.1 i 36.7 ; 44.8
i e
I
Cand!ota 25.8 ! Ly 3 50.1
]
Ledo Butia 23.0 37.0 53.5
Pennsylvania 2.0 5.1 33.7
I
i
Itlinois n® 6 2.9 8.3 30.0 I
- - I
b.s. - Base seca

4. DISCUSSAO E CONCLUSOES

4.1. Carvdes naturais

Essencialmente, todas as amostras dos carvdes apresentaram ca-
racteristicas similares. Porém, as bandas de absorgdo apareceramcom in-
tensidades que mudam de um carvao para outro e, em alguns casos ndo a-

parecem claramente nos espectros (fig. 2).
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Essas variagoes servem como indicadores das abundéncias rela-
tivas de certos grupos funcionais, que desta forma permitem a idealiza-
cao, pelo menos parcial, das estruturas moleculares do carvdo. De fato,
o modelo molecular proposto por Given® foi baseado fundamentalmente

nos dados da espectroscopia infravermelha.

£ importante notar que os diversos espectros da figura 2 nao
podem ser comparados diretamente para obter informacdes de tipo quanti-
tativo sem antes considerar as proporgfes relativas entre a parte orga-
nica e a parte mineral para cada carvdo. Porém, uma quantidade de dados
Gteis foi obtida a partir da inspecao das estruturas das bandas de

absorgao.

As bandas organicas na regido dos 700 aos 900 cm—] séo indica-
tivas da existéncia de sistemas aromaticos com diversos graus de subs-
tituicdo. Elas aparecem com maior intensidade para o Pennsylvania, in-
dicando maior grau de substituicdo que no caso do !1linois n? 6, no qual
aparecem muito fracas. Nos outros casos essas bandas ndo sdo visiveis.
Nos espectros dos carvdes brasileiros as intensas bandas de origem mi-

neral impedem a identificagdo das anteriores.

Uma informacgdo importante sobre a quantidade de carbono e de
hidrogénio alifatico pode ser obtida pela analise das bandas correspon-

dentes aos grupos funcionais metila, CH, e metilene, CH,

No que respeita ao primeiro, pode-se observar da figura 1, que
a banda em *1370 cm~! é muito fraca para todos os carvées, com excecio
do North Dakota, para o qual aparece com intensidade pouco mais acentua-
da, o que indica que a concentracdo de radicais metila en geral € muito

baixa.

Para o metilene, CH, as bandas em ~1440, 2845 e 2915 em™! es-
tdo presentes em todos os espectros com boa intensidade (sendo aparente-
mente un pouco menores para o Charqueadas e para o North Dakota) indi-
cando uma alta concentragdo de radicais CH. Por outra parte, da falta
de estruturas de bandas de absorcdo acentuadas entre 722 e 740 e entre

1

1182 e 1347 cm ', pode-se concluir que os grupos CH, devem estar em ca-

deias alifaticas curtas'®.
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Un fato interessante € que para os grupos alifaticos CH, e CH,
uma das bandas caracteristicas normalmente deve aparecer entre os 1450
e 1475 cm™! , sendo que para os carvdes estudados aparece em torno dcs
1440 cm"_ A contribuicdo prcveniente do grupo CH3 deve ser muito baixa
e até pode nido ser importante nesta regido; mas no caso do grupo CH,, a
baixa frequéncia da sua vibragao de deformagao pode ser devida a presen-
ca de grupos carbonila (C=0) ou de atomos de silicio adjacentes ao gru-
po metilene!®. Considerando a presenca inevitavel de materiais minerais
contendo Si, este Ultimo caso poderia sugerir a existéncia de enlaces
entre a parte organica e a parte minera! dos carvdes, do que até agora

nao existe nenhuma confirmacéo.

Na niesma regido anterior, uma outra contribuicdo em torno dos
1459 em”! poderia vir de anéis aromaticos substituidos ou de sistemas

condensados de anéis.

Para os carvbes Charquados e Candiota (sobretudo para o pri-

]que, anteriormente ndo tinha

meiro), apareceu uma banda em ~1335 cm”
sido reportada em nenhum outro carvdo. Quando ¢ Charqueadas foi tratado
termicamente (T=6000C) como parte do alcatrdo foi obtida uma fragédo 17-
quida de cor laranja; o seu espectro apresentou uma intensa banda de

! (figura 5,a) que, sem davida, € a mesma que apa-

absorcdo em "~ 1395 cm_
receu no carvdo (possivelmente originada em vibra¢cdes de um grupo OH

em estruturas aromaticas).

Un estudo recente de espectroscopia infravermelha em produtos
obtidos da liquefagao de carvoes!® ndo reportou nenhuma absorgdo nessa

frequéncia.

Uma outra fracdo desse alcatrdo de aparéncia viscosa e de cor
marrom apresentou un espectro com algumas caracteristicas similares a-

quelas do carvdo original (figura 5,b).

Hn todos os espectros dos carvGes minerais apareceu uma inten-

1

sa e larga banda de absorcdo em torno dos 1600 cm™'. A assinalacgéo da

origem desta banda caracteristica de materiais carbonosos tem sido un

dos principais objetos de discussdo®.
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Fig.5 ~ Espectros de absorgac de duas fracdes do alcatrao obtidos pela pi-
rélise do carvdo Charqueadas™a uma T v 6009C. a) Substdncia 17quida cor de

laranja; b) Substancia viscosa cor marrom.
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No carvdo estdo presentes uma grande quantidade desistemas aro-
maticos. Esses sistemas apresentam varias bandas na regido dos 1620 cni )
aos 1440 cm™!. A intensidade das bandas vai depender da sua concentra-
cdo, assim como do seu grau de substituicdo. E importante notar que,
frequentemente, para sistemas aromaticos sem substituigéo a banda emn
torno dos 1600 cm™! ou é inativa como no caso do benzeno, ou € muito
fraca, como acontece em inuitos dos sistemas condensados (por exemplo:
pireno, antraceno, criseno, perileno, etc.) , entdo da absor¢cdo dos €s-
pectros dos carvdes pode-se dizer que o grau de substituicdo € alto (em
acordo com a analise feita anteriormente para a regido dos 700 aos 900
em™ 1),

Também, pode-se dizer que a principal contribuicdo a essa ban-
da provém de sistemas condensados de anéis. Isto é sugerido, conside-
1

rando-se que uma banda de absorg¢ac em aproximadamente 1500 cm ', tipica

de ligagoes CC an anéis aromaticos e ja observada em materiais prede-

1", ndo aparece nas amostras estudadas. Isto pode

cessores dos carvoes
ser explicado pelo fato de que, ao aumentar o grau de substituicdo, es-

ta banda vai enfraquecendo’ e que, ao aumentar o grau de condensagéo

de anéis aromaticos, a banda é deslocada para frequéncias menores!®?1%,

até chegar a se perder na banda situada en 1440 em™!. Essa banda em 1500
-1 A ~

cm ', apenas aparece como uma protuberancia no espectro do alcatrao,

constituido basicamente por compostos aromaticos.

Poderia também esperar-se uma contribuicdo a absorcdo devida a
vibragbes CC provenientes de estruturas de tipo grafitico, cuja pre-
senca foi sugerida por experiéncias de espalhamento Raman?®. Mas essa

contribuicdo originada no modo E
16

lu do grupo de simetria D6h e que re-

centes calculos!® indicam uma frequéncia de 1588 cm™!, nio parece ser
de facil confirmacdo. Experiéncias de espectroscopia infravermelha en
diversos tipos de grafites ndo mostraram sendo um continuo fundo de ab-
sorcdo devido aos elétrons T que se comportam como elétrons de condu-
cio' 7.

A participacdo na absorcdo nesta mesma regiao de grupos fun-
cionais contendo oxigénio na ligacdo carbonila C=0, tem sido muito dis-
cutida. Se bem que a presenca deste tipo de grupos funcionais no carvéo
é completamente comprovada, pode argumentar-se que a frequéncia de 1600

em~! é baixa demais para assinalar-se as vibracdes do tipo C=0. Porém,
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existem evidéncias indicando que compostos contendo este tipo de liga-
¢des pcdem apresentar reducdo nas frequéncias de vibragdo se existirem
fortes pontes intramoleculares de hidrogénio”. Também, experiéncias com
diversos tipos de hidrocarbonetos tratados termicamente para reproduzir
os espectro,; de absor¢do do carvdo, apresentaram bandas em torno dos
1600 cm™! que foram identificadas como vibragoes €=0'%. A existéncia de
quinonas policiclicas' e de varios tipos de quelatos, poderiam ser con-

tribuintes a absorcdo desta banda caracteristica dos carvdes.

Consistentemente com essas interpretagSes, o0 carvao de North
Dakota. que € o que contém o maior teor de oxigénio, foi o que mostrou

uma banda um pouco mais larga e mais intensa em torno dos 1600 cm'].

A frequéncias maiores, ao redor dos 1700 cm_], encontra-se ou-
tra banda (em forma de protuberancia) que corresponde a vibragdes C = 0
com origem diferente aquela dos 1600 cm~!. Observando os espectros da
fig. 2 é evidente que vai diminuindo conforme aumenta o contetdo de car-
bono da amostra (maior %C para o Pennsylvania). Esta banda deve estar
constituida pela sobreposicao de varias absorcoes de estruturas diver-
sas. contendo ¢ radical C=0. Considerando que est&d centrada entre os 1670
em~! e os 1715, poder-se-ia pensar em aldeidos aromaticos, acidos car-

10

boxilicos e em cetonas Esta banda tem sido usada recentemente para

estudar a oxidagao do carvdo em diferentes condigdes de estocagem e lo-

calizagdo nas jazidas'®’?9.

No que respeita a regiao restante do espectro, dos 1800 aos

]

4000 cm” ', pode-se observar que todas as amostras apresentaram pratica-

mente o mesmo tipo de estrutura de bandas de absorgdo: bandas alifati-

cas devidas as vibracdes C-H entre os 2845 e os 2950 cm_] e a intensa

1

banda de absorcdo em torno dos 3400 c¢m™', cuja largura € uma indicagéo

de que existem fortes pontes de hidrogénio na estrutura molecular dos car-
vbes. Observe-se que esta banda € mais intensa para o North Dakota e
menor para o Pennsylvania, isto &, diminui conforme aumenta o '‘rank'' do

carvao.

Devido a alta aromaticidade das estruturas moleculares do car-

vdo, era de se esperar uma banda em torno dos 3030 cm_] devida ao esti-
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Tabela 4 - Relagdo das bandas de absorgdo dos carvées minerais pa re-

gido infravermelha

Frequéncia

BANDAS ORGANICAS

BANDAS MINERAIS

Tipo DE

. -1
‘mxcrons cm L\GADURA ORIGEM

14,49 690 C-H Anéis aromaticos mono- Caul im
substituidos SiO2

13.42 745 C-H Anéis aromaticos mono- Caulim
substituidos

L -

12.90 775 Si0,

12.58 795

12.34 810 C-H Anéis arométicos di-

11.63 860 substituidos. Sistemas
condensados de anéis
aromaticos

10.99 910 Caul im

10.75 930

3.95 |1005

9.73 1028 C-H Anéis aroméaticos substi-, Caulirn
tuidos

9.26 11080 Sio,

8.62 |1160 C-H Anéis aromaticos com Caulim
varios graus de substi- Si0,
tuicao

7.93 1260 c-0 Eteres aromaticos,
compostos fendlicos

7.30 1370 C-H Ra]-CH3
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Cont. Ta

bela 4

I TIPO DE |
P . _1 i
microns’ cm L1GADURA ORIGEM
7.17 1395 (OCH, ?
6.94 1440 CH | C__-CH,-R
E ar 2 “al
'Car—CHZ-Car
Ra]-CH3
Si-H ? | Possivelmente sistemas aromaticos com 1i-
: : gaduras entre a parte organica e a mineral
! -6.23 -1605 ¢=C Sistema de anéis aromati-
? c=0 cos. Quelatos, quinonas
’3 e outras estruturas com
‘ pontes intramoiecularesde
! hidrogénio
-5.88 '-1700 c=0 Aldéidos aromaticos, cef%
: ; nas. acidos carbexilic o A - i
3.51 2845 C-H R_, -CH
: al ?
3.43 ; 2915
- Ra17tM
3.39 2860 CH R_-CH
ar 3
. 2925 :
—2 G0 '
3.30 3030 CH Anéis aromaticos
-2.94 | -3400 0-H H ligado (existem fortes
pontes de hidrogénio)
2.77 | 3615 0-H “H livre de
2.75 3640 caulim
2.71 3690




rarnento C-H em anéis aromaticos. Esta banda é apenas visivel para ocar-
vdo Pennsylvania e muito clara no espectro do alcatrdo. As causas pelas
quais estas bandas ndo aparecem no resto dos carvfes tém uma origem co-
mum: para menor conteddo de carbono, menor nimero de sistemas aromaticos
e maior o nimero de ligacoes O-H, entdo a banda devida as poucas liga-

¢bes aromaticas C-H é facilmente obliterada pela intensa banda O-H.

As bandas estreitas acima dos 3600 cm™! sio originarias nacau-

linita e sdo proporcionais a sua concentragdo do minério dos carvdes.

Na tabela 4, estd dada a relacdo de todas as bandas identifi-

cadas, assim como as respectivas assinalacoes.

4.2. Carvdes tratados termicamente

Pode-se observar que grandes mudancas na absorcdo aconteceram

o . - = S . .
aos 5007 TTT. Um devida a transformacdo da caulinita en aluminosilica-
tos e agua, aparecendo em forma predominante o espectro correspondente

ao $i0, (figuras 3 e 4)

Outra grande mudanga, o enfrequecimento das bandas de origem
organica, foi ocasionada pela perda dos materiais volateis (gases leves,
alcatrdo) com o processo da pirélise. Isto significa que a maior contri-
buigéo ao espectro de absorcdo vem daqueles sistemas menores que estdo
debilmente unidos ao "esqueleto™ constituido primordialmente por atomos
de carbono em arranjos hexagonais (planos aromaticos) . Também observou-
-se um acentuado aumento na absorcdo de fundo. Este aumento sendo in-

tensificado conforme era aumentada a TTT.

Devido a quebra de estruturas causada pela pir6lise, as liga-
gées livres dos carbonos de diferentes planos aromaticos se uniriam pro-
duzindo Iigagées cruzadas entre varios planos. Com a continuacdo dotra-
tamento térmico, apos a pirolise, uma grande quantidade dessas ligagdes
cruzadas seriam removidas, dando lugar ao crescimento de estruturas gra-
fiticas, como foi observado por experiéncias de difracdo de raios-X® (fi-
gura 6). Esse "processo de grafitizagao' seria o responsavel do conti-
nuo aumento do fundo de absorgdo com a TTT, j& que o incremento nas di-

mensbes das estruturas grafiticas provocaria uma grande absorcaode ori-
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a) CARVAO NATURAL .
planos aromaticos

Lt

ligaduras
cruzadas

b) CARVACO TRATADO TERMICAMENTE

A 1000°C \\
ligaduras cruzadusd%

: 7
estruturas grafiticas //'! 7"\ ——
T Y _ e
/{.‘Q - "
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¢) CARVAO TRATADO TERMICAMENTE A 2000 °C
i — estruturas

Mﬁ_—————/& grafiticas
poro N

T

Fig.6 - Representacdo esquemdtica do processo de'grafitizacdo dos carvdes
minerais com o tratamsnto térmico.

gem eletrénica ao aumentar a quantidade de elétrons m que sdo nao-loca-

lizados e comportam-se como cargas livres!®’21.

Aos 2000°C as amostras sdo muito opacas a radiagdo infraverme-
lha, mostrando duas protuberancias fracas de grande largura em " 1070

em™b e w870 cm-l. Aquela em 1070 em” !

é provavel que seja originada em
quantidades muito pequenas de Si0, que ainda permanecem no carvao;, a

segunda nao foi identificada.

0 aumento na absorgdo de fundo sempre foi mais acentuado no
carvdo Pennsylvania. Considerando que este é um carvdo de alto ‘'rank’,
no seu estado natural teria estruturas aromaticas pouco maiores que O0sS
outros, além de possuir baixo teor de materiais volateis, o que facili-

taria o processo de grafitizacao.
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Depois do Pennsylvania as maiores absor¢cdes de fundo Foram pa-
ra o Il1linois n? 6, para o North Dakota e finalmente para os carvodes
brasileiros. 0 anterior significaria que o processo de grafitizagao
foi mais lento para os carvdes brasileiros, o que estaria de acordo com
os resultados obtidos pelos estudos de difracdo de raios-X e resistivi-

. . . . ~ Z
dade®, assim como por aqueles obtidos para o indice de refracdo®?.

4.3, Determinag¢éo dos materiais minerais originais do carvéo

Os resultados mostrados na secao 3.3 servem para ilustrar a
vidbilidade da aplicacdo da EI para a determinagdo qualitativa e quan-
titativa ''in situ™ dos'diferentes componentes minerais presentes nocar-
vao. Neste trabalho foram identificadas a silica e a caulinita e,inclu-
sive no caso desta Gltima,foi possivel realizar uma analise quantitati-

va.

Ccm a obtencdo de espectros de absorcdo adequados que incluam
a regido entre 600 e os 200 cm'], podera ser realizada a identificagao
de una grande quantidade de componentes minerais e, mediante a escolha
das bandas de absor¢do adequadas a aplicacao da Lei de Beer, as quanti-

dades desses componentes poderdo ser calculadas facilmente.

0 conhecimento dos componentes da parte inorganica permitira
obter fatores de corregcdo (particulares a cada carvdo) que proporciona-
ram a quantidade de material mineral original a partir da medicao das
cinzas. Suponhamos que *parte mineral" :)% Mac’ onde vale para cada

tipo de coniponente, assim o fator de correcao PC estara dado por

z Mx L f ¢
y = p.mineral _ x .z ¥z
e} cinzas T e z e,
z &
onde Cy € a quantidade de Oxidos originada do componente I\/g( e
Mx 1
e T,
x
com P sendo a fragao em peso perdida pelc ma. H ’v;x an

mar em cC_.
x
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Algumas limitacfes para a analise quantitativa poderdo surgir
quando exista mascaramento ou superposicao de bandas de diferentes mi-
nerais e ndo seja possivel a obtencdo de bandas isoladas. Esses proble-
mas podem ser superados satisfatoriamente pelo emprego de uma técnica
recentemente desenvolvida para a obtencdo de espectros de absorcgéo no
infravermelho: espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrared). Nesta
técnica os espectros obtidos pelo uso de um interferometro acoplado a
um minicomputador podem ser gravados em memdria e por meio de operagdes

computacionais un espectro pode ser somado ou subtraido de outro??,

Assim poderdo ser guardados espectros de diversas substéancias
minerais com provavel existéncia nos carvdes e mediante uma calibragéc
adequada, o fator de peso utilizado para a amplificacdo e reducdo de um
determinado espectro que é subtraido daquele carvdo, estara relacionado
em forma precisa com a concentracdo dessa substancia na amostra estuda-
da.

Os autores agradecem ao professor Frederick C. Strong, da Fa-
culdade de Tecnologia de Al imentos, pelas facil idades oferecidas para a
real izagao dss experiéncias e ao Dr. Raphael Tsu pela ajuda, generosa nos
primeiros estagios deste trabalho. lsaac Hernandez Calderon e Jesus Gon-
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CIEA-IPN do México. O CNPq forneceu-lhes as imprescindiveis bolsas de

p6s-graduacao.

REFERENCIAS

1. Brown J.K., J. Chem. Soc., (England), 74k (1955).

Brown J.K., Hirsch P.B., Nature, 175, 229 (1955).

Given P.H., Fuel, 39, 147 (1960).

Lowry H.H., editor, Chemstry of Coal Utilization, volume suplemen-

A W N

tar, John Wiley and Sons, Inc., 1963.
5. Tsu R., Conzdlez-H.J., Hernandez-C.l., Luengo C.A., Solid State Com.

24, 809 (1977).

187




6. Gonzalez-Hernandez J., Hernandez-Calderdn 1., Luengo C.A., Rev.Bras
Fis., 11, 121 (1981).

7. Gluskoter H.J., Fuei, 44, 285 (1965).

8. Miller R.N., Yarzab R.F., Given P.H., Fuel, 53, 4 (1979).

3. Strong F.C., Anal. Chem., 24, 338 (1952).

10. Coithup N.B., Daly L.H., Wiberley, Imtroduction to Infrared and Ra-
Me? Spectroscopy, AcademiC Press, 1964.

il. Sadtler Res. Labs., The Standard Speetru, Philadelphia.

12. Minerais como ilita e montmorilonita, quase sempre presente nos car
voes, apresentam fracas bandas de absorcdo nesta frequéncia.

13. Painter P.C., Coleman M.M., Fuel, 58, 331 (1979).

14, Kinney C.R., Doucette E.I., Nature, 182, 785 (1958).

15. Elofson RM., Can. Journ. Chem. 35, 926 (1957).

16. Nemanich R.J., Lucovsky J., Solin S.A., Solid State Comm., 23, 117
{1977).

17. Wallace P.R., Phys. Rev., 71, 622 (ig47).

18, Friedel R.A., Appl. Opt. 2, 1109 (1963).

19. Bowman R., Freriks I.L.C., Fuel, 53, 315 (1980).

20. Painter P.C., Snvder R.W., Pearson 2.E., Kwong J., Fuel, 59, 282
(1980) .

21. Kmetko E.A., Phys Rev., 212, k55 {1951).

22. Herrandez-Calderdn |., Gonzalez-Herndndez ., Luengo C.A, a ser pu-
blicado.

23. Painter P.C., Coleman M.M., lanxins R.G., Whang P.W., Walker Jr. P.
L., Fuel, 57, 337 {(i378).

188



