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I n f r a r e d  spectroscopy was a p p l i e d  t o  de te rmina t ions  o f  t h e  mo- 

l e c u l a r  s t r u c t u r e  and compos i t i on  o f  b r a z i l i a n  and american c o a l s  w i t h  

h i g h  and low minera l  m a t t e r  con ten ts  r e s p e c t i v e l y .  Experiments inc luded  

n a t u r a l  and heat  t r e a t e d  samples up t o  2000?C. I t  i s  shown t h a t  m inera l  

bands can be used f o r  t h e i r  q u a n t i t a t i v e  " i n  s i t u "  a n a l y s i s .  Heat t r e a t -  

ment induced changes i n  t h e  a b s o r p t i o n  bands which were r e l a t e d  t o  pyro-  

l y s i s  and g r a p h i t i z a t i o n  processes o f  o r g a n i c  phases as w e l l  as m inera l  

phase t r a n s i t i o n s .  

A espectroscopia no i n f  ravermel ho f o i  a p l  icada para a obtenção 

de informações sobre a e s t r u t u r a  mo lecu la r  e a composição de d i f e r e n t e s  
-./ 

carvões b r a s i l e i r o s  e americanos, contendo a l t o s  e ba ixos  teo res  de ma- 

t e r i a l  m i n e r a l ,  respect ivamente.  As exper iênc ias  i n c l u í r a m  amostras em 

estado n a t u r a l  e t r a t a d a s  termi  camente .a v á r i a s  temperaturas a t é  2000?C. 

E mostrado que as bandas de or igem minera l  podem ser  u t  i l izadas para sua 

determinação q u a n t i t a t i v a  " i n  s i t u " .  As mudanças das bandas de absorção 

com a temperatura de t ra tamento té rm ico  foram re lac ionadas  com o s p r o c e s -  

sos de p i  r ó l  i s e  e g r a f  i t ização da p a r t e  o rgân ica  e também com t r a n s i ç õ e s  

de fase  dos componentes m i n e r a i s .  
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1. INTRODUÇAO A CARACTERIZAÇAO FISICA DE CARVOES 
MINERAIS 

A Espectroscopia I n f  I-avei-mel ha ( E l )  é uma da5 t e c n i c a s  que maior  
- 1 - 4  

informaçdo tem f o r n e c i d o  em r e l a ç ã o  à e s t r u t u r a  mo lecu la r  do carvao . 
Os resu: tados apresentados nes te  t r a b a l h o  cornplementam aqueles o b t i d o s  

por  técn icas  de Espalhsmento ~aman',  d i f r a ç ã o  de r a i o s - x 6  e o u t r a s  que 

têm s i d o  ap l i cadas  à determinação das p r i n c i p a i s  c a r a c t e r í s t i c a s  molecu- 

l a r e s  de carvões do RS. E aparente,  a  presença de um a i  t o  grau de aroma- 

t i c i d a d e  (mais de d o i s  t s r ç o s  do carbono em forma aromát ica)  com núcleos 

condensados mostrando de 3 a 4 ané is  aromát icos,  cadeias c u r t a s  (a maior  

p a r t e  do h i d r o g ê n i o  em r a d i c a i s  a1 i f á t i c o s  Ctl,), o  o x i g ê n i o  e s t j  p r i n c i -  

palmente associado a I igãçÕes do t i p o  UH e em menor quant idade nos t i p o s  

C=O e C- O ,  com alguns átomos de n i t r o g ê n i o  s u b s t i t u i n d o  átomos de carbo-  

no nos a ~ é i s  aromát icos (prefe:ericialmente) e, f i na lmente ,  uma qciant ida- 

reduzida de átomos de enxo f re .  E de se n o t a r  que e s t a  e s t r u t u r a  mole- 

a r  não é to ta lmente  p lana,  podendo e x i s t i r  um empi lha inento reduz ido  

núcleos aromát icos.  S a l i e n t a- s e  que a quase t o t a l i d a d e  dos dados pu- 

cados sobre E l  r e f e r e- s e  a carvões com porcentagens de carbono aciina 

80% (em base seca e 1 i v r e  de m a t e r i a i s  m i n e r a i s ) .  A informação e x i s -  

t e  sobre carvões de ba ixo  "rarik", como é o caso dos carvões b r a s i  l e i  - 
ros ,  E re la t ivarr ie i i te  escassa. 

Os parâmetros u t i l i z a d o s  usualmente para a descr i ção  da p a r t e  

o rgân ica  de m a t e r i a i s  carbonosos são as d i v e r s a s  porcentagens de C ,  ti, O, --- 
N e S, assumindo que, em boa aproximação, sua soma é i g u a l  a 100. Como 

es tas  quant idades são determinadas a p a r t i  r de medições (geralmente do 

t i p o  eni amostras onde as p a r t e s  o rgân ica  e m inera l  coexis tem em 

í n t i m a  m i s t u r a ,  é necessár io  conhecer a f r a ç k  em peso da p a r t e  m inera l  

no m a t e r i a l  o r i g i n a l .  Tambéin é impor tan te  o conhecimento da sua composi- 

ção porque no processo de medição de a l g u a  parâmetro o rgân ico ,  poder ia  

e x i s t i r  uma c o n t r i b u i ç ã o  p o s i t i v a  ou nega t i va  o r i g i n a d a  p e l a  t ransforma-  

ção de algum componente m i n e r a l .  Além do mais, es tas  c o n t r i b u i ç o e s  pode- 

r iam t e r  uma p a r t i c i p a ç ã o  impor tan te  nos processos de t ransformação do 

carvão,  podendo ser  bené f i ca  (por  ex. a t i v i d a d e s  c ù t a l í t i c a s )  ou p r e j u -  

d i c i a l  (substâncias c o r r o s i v a s ,  po luentes,  e t c . ) .  

Como a determinação q u a l i t a t i v a  e q u a n t i t a t i v a  da p a r t e  m inera l  

no seu estado n a t u r a l  é um problema b a s t a n t e  complexo, mu i tas  vezes é f e i -  



t a  a suposição de que os m i n e r a i s  permanecem i n a l  terados duran te  o p r o-  

cessamento e que seu peso pode s e r  considerado i g u a l  ao peso das c i n z a s  

(da queima da amostra em coridiçÓes padronizadas) .  Então é e v i d e n t e  que, 

al6m da f a l t a  de informação sobre os componentes o r i g i n a i s ,  a  ava l  iação 

dos parâmetros orgân i coç  não é verdade i ra,  porque "peso c i nzas" < "peso 

p a r t e  m i n e r a l"  e e s t e  e r r o  pode ser m u i t o  impor tante no caso de carvões 

com a1 t o  t e o r  de m a t e r i a l  m i n e r a l ,  como é o caso dos carvões b r a s i l e i r o s .  

Com o b j e t i v o  de r e a l i z a r  a  i d e n t i f i c a ç ã o  das substâncias mine- 

r a i s ,  va r iados  métodos químicos e f i s i c o s  são usados, porém é impor tan te  

reconhecer que seu sucesso f o i  reduz ido  à i d e n t i f i c a ç ã o  de a lguns  dosma- 

t e r i a i s  m i n e r a i s  e, mu i tas  vezes, sobretudo com os métodos quíni icos, a  

determinação de um componente i m p l i c a  a d e s t r u i ç ã o  de o u t r o s .  

s  í d u ~ s  

o x i g ê n i  

de ixa  i 

sim, a1 

Um dos maiores avanços tem s i d o  p r o p i c i a d o  p e l o  estudos dos r e -  

o b t i d o s  a p a r t i  r da ox idação da p a r t e  o rgân ica  em um plasma de 

o a ba ixas  temperaturas (Low Temperature ~ s h i n ~ )  '". Esta t é c n i c a  

nal te i -ada uma grcinde p a r t e  dos componentes m i n e r a i s  mas, mesmoas- 

guns o u t r o s ,  também impor tantes,  chegam a ser  t ransformados8.  

E aqui  que a espectroscopia no in f raverme lho  se apresenta como 

uma t é c n i c a  poderosa, j á  que, além de ser  não- des t ru t i va ,  pe rmi te  e s t u-  

dar  " i n  s i t u "  as substâncias m i n e r a i s  presentes e, i n c l u s i v e , f o r n e c e  i n -  

formação de t i p o  q u a n t i t a t i v a  quando pode ser  empregada a Le i  de Beer- 

- ~ a m h e r t \  segundo é i l u s t r a d o  pos te r io rmente .  

A segui r serão d e s c r i  t a s  as exper iênc ias  r e a l  izadas em t r ê s  car-  

vões do R io  Grande do Sul de alto conteúdo de minér  i o :  Charqueadas, Can- 

d i o t a  e Leão But i á ;  todos per tencentes ao "rank" sub-betuminoso. Para 

es tabe iecer- se  um esquema comparat ivo desenvolveram-se e x p e r i ê n c i a s  s i -  

m i l a r e s  em t r ê s  carvões americanos de b a i x o  t e o r  de m i n é r i o :  Pennsylva-  

n i a  de "rank" betuminoso, I l l  i n o i s  n? 6 de "rank" sub-be tumi~oso  e N o r t h  

Dakota de "rank" 1 i g n i  t o  (anã1 i ses  t í p i c a s  são resumidas na Tabela I ) .  

Considerando que, na obtei ição de produtos der ivados de carvão,  

sempre estão envo lv idos  processos de aquecimento a d i v e r s a s  temperaturas 

(geralmente maiores que 300?C), as exper iênc ias  a n t e r i o r e s  foram rea l i za-  

das t a n t o  em amostras de carvões n a t u r a i s ,  como em amostras de carvões 

t r a t a d o s  termicamente a v á r i a s  temperaturas a t é  2000?C em vácuo. 



Tabela 1 - Anã l i se  elementar das amostras estudadas. 

I 

Carvão "rankt i  %cinzas*  1 %C* %H* 1 - . 
Charquadas Sub-betuminoso 1 36.7 I 4a.5 1 ::: 

I 

Candiota Sub-betuminoso 44 .3  i 4 0 . 4  
I_IC___---4 ---- + -v-- 

'" base seca 

b 

F e n n s y l ~ a n i a  r-w Betum i rioso 5 .1  79.8 I 6 . 3  

2. DETALHES EXPERiMEMTASS 

- 

i i l  i n o i i  n? 6 

Norch Dakota 

L 

2.1. Preparação de amostras. Tratameimo t6rrnics. 

---- 
-f 

Sub-betuminoso 1 8 . 8  64.7 I 5 . 5  

L i g n i t o  60.2 4.0 

Em todas as medições r e a l i z a d a s ,  as amostras eram rnoidas a t é  

um tamanho de p a r t í c u l a  da ordem de 1 n i c r o n .  A moagem f o i  f e i t a   anual - 
mente u t i l i z a n d o  um a l r n o f a r i z  de ága te .  

0s espec t ros  de carvão n a t u r a l  foram o b t i d o s  de amostras se- 
O cas em .vácuo a uma temperatura de 80 C por  5 horas.  

Para o t ra tamento té rm ico  dos carvões a temperaturas d i v e r s a s  
O 

a t é  1000 C ,  f o i  usado um f o r n o  e l é t r i c o ,  com as amostras colocadas em 

pequenas quant idades d e n t r o  de um tubo de quartzo..  Usou-se como sensor 

de temperatura um termopar de Cromo-Alumínio. 



o 
Os t ra tamentos e n t r e  1 0 0 0 ~ ~  e 2000 C desenvolveram-se em um 

f o r n o  de r e s i s t s n c i a  de r i i ó b i o  e as temperaturas medidas mediante um p i -  

rômetro ó t i c o .  Em todos os casos a n t e r i o r e s  o aquecimento f o i  em vácuo, 

mantendo a temperatura de t ra tamento por  duas horas.  As amostras foram 

e s f r i a d a s  lentamente. 

2.2. Aparelhagem e t4cnicas. 

f o i  usado 

Duas técn 

Para obtenção 

um e s p e c t r o f o  

i cas  foram u t i  

dos espec t ros  na f a i x a  dos 4000 aos 600 cm-I 

tômetro Perkin-Elmer 267 com rede de d i f r a ç a o .  

1 i zadas : 

i )  Transmissão: A montagem ó t i c a  é mostrada na f i g u r a  I ,a. A amostra se- 

ca com tamanho de p a r t í c u l a  da ordem de 1 m ic ron  f o i  sempre m i s t u r a-  

da com pó de KBr por  tempo prolongado a t é  ob te r- se  uma m i s t u r a  homo- 
/ 

gênea. Em g e r a l  foram usadas concentrações de carvão de 0.4%. Poste-  

r io rmente ,  e s t a  m i s t u r a  f o i  secada em vácuo por  de a p r o x i -  

madamente 5 horas (o KBr é a l tamente h ig roscóp ico )  e, f ina lmente 

prensada para ob te r- se  uma p a s t i l h a  de aproximadamente 1 cm de d i â -  

metro e 0.6 mm de espessura, pesando sempre em t o r n o  dos 200 mg. Uma 

pressão de 7 Ki l o b a r  e ra  rnantida duran te  doze minutos para formar as 

p a s t i l h a s .  

ii ) Ref lexão t o t a l  atenuada (RTA) : Para 

zou-se uma montagem Ó t i c a  como most 

vermelho v i a j a  a t r a v é s  de um c r i s t a  

vezes nas i n t e r f a s e s  ZnSe-pó de ca 

c o l h i d o  de t a l  forma que se ja  maior  

e x i s t e  a r e f l e x ã o  t o t a l  e n t r e  os do 

e s t e  t i p o  de e x p e r i ê n c i a  u t i  

a a f i g u r a  1,b. O f e i x e  i n f  

l i -  

r a  - 
de ZnSe sendo r e f l e t i d o  v á r i a s  

vão. O ângulo de i n c i d ê n c i a  é es- 

ou i g u a l  ao ângulo para o qual  

s meios. U t i l i z a n d o- s e  e s t a  t é c-  

n i c a  obtém-se informação dos 4000 cm-' aos 750 cm-' , onde começa a 

aparecer uma l a r g a  banda de absorção c a r a c t e r í s t i c a  do c r i s t a l  ZnSe. 

RTA f o i  uma t é c n i c a  aux i  l i a r  para corroboração dos dados o b t i d o s  por  

transmissão, que são os ana l i sados  no decor re r  des te  t r a b a l h o .  



a. Transmissão 

feixe de referência I espsctrõmetro 

disco de KBr 
contendo a amostra I 

.~<~;;,>7j R= I O - A - ~  

E -espelho 
--. 

! 
cristal de 

plano ZnSe 
0,C.D- espelhos amostra 

convexos 

b. Reflexão total atenuada (RTA) 

feixe de referência 

Fig.1 - Técnicas usadas na obtenção dos espectros de absorçáo. a) Trans- 

missão usando d iscos de K B r .  b) Reflexão t o r a l  atenuada. 

espetrometro 

3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

Espectros t í p i c o s  r e p r e s e n t a t i v o s  dos carvões n a t u r a i s ,  o b t i -  

dos após cuidadosa secagem das amostras, são i l u s t r a d o s  na f i g u r a  2. 

Daí é e v i d e n t e  que os carvões b r a s i l e i r o s  de a l t o  t e o r  de m i n é r i o  mos- 

t ram uma e s t r u t u r a  de bandas bem inai s  acentuadas na f a i x a  dos 600 cm-I 
- 1 - 1 aos 1200 cm do que os carvões americanos. Dos 1200 cm aos 4000 cm-I 

todos os espec t ros  apresentam pra t i camente  as mesmas c a r a c t e r í s t i c a s  bã- 

s i cas ,  sendo es tas  em alguns casos mais pronunciadas nos carvões de bai  - 
xo t e o r  de m a t e r i a l  m i n e r a l .  

- 1 - 1 A p r i m e i r a  r e g i ã o  (600 cm aos 1200 cm ) é c a r a c t e r i z a d a  

p r i n c i p a l m e n t e  pe la  presença de m a t e r i a i s  m i n e r a i s  no carvão, sendo que 

a  p r i n c i p a l  c o n t r i b u i ç ã o  ã segunda r e g i ã o  é o r i g i n a d a  na p a r t e  orgânica.  

A segui r, as c a r a c t e r í s t i c a s  dos espec t ros  são anal  isados em d e t a l h e .  



Fig.2 - Espectrcs de absorgão 1nfravernie:ha dos carvões minera is  b r a s i -  

l e i r o s  de a l t o  t eo r  de m iné r i o  e americanos de ba ixo t eo r .  

3.1. Brandas de origem mineral 

Estas bandas são mais in tensas  para os  carvões b r a s i  l e i  r o s  do 

que para os americanos, f a to  decor ren te  da presença de quant idades de 

m a t e r i a l  i no rgân ico  r e l a t i v a m e n t e  maiores. 

A c a u l i n i t a  ( ~ 1 2 ~ i 2 0 5 ( 0 ~ ) s )  e a  s í l i c a  (SiOz) são ind icadas 

como os p r i n c i p a i s  causadores das in tensas  bandas de absorção na r e g i ã o  

das ba ixas  f requências.  I s t o  é e v i d e n t e  na f i g u r a  3, onde são mostrados 

os  espec t ros  do carvão de Charqueadas, da c a u l i n i t a  e da s i 1  i c a .  

Fig.3 - Espectros de absorção na reg ião dos 600 aos 1300 cm-' para: a )  

Charqueadas; b) SiO,; c )  c a u l i n i t a .  



A banda em 690 cm-I e  a protuberânc i a em 1 160 cm-I são dev i  - 
das à cau l  i n i  t a  e à s í l  i c a  (a-s~O,) .  A banda em 745 cm-i e  as bandas 

duplas em 910-930 cm-' e  em 1005-1028 cm-I são p roven ien tes  da cau l  i n i -  

t a ,  enquanto uma o u t r a  banda dupla em 775-795 cm-I é dev ida 5 s Í l  i c a .  E 

de se n o t a r  que os espectros da s í l  i c a  h i d r a t a d a  (não mostrado) e da 

cau l  i n i  t a  mostram uma banda s imples em 790 crn-I em vez da banda dupla 

a n t e r i o r .  A banda l a r g a  em 1080 cm-I deve ser  o r i g i n a d a  p e l a  sobreposi -  

ção da banda da cau l  i n i  t a  em 1 1  00 cm-I e  a banda l a r g a  da s i 1  i c a  em 1075 

cm-I. F ina lmente,  mais t r ê s  bandas o r i g i n a d a s  no OH 1 i v r e  da cau l  i n i t a  

são encontradas em 3615 cm-I, 3645 cm-I e  3690 cm-' . 

Nos carvoes de ba ixo  t e o r  m inera l  es tas  bandas se apresentam 

oem mais f r à c a s  do que nos b r a s i l e i r o s  e no caso do N o r t h  Dakota, i n d i -  

zav que a concentração de cau l  i n i t a  é mui t o  ba ixa ,  sendo mais importan-  

t e  a do SiO, .  

Devido às baixas concentraçÕes de o u t r a s  substâncias m i n e r a i s  

(ou t ras  a r g i l a s ,  FeS,, óx idos ,  e t c . ) ,  sua c o n t r i b u i ç ã o  ao espec t ro  de 

absorção não é apasente, além de que mu i tas  des tas  v ib rações  se encon- 

tram em f requênc ias  v a i s  ba ixas que as que são estudadas nes te  t r a b a l h .  

3.2. Bandas de origem orgânica 

As bandas devidas 2 m a t é r i a  o rgân ica  no espec t ro  de absorção 

são causadas por v á r i o s  t i p o s  de l i gaçoes  de átomos de carbono, h i d r o -  

gênio e o x i g ê n i o .  E' d 

func iona i s contendo n 

as suas bandas seriam 

nas mesmas reg iões .  O 

f í c i l  c a r a c t e r i z a r  bandas de absorção de grupos 

t r o g ê n i o ,  j á  que sua concentração é m u i t o  baixa e 

f a c i l m e n t e  o c u l t a s  por o u t r o s  grupos absorvendo 

mesmo pode-se d i z e r  do e n x o f r e  o rgân ico .  

A segui r ,  apresenta- se i d e n t i f i c a ç ã o  das bandas de or igem o r -  

gân ica .  Algumas não aparecem em todos os carvões; frequentemente são 

mascaradas, especia lmente por  aquelas de or igem minera l  na r e g i ã o  dos 

600 cm-I aos 1200 cm-I . 



~ ; i o  v i s í v e i s  ( f i g .  2) ,  na r e g i ã o  das ba ixas  f requênc ias ,  vb- 

r i a s  bandas correspondentes a  sistemas aromát icos com d i v e r s o s  graus de 

s u b s t i t u i ç ã o :  as bandas em.690 cm-1, 745 cm-' e  1028 cm-1 devem t e r  

or igem em ané is  benzênicos monosubst i tu idos;  porém, também e x i s t e  con-  

t r i b u i ç ã o  a  es tas  bandas da p a r t e  m i n e r a l .  

A s b a n d a s e m 8 1 0 c m - I  e s m 8 6 0 c m - I  p o d e m s e r a t r i b u i d a s  a  

ané is  benzênicos d i s u b s t i t u í d o s ,  podendo aparecer  também em sistemas 

condensados de ané is  aromát icos com o u t r o s  t i p o s  de s u b s t i t u i ç ã o ,  j u n-  

tamente com uma banda em 765 cm-'. 

Todas as bandas a n t e r i o r e s ,  excetuando a  de 1028 cm-' c o r r e s -  

ponder iam a  v ib rações  C-H f o r a  dos p lanos aromát i c o s l O .  

E i n t e r e s s a n t e  n o t a r  que em espec t ros  observados de compostos 

aromát icos que contêm de d o i s  a  c i n c o  anéis" , sempre e x i s t i a  p e l o  me- 

nos uma in tensa  banda de absorção que c a í a  em t o r n o  das bandas s i  tuadas 

em 690, 745 e  860 cm-I.  

Vibrações C - O  

Os espectros apresentam em g e r a l  uma banda pouco in tensa  em 

t o r n o  dos 1250 cm-l , e s t a  banda corresponde a  v i  braçÕes de est icamento 

dos átomos de carbono e  o x i g ê n i o ,  que deve t e r  o r igem em é t e r e s  aromá- 

t i c o s  e, p r inc ipa lmente ,  em compostos f e n ó l i c o s .  Esta banda é impercep- 

t í v e l  nos carvões com a l t o  t e o r  de m i n é r i o ,  mas é bas tan te  c l a r a  no es-  

p e c t r o  de carvão Nor th  Dakota, que contém o  mais a l t o  t e o r  de o x i g ê n i o .  

V ibrações C-H, 

Podem ser  f a c i l m e n t e  i d e n t i f i c a d a s  as bandas para e s t e  grupo 

met i l ene :  2915 cm-l,  es t i ramento  a s s i m é t r i c o ;  2845 crn-I, es t i ramento  s i -  

métr  i c o ;  1440 cm-l, deformação. As e s t r u t u r a s  mai s  p rováve is  onde e s t a-  

r i a  presente o  grupo m e t i l e n e  ser iam do t i p o  C -CH2-RaI ou car-CH2-car, 
a  r 

onde R é um grupo h idrocarbono a l i f á t i c o  e  C é um átomo que per tence  
a  r 

a  um anel  a romát i co .  



Vibrações C-H, 

Para o grupo m e t i l a ,  m u i t o  menos abundante que o grupo m e t i -  

l ene  CH2, temos d o i s  t i p o s  de c o n t r i b u i ç õ e s  ao espec t ro  de absorção: 

Ral -CH3 e Rar-CH No que r e s p e i t a  p r i m e i r a  e s t r u t u r a ,  aparece uma pe- 
3 '  

quena banda em 2950 cm-I ( e s t  i ramento a s s i m é t r i c o )  e o b t r a  m u i t o  f r a c a  

ao redor  de 1370 cm-i (deformação s i m é t r i c a )  , sendo que a banda em 2860 

cm-I ( e s t  i ramento s i m é t r i c o ) ,  aparece apenas para a lguns  carvões.  A 

bandz em 1440 cm-1, c i t a d a  an te r io rmente ,  poderá também t e r  uma c e r t a  

c o n t r i b u i ç ã o  devida à deformação s i m é t r  i c a  des te  grupo met i I a .  

Ppenas para o carvão Pennsylvania é v i s í v e l  uma banda f r a c a  

não r e s o l v i d a  em 2925 cm-I (es t  i ramento ass imét r  i c o )  que 6 acompanhada 

por o u t r a  em 2960 cm-I ( e s t i  ramento s i m é t r i c o )  corresponderá a uma 

e s t r u t u r a  do t i p o  Rar-CH ( i s t o  pode s e r  observado inspecionando es tas  3 
bandas quanao são ampl iadas)  . 

- 1 Em t o r n o  dos 1600 cm aparece uma i a r g a  e in tensa  banda de 

absorção c a r a c t e r í s t i c a  de quase todos os  m a t e r i a i s  carbonosos. E uma 

banda mui t o  complexa, j á  que é a sobreposição de absorções devidas a 

v ib rações  do t i p o  C=C ( e s t  i ramento) de or igem aromát ica e v i  braçÕes do 

t i p o  C=O (es t  i ramento) p roven ien tes  de v i r  i o s  grupos f u n c i o n a i s  presen-  

t e s  no carvão e que contêm e s t e  t i p o  de 1 igaçáo. A c o n t r i b u i ç ã o  ã ab- 

sorção correspondente a cada unia das v ibrações a n t e r i o r e s  não S um assunto 

m u i t o  s imples e será d i s c u t i d o  pos te r io rmente .  

Nesta mesma r e g i ã o  pode e x i s t i r  uma c e r t a  c o n t r i b u i ç ã o  p ro-  

v e n i e n t e  de H,O. Uma p a r t e  dev ida à umidade absorv ida  p e l o  KBr, e uma 

o u t r a  a moiéculas de H,O "presas" na e s t r u t u r a  do carvão e que não pu- 

deram ser  e x t r a í d a s  duran te  a secagem das amostras. Porém, essa c o n t r i  - 
buição não pareceu ser  m u i t o  impor tante,  p o i s  a absorção de amostras em 

KRr expostas ao a r  por v ã r i a s  horas não mostrou d i f e r e n ç a s  impor tantes 

com r e s p e i t o  à amostra seca na r e g i ã o  dos 1600 cm-I ; no que r e s p e i t a  à 

H,O r e t i d a ,  sua quant idade deve ser  mu i to  pouca, não devendo p r o d u z i r  

uma s e n s i v e l  mod i f i cação  da absorção nessa r e g i ã o .  



A frequências um pouco niai s  a l  tas ,  e x i s t e  uma p r o t u b e r â n c  i a 

s i  tuada aproximadamente em 1700 cm-' e  que v a i  d im inu indo  conforme au- 

menta o conteÜdo de carbono. Aparentemente dev ida ao e s t i r a m e n t o  da l i -  

gação C=O. Como a m a i o r i a  das bandas nos espectros do carvão, e s t a  deve 

ser  a sobreposição de v ib rações  p roven ien tes  de v á r i o s  grupos f u n c i o -  

n a i s  contendo o grupo c a r b o n i l a .  A t e n t a t i v a  de I d e n t i f i c a r  as e s t r u t u -  

ras,  que o r i g i n a m  a absor,ção, to rna- se  m u i t o  d i f i c i l ,  já  que, por  ser  a  

concentração destes grupos mu i t o  ba ixa ,  a  in tens idade  de o u t r a s  bandas 

que a judar iam a reconhecê- los deve e s t a r  o c u l t a ,  t o t a l  ou parc ia lmente,  

por  bandas de d i f e r e n t e  or igem s i t u a d a s  nas mesmas f requênc ias .  As San- 

das de cau l  i n i  t a  em 3615, 3640 e 3690 crn-' também desaparecem. 

O enf raquecimento na e s t r u t u r a  de bandas de o r igem orgân ica  
o O 

i n i c i a d o  em t o r n o  dos 300 C ,  é i n t e n s i f i c a d o  e n t r e  os 4 0 0 ~ ~  e os 500 C ,  

j á  que é nes ta  f a i x a  de temperaturas que acontece a ex t ração  de uma 

grande quant idade de m a t e r i a i s  v o l á t e i s  dev ido  à p i r ó l i s e  do carvão.  

o  
Aos 500 C ,  os espectros dos carvões apresentam só as bandas 

correspondentes ao SiO, (mais in tensas  para os carvões b r a s i  l e i  r o s  com 

a l t o  t e o r  d e m i n é r i o )  e  s i n a i s  mu i to  f r a c o s  de bandas eni 1395 cm-I, 

% 1455 cm-1, 1600 cm-' , 1700 cm-I e  3400 cm-I ; e s t a  Ü l  t ima  provavelmen- 

t e  dev ida 5 h i d r a t a ç ã o  do KBr, composto a l  tamente h ig roscóp ico .  Aos 

8 0 0 ~ ~  TTT a amostra resu 1 t o u  mu i t c  opaca à rad iação  i n f  ravermel ha e f o i  

p r e c i s o  o uso do atenuador no f e i x e  de r e f e r ê n c i a  do espec t i -o fo tômet i -o  

para a sbtenção dos espectros,  mesmo para concentrações aba ixo  de 0,4 % 

da amostra em KBr. 

A absorção de fundo con t inuou  aumentando com a TTT para todos 

os carvões.  Aos 2 0 0 0 ~ ~  de TTT só f o i  poss íve l  a  i d e n t i f i c a ç ã o  de bandas 

mu i to  f r a c a s  de S i O ,  nos carvões com a l t o s  conteúdos de i n e r t e s .  

O comportamento dos t r ê s  carvões b r a s i l e i r o s  de a1 t o  t e o r  de 

m i n é r i o  f o i  p ra t i camente  i n d i s t i n g u í v e l .  Para os  carvões de b a i x o  t e o r  

de minér  io ,  observou-se o mesmo t i p o  de mudanças com a i  gumas d i f e r e n ç a s  

de t i p o  q u a n t i t a t i v o .  



v i  oraçoeç O-H 

A banda de absorção de grande l a r g u r a  centrada em t o r n o  dos 

3400  cm-i devida ao e s t i  ramento do grupo h i d r o x i  l a  O-H, é o r i g i n a d a  es-  

senclalrnente en: e s t r u t u r a s  fenÔl i cas .  

Porém, também e x i s t e  uma con t r i ,bu ição  de água i n t e r s t  i c  ia1 r e-  

t i d a  d e n t r o  de poros fechados do carvão e que não pôde ser  r e t i r a d a  du- 

r a n t e  o processo de secagem. 

O Fatode es ta  banda sei- t ão  l a r g a  (em g e r a l  dos 3700 cm-1 a t é  

os 2700 cín-'1, pode ser uma ind icação  de que ex is tem f o r t e s  pontes de 

h i d r o g ê n i o  na e s t r u t u r a  do carvão. Encontrou-se que a in tens idade  des ta  

banda é maior no caso do carvão Nor th  Dakota, que apresenta o maior teor  

de o x i g ê n i o .  

Vibrações N-H 

Na mesma r e g i ã o  a n t e r i o r ,  poder-se- ía esperar  alguma c o n t r  i - 
buição ã absorção por p a r t e  de v ib raçoes  de es t i ramento  N-H, mas a con- 

centração de n i t r o g ê n i o  6 ba ixa  demais, de modo que a banda c o r r e s p o n -  

dente deve e s t a r  f a c i l m e n t e  o b l i t e r a d a  p e l a  banda, dev ido  ao est i ramen- 

t o  O-H. 

3.3. Carvões tratados termicamente 

Na f i g u r a  4 encontram-se os  espectros correspondentes a um 

carvão de a l t o  t e o r  de m i n é r i o  submetido a á i v e r s a s  temperaturas do t r a -  

tamento té rm ico  (TTT).  A evolução da In tens idade  das bandas de absorção 

com a TTT e s t á  i l u s t r a d a  na t a b e l a  2 .  

A té  os 2 5 0 ~ ~  os espectros não mostram p r a t i  camen t e  nenhuma 

mudança com r e s p e i t o  aos espec t ros  dos carvões n a t u r a i s .  Só acontece 

uma pequena d im inu ição  na banda l a r g a  em t o r n o  dos 3400 cm-l dev ido  ã 
perda de umidade que não f o i  r e t i r a d a  a temperaturas i n f e r i o r e s .  

Aos 3 0 0 ~ ~  TTT houve um c e r t o  aumento da absorção de fundo 

(background) e a banda em 1440 cm-' parece t e r  se deslocado para 1455 

cm-' . O que realmente pode t e r  acon tec ido  f o i  que, com a d im inu ição  do 



Tabela 2 - Evolução das bandas de a b s c ~ ç ã s  do rõfvão C9arqueadas com o 

t ra tamento térmico. 

N a t .  = n a t u r a l ,  I = i n t e n s a ,  M = m é d i a ,  F = f r a c a ,  M F = m u i t o  

f r a c a ,  + = t r a ç o s .  
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F i g . 4  - Espectros de absorção para amostras de carvão Charqueadas de a l t o  

t eo r  de m ine r i o  t ra tados termicamente. Observe que os espectros foram co- 

locados a rb i t r a r i amen te  com respe i t o  à esca la  v e r t i c a l  para maior clareza. 

m a t e r i a l  a1 i f ã t i c o  con o t ra tamento té rm ico ,  reduz iu- se  a o b l  i teração 

na banda de or igem aromát ica s i  tuada em 1455 cm-l.  O r e s t o  do espec t ro  

permaneceu com as mesmas c a r a c t e r í s t i c a s  a n t e r i o r e s .  

E n t r e  os 30C e os 4 0 0 ~ ~  observa-se uma mudança para a absor-  

ção s i ruada  e n t r e  os 600 cm-I e  1200 cm-I:  em vez da e s t r u t u r a  de ban- 

das da c a u i i n i t a  aparece a correspondente ao Si0, reinanescente de de- 

composição té rmica  do c a u l i m  em r n u l i t e  amorfo, s í l i c a  e H,O, f a t o  tam- 

bém observado em exper iênc ias  de d i f r a ç ã o  de r a i o s - x 6 .  

3.4. DeterminaçSlo quantitativa da materiais minerais 

A re lação  e n t r e  a quant idade de l u z  in f raverrnelha absorv ida  

por uma substância e a sua concentração, e s t á  dada p e l a  l e i  de Beer- 

- ~ a m b e r t  (também conhecida como l e i  de ~ o u r p r - ~ e e r )  : 



onde V é a f ' requência da l u z ,  I, a in tens idade  do f e i x e  i n c i d e n t e ,  I a 

do f e i x e  t r a n s m i t i d o ,  a ( v )  o c o e f i c i e n t e  de absorção da subs tânc ia ,  C 

a sua concentração e D a espessura da p a s t i l h a .  Para o c á l c u l o  de I e 

de I ,  f o i  usado o método da l i n h a  base1'. 

A escolha da banda de absorção adequada é m u i t o  impor tante;  a 

dese jáve l  é aquela para a qual  a superposição com o u t r a s  se ja  d e s p r e z i -  

v e l  . 

A grande m a i o r i a  dos m a t e r i a i s  m i n e r a i s  que podem e s t a r  p r e-  

sentes nos carvões,  têm bandas de absorção c a r a c t e r i s t i c a s  e n t r e  os 

1200 cm-I e os  250 cm-'. Neste t raba lho ;  f o i  a c e s s i v e l  a f a i x a  e n t r e  os 

4000 e os 600 cm-I.  Na r e g i ã o  dos 1200 aos 600 cm'-l e x i s t e  uma grande 

superposição e n t r e  as d i f e r e n t e s  bandas de or igem orgân ica  e m i n e r a l ,  

mas, no caso do caul  i m  (AI 2S i05  (OH) ,) é poss íve l  d e s e n v o l v e r  anã1 i ses 

q u a n t i t a t i v a s  a p a r t i r  da banda em 910 cm-I. Da comparação dos espectros 

de carvões e cau l im,  é e v i d e n t e  que a sobreposição pode ser  considerada 

desprez ive l  , iesta f requência12.  

O v a l o r  do c o e f i c i e n t e  de absorção do c a u l i m  em 910 cm-I f o i  

c a l c u l a d o  a p a r t i r  da absorção de uma amostra dessa substância p u r a ,  

usando v z r i a s  p a s t i l h a s  de KBr com d i f e r e n t e s  concentraçces e v e r i f i c a n -  

do a c o n s i s t ê n c i a  dos v a l o r e s  o b t i d o s .  

Como a concentração de carvão na p a s t i l h a  e r a  conhecida, a 

f r a ç ã o  correspondente ao cau l  im f o i  f a c i  lniente determinada usando a L e i  

de Beer. Os resu i tados  são l i s t a d o s  na Tabela 3 .  

Se con;iderarmos a t ransformação que acontece com a c a u l i n i t a  

quando é aquecida duran te  o processo de queima: 

podemos v e r  que a f r a ç ã o  de água desprendida na t ransformação é de 0.14 

com r e s p e i t o  ao peso i n i c i a l  da c a u l i n i t a .  Então a porcentagem de c a u l i -  

n i t a  c o n t r i b u i n d o  5s c i n z a s  e s t a r á  dada p o r :  



% cau l  im x (1 - 0.14) 
1 0 o  

X c i n z a s  

O s  resu l tados  es tão  mostrados na Tabela 3 (as porcentagens d e  

~ ~ n z a s f o r a r n t o m a d a s d a T a b e l a  I ) .  N o c a s o d o c a r v ~ o N o r t h  Dakota a 

concentração da c a u l i n i t a  é t ã o  baixa que a medição não f o i  p o s s í v e l .  

'aoeia 3 - Quantidade de c a u l i n i t a  das amostras determinada usando a 

Le i  de Beer-Lãmbert. 

1 P c a u l i m  / % c i n z a s  I c o n t r i b u i ç ã o  do c a u l i m  
Ca rvãc  I b . ~ .  i b.5. i às c inzas ,  % 

iharqueadas 19.1 / 36.7 , 44.8 

-- - -  -- 

Cand i o t a  25.8 1 50.1 

- - -4 

I 

Leão Bu t i á 23.0 37.0 

Pennsylvania 
I 

2 .0  5.1 

-- t- 
I 

- 
i , 1 1 1  i n o i s  n? 6 2.9 30.0 I 

-- I 

b.s .  - Base seca 

4. DISCUSSAO E CONCLUSOES 

4.1. CarvBes naturais 

Essencialmente, todas as amostras dos carvões apresentaram ca-  

r a c t e r í s t i c a s  s im i  l a r e s .  Porém, as  bandas de absorção apareceram com i n -  

tens idades que mudam de um carvão para o u t r o  e, em a lguns  casos não a -  

parecem c laramente nos espectros ( f  i g .  2 ) .  



Essas var iações  servem como ind icadores  das abundâncias r e l a -  

t i v a s  de c e r t o s  grupos f u n c i o n a i s ,  que desta forma permitem a i d e a l i z a -  

ção, p e l o  menos p a r c i a l ,  das e s t r u t u r a s  moleculares do carvão. De f a t o ,  

o  modelo mo lecu la r  proposto por  ~ i v e n ~  f o i  baseado f u n d a m e n t a l  m e n t e  

nos dados da espectroscopia i n f  ravermel ha. 

E impor tante n o t a r  que os d i v e r s o s  espec t ros  da f i g u r a  2 não 

podem ser  comparados d i re tamente  para o b t e r  informações de t i p o  q u a n t i -  

t a t i v o  sem antes cons idera r  as proporções r e l a t i v a s  e n t r e  a p a r t e  orgâ-  

n i c a  e a p a r t e  m inera l  para cada carvão.  Porém, uma quant idade de dados 

ú t e i s  f o i  o b t i d a  a p a r t i r  da inspeção das e s t r u t u r a s  das bandas de 

absorção. 

As bandas o rgân icas  na r e g i ã o  dos 700 aos 900 cm-I são i n d i c a -  

t i v a s  da e x i s t ê n c i a  de sistemas aromát icos com d i v e r s o s  graus de subs- 

t i t u i ç ã o .  E las aparecem com maior  in tens idade  para o Pennsylvania, i n -  

dicando maior  grau de s u b s t i t u i ç ã o  que no caso do I l  l i n o i s  n? 6, no qual  

aparecem m u i t o  f r a c a s .  Nos o u t r o s  casos essas bandas não são v i s í v e i s .  

Nos espec t ros  dos carvões b r a s i l e i r o s  as in tensas  bandas de or igem m i-  

n e r a l  impedem a i d e n t i f i c a ç ã o  das a n t e r i o r e s .  

dentes aos grupos f u n  

No que respe 

a banda em 'L1370 cm-1 

do Nor th  Dakota, para 

Uma informação impor tan te  sobre a quant idade de carbono e de 

h i d r o g ê n i o  a l i f á t i c o  pode ser  o b t i d a  p e l a  a n á l i s e  das bandas correspon-  

c i o n a i s  m e t i l a ,  CH,, e met i l ene ,  CH,. 

i t a  ao p r i m e i r o ,  pode-se observar  da f i g u r a  1 ,  que 

é m u i t o  f r a c a  para todos os carvões, com exceção 

o qual  aparece com in tens idade  pouco mais acentua- 

da, o  que i n d i c a  que a concentração de r a d i c a i s  m e t i l a  em g e r a l  é m u i t o  

ba ixa .  

Para o met i  Iene, CH,, as bandas em ~ 1 4 4 0 ,  2845 e 2915 cm-I es-  

t ã o  presentes em todos os espec t ros  com boa in tens idade  (sendo aparente- 

mente um pouco menores para o Charqueadas e para o Nor th  Dakota) i n d i -  

cando uma a l t a  concentração de r a d i c a i s  CH,. Por o u t r a  p a r t e ,  da f a l t a  

de e s t r u t u r a s  de bandas de absorção acentuadas e n t r e  722 e 740 e e n t r e  

1 I 8 2  e 1347 cm-I , pode-se c o n c l u i  r que os grupos CH, devem e s t a r  em ca-  

de ias  a1 i f á t i c a s  c u r t a s T 0 .  



Um f a t o  i n t e r e s s a n t e  é que para os grupos a1 i f á t i c o s  CH, e CH,, 

uma das bandas c a r a c t e r í s t i c a s  normalmente deve aparecer  e n t r e  os  1450 

e 1475 cm-i , sendo que para os  carvões estudados aparece em t o r n o  dcs 

1440 cm-I . A c o n t r i b u i ç ã o  p r c v e n i e n t e  do grupo CH3 deve ser  m u i t o  baixci 

e  a t é  pode não ser  impor tan te  nesta reg ião ;  mas no caso do grupo CH,, a  

ba ixa  f requênc ia  da sua v i b r a ç ã o  de deformação pode ser  dev ida à presen- 

ça de grupos carbon i  I a  (C=O) od de átomos de s i  1  í c i o  ad jacen tes  ao g r u-  

po m e t i  lerte''. Cons iderando a presença i n e v i t á v e l  de mater i a  i s minera i s 

contendo S i ,  e s t e  Ú l t i m o  caso poder ia  s u g e r i r  a  e x i s t a n c i ã  de enlaces 

e n t r e  a p a r t e  o rgân ica  e a p a r t e  minera! dos carvões, do que a t é  agora 

n i o  e x i s t e  nenhuma conf i rmação 

Na niesma r e g i ã o  a n t e r  

1453 cm-I poder ia  v i  r de ané is  

i o r ,  uma o u t r a  c o n t r i b u i ç ã o  em t o r n o  dos 

aromát icos s u b s t i t u i d o s  ou de s is temas 

condensados de a n é i s .  

Para os carvões Charquados e Candiota (sobretudo para o p r r -  

me i ro ) ,  apareceu uma banda em 2.1395 cm-l que, an te r io rmente  não t i n h a  

s i d o  repor tada  em nenhum o u t r o  carvão.  Quando c Charqueadas f o i  t r a t a d o  
O 

termicamente (T=600 C) como p a r t e  do a l c a t r ã o  f o i  o b t i d a  uma f r a ç ã o  1 í -  

qu ida  de c o r  l a r a n j a ;  o  seu espec t ro  apresentou uma in tensa  banda de 

absorção em ': 1395 cm-I ( f i g u r a  5 ,a) que, sem dúvida,  é a mesma que apa- 

receu no carvão (poss ive lmente o r i g i n a d a  em v ib rações  de um grupo OCH, 

em e s t r u t u r a s  aromãt i cas )  . 

Um estudo recen te  de espec t roscop ia  in f raverme lha  em produtos 

o b t i d o s  da 1 iquefação de não r e p o r t o u  nenhuma absorção nessa 

f requênc ia .  

Uma o u t r a  f r a ç ã o  desse a l c a t r ã o  de aparênc ia  v i scosa  e de c o r  

marrom apresentou um espec t ro  com algumas c a r a c t e r í s t i c a s  s i m i l a r e s  à-  

quelas do carvão o r i g i n a l  ( f i g u r a  5,b) .  

Em todos os espectros dos carvões m i n e r a i s  apareceu uma i n t e n -  

sa e l a r g a  banda de absorção em t o r n o  dos 1600 cm-I . A ass ina lação  da 

or igem des ta  banda c a r a c t e r í s t i c a  de m a t e r i a i s  carbonosos tem s i d o  um 

dos p r i n c i p a i s  o b j e t o s  de d iscussão 4.  





No carvão es tão  presentes uma grande quant idade d e s i s t e m a s a r o -  

mát icos.  Esses sistemas apresentam v á r i a s  bandas na r e g i ã o  dos 1620 cm-1 

aos 1440 cm-I.  A i n tens idade  das bandas v a i  depender da sua concentra-  

ção, assim como do seu grau de s u b s t i t u i ç ã o .  E impor tan te  n o t a r  que, 

frequentemente, para sistemas aromát icos sem s u b s t i t u i ç ã o  a banda em 

t o r n o  dos 1600 cm-I ou é i n a t i v a  como no caso do benzeno, ou é mui t o  

f r a c a ,  como acontece em inui t o s  dos s i  stemas condensados (por exemplo: 

p i  reno, ant raceno,  c r i  seno, p e r i  leno,  e t c . )  , então da absorção dos es-  

p e c t r o s  dos carvões pode-se d i z e r  que o g r a u  de s u b s t i t u i ç ã o  6 a l t o  (em 

acordo com a a n á l i s e  f e i t a  an te r io rmente  para a r e g i ã o  dos 700 aos 900 

cm-I ) . 

Também, pode-se d i z e r  que a p r i n c i p a l  c o n t r i b u i ç ã o  a essa ban- 

da provém de sistemas condensados de a n é i s .  I s t o  é suger ido,  cons ide-  

rando-se que uma banda de absorção em aproximadamente 1500 cm-I, t í p i c a  

de l i gações  C=C em ané is  aromát icos e j á  observada em m a t e r i a i s  prede- 

cessores dos ~ a r v õ e s ' ~ ,  não aparece nas amostras estudadas. I s t o  pode 

ser  exp l  icado p e l o  f a t o  de que, ao aumentar o  grau de s u b s t i t u i ç ã o ,  es-  

t a  banda v a i  enfraquecendo1' e  que, ao aumentar o  grau de condensação 

de ané is  aromát icos,  a  banda é deslocada para f requênc i a s  menores l 4  ' ' ', 
a t é  chegar a se perder  na banda s i  tuada em 1440 cm-I . Essa banda em 1500 

- 1 cm , apenas aparece como uma pro tuberânc ia  no espec t ro  do a l c a  t r ã o ,  

c o n s t i t u í d o  basicamente por compostos aromát icos.  

Poder ia  tambern esperar- se uma c o n t r i b u i ç ã o  à absorção devida a 

v ib rações  C=C proven ien tes  de e s t r u t u r a s  de t i p o  g r a f  Ít i c o ,  c u j a  p r e-  

sença f o i  suger ida por exper iênc ias  de espalhamento ~aman'.  Mas essa 

c o n t r i b u i ç ã o  o r i g i n a d a  no modo E do grupo de s i m e t r i a  D6h e  que r e -  
l u  

centes  cálculo^'^ indicam uma f requênc ia  de 1588 cm-l,  não parece ser  

de f á c i l  conf i rmação.  Exper iênc ias  de espec t roscop ia  in f raverme lha  em 

d i v e r s o s  t i p o s  de g r a f i t e s  não mostraram senão um con t ínuo  fundo de ab- 

sorção dev ido  aos e l é t r o n s  TI que se comportam como e l é t r o n s  de condu- 

ção' '. 
A p a r t i c i p a ç ã o  na absorção nes ta  mesma r e g i ã o  de grupos fun-  

c i o n a i s  contendo o x i g ê n i o  na l i g a ç ã o  c a r b o n i l a  C=O, tem s i d o  m u i t o  d i s -  

c u t i d a .  Se bem que a presença des te  t i p o  de grupos f u n c i o n a i s  no carvão 

é completamente comprovada, pode argumentar-se que a f requênc ia  de 1600 

cm-l é baixa demais para a s s i n a l a r - s e  as v ib rações  do t i p o  C=O. Porém, 
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ex is tem ev idênc ias  ind icando que compostos contendo e s t e  t i p o  de l i g a -  

ções podem apresentar  redução nas f requênc ias  de v i b r a ç ã o  se e x i s t i r e m  

f o r t e s  pontes in t ramo lecu la res  de n i d r ~ g ê n i o ' ~ .  Também, exper iênc ias  com 

d ive rsos  t i p o s  de h idrocarbonetos t r a t a d o s  termicamente para r e p r o d u z i r  

os espectro,; de absorção do carvão,  apresentaram bandas em t o r n o  dos 

;6CO cm-l que foram i d e n t i f i c a d a s  como v ib rações  c=018. A e x i s t ê n c i a  de 

quinanas po l  i c i c l  i cas '  e  de v ã r i o s  t i p o s  de que la tos ,  poderiam ser  con- 

t r i  bu i n t e s  i; absorção desta banda c a r a c t e r r s t  i c a  dos carvões.  

Consistentemente com essas i n t e r p r e t a ç õ e s ,  o  carvão de N o r t h  

Dakota. que é o que contém o maior t e o r  de o x i g ê n i o ,  f o i  o  que mostrou 

uma banda um pouco ma i s l a r g a  e ma i s in tensa  em t o r n o  dos 1600 cm-' . 

A t requênc ias  maiores, ao redor  dos 1700 cm-I, encontra- se ou- 

t r a  banda (en forma de p ro tuberânc ia )  que corresponde a v ib rações  C = O 

com or igem d i f e r e n t e  àquela dos 1600 cín-1. Observando 05 espec t ros  da 

f i g .  2 é ev iden te  que v a i  d im inu indo  conforme aumenta o conteúdo de car-  

bono da amostra (maior %C para o ~ e n n s y l v a n i a )  . Esta banda deve e s t a r  

c o n s t i  t u i d a  p e l a  sobreposição de v i r  i a s  absorções de e s t r u t u r a s  d i v e r -  

sas. contendo c r a d i c a  l C=O. Considerando que e s t á  centrada en t re  os 1670 

cm-I e os 1'715, poder- se- ia pensar em a lde ídos  aromát icos,  ác idos  c a r -  

b o x i l  i cos  e em c e t o n a s l O .  Esta banda tem s i d o  usada recentemente para 

estudar  a ox idação do carvão em d i f e r e n t e s  condições de estocagem e l o -  

c a l  ização nas j a z i d a ~ l ~ ' ~ ~ .  

No que r e s p e i t a  à r e g i ã o  r e s t a n t e  do espec t ro ,  dos 1800 aos 

4000 cm-I , pode-se observar  que todas as amostras apresentaram p r a t i c a -  

mente o mesmo t i p o  de e s t r u t u r a  de bandas de absorção: bandas a l i f á t i -  

cas dev idas às v ib rações  C-H e n t r e  os 2845 e o s  2950 cm-I e  a in tensa  

banda de absorção em t o r n o  dos 3489 crn-.', c d j a  l a r g u r a  6 uma ind icação  

de que ex is tem f o r t e s  pontes de hidrogêi7io na e s t r u t u r a  mo lecu la r  dos car- 

vões. Observe-se que e s t a  banda 6 mais in tensa  para o N o r t h  Dakota e 

menor para o Pennsylvania, i s t o  é, d i m i n u i  conforme aumenta o "rank" do 

carvão. 

Devido à a l t a  a romat i c idade  das e s t r u t u r a s  moleculares do c a r -  

vão, e r a  de se esperar  uma banda em t o r n o  dos 3030 cm-' dev ida ao e ç t i -  



Tabela 4 - Relação das bandas de absorção dos carvões m i n e r a i s  na r e -  

g i ã o  in f ravermelha 

Frequência 

rnicronr 
TIPO DE 
L I GADURA 

C-H 

C-H 

C-H 

C-H 

C-H 

C-H 

O R I G E M  

Anéis aromát icos mono- Caul irn 

s u b s t i  t u  idos S iO,  

Anéis aromát icos mono- Caul im 

s u b s t i t u í d o s  

Anéis aromát icos d i -  

s u b s t i t u í d o s .  Sistemas 

condensados de a n e i s  

a romã t i cos 

Caul im 

4néis aromát icos subs t i - ,  Cau l irn 

t u  idos 

SiO, 

I né i  s aromát icos com Caul i m  
t i r i o s  graus de s u b s t i -  SiO, 

:u i ção 

: teres arurnãt icos, 

:ompostos f e n õ l  i cos  



Cont. Tabela 4 
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Frequência i BANDAS ORGBNC I AS 

---- r------ T-- 
I 

mícrons ' cm-I TIPO DE j 
L I GAOURA 

O R I G E M  

-- . - - 
6.94 1440 C-H 

1 1:;: 1 2950 1 C-H 

- 

2869 C -H 

1 3.30 1 3 0 3 0  1 C-H 
1 

C a r - C H 2 - R a ~  

Car-CH2-Car 

Ra I -CH3 

Possivelmente s is temas aromát icos com l i- 

gaduras e n t r e  a p a r t e  o rgân ica  e a minera 
I - 

Sistema de a n é i s  a romát i-  

cos. Quelatos,  qu inonas 

e o u t r a s  e s t r u t u r a s  

pontes i n t r a m o i e c u l a r e s d e  

h i d r o g ê n i o  

Aláéidos aromát icos,  c e t g  f- 
nas. ác idos  c a r b c x i l  i c o ~  

I -CH2 

- 

Anéis aromát icos - 
OH 1 igado (ex is tem f o r t e s  

pontes de h i d r o g ê n i o )  

OH l i v r e  de 

cau l  im 

I 



rarnento C- H  em ané is  aromát icos.  Esta banda é apenas v i s í v e l  para o c a r -  

vão Pennsylvania e m u i t o  c l a r a  no espec t ro  do a l c a t r ã o .  As causas pe las  

qua is  es tas  bandas não aparecem no r e s t o  dos carvões têm uma or igem co- 

mum: para menor conteúdo de carbono, menor número de s is temas aromáticos 

e maior  o  número de l i g a ç õ e s  O-H, então a banda devida às poucas l i g a -  

ções aromát icas C-H é f a c i l m e n t e  o b l i t e r a d a  p e l a  in tensa  banda O-H. 

As bandas e s t r e i t a s  acima dos 3600 cm-I são o r i g i n á r i a s  na cau- 

l i n i t a  e são p r o p o r c i o n a i s  à sua concentração do m i n é r i o  dos carvões.  

Na t a b e l a  4, e s t á  dada a re lação  de todas as bandas i d e n t i f i -  

cadas, assim como as r e s p e c t i v a s  ass ina lações .  

4.2. Carvões tratados termicamente 

Pode-se observar  que grandes mudanças na absorção aconteceram 

aos 500° TTT. Uma devida à t ransformação da caul  i n i  t a  em a luminos i  l i c a -  

t o s  e água, aparecendo em forma predominante o espec t ro  correspondente 

ao S i O ,  ( f i g u r a s  3 e 4) 

Outra grande mudança, o  enf requecimento das 

orgânica,  f o i  ocasionada p e l a  perda dos m a t e r i a i s  v o l  

a l c a t r ã o )  cov o processo da p i r ó l  i s e .  I s t o  s i g n i f i c a  

buição ao espec t ro  de absorção vem daqueles sistemas 

debi lmente unidos ao " esqueleto"  c o n s t i t u í d o  p r i m o r d i  

bandas de or igem 

á t e i s  (gases leves, 

que a maior  con t r i  - 
menores que es tão  

almente por  átomos 

de carbono em a r r a n j o s  hexagonais (p lanos aromát icos)  . Também observou- 

-se um acentuado aumento na absorção de fundo. Este aumento sendo i n -  

t e n s i f i c a d o  conforme e r a  aumentada a TTT. 

Devido à quebra de e s t r u t u r a s  causada pe la  p i r ó l  i se ,  as l i g a -  

ções l i v r e s  dos carbonos de d i f e r e n t e s  p lanos aromát i cos  se u n i  r iam pro-  

duzindo l i g a ç õ e s  cruzadas e n t r e  v á r i o s  p lanos .  Com a cont inuação d o t r a -  

tamento té rm ico ,  apõs a p i r õ l i s e ,  uma grande quant idade dessas l i gações  

cruzadas ser  iam removidas, dando l u g a r  ao cresc imento de e s t r u t u r a s  g ra-  

f Í t i c a s ,  como f o i  observado por exper iênc ias  de d i f r a ç ã o  de r a i o s - x 6  (fi- 

gura 6 ) .  Esse "processo de g r a f i t i z a ç ã o "  s e r i a  o responsável do c o n t i -  

nuo aumento do fundo de absorção com a TTT, j á  que o incremento nas d i -  

mensões das e s t r u t u r a s  g r a f í t i c a s  p r o v o c a r i a  uma grande a b s o r ç ã o d e o r i -  



a)  CARVÃO NATURAL 
planos aromáticos 

CARVÃO TRATADO TERMICAMENTE 
A 1000°C 

ligaduras cruzadas- 

C) C:ARVÃO TRATADO TERMICAMENTE A 2000 "C 

F i g . 6  - Representação esquemática do processo d e ' g r a f i t i z a ç ã o  dos carvões 

minera is  com o t ra tamsnto  térmico.  

gem e l e t r ô n i c a  ao aumentar a  quant idade de e l é t r o n s  n que são não- loca-  

1 izados e comportam-se como cargas 1 i v r e s 1 6  ' 2  l .  

Aos 2 0 0 0 ~ ~  as amostras são mu i to  opacas à rad iação  in f raverme-  

lha ,  mostrando duas p ro tuberânc ias  f r a c a s  de grande l a r g u r a  em a 1070 

cm-I e  870 cm-I . Aquela em 1070 cm-I é provável  que se ja  o r i g i n a d a  em 

quant idades m u i t o  pequenas de S i O ,  que a inda  permanecem no carvão; a  

segunda não f o i  i d e n t  i f icada.  

O aumento na absorção de fundo sempre f o i  mais a c e n t u a d o  no 

carvão Pennsylvania.  Considerando que e s t e  é um carvão de a l t o  "rankil, 

no seu estado n a t u r a l  t e r i a  e s t r u t u r a s  aromát icas pouco maiores que os 

ou t ros ,  além de p o s s u i r  b a i x o  t e o r  de m a t e r i a i s  v o l á t e i s ,  o  que f a c i l i -  

t a r i a  o processo de g r a f i t i z a ç ã o .  



Depois do Pennsylvania as maiores absorções de fundo Foram pa- 

r a  o  I l  l i n o i s  n? 6, para o  Nor th  Dakota e  f i n a l m e n t e  para os carvões 

b r a s i  l e i  r o s .  O a n t e r i o r  s i g n i f i c a r i a  que o processo de g r a f  i t i z a ç ã o  

f o i  mais l e n t o  para os carvões b r a s i l e i r o s ,  o  que e s t a r i a  de acordo com 

os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  pe los  estudos de d i f r a ç ã o  de ra ios-X e  r e s i s t i v i -  

dade6, assim como por  aqueles o b t i d o s  para o  í n d i c e  de r e f r a ç ã o z 2 .  

4.3, Deterrninaçãi dos materiais minerais originais do carvão 

v i ã b  

t i t a  
- 

vao . 
s i v e  

va . 

Os resu l tados  mostrados na seção 3 . 3  servem para i l u s t r a r  a  

1 idade da a p l  icação da E l para a  determinação qual i t a t  i v a  e  quan- 

i v a  " i n  s i  t u"  dos '  d i f e r e n t e s  componentes m i n e r a i s  presentes no c a r -  

Neste t r a b a l h o  foram i d e n t i f i c a d a s  a  s í l i c a  e  a  c a u l i n i t a  e , i n c l u -  

no caso desta Ú I t i m a , f o i  poss íve l  r e a l i z a r  uma a n á l i s e  q u a n t i t a t i -  

Ccm a  obtenção de espec t ros  de absorção adequados que incluam 

a  r e g i ã o  e n t r e  600  e  os 200 cm-I , poderá ser  r e a l  izada a  i d e n t i f  icaçso 

de una grande quant idade de componentes m i n e r a i s  e, mediante a  escolha 

das bandas de absorção adequadas à a p l  icação da L e i  de Beer, as q u a n t i -  

dades desses componentes poderão ser  ca lcu ladas  f a c i l m e n t e .  

O conhecimento dos componentes da p a r t e  ino rgân ica  p e r m i t i r á  

o b t e r  f a t o r e s  de cor reção  ( p a r t i c u l a r e s  a  cada carvão)  que p roporc iona-  

ram a  quant idade de m a t e r i a l  m inera l  o r i g i n a l  a  p a r t i r  da medição das 

c inzas .  Suponhamos que " par te  m i n e r a l ' '  = onde v a l e  para cada 
x -x' 

t i p o  de coniponente, ass im o  f a t o r  de cor reçao  1- e s t a r á  dado por  
C 

onde c é a  quant idade de óx idos  o r i g i n a d a  do componente M e x x 

com p sendo a  Fração em peso perd ida  p e ! o  _ '. a ,  
0. x .., 

mar em c x' 



A!gumas l i m i t a ç õ e s  para a a n á l i s e  q u a n t i t a t i v a  poderão s u r g i r  

quando e x i s t a  mascaramento ou superposição de bandas de d i f e r e n t e s  m i -  

n e r a i s  e não se ja  poss íve l  a obtenção de bandas i so ladas .  Esses p r o b l e-  

mas podem ser  superados s a t í s f a t ó r i a m e n t e  p e l o  emprego de uma t é c n i c a  

recenteniente desenvolv ida para a obtenção de espec t ros  de absorção no 

i n f  ravermel ho: espec t roscop ia  FTI R (Four i e r  Transform I n f  ra red)  . Nesta 

t é c n i c a  os espec t ros  o b t i d o s  p e l o  uso de um i n t e r f e r ô m e t r o  acoplado a 

um minicomputador podem s e r  gravados em memória e por  meio de operações 

computac ionais  um espec t ro  pode ser  somado ou s u b t r a í d o  de o u t r o 2 3 .  

Assim poderão ser  guardados espec t ros  de d i v e r s a s  substâncias 

m i n e r a i s  com provável  e x i s t ê n c i a  nos carvões e mediante uma c a l i b r a ç ã c  

adequada, o f a t o r  de peso u t i l i z a d o  para a a m p l i f i c a ç ã o  e redução de um 

determinado espec t ro  que é s u b t r a í d o  daquele carvão, e s t a r á  re lac ionado  

em forma p r e c i s a  com a concentração dessa subs tânc ia  na amostra estuda-  

da. 
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r e a l  ização dss e x p e r i ê n c i a s  e ao Dr .  Raphael Tsu p e l a  ajuda, generosa nos 

p r i m e i r o s  es tãg  ios  des te  t r a b a l h o .  I saac Hernández CalderÕn e Jesús Gon- 

zá lez  Hernández reconheceram o v a l  ioso apo io  f inance i r o  do CONACYT e 

CIEA-IPN do México. O CNPq forneceu-1 hes as impresc ind íve is  bo lsas  de 

pós-graduação. 

1 .  Brown J.K., J .  Chem. Soc., (England), 744 (1955). 

2 .  Brown J.K.., H i r s c h  P.B., Nature, 175,  229 (1955) .  

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

4. Lowry H.H., e d i t o r ,  Chemistry of Coal Utilization, volume suplernen- 

t a r ,  John Wi ley  and Sons, Inc . ,  1963. 

5. Tsu R., Conzãlez-H.J., Hernández-C.I., Luengo C.A., S o l i d  S t a t e  Comn. 

24, 809 (1 977) . 



6. González-Hernández J . ,  Hernández-Calderón I . ,  Luengo C.A., Rev.Bras 

F i s . ,  11, 12! (1981). 

7 .  G!uskoter  H. J . ,  Fuei ,  44, 285 í1965) .  

8 .  M i l l e r  R.N., Yarzab R , i . ,  Civen ? . H . ,  Flrel ,  5 8 ,  4 (1979). 

9 .  Srrong F.C., Ana1 . Chein., 24 ,  338 (1952) .  

1 0 .  Coi thup N.B., D a i y  L.Y. ,  Wiher ley:  Intr.ocdation t o  Infrarec! and Ra- 

ma?: Spectrcscopy, Acadev i c Press, : 964. 

i 1 .  S a d t l e r  Res. Labs., Tize Stam7ard Speetru ,  Phi l a d e l p h i a .  

12. M i n e r a i s  como i 1 i t c ;  e montmor i lon i ta ,  quase sempre presente nos c a r  

vões, apresentam f r a c a s  bandas de absorção nesta f requênc ia .  

13. P a i n ~ e r  P . C . ,  Colenan M.M. ,  F u ~ ! ,  58, 331 (1979). 

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

15. E lofson R.M.,  Can. Journ. Chem., 35, 926 (1957). 

16. Nemanich R.J., Lucovsky J . ,  S o l i n  S.A., S o l i d  S t a t e  Comm. 

(1977 ) .  

17. i I a i l acz tP .R. ,  Fhi.5. Rev., 7í, 622 (;9117). 

i 8 .  F - i e d e l  R.A., App! .  O p t .  2 ,  1109 (1963) .  

19. Boruniari R . ,  F r e r i k s  I .!- .C.,  Fuel ,  53, 315 i1980) .  

23. P a i n t e r  P . C . ,  S-iyder R + W . ?  Pearson ?.E. ,  Kwonç J . ,  Fuel,  

(1 980) .  

2 1  . i0;ietko E . A . ,  P h y s  Rzv., 21.2, i 5 6  ( 1  95)  : . 
22. Herrár,dez-Calder& I . ,  Golzá lez-Hern inder  J . ,  Luengo C.A., a s e r p u -  

h! i cado. 

23. P a i n t e r  P . C . ,  Lolerna:i H.t.4.. !-nkirrs R . 6 .  ; Whang P.W., Walker J r .  P. 

L . ,  Fuel,  57, 337 i i 9 7 8 ) .  


