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Resumo 

O carvão é um combustível mundialmente utilizado para geração termoelétrica de 

potência em larga escala . Seja qual for o equipamento utilizado para a queima do 

carvão, a taxa de reação depende de cinética química e de condições de transporte de 

massa. A cinética química é definida principalmente pela temperatura do processo, 

atmosfera reativa, composição química e est111tura fí sica das partículas, e tamanho do 

particulado. O transporte de massa externo às partículas reativas depende da mecânica 

dos fluidos, e do tamanho e concentração de partículas. O transporte de massa interno às 

partículas reativas depende da mecânica dos fluidos do escoamento intra-partícula, e da 

estmtura fisica e tamanho das pa11ículas. Esse trabalho visa contribuir para a evolução 

do conhecimento relativo à taxa de combustão intrínseca ou controlada por efeitos intra

pmiícula, para um carvão Brasileiro CE4500 em particular. Desenvolve-se um estudo de 

combustão de carvão em experimentos tennogravimétricos não isotérmicos, em 

atmosfera de ar. Ava liações elo comportamento reativo são apresentadas tendo em vista 

a massa e tamanho de partícula da amostra, c a superllcie BET e estrutura fí sica elo 

carvão e elas cinzas. Coeficientes de taxa de reação intrínsecos são estabelecidos para 

combustão em condições identificadas como primária e secundária, a primeira levando 

em conta o efeito combinado de devolatilização e combustão de carbono fi xo, e a 

segunda levando em conta apenas a queima do carbono fixo. 

Palavras chave: carvão, combustão, termogravimetria, termo-análise, taxa de reação. 
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Abstract 

Coai is a worldwide fuel for large scale thennoelectric power generation. Whatever the 

clevice usecl for burning coai, t h e ult i mate reaction r ate depeneis on chemical kinet ics 

anel mass transpor! conelitions. Chemical kinetics is mainly defineel by process 

temperature, reacting atmosphere, chenlical composit ion anel physical structu re of the 

particles, anel particulate size. Mass transport externai to the react ing particles depeneis 

on fluicl mechanics, anel particulate size anel concentration. Mass transport internai to the 

reacting particles depeneis on intra-particle fluid mechanics, physical stlllcture of the 

particles anel pa11iculate size. This work aims to contribute for enhancing knowleelge 

regarding the int rinsic or intra-particle controllecl combustion rate of a particular 

CE4500 Brazilian coai. A stuely is carrieel out regareling coai combustion in 

thermogravimetric non-isothermal experiments, in air atmosphere. Evaluations are 

performed on reaction behavior regarding the mass anel particle size of the sample, anel 

the BET surface area anel the physical structurc of the coai anel the ashes. Jntrinsic 

reaction rale coeflicients are cstabli sheel for combust ion in condit íons identitíecl as 

primai)' anel seconelat)', the first accounting for the combined efYect of devolati lization 

anel fi xecl carbon combustion, anel the seconel accounting tà r fi xed carbon combustion 

alone. 

Keywords: coai, combust ion, t hct mogravimetry, l hermal analysis, react ion rate. 



1. INTRODUÇÃO 

Mais de 90% da energia consumida no Brasil provém de fontes hidrelétricas. As 

reservas hidrelétricas inexploradas do Brasil encontram-se às margens do esgotamento, 

com exceção do potencial da região Amazônica, cujo aproveitamento confronta-se com 

barreiras ecológicas e de linhas de transmissão excessivamente longas (BHERlNG, 

1998). Nesse contexto, a geração termoelétrica de energia a partir de carvão mineral 

nacional representa uma excelente alternat iva para o país. As reservas brasileiras 

conhecidas de carvão mineral são suficientes para vários séculos de exploração 

termoelétrica em larga escala, aos níveis praticados em países como os Estados Unidos, 

onde o carvão mineral responde por mais de 50% de toda a energia consumida. 

Segundo o WORLD COAL INSTTTUTE (2000) a demanda mundial de energia 

está aumentando aproximadamente 2% ao ano. Mantida essa taxa de crescimento, o 

consumo de energia com referência, por exemplo, ao patamar de 1995, será o dobro em 

2030 c o triplo em 2050. A previsão ela Eletrobrás (Eletrobrás, 2000) para o aumento da 

oferta ele energia elétrica no Brasil é de mais de 70% (cerca de 45 GW) até 200S, em 

relação ao patamar de 1998. A parl icipação elas usinas termoelétricas na geração total de 

energia elétt ica deverá passar dos 8,64% em 1998 para cerca de 19% em 2008. Entre 

estas termoelétricas estão aquelas a carvão mineral. Segundo o Programa Prioritário de 

Termelétricas em curso no Brasil, a atual capacidade instalada de geração termoelét rica 

a carvão mineral, ele 1.4 15 MW, deverá ser acrescida em 1.100 MW até o ano ele 2003. 

Está em curso no Núcleo de Engenharia Térmica e f luidos (NETeF) da EESC

USP um extenso programa de pesquisas na área ele energia, mais especificamente 

relacionado ao processo de combustão em leito fl uidizaclo de carvões minerais. O 

programa busca cont ribuir para a utilização equilibrada dos carvões minerais brasileiros 

para geração termoelétrica, através elo desenvolvimento de tecnologia adequada com 



2 

ênfase na contenção de emissões poluentes. As pesquisas desenvolvem-se nas seguintes 

frentes: experimentação em termo-análiset ~ experimentação em planta de bancada~ 

experimentação em planta piloto; e modelagem matemática. Há uma for1e inter-relação 

entre todas estas frentes de pesquisa. Os estudos são complementares, e visam oferecer 

um quadro amplo e fundamentado para diagnóstico e otimização elo processo de 

combustão em leito tluidizado em escala real. Visam também fornecer subsídios para 

desenvolvimento e validação de modelos matemáticos para simulação do processo. 

Nesse contexto, o presente trabalho classifica-se como de experimentação em 

termo-análise. Os estudos termo-analíticos são fundamentais para a caracterização 

reativa de carvões e absorventes de dióxido de enxofre. Estão em andamento estudos de 

combustão de carvões, calcinação e sul fatação de calcá rios. Salienta-se que os 

resultados de tenno-análise, dado seu caráter intrínseco, envolvendo sobretudo aspectos 

cinético químicos de reações relevantes e aspectos de transporte de massa intrapartícula, 

são relevantes não apenas para reatores de leito fluidizado, mas para qualquer sistema 

ele combustão ele carvão. 

O principal objetivo deste trabalho é estabelecer por meto ele termo-análise 

coeficientes intrínsecos de taxa de reação, visando a melhor compreensão ele fenômenos 

envolvidos na queima ele partículas de carvão mineral. Busca-se também levantar outras 

características reativas elo carvão at ravés de técnicas complementares (fluorescência e 

difração de raios-X, núcroscopia ele varredura eletrônica, porosimetria) que possibilitem 

uma melhor interpretação dos dados obt idos via termo-análi se. 

Espera-se que os resultados obtidos representem subsídios ad icionais para o 

estabelecimento de parâmetros úteis ao projeto e simulação el e sistemas de combustão 

de carvão mineral. 

1 Nesse trabalho a expressiio "termo-anúüse" é utilizada com referência a análises tais como TGA, DTA. 
DSC. etc ... , em substituição à convencional "análise térmica". devido à multiplicidade de interpretações 
que esta última enseja em contextos de engenharia. 

Cfnurfionor Çouws rfn Si(m 1Fi(fio 
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2. REVISÃO DE LTTERA TURA 

O carvão é uma rocha sedimentar de ongem orgâ llica, formada a partir de 

vegetação consolidada entre estratos de rochas não orgânicas, e alterado pela 

combinação dos efeitos da ação microbiana, pressão e calor durante um considerável 

período de tempo. É química e fisicamente um mineral heterogêneo, consistindo 

principalmente de carbono com pequenas quantidades de enxofre e nitrogênio 

(HESSLEY et ai., 1986). STACH ( 198 1) observa que o material orgâ1úco do carvão é 

constituído por diferentes hidrocarbonetos, os quais definem o poder calorífico e a 

qualidade do carvão. 

A literatura apresenta diferentes classitlcações para carvões n11nera1 s, baseadas 

em características 11sicas, químicas, reati vas, botânicas, geológicas, etc ... (ver, por 

exemplo, PARR, 1976). Uma classificação largamente utili zada relaciona-se ao poder 

calorífico do carvão. Nesta os carvões são denonúnaclos, em ordem crescente de poder 

caloríllco, de linhitos, sub-betuminosos, betuminosos, semi-betuminosos, semi

antracitos e antracitos. Os carvões brasileiros classiftcam-se como betuminosos e sub

betuminosos (segundo a ASTM - American Society for 'J'esting and A1ateria/s). 

Caracteri zam-se por elevados teores de cinzas (30-60%), e teores de voláteis 

relati vament e elevados (-20-25%). 

Quando pirolisados, mais de 20% de sua massa é convertida em gases e expulsa 

da matriz sólida, gerando uma tex tura de elevada porosidade. Sabe-se que carvões com 

elevados teores de cinzas e baixos teores de voláteis queimam de acordo com o modelo 

shrinking core, e que carvões com baixos teores de cinzas e elevados teores de voláteis 

queimam de acordo com o modelo progressive conversion (LEVENSPfEL, 1974). 

Parece razoável supor que um modelo híbrido possa ser válido para os carvões 

Cfnntfionor Çomes rfn Sif(Jn fJ-'iflio 
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brasileiros. Neste a combustão ocorrena preferencialmente nas camadas externas, 

deixando para trás uma camada de cinzas, mantendo-se a possibilidade da combustão 

prosseguir simultaneamente em todo o volume do núcleo de carvão. 

Três etapas reati vas distintas podem ser observadas durante o aquecimento de 

carvão mineral em atmosfera oxidante: devolatilização, combustão homogênea e 

combustão heterogênea (ANTHONY, 1976). Ao ser aquecido, o carvão primeiramente 

sofre devolatilização, seguida das etapas de combustão, que podem ser simultâneas ou 

seqiienciadas, dependendo de condições operacionais. Na devolatili zação gases são 

liberados, deixando uma estrutura remanescente formada por matéria mineral e carbono 

fixo (c/wr) . Na etapa de combustão homogênea voláteis são queimados. Na etapa de 

combustão heterogênea queima-se o carbono fi xo e o material mineral é oxidado dando 

origem às cinzas. A quantidade de matéria volátil liberada e conseqüentemente sua 

combustão dependem da velocidade de aquecimento, da pressão e temperatura de 

processo, e do tamanho da partícula. 

DA V l N I ( 1996) classificou a ignição de partículas de carvão em homogênea 

(mate•ial volátil) e heterogênea (superticies sólidas), enquanto YONG et al. , (1996) 

class ifico u-a em homogênea, heterogenea, e hetero-homogênea. Esta última ocorre 

quando as reações no material volátil e na superfície da pa1 tícula ocorrem 

simultaneamente. A ignjção heterogenea é cont rolada por difusão no tilme gasoso em 

torno ela part ícula rea tiva, e por di.fi.1são gasosa através de seus poros (PRANDA et ai., 

1999). CRELLING et <1 l. , ( 1992) considenmun dois eventos reativos principais na 

etapa de combustão, denom inadas combustão primária e secundária, a primeira 

levando em conta o efeito combi nado de devolatilização e combustão de carbono 

fixo, e a segunda levando em conta apenas a queima do carbono fixo. 
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Seja qual for o equipamento utilizado para a queima de carvão, a taxa de 

reação depende de c i nética-quínúca, e de condições de trausporte de massa 

extemas e intemas ao particulado reativo. As várias resistências à reação a 

considerar são devido ao transporte do gás reativo através do film e gasoso que 

envolve a partícula, devido à difusão do gás reativo ah·avés de camadas externas 

reagidas da partícula, devido à difusão do gás reativo através da esh·uhtra porosa 

do núcleo da partícula, e resistência cinético-química (LEVENSPIEL, 1974). O 

transporte de massa externo às partículas depende de mecânica dos fluidos, do 

tamanho e concentTação de particulas. O transporte de massa Ílllemo às partículas 

reativas depende da mecâ1úca dos fluidos do escoamento Íllh·a-particula, do 

tamanho e da esh11l11ra física das pmtículas úJorosidade e estrutura de poros). A 

cÍllélica quínúca é definida principalmente pela tempera111ra do processo, 

atlllosfera reativa, composição quínúca e estrut11ra fí sica das parlícnlas (áreas 

superficiais externa e BET). Em vista da dificuldade ele distinguir as diferentes 

resistências internas à reação, é comwn a proposição de coeficientes globais de 

taxa de reação inh·ínsecos. Estes englobam efeito cinético-químicos, de difusão 

através de camadas reagidas, e de difusão através da estrutura porosa do núcleo 

da partícula (d ifusão molecular gás-gás, e difusão de Knudsen, i.e. transporte via 

coli sões moleculares em paredes de capilares). 

Segundo LAUR.ENDEAU ( 1978) a área superficial interna de poros e sua 

distribuição de bitolas determinam as taxas de reação intrínsecas dos carvões. A 

estrutura de poros é usualmente classificada em três categorias: microporos (0,4 a I ,2 

nm), mesoporos ( J ,2 a 30 nm) e macroporos (30 a 2960 nm). Experimentos sugerem 
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distribuições de bitola de poros bimodais, com rnacroporos predominando em carvões 

de baixo rank e microporos predominando em carvões de alto rank. 

O desenvolvimento de porosidade sob reação depende da velocidade do 

processo reativo. Reações mais lentas (e.g. envolvendo C0 2) permitem a difusão de 

espécies gasosas reagentes através dos macroporos favorecendo a formação de meso e 

microporos. Reações mais rápidas (e.g. envolvendo 0 2) utilizam apenas as porções mais 

acessíveis da estrutura de poros favorecendo o desenvolvimento de macroporos. Com o 

rápido avanço do processo reativo não há criação de novos poros, mas a transfon11ação 

de micro e mesoporos em macroporos. 

DUTT A et ai. , ( 1979) realizaram estudos termogravimétricos da reatividade de 

vários carvões em atmosferas de C0 2 e 0 2-N2. Observaram que o processo reativo em 

atmosfera de C0 2 divide-se em dois estágios: pirólise e reação com C0 2. A reat ividade 

no estágio de pi róli se é principalmente função da fi·ação ele voláteis e da taxa de 

aquecimento imposta. A reati viclacle relativa à reação com o COz é principalmente 

função da procedência elo carvão. A reatividade dos carvões relativa ao 0 2 e 

p1 incipalmente fimção do seu grau de devolatil ização. Em ambas as atmosferas o 

processo real ivo parece ser principa lmente determinado pelo grau el e variação de 

porosidade sob reação. Em atmosfera de C0 2 o desenvolvimento el e porosidade é 

signifi cativamente di fe rente para os vários carvões. Em atmosfera de 0 2-N2 todos os 

carvões sofrem grandes variações de porosidade e o seu comportamento reativo é mais 

próximo. Em temperaturas na fa ixa entre 834 e li 06 °C difusão de 0 2 no Iilme externo 

às partículas de carvão controla o processo reativo, para frações de 0 2 no gás entre 0,2 e 

2 % . 

A experimentação mostra que coeficientes de taxa de reação intrínsecos na 

combustão de diferentes tipos de carvão diferem em até quatro ordens de magnitude a 
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uma dada temperatura (StvnTH, 1978). FU et ai. , ( 1997) determinaram energtas de 

ativação e fatores pré-exponenciais determinantes de coeficientes de taxa de combustão 

em ar para uma grande variedade de carvões, incluindo carvões com altos teores de 

cinzas. Observaram que a energia de ativação independe das propriedades e do tipo de 

carvão, variando apenas com a temperatura das partículas em combustão. Por outro 

lado, observaram que os fatores pré-exponenciais estão relacionados às propriedades 

dos carvões e ao mecanismo controlador da combustão. 

O estudo termo-analítico de cinéti ca de reações heterogêneas pode ser feito por 

métodos isotérmicos e não isotérmicos. Entre os estudos que utilizam métodos não 

isotérmicos destacam-se, entre outros, OZAWA ( 1970), \VTLUAMS ( 1995), 

ZIVKOVlé et ai. , (1998), e TANAKA (1995). OZAWA ( 1970) propôs dois métodos 

utilizando dados derivados de análises de curvas termo-analíticas, baseados em método 

anterior proposto por K.lSSINGER ( 1957). ZIVKOVIé. et ai, ( 1998) aplicou estes 

métodos ao estudo cinético do processo de oxidação no sistema Zn-Fe-S-0 . Os 

experimentos foram feitos em DTA sob condições não isotérmicas. Os diferentes 

métodos resultaram energias de ativação bastante semelhantes. Porém, os fatores pré

exponenciais direriram em duas ordens de grandeza. 

WlLLTJ\.MS ( 1995) estudando a degradação térmica de sobras de pneus, 

utili zando condições não isotérmicas, conclui que os parâmetros cinéticos (fator pré

exponencial e energia de ati vação), e os dados da TOA proporcionam informações 

cinéticas globais e reações cinéticas individuais. Para TANAKA ( 1995) em estudo sobre 

a tenno-análise e a cinéticas das reações de estado sólido, pode concluir que a 

aplicabilidade do modelo não isotérmico em diversos matérias, apresentou resultados 

nos parâmetros cinét icos mais confiáveis. 
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KOK et ai., ( 1997) e SOLOMON et ai., ( 1993) observaram que estudos não 

isotérmjcos de cinética-química da combustão de carvões são dificultados pela presença 

de numerosas substâncias complexas, e devido ao elevado número de reações 

consecutivas e paralelas que se desenvolvem. 

WILLTAMS e BESLER (1993) obtiveram parâmetros cinéticos para a pirólise 

de biomassas (casca de arroz, celulose e lignina) através de TGA/DTG, sob condições 

não isotérmicas. Os resultados de energia de ativação e fator pré-exponencial dos 

diversos matérias analisados mostraram-se satisfatórios quando comparados a dados de 

literatura. CHAO-HSfUNG et ai. , ( 1997) avaliaram a cinética da pirólise de restos de 

sólidos municipais utilizando TGA sob condições não isotérmicas. Propuseram um 

método para o cálculo dos parâmetros cinético-químicos a partir da equação de 

Arrhenius. Os resultados obtidos para a energia de ativação, fator pré-exponencial e a 

ordem da reação, 1110 traram-se satisfatórios quando comparados com resultados 

experimentais. SENNECA et ai. , ( 1999) estudaram os mecanismos cinéti cos na piróli se 

de tiras de pneus em TGA/DTG sob condições não isotérmicas. Propuseram um método 

baseado na equação de Arrhenius para o cálculo da taxa de reação partindo das etapas 

de decomposição do material. 

U U et ai. , ( 1999) utili zaram TGA em condições isotérmicas para determinar 

taxa ele reação e parâmetros cinético-químicos na combustão de um carvão chinês, 

considerando diferentes mecanismos de reação. Obtiveram para a taxa de combustão em 

diversas temperaturas, onde demonstra ram que estes resultados fora m satisfatórios 

exceto para uma t'mica temperatura, e observa ram estabilidade na reação de combustão. 

J-:TAKVOORT et ai. , ( 1989) estudaram a determinação e parâmetros cinéticos na 

combustão de carvão via termogravimetria. Discutiram os métodos não isotérmico e 
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isotérmico, e propuseram um método alternativo (stepwise) que permite obter os dados 

não isotérmicos e isotérmicos a part ir de uma única amostra. 

PRASAD et ai. , ( 1992) avaliaram os méritos e limi tações das cinét icas não 

isotérmica e isotérmica, aplicáveis a tennogravimetria . Destacaram os seguintes 

aspectos. 

1- O material em uma corrida isotérmica desenvolve um histórico térmico; a 

propriedade térmica da substância no início da corrida para uma temperatura particular 

não é a mesma para temperaturas subseqüentes. 

2- Não é possível se reproduzir a mesma característi ca fisica da amostra de 

corrida para corrida em experimentos isoténnicos. 

3- Condições isotérmicas não existem na prática . 

4- Taxas de reações derivadas de experimentos isotérmicos não são aplicáveis a 

istema reais, porque semelhantes condições não existem. 

Segundo os autores os métodos isotérmicos são mats úteis em reações 

homogêneas e menos significativos em reações heterogêneas de estado sólido. As 

técnicas não isotérmicas por outro lado, proporcionam condições mats relevantes, 

porque é mais eficiente e útil pa ra aquisição de dados com menos experimentações, pois 

se aproximam da real condição existente na pratica industrial. 
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3 -1\tlA TERlAIS E IVlÉTODOS 

Aplicou-se técnicas TGA e DTA para a determinação de parâmetros cinético

químicos na combustão de carvão. Estabeleceu-se temperaturas de ignição, energia de 

ativação e fator pré-exponencial baseados na cinética de Arrhenius. Estudou-se efeitos 

de tamanho de amostra e granulometria do carvão sobre os resultados dos testes termo

analíticos. Desenvolveu-se análises imediatas em TGA e calorimétricas em 

DT A/calorímetro adiabático para melhor caracterização do carvão ensaiado. Além 

disso, várias outras análises foram realizadas como subsídios adicionais (análise 

elementar, porosimetria, difração e fluorescência de raios-X, microscopia eletrônica de 

varredura). 

Os experimentos tennogravimétricos e de análise térmica diferencial foram 

reali zados, respectivamente, em módulos Shimadzu TGA-51 H e DT A-50 disponíveis 

no NETel?, e análises de poder calorímetro foram realizadas em equipamento IKA 

C2000 elo NETeF. As demais análi ses complementares foram realizadas em 

equipamentos externos ao NETeF. Foram feitas análises elementares em anali sador 

Perkin-Eimer 2400 CHN, análises de área superficial DET em porosímetro de adsorção 

gasosa Micromcritics ASJ\P 2000, análi ses de difração e lluorescência de raios-X em 

espectrômetros Carl Zeiss-JENA URD-6 e VRA-30, e análises de microscopia 

eletrônica de varredura (!vrEV) com equipamento Zeiss-Leica 440. 

Uti lizou-se o carvão energético CE4500 (com poder calorífico inferior em torno 

de 4500 kca l/kg) procedente de Criciúma-SC. Este carvão é utilizado na usina 

termoelétrica Jorge l.acerda em Santa Catarina. O carvão fo i britado e selecionado em 

faixas estreitas através de peneiras laboratoriais sucessivas da série ASTM, com 

diâmetros médios entre 11 5 e 1840 pm (as amostras com diâmetro médio 385 11m, por 
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exemplo, resultaram da passagem pela peneira com abertura de 420 pm e retenção na 

peneira com abertura de 350 ~tm) . 

Nos experimentos TGA utili zou-se suportes de platina, e aplicou-se rampas ele 

aquecimento em ensaios não isotérmicos. Nos ensaios de pirólise aplicou-se atmosfera 

inerte de N2, manteve-se isoterma ele li O °C até a conclusão do estágio de secagem, e 

manteve-se isoterma de 950°C até a conclusão elo processo. Nos ensaios ele combustão 

utilizou-se atmosfera oxidante de N2 e 0 2, manteve-se isoterma de 11 O oc até a 

conclusão elo estágio de secagem, e manteve-se isoterma de 850 °C até o Hnal do estágio 

de combustão elo carbono fi xo. Os ensaios ele piróli se e combustão foram reali zados 

segundo metodologia proposta por W ARNE ( 1996). 

No estudo do tipo de ignição (homogênea ou heterogênea) em DTA, amost ras de 

carvão particulado de 775 J .. un foram submetidas a uma razão de aquecimento de 30 

°C/min, em atmosfera de ar sintético, até a completa combustão. Não foram 

experimentadas diferentes razões ele aquecimento pois, segundo YONG et ai., ( 1996) a 

velocidade el e aquecimento não afeta o tipo de igni ção. A razão ele aquecimento e 

tamanho do particulado foram escolhidos tendo em vista a desejada homogeneidade de 

ignição ela amost ra. GENTZIS et ai. , ( 1995) e DE SOETE ( 1982) observam que carvões 

par! iculaclos maiores de I 00 pm e razõe el e aquecimento inferiores a 600 °C/min 

favorecem ignição homogênea. 

As análi ses de área superficial BET do carvão pirolizado e das cinzas do carvão 

após combustão demanda ram massa ele materi al muito superior a capacidade elos 

suportes de platina disponíveis. Em vista do alto custo do sup01te adequado disponível 

junto ao fabricante do analisador TGA, decidiu-se confecciona-lo no NETeF a partir de 

tela trançada ele aço inox 416 (Figura l ). O material do suporte foi submetido a processo 
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de aquecimento em atmosfera de ar até 900 °C. Observações do material do suporte por 

microscopia eletrônica de varredura confirmaram sua estabilidade. 
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Figura I - Suporte de amostra confeccionado com tela de aço inox 4 16 com 
abertura de malha ele 0,22 mm ± 0,0 I, idealizado e confeccionado no 
NETeF. 

3.1- Técnicas básicas utilizadns 

3.1 .1 - An:ílise tcrmogravimétrica (TGA) 

A massa de um material sólido pode ser alterada por secagem, volatilização e 

reações quírnicas, dependendo ela temperatura a qual é submetido. Em análises 

termogravimétricas o peso de uma amost ra é continuamente registrado em função da 

temperatura (TURl , 198 1 ). Segundo BRO\VN ( 1988), uma termo-balança consiste 

basicamente de uma balança ele precisão, um forno com temperatura cont rolável e um 

registrador. A Figura 2 mostra um esquema elo analisador Slúmadzu TGA-5 1H. Neste, o 
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processo de medição inicia-se colocando-se a amostra particulada no cadinho, o qual é 

posicionado no fomo do equipamento. O fluxo de gás de alimentação é regulado no 

nível desejado. Logo após, o forno é aquecido em taxa de aquecimento controlada até 

temperatura final desejada. O peso da amostra, sua taxa de variação e a temperatura do 

processo são continuamente registrados. Para estudos em que os processos devem 

ocorrer a altas temperaturas, e não ao longo ela rampa de aquecimento, as reações devem 

ser impedidas até que a temperatura desejada seja atingida. Por exemplo, para estudos 

de combustão de carvões pirolizados acrescenta-se 0 2 ao gás de processo (inicialmente 

inerte, e.g. N2) apenas no final da fase de aquecimento. 

Há uma grande variedade de balanças utili zadas em sistemas TGA (DODD et 

ai. , 1987). Os tipos mais comuns são de deflexão e nu// poinl, sendo este último o mais 

utilizado. Nesse caso, ao ocorrer variação na massa da amostra a balança desvia-se ela 

posição normal de equilíbrio. O desvio é detectado por um sensor, e uma Corça 

restauradora é aplicada retornando a balança para a posição de equilíbrio (nula). A força 

restauradora é diretamente proporcional a variaçao de massa. Há também diferentes 

tipos de forno, que são em geral de resistências elétricas. Há diferentes modelos para 

diferentes faixas de temperatura. O modelo mais comum cobre uma faixa de 

temperaturas entre 25 c 1200 \)C. 
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Unidade da balança 

Linha de____,_ 
gás 2 .-

Macro -TG 
TGA-51 

Controlador 
deflu~ 

lntetface TA-50WSI 

I 

Aquisição de dado 
COMPAQ I<EII ~ 

figura 2- Diagrama esquemático do sistema Shimadzu TGA-5 JH. 

L4 

Várias taxas de aquecimento são utili zadas, geralmente no intervalo entre I e 

I 00 °C/min. A~ atmosfe ra de processo são controladas em função do processo reativo 

que se queira desenvolver. Os resultados de ensa ios tem10gravimétricos são curvas 

descrevendo variações de peso de uma amost ra, que indicam a liberação de voláteis e a 

incot poração de matéria da atmosfera gasosa. A Figura 3 mostra os principais tipos de 

curva tennogravimét rica, que podem ser interpretados como (BRüWN, 1988): 

e Curva tipo (i): a amost ra não sol're decomposição com perda de voláteis. No 

entanto, pode ter ocorrido transição de fase sólida, fusão, polimerização ou outras 

reações envolvendo produtos não voláteis. A verificação dessas possibilidades requer o 

uso de outras técnicas de análi se. Assumindo que tais processos não ocorram, a amostra 

é dita estável na faixa de temperatura considerada. 
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(i) 

(i i) 

<C \ (./) (iii) 
(f) 
<C 
2 

(i v) 

(v) 

(\l i) 

(vi i) 

TEIVlPER.A. TURA. > 

Figura 3- "Principa is tipos de curva tcnnogravimétri ca. 

• Cut va tipo (i i): a perda inicial da massa observada é característica de dessorção 

ou secagem. Pode-se verificar se a perda de massa é real repetindo-se o ensaio com a 

me ma amostra, devendo-se obter nesse caso uma cut va ti po (i). 

• Curva tipo (iii): representa decomposição da amostra em llllico e. tágio. A 

curva pode ser usada para determinar limites de estabilidade dos reagentes e 

estequ iometria da reação, e para investigar a cinética de reação. 

• Curva tipo (iv): indica decomposição em multi -estágio, com produtos 

intermediários relativamente estáveis. 
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• Curva tipo (v): representa também decomposição em multi-estágio, mas neste 

caso não são fonnados produtos intermediários estáveis. 

• Curva tipo (vi): mostra um ganho de massa como resultado ele reação com a 

atmosfera circundante. 

e Curva tipo (vii): mostra, por exemplo, o caso em que um produto de reação 

com a atmosfera decompõe-se novamente a temperaturas mais elevadas. 

3. 1.2- Análise térmica difet·encial (DTA-d!fferentialthermal analysis) 

Os ana lisadores térmicos diferenciais (DTA's) permitem determinações 

calorimétricas de processos envolvendo reações químicas, mudanças de fases ou 

estrutu rais. Por exemplo, no ana li sador Shimadzu DTA-50 uma amostra a ser analisada 

é posicionada em um suporte no forno do anali sador. Um outro suporte no forno contém 

uma outra amostra de um material de referência. Temperaturas são medidas nos 

suportes, na base elas amostras. As amostras são então aquecidas a taxas controladas em 

atmosferas adequadas, em procedimento semelhante àquele descrito para análises TGA. 

Processos reativos, ele mudanças ele fases ou estruturais ocorrem na amostra, e calores 

de processo são medidos em função ela diferença de temperatura entre a amostra sob 

análise e a amostra de referência. A Figura 4 ilustra esses eventos. 

Um evento endotérmico ocorre quando a temperatura ela amostra, T~, torna-se 

menor que a temperatu ra do material de referência, T,., como ilustrado na f igura 4 (c) . 

Se o evento for exotérmico, T, torna-se maior que T,.. Tmax representa a máxima 
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va riação relat iva de temperatura entre amostra e referência ( BROWN, 1988; 

\VENDLANDT,l986). 
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Figura 4 - Análi se térmica diferencial (DTA). (a) aparelhos clássicos (S 
amostra; R = referência) Ouxo de calor; (b) curva típica DTA. 

3.l.3 - Análise de áren superficial BET 

A técnica de determinação de área específica por adsorção de gases consiste em 

fo rçar a aclsorção ele uma quantidade mensurável de moléculas de gás, cujas dimensões 

são conhecidas. Nos porosímetros de aclsorção gasosa a amost ra é evacuada e resfriada 

a temperaturas criogênicas, e exposta ao gás de aná li se (e.g., N2) em séries de pressões 

controladas. Na medida em que a pressão aumenta, uma primeira camada do gás 

Cfn /l{fiouor Çjomt:s rfn Sifm rfi{fio 
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deposita-se sobre todas as superfícies da partícula. A pattir ele uma dada pressão todas 

as superfícies ela partícula estarão recobertas com uma primeira camada de gás, e 

aumentos adicionais de pressão causarão a deposição de novas camadas via 

condensação. A pattir de determinada pressão não mais ocorrerá condensação. Inicia-se 

então um processo ele dessorção através da redução progressiva da pressão, causando re

eveporação do gás. As curvas de adsorção e dessorção (variação com a pressão da 

quantidade de moléculas de gás adsorvidas, denominadas isotermas de adsorção e 

dessorção) caracterizam-se por um efeito de histerese, de cuja análise obtém-se 

porosidade, distribuição de tamanhos de poros, e área superficial. BRUNAUER, 

EMMET e TELLER ( 1938) propuseram um procedimento para avaliar o número de 

moléculas na primeira camada de gás adsorvida nas superficies sólidas. Desse 

procedimento obtém-se a área supertlcial denominada BET, a partir do conhecimento da 

quantidade de gil s adsorvido e da área coberta por cada molécula de gás (ALDEIA 

1999). 

3.1.4 - Análises de fluorescêncin e difrnção de mios-X 

As técnicas de fluorescência e difração de raios-X baseiam-se na análi se 

de raios-X emitidos por átomos excitados. Eléh·ons de átomos de uma amostra 

podem ser excitados por choques com partículas como fóton s e elétrons, e ao 

voltarem ao seu estado inicial emitem energia, incluindo raios-X. As em..i ssões 

de raios-X têm freqüências e comprimentos de onda característicos, e sua 

intensidade relativa dependente das conceniJ:ações dos diferentes átomos na 

Cfnnáionor ç;ouws rfn Si((!n l"fiffio 
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amosh·a. O espectro característico das emissões possUI séri es ele comprimentos de 

onda, próprios dos vários átomos emissores. Através dessa radiação (fluorescência) 

pode-se diferenciar os elementos. Ainda, incidindo sobre cristais, os raios-X são 

refl etidos pelos seus planos atômicos em ângulos de difração dependentes dos 

seus comprimentos de onda. O registro do padrão de refração de raios-X, 

conhecido como clifratograma, permite identificar átomos na amostra <Ulalisada . 

Cada átomo da amostra conh·ibui de fonna diferente para o difratograma, onde 

aparecem picos em ângulos bem defuúdos cuja intensidade é relacionada à 

distribuição dos átomos no ananjo molecular. As técnicas de fluorescência e de 

difração de raios-X são úteis para análises elementaJes e moleculares de 

materÍ(liS (CULLITY, I 956; LADD, 1994 ). 

3.1.5 - M icroscopia eletrônica de v:uTedu ra (MEV) 

Diferentes tipos de microscopia são utilizados no estudo de materiais: 

microscopia ótica, microscopia eletrônica de va rredura, microscopia de transmissão, e 

microscopia ele campo iônico. A microscopia eletrônica ele varredura (MEV), por 

apresentar excelente profundidade ele foco, JJermite a anál ise ele superftcies irregulares, 

como superfícies de fi·atura. A imagem observada em MEV resulta ele vari ação de 

contraste que ocoiTe quando um feixe ele elétrons incidentes sobre uma amostra se move 

de ponto a ponto em sua superficie (P ADJLHA et ai. , I 985). A microscopia eletrônica 

de varredura permite investigar a morfologia ele superf'ícies. 
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3.2- Estudo cinéticO-(JUÍmico via TGA não isotérmica 

Neste trabalho são realizados estudos cinético-químicos de combustão de carvão 

via TGA não isoténnica. Assume-se que a reação global ele combustão seja de "primeira 

ordem" em relação a quantidade de material sólido perdido pela amostra, e de ordem 

zero em relação as concentrações de gases rea tivos (0 2, C0 2, CO, etc.). Assim 

_d (-'--w_-_v_v '-'-r) = _ k (w _ w ) 
dt f 

(I) 

onde w é o peso da amostra, w r é o peso residual fi nal de cinzas pós-combustão, t é o 

tempo, e k é o coeficiente de taxa de reação. Como w r independe do tempo, tem-se 

dw = - k(w-wr) 
dt 

Assume-se cinética-química ele Arrhenius, ou seja 

k = Aexp[- ~,] 

(2) 

(3) 

onde A é o rator pré-exponencial, E é a energia de ativação, R é a constante universal 

dos gases, e T é a temperatura. 

Assu111e-se ainda que a taxa adimensional de perda de peso da amostra seJa 

constante a urna temperatura constante. Essa hipótese é necessária em estudos não 

isotérmicos transientes, de forma que a cada temperatura instantânea se possa atribuir 

um determinado valor constante elo coeficiente ele taxa ele reação. Com isso, 
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l dw [ E J '( ) 
( )

- = Aexp -- = l T 
w - wr dt RT 

(4) 

Aplicando o operador logaritmo natural à Equação 4, tem-se 

In - = In A - - -
[ 

I clw l ( ] [ E J l 
(w - wr) dt R T 

(5) 

A Equação 5 mostra uma relação linear entre In[ - ( 
1 

) dwl e _!_. Com isso ln[A] 
w - wr dt T 

é dado pelo intercepto da reta com o eixo das ordenadas quando ~ tende a zero, e [ ~ J 
é dado pela inclinação da reta, ou seja 

A-[- I dw] 
- (w -wr) dt [ . :. ]~o 

(6) 

[ ~ ] = (7) 
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4 - RESU LTAOOS E DISCUSSÕES 

4.1 - Canlctct·ização do carvão CE4500 

i\ Tabela 1 apresenta resultados de análise elementar do carv<lo ('1-:4500. i\ 

Figura 5 mostra a anúlise imediata do cnrvão minernl CE4500 rea lizada em analisadm 

termogravi métrico. Pode-se observar na fí gurn os resultados de perda de um idade (I). 

\'Oiútcis (li) c carbono fixo ( IIJ), além das cinzas remanescentes. KbK {200 1) propú:-. 

correla<y<lo para o d lculo do poder calorífico inrcrior ele carvões minerai ~ a partir tk 

anúlises imediatas termogravimétricas e análi ses elementares: 

c v(~) = 340.39 [%C]+ 1320,83 rYoH] + 68JO [%S'"'"' ] ko 
t: 

- 15,2X l%ein:tas ] - 11 8,5 [%(0 + N)] 

1\ l'abdt ~ mostra o poder ca lorífico inferior do carviio CF-l500 1111.:d id ll 

e.xpcrimentnlmcntc. c determinado atmvés da E4uação 8 a partir das anúlises imedia ta 1.' 

elementar. O dcsYio da predição dn co1 rda<yào em relação ao dado e.xpcrinll.'tHal l' tk 

3.32 1Yr,. A hlla cnncord<incia ent re os resultados mostra que a corrcla~ilo de 1(01( 

( 200 I ) adequa-s~.· hl'm ao carvão Bras i lei r o CE450(J. 

Tabela I - ;\nft li se elementar do carvão crASOO. 

c N o H s 
% % % % % 

50.59 0,90 7,93 3.52 5. 14 
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Figura 5 - Curva termogravimétrica da <lllá li se imediata d~ can ;lo C l:-1 ~00. 

Amostra de 20 mg. 775 !Lnl. atmosfera N2 (70 ml./min ) o~ (.~() 

mL/min) . (I- umidade; 11 - \'<1 lútcis; 111 .. carbono li.\o). 

Tabe la 2 - ( 'omparaçâo dos dados do poder calorífico inferior do can ;lo CF-f ~()() 

l'-" IKrimental e predito pela Equ<1ç·ào R (KbK. 200 I ). 

Poder calorífi co inferior do C111'\ ào CE4500 (~) 
ko c 

19580.54 

hl u;t~;<lo ~ (KbK, 200 I) 2023 1.1 5 
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Hú difcrentc.:s temperaturas que caracterizam diferentes etapas do processo 

reativo de combustão de carvões. Estas temperaturas podem ser descritas como 

(CRI·:UJNCi ct al..l992): 

T1- temperatma inicial de quimiosorção do oxigênio; 

T2- temperatma de máxima taxa de quimiosorção; 

T_,- temperatma de ataque da combustão; 

T~- temperatura da primeira ignição (combustão dos volúteis): 

T5- temperatura da segunda ignição (combustão do material devolatilizado): 

T(l- tcmpcratma da máxima velocidade de combustão; 

l 7- temperatura inicial de 50% de quimiosoi'<;ào do oxigênio 

Tx- temperatura final de queima do materi al devolatilizado 

VMios ratorc.:s influenciam na caracteri z:~,:ão destas temperaturas: t<tm<tnho de 

partícula. massa da amostra, tipo e descarga elo gás ele purga. ,·cloeidade tk 

aquec imento. te1nperntura máxima, c geometrill do equipamento (\VENJ)I_!\ ND I. 

19R(>). Esses lütorcs roram considerados para í t aná li se TG/\ do em,·üu ('I :-i ) (HJ. ~.· 

vnlores sal i s l ~ll,·ll·io s li.nam estabelecidos: massa 1
1a amostra de I I mg. descarga tk gú:-

de purga de I 00 ml./min c velocidade de aquecimento de 30°C/min. 

As di kr~.· ntes dapas reati vas do carvcln CE4500 fomm estahekcidas pela 

caractcri zaçüo das IL'mperatmas T 1 a Ts. para cllnostras com tamanhos médios de 775 \.' 

1205 pm. 1\ s l:iguras 6 e 7 mostram os rc~;u ltados TGA (redução de peso) e DHi (ta.\:1 

de reduçélo de pL·so) para esses dois tamanhos ele pa rtícu la . As temperatu ras obtidas s:lu 

apresentadas na Tabela 3. Observa-se que a amostra de carvão de 1205 ~1n1 <qm:s~.· ntou 

maior quantidadl.' de cinzas ,que a amostra de 77 .Sp m. Isso se refletiu em temperaturas 

mais elevadas nas etapas ele decomposição (T5 a ·1 s ) para a amostra de 120) !1111. 
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!\ ~:ombus tào dos cnrvões com altos tcon;s de c rnzas. tni s como o Cl::-1 500. 

ot:nrre ini cia lmente nas superflcies externas das pmtículas, posteri ormente "' an~·ando 

para o seu inkriur c deixando para trás uma cr11nada de sólido reagido. i . ~·. cin/.as 

( 1. 1-:Vb:NSPI EI.. 1974 ). O é'arvão CE4500 mnis grosseiro npresentoumaior rcs ist0ncia ú 

combustão devidu a l(:mnnção de camada de cinzas mais espessa. que impôe rnaior 

resistência n di l'usiio de gases diticultando o ncesso no núcleo não reagido. 

[·:stes resultados permitem eonclu ir que quanto maior o teor de c i n1as. maror a 

i nter lc rênc in do tamanho de partículn no processo de combustilo do can·iio ~..· . 

cnnseqiientcmcnte. na sua caracterização tr rmicn. 
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f-'i gura 6 · Perfis TG/\ e DTG dn combttst;io do carvão CE4500 cnm ind icw,:iiu 
das temperatu ras que caractcriLam dilerentL'S etapas do prorL'SS< l 
rea ti vo (T1 a Tx conforme dcti nrção ele CRELI.I N CI ( 1 99 ~ ). 1\ mostra 
de li mg, 775 ~un , almostcra NI (70 mL/min) + o .~ oo ml. 'min ). 
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Figura 7 - Perfis TGA e DTG da combustão do carvão eE4500 com indicação 
das temperaturas que caracterizam diferentes etapas do processo 
reativo (T 1 a '1'8 conforme definição ele eRELLlNG ( 1992). Amostra 
de l J mg, 1205 ~un , atmostera N2 (70 mL/min) + 0 2 (30 mL/min). 

Tabela 3 - Temperaturas que ca racterizam diferentes etapas do processo 
combustão do carvão eE4500 (T1 a Tx conrorme detlnição de 
eR.ELLING ( 1992)), para tamanhos médios de pa1tícula na 
amostra de 775 e 1205 ~tm (condições experimenta is de11nidas 
nas Figuras 6 e 7). 

Tamanho de 
H20 T1 T2 TJ T" Ts T6 T1 Ts partícula 

ctnzas 

Cpm) 
C%) C%) coe) coe) re) re) re) re) re) re) 

775 0,55 44,80 150 389 469 517 550 609 613 7 19 

1205 0,29 52,93 12 1 388 463 52 1 558 630 633 732 

Investigou-se o efeito do tamanho de partícula de carvão sobre a repetibilidade 

na extensão de combustão, visando caracterizar o tamanho de partícula mais adequado 

para ensaios TGA. Foram reali zados ensaios com carvão eE4500 com tamanhos de 

Cfauáiouor Çjolllt!S áa Sift,a fFiffio 
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para cnsa1us TCi t\. Foram realizados ensaios com carvão CE4500 com tanwnhos de 

partícula entre I 1.5 c I X40 ~un , considerando a mesma massa de amostra em todos us 

casos (20 mg). Cada ensa io foi repetido 5 vezes. 

Os resultados. sumarizados na Tabela 4 c na Figura 8, indicam que u limite tk 

confiabi I idade do valor médio da extensão de combustão (perda total de peso da 

amostra). é inn: rsamente proporcional ao ta manho ele partícula. 

Os ensa ios com o tamanho de partícula de 1205 ~un resultaram cn1 limite dt' 

conl'íabilidadc da e\ tcnsào de combustfio média de 11 ,10. A série de ensaios com este 

tamanho de partícula foi repetido para uma massa de amostra cerca de 30 'ezes maior. 

de forma que se igualou aproximadamente o número de partículas contidas nn amostra 

ele .1~5 pn1. Nl'ss ~l s ituação obteve-se 1;mitc de conllab ilidadc da média i!!u~tl a ::u-1 . 

semelhante <W S ~. 61 obtidos para o particulado de 385 ~tm (ver Tabela 4 c l:igura 1\). 

l·:sse resultacln t' lll'Pntra explicação na ht'lerogent: idacl e do carvão. Um número nH:nm tk 

partículas implica ~:m amostra mais heterogênea. Por outro lado. um número t'k' ado de 

pnrtículas tende a produzir uma amostr<J mais hornog~nea . mais rcprcscnt <lli' a d;1 s 

propriedades médias do carvão. 

Nos c\pcrimentos TGA com ca1 vão ele li :i c 385 pm obscr\'ou-se a presença tk 

partícu las o:.; i dadas lóra elo suporte de mnn .tra, cv iclcnciancto ' ' ncnrl\; n ci;~ tk 

tkcrepitaçüo. 1·::-.:-.c l ~ nômeno ocorre quando a pressão das moléculas de cígua dcntm do 

re tículo cristal ino supera a resistência mecânica das partículas. gerando e.\plnsôt's 

i ntcrnas q uc i 111 pulsionam material só I ido para fora do suporte de amostra 

( iVICC/\lJLI-:Y t' l ai .. 199 1). 0 efeito de (h-crepitação não roi ohsl·nmlo para 

pmticulados ac ima de 3X5 pm. 
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Tabela 4 - Limite de confiabilidade da extensão de combustão média para 
diferentes tamanhos de partícula, obtidos a partir de resultados 
TGA de combustão de ca1vão CE4500. Amostras de 20 mg, 
atmosfera N2 (70 mL/min) + 0 2 (30 mL/min). 

Tamanho médio Extensão da 
de partícula (11m) combustão(%) 

64,09 
63,25 

115 63, 13 
6 1, 14 
59,80 
52,68 
55,60 

385 57,20 
59, 10 
58,30 
59,15 
57,3 1 

775 57,03 
55, 12 
54,58 
69,29 
6 1, 12 

1205 56,22 
46, 19 
42,92 
79,26 
67,85 

1840 59,27 
58,27 
28,79 
55,68 
6 1,05 

1205** 55,9 
56,44 
58,59 

Média 

62,28 

56,57 

56,64 

55, 15 

58,69 

57,53 

Limite de 
Desvio padrão confiabilidade da 

média* 

1,57 1,81 

2,27 2,61 

1,64 1,88 

9,66 11 , 10 

16,74 19,24 

2,04 2,34 

* limite ele confiabilidacle ela média com 95% ele confiança (= 2 57sN-0
•
5

) onde 
' ' 

sé o desvio padrão e N é o número de determinações (LEITE, 1996). 
* * considerando massa de amostra de cerca de 600 mg, aproximadamente 
igualando o número de pmiículas contidas na amostra de 20 mg de 385 pm 
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Figura 8 - Limite de confiabilidade da extensão de combustão média em função 
do tamanho de partícula. Amostras de 20 mg (u) e 600 mg ([1). 
(Dados da Tabela 4). 

Levando em conta a mmtmtzaçào do limite de confiabilidade da extensão de 

combustão média, e considerando a necessidade de evitar os efeitos de decrepitaçào, 

assume-se o tamanho de pat1ícula de 775 pm como o mais adequado para ensaios 'I'GA 

com amostras ele 20 mg. 

Amostras de carvão CE4500 de 775 pm foram caracterizadas quanto a área 

superficial BET. Considerou-se carvão natura l, clevolati lizado e oxidado até 

temperaturas de 700, 800 e 900 °C. Os resultados, apresentados na Figura 9, mostram a 

evolução da área superficial em função da perda ele peso da amostra estabelecida via 

TGA. Na etapa de oxidação nota-se claramente o efeito de sinterização (processo de 

aquecimento e compactação de um material pulverizado a uma temperatura abaixo do 

seu ponto de fl.lsão , de modo a consolidar as partículas num único formato rígido, 

Cfnutfionor ÇJouws tfn S ifc,n rFiflio 
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DAINTlTH, J. 1990), responsável por redução de área superficial de forma crescente 

com a temperatura. 

A f iguras 1 O, 11 e 12 mostram análises de microscopia eletrônica de va rredura 

(MEV) do ca1vão oxidado a 700, 800 e 900 °C, respectivamente. As micrografias 

confirmam os resultados das análises BET. Estas análises permitiram detectar poros 

superficiais médios ele I O, I e 0,8 pm, respectivamente, para as temperaturas ele 700, 

800 e 900 °C. Estes resultados confirmam o efeito de sinterização crescente com a 

temperatura sugerido pelas análises BET. 

25 .--------------------------------------------, 
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Figura 9 - Área superticia l BET elo carvão CE4500 de 775 ~un, natural, 
devolatilizaclo e oxidado em TGA até temperaturas de 700, 800 e 
900 l)C. 
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(a) 10.000 X 

(b) 20.000 X 

Figura I O - Análises de microscopia eletrónica de varredura (MEV) do carvão 
CE4500 de 775 J.tlll oxidado a 700 °C. 
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(a) 10.000 X 

(b) 20.000 X 

Figura I I - Análises de microscopia eletrónica de varredura (MEV) do carvão 
CE4500 de 775 1-'lll oxidado a 800 °C. 
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(a) I 0.000 X 

(b) 20.000 X 

Figura 12 - Análises de microscopia eletrõnica de varredura (MEV) do carvão 
CE4500 de 775 !Jill oxidado a 900 °C. 
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Através das análises TGA mostradas nas Figuras 13 e 14 determinou-se a 

temperatura de ignição do carvão CE4500. Foram utilizadas amostras de 5 mg (Figura 

14), 10 e 20 mg (Figura 13), de carvão de 775 ~un . A temperatura de ignição é 

estabelecida através da sobreposição de curvas de pirólise e de combustão (YONG et 

ai. , 1996). Assume-se como temperatura de ignição o valor médio de temperatura no 

último intervalo em que estas ctuvas coincidem. Para amostra de 5 mg obteve-se 

temperatura de ignição de 487 °C, para I O mg obteve-se 482°C, e para 20 mg obteve-se 

100 ~~---

90 

468°C (10 mg) 
80-

:::R o - 70 
ffi 
(/) 

--- CaN.(10mg) Combust. cu 
~ 60 

- - CaN.(10mg) Pirólise 
- - Carv.(20mg) Pirólise 

50 --CaN. (20mg) Combust. 

40 

+-.-.--.-.~--~.-.-.-.-.--.-.~-.--,--.-r-~~ 

o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

Temperatura I °C 

Figura 13 - Curvas TGA de piróli se e combustão do carvão CE4500 de 775 IJ.Ill , 
para amostras de I O e 20 mg, indicando a temperatura de ignição. 
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Figura 14 - Curvas TGA de pirólise e combustão, e curva DT A de combustão, 
do carvão CE4500 de 775 pm para amostra 5 mg, indicando a 
temperatura ele ignição (TOA) e a máxima temperatura durante o 
evento exotérmico (DT A). 

Há um claro efeito da massa de amostra sobre o va lor da temperatura de ignição. 

A Figura 15 mostra análises DTA para a combustão ele amostras de carvão de 775 pm 

com massas de 5, l O e 20 mg. Observa-se que o aumento ela área abaixo da curva DT A, 

que indica o calor liberado no processo de combustão, não é proporcional ao aumento 

de massa de amostra (gera-se menos calor por unidade de massa para amostras 

maiores). Nota-se também que o inicio do evento exotérmico ocorre a temperaturas 

inferiores para massas maiores (a 498, 48 1 e 44 1 °C para as massas de 5, 1 O e 20 mg 

respectivamente). Isso está em acordo com o resultado TOA de temperatura de ignição 

inferior para massa de amostra superior. 
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O efeito da massa da amostra sobre a temperatura de ignjção não será estudado 

mais detalhadamente posto que, no caso presente, uma variação de massa da amostra de 

I 00 % (de I O para 20 mg) implicou numa variação de apenas 3% na temperatura de 

ignição (de 482 para 468 "C). 

Os resultados DT A apresentados nas f iguras 14 e 15 permitem ava liações 

quanto ao tipo de ignição. Curvas DI A mais achatadas são indicativas de combustão 

mais homogênea, enquanto picos de temperatura mais acentuados são indicat ivos de 

processo heterogêneo (PIS et ai. , 1996). Para todos os casos considerados encontrou-se 

picos máx imos de temperatura no evento exotérmico acentuados, indicando combustão 

heterogênea (558, 557 e 593 "C para as amostras de 5, I O e 20 mg, respect ivamente). 
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Figura 15 - Curvas DT A para a combustão de amostras ele carvão CE4500 de 
775 pm com massas de 5, I O e 20 mg. 
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A Figura 16 mostra resultados de análises de difi·ação ele raios-X realizadas com 

o carvão CE4500. O enxofre presente no carvão foi detectado nos compostos 

CaS04.2H20 e (NH<t)J .Fe(S04)J. As análises não indicaram a presença de pirita (FeS2) , 

substância em geral responsável por 28 a 55 % de todo o enxofl-e presente nos carvões 

(GR YGLEWICZ e JASIENKO ( 1992); CZAPLICKT, et ai. , ( 1998)). Os resultados 

foram confirmados em ensaios de repetição. 

800 

700 

(/) 600 a. 
u 

QJ 500 
u 
m 
u 400 
(/) 

c 
300 QJ .... 

c 
200 

100 

o 
o 1 o ?O 30 40 50 60 70 80 90 100 110 

Pico experimental (dA) 
4,269 
3,345 
I ,54 
1,292 
4,25 
2,57 
7,62 
4,269 
3,07 
2,28 
7,62 
3,34 
2,28 
2, 13 
1,91 

Â n gulo d e Bragg, 2U (grau) 

Pico Teórico (elA) 
4,257 
3,342 
1,52 
1,299 
4,29 
2,5 1 
7,63 
4,283 
3,065 
2,29 
7,6 
3,44, 
2,29 
2, 12 
1,91 

Substância 
Si02 
Si01 
F e O 
F e O 
FezOJ 
Fe103 
caso~.2H10 
CaS04.2H10 
CaS04.2H10 
CaS04.2H10 
(NH~)J. fe(S04)J 

CNH-th-Fe(SO~)J 
(Nl-L)J.Fe(S0~)3 

(Nl-lt)J.Fe(SO~h 
(Nl-L)J. Fe(SO~)., 

Figura 16 - Análise de difração de raios-X do carvão CE 4500. 
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As Figuras 17, J 8 e 19 mostram análises de microscopia eletrônica ele varredura 

realizadas com cmvão CE4500 bmto, pirolisado e oxidado (cinzas). As mudanças na 

estrutura superficial devido aos processos reativos são claras. O carvâo natural 

apresenta-se compacto, podendo-se identificar as estruturas tetragonais caracterí sticas 

elo quartzo (Si02) detectadas nas análises de difraçâo de raios-X. O carvão pirolisado 

apresenta estrutura superficial bem mais porosa com relação ao carvão bruto. 
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(a) 10.000 X 

1~-Nov -:ll100 

(b) 20.000 X 

Figura 17 - Análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) do carvão 
CE4500 bruto. 
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(a) I 0.000 X 

(b) 20.000 X 

Figura 18 - Análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) do carvão 
CE4500 pirolisado. 
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Figura 19 - Análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) do carvão 
CE4500 oxidado (cinzas). 
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4.2 - Detenninação do coeficiente de taxa de reação na combustão do cat·vão 

CE4500 via ensaios TGA não isotérmicos 

Os ensaios TOA para determinação do coeficiente de taxa de reação , fator pré-

exponencial e energia de ativação na combustão do carvão CE4500 foram realizados 

para as seguintes condições operacionais: amostras de lO mg, particulado de 775 fllll, 

atmosfera de ar sintético (1 00 mL/min), e razões de aquecimento de I O, 20, 30, 40 e 50 

"C/min. Os resultados termogravimétricos obtidos são mostrados na Figura 20. A partir 

dos resultados TOA obteve-se os resultados DTO (derivada temporal das curvas TOA) 

mostrados na Figura 2 1 . 

I ,O 
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c... 0,8 

~ 
·· .. 

0,7 ~ 

0,6 40"C mi.n.t 

0 ,5 

0,4 

o 200 400 &00 800 
TE>mpE>r'lhn'l ;" 0 C' 

f<igura 20 - Curvas TGA de combustão do carvão CE4500 para amostras de I O 
mg, particulaclo de 775 pm, atmosfera de ar sintético (I 00 mL/min), e 
razões de aquecimento de I O, 20, 30, 40 e 50 °C/min. w representa o 
peso inicial da amostra. 
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Figura 21 - Curvas DTO obtidas a partir dos resultados TGA apresentados na 
Figura 20. 

Dois eventos reati vos principais podem set identiilcados na etapa de combustão 

de carvões, denominados combustão primária e secundá ria (CRELLI NG et ai. , 1992). 

Esses eventos ficam muito bem caracterizados por meio de curvas DTG. O esquema da 

Figura 22 ilustra essa cnracterização, feita através das temperaturas iniciais, fi nais e 

máximas dos respecti vos eventos. 

A Tabela 5 apresenta estas temperaturas características, obtidas a part ir das 

curvas DTO ela Figura 2 1, para as várias razões el e aquecimento consideradas. Os 

resultados mostram que nas razões ele aquecimento mais baixas ta nto a combustão 

primária quanto a secundária são menos pronunciadas, sendo esse efeito mais intenso na 

etapa de combustão primária. Com o aumento da razão de aquecimento, as temperaturas 

de máxima velocidade de combustão deslocam-se para patamares mais elevados. Esse 
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efeito está em acordo com a observação de WTLLTAMS (1995) de que, em geral, a 

energia de ativação diminui com o aumento da razão de aquecimento. 

Temperatura I °C 

Figura 22 -Nomenclatura para caracterização das combustões primária e 
secundária a partir de curvas DTG. (T1 e T111~ :d: temperaturas 
in.icial e máxima da taxa de reação na combustão primária; T 2: 

temperaturas final da taxa de reação na combustão primária e 
inicial da secundária; Tnw'\2 e T3 : temperaturas onde a taxa de 
reação é máxima e final na combustão secundária). 

Cfnutfionor Çolllc!S tfn Sift,n tFiffio 



Resultndos e Discussões 45 

Tabela 5 - Temperaturas características da combustão primária e secundária do 
carvão CE4500 obtidas das curvas DTG da Figura 2 1 (as definições 
das temperaturas ca racterísticas são apresentadas na Figura 22). 

Razão de aquecimento TI Tmaxl T2 T ma:-.-1 T3 
COC/min) COC) (<'C) coe) CO C) coe) 

lO 407,44 493,23 517,33 589,27 681,90 

20 4 19,62 517,23 534,94 607,85 754,0 l 

30 432,78 530, 16 557, 16 654, 18 787,07 

40 438,29 533,00 567,04 673, 16 807,62 

50 435,49 533,27 559,54 699,78 827,87 

Tendo em vista a metodologia descrita na seção 3.2, para a etapa ele combustão 

primária tem-se 

dw ( ) - = - kl \V - \V r 
dt 

(9) 

onde w r é o peso residual da amostra após concluída esta etapa, e k 1 é o coeficiente de 

taxa de reação para a etapa ele combustão primária. Para a etapa de combustão 

secundária tem-se 

C I O) 

onde w r é o peso residual final de cinzas após concluída esta etapa, e k2 é o 

coeficiente de taxa ele reação para a etapa de combustão secundária. 
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A partir dos resultados TGA e DTG para as várias razões de aquecimento 

consideradas (Figuras 20 e 21 ), obtém-se respectivamente, para as etapas de 

combustão primália e secundária (cujos limjtes são apresentados na Tabela 5), 

valores In[- ( 
1 

) dw ] e 
w - wr dt [ 

J dw] _ J 
In - ( ) em funçao de - . Estes valores 

wr -wr dt T 

estão plotados na Figura 23, onde também identifica-se as regiões de combustão 

primátia e secundária. 
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rigura 23 - Curvas da equação de Arrherúus para as diferentes razões de 
aquecimento. 

Aplicando núnimos quadrados as d_uas regiões da Figura 23, obtém-se fatores 

pré-exponenciais e energias de ativação conforme descrito na seção 3.2. Para a etapa de 

combustão primária e secundária obtém-se, respectivamente 
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(s·') ( 1l) 

k - 2171 '"' [- 137410,78] , - , -' exp - T 
( 12) 

As Equações I I e 12 mostram que tanto fatores pré-exponenc1a1s quanto 

energias de ativação são bastante semelhantes nas duas etapas de combustão_ Isso 

sugere que a taxa de combustão do carvão CE4500 tlca bem representada assumindo 

etapa de combustão única, com taxa de reação dada pela Equação 2 (seção 3.2)_ Nesse 

caso, o coeficiente de taxa de reação resulta (Figura 24)_ 
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• 2DOC mn 
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1 ,2x10-3 
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Figura 24 - Curvas da equação de Arrhenius para as diferentes razões de 
aquecimento de aquecimento (assumindo etapa de combustão 
única) 

k = 191,93 exp[- 1233:8,60] (13) 
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5 - CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

5.1 - Conclusões 

A caracterização e estudo cinético-químico não isotérmico da combustão de um 

carvão Brasileiro CE4500 conduziu as seguintes conclusões principais: 

L. O poder calorífico inferior do carvão determinado através da correlação de KOK 

(200 1 ), utilizando dados de análise elementar e ele análise imediata obtida via 

TGA, apresentou boa concordância com o valor determinado experimentalmente 

via calorímetro adiabático. Concluiu-se que a correlação adequa-se bem ao 

carvão Brasileiro CE4500. 

2. Nos ensaios TGA observou-se que amostras de carvão mais grosserras 

apresentaram maior resistência à combustão. Esse tà to foi atribuído à formação 

de camada ele cinzas mais espessa, que impõe maior resistência a difusão de 

gases dificultando o acesso ao núcleo não reagido. Concluiu-se que quanto 

maror o teor de cinzas, maior a interferência do tamanho de part ícula no 

processo de combustão e, conseqüentemente, na caracterização térmica do 

carvão. 

3. Estudos de confiabiliclade na determinação da extensão ele combustão média 

rea lizados para amostras com vários tamanhos ele part iculaclo diferentes 

sugeriram que amostras de 20 mg de part iculado de 775 pm são adequados para 

ensaios TGA. Concluiu-se que essa situação garante homogeneidade de amostra 

e inibe a decrepitação (posto que esse efeito não fo i observado para amostras 

com tamanho de partícula superior a 385 pm). 
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4. A temperatura de ignição estabelecida via TGA mostrou-se dependente da massa 

da amostra. Entretanto, uma va riação de massa da amostra de 100 % (de 1 O para 

20 mg) implicou numa variação de apenas 3% na temperatura de ignição (de 482 

para 468 °C). 

5. Os resultados DTA da combustão do carvão mostraram p1cos máximos de 

temperatura no evento exotérmico acentuados, indicando combustão 

heterogênea. 

6. Análises de difi·ação de raios-X com o carvão bn1to detectaram enxofi·e nos 

compostos CaS0'-~.21-hO e (NH .. )3 .f e(S04)J. As análises não indicaram a 

presença de pirita (FeS2) . 

7. Análises ele microscopia eletrônica ele varredura mostra ram claras mudanças 

estruturais no carvão devido aos processos reativos, notadamente relativas a 

porosidade. No carvão bruto identificou-se estruturas tetragonais características 

do quart zo (Si02), também detectado 11as análises de difração de raios-X. 

8. Tanto as análises de microscopia eletrônica de varredura quanto as anúli ses llET 

indicaram claramente a ocorrência el e sinterização na combustão elo ca1vão. A 

sinterização, responsável por redução de área superlicial, ocorreu ele forma 

crescente com a temperatura. 

9. Os resultados mosh·aram que em razões de aquecimento mais baixas ta nto a 

combustão primária quanto a secundária são menos pronunciadas, sendo esse 

efeito mais intenso na etapa ele combustão primária. Com o aumento el a razão de 

aquecimento, as temperaturas ele máx ima velocidade de combustão deslocaram

se para patamares mais elevados. Esse efeito está em acordo com a observação 

de literatura de que, em geral, a energia de ati vação diminui com o aumento da 

razão de aquecimento. 
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I O. Tanto fatores pré-exponenciais quanto energias de ativação resultaram bastante 

semelhantes nas duas etapas de combustão, primária e secundária . Isso sugere 

que a taxa de combustão do carvão CE4500 fi ca bem representada assumindo 

etapa de combustão única, com coeficiente de taxa de reação único para todo o 

evento de combustão. 

Uma discussão relevante refere-se a validade dos coeficientes de taxa de reação 

determinados em ensaios não isotérmicos, onde se adota a hipótese de coeficientes 

dependentes apenas da temperatura. São desconsiderados os efeitos das mudanças 

estruturais que ocorrem no carvão com o avanço ela combustão, notadamente porosidade 

e área supertlcial. As aplicações práticas de combustão de carvão geralmente ocorrem 

em condições aproximadamente isotérmicas, e nelas se observa gmndes variações de 

porosidade e área superficial, impondo taxas de reação altamente variáveis ao longo do 

processo. 

Os resultados de coeficiente de taxa de reação obt idos nesse trabalho em ensa ios 

não isotérmicos são válidos, em cada temperatura de processo, para condições 

especí fi cas instantâneas bem definidas (e desconhecidas) de porosidade e área 

superficial elo carvão. Num processo de combustão isotérmico rea l, pode-se afi rmar 

apenas que tal coeliciente deve ocorrer em algum momento da reação, não sendo 

portanto valor representativo médio em todo o intervalo de combustão. Embora os 

coeficientes aqui determinados não sejam imediatamente úteis para projeto ele sistemas 

de combustão, ce1iamente o são para o estudo e a melhor compreensão elos fenômenos 

envolvidos na queima de partículas de carvão. 
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5.2- Sugestões para futuros trabalhos 

Na busca de informações mais adequadas para projeto, pretende-se em fitturos 

trabalhos investigar combustão isotérmica, e aprofundar os estudos de combustão não 

isotérmica. AJgumas propostas de estudos especíl1cos são relacionadas aba ixo: 

I. Realizar estudos não isotérmicos para discriminação entre efeitos intra-partícula 

cinético-químicos e difitsivos. 

2. Realizar estudos comparativos não isotérmicos detalhados entre coeficientes de 

taxa de reação de diferentes carvões e materiais carbonáceos. 

3. Rea li zar estudos não isotérmicos incluindo C0 2 na atmosfera reativa, com 

diferentes concentrações de 0 2 e C0 2, para análise elo efeito da atmosfera no 

processo reativo. 

4. Rea lizar estudos não isotérmicos para particulados extremamente finos, para os 

quais os efeitos ele est111tura fisica são minimizados, c os resultados se 

aproximam daqueles para ensaios isotérmicos. 

5. Rea lizar estudos isotérmicos para estabelecimento de coeficientes intrínsecos de 

taxa ele reação médios em função da temperatura do processo, para diferentes 

atmosferas reativas . .Esses coeficientes são diretamente aplicáveis em projeto e 

modelagem de sistemas de combustão. 

6. Realizar estudos isotérmicos com diferentes tamanhos ele partícula de carvão 

para análise comparativa ela evolução das resistências à reação cinético-químicas 

e int ra-di fusivas. 
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APÊNDICE J - Detel'lninação da ~1 rea específica (método BET) 

Segtmdo ALLEN (1997) o BET avalia a adsorção da multicamacla de gases na 

superfície sólida e a idéia geral consiste na direta localização da monocamada, ao qual 

assume-se que a primeira parte da camada da molécula do absorbato serve como sítio 

para adsorção de moléculas dentro de uma segtmda molécula. Portanto, o conceito da 

localização prevalece para todas as camadas. As forças de interações mútuas são 

negligenciadas. 

A técnica de determinação de áre<l específica por adsorção de gases consiste em 

justapor a uma quantidade mensurável de moléculas de wn gás, cujas dimensões são 

conhecidas. Uma comparação direta pode fornecer a área dessa superfície. Para tanto, 

utiliza-se, geralmente, a isotenna de BET (desenvolvida por Bnmauer, Emmet e Teller 

em 1938). A partir da equação dessa isoterma, o nt'unero de moléculas necessário para 

formar tmla monocamada pode ser avaliado e, como a áre<I ocupada pela molécula é 

conhecida (ou estimada), pode-se então calcular a área específi ca do material. 

O modelo proposto por BET mostra que o tratamento ela primeira monocamada 

de adsorbatos pode ser estenctido às camadéls seguintes, ou seja, cada entidade adsorvida 

serve como sítio para outra camada. 

Este modelo pernútiu a dedução ele expressão de BET, na forma line<I r: 

P I (C' - I) .. J> 
---- = - -+ ·~-

V(J>o - J>) Vm.C Vm.C Po 

CollSiderando que: 

}' =-- P _ _ 
V(Po - I ') 

tem-se Y=A=B.X 

Cfiwd"iouor c;o/1/t! s tÚI StÚJtl •riffio 

A = - 1-
Vm.C 

JJ = (c - 1) 
Jlm.C 

X=_!_ 
Po 

(l) 



ss 

Este sistema pode ser resolvido graficamente para a obtenção de Vm e C, 

traçando-se Y=f(X) para várias determinações de volumes adsorvidos em função da 

variação de pressão (P). 

Feitas as devidas substituições, obtém-se: 

I 
Vm = --

A + B 
(2) 

Uma vez obtido o valor de Vm (volume ele nitrogênio necessá rio para completar 

uma camada de adsorbato sobre a superficie), pode-se estimar a área específica, 

calculando-se o nt'unero de moléculas de adsorbato contido em Vm e multiplicando-se 

esse valor pela área ocupada por cada molécula de adsorbato. Assim: 

S = Vm.Na.So 

22,4 14 
(3) 

a obtenção da área específica (Se, expressa em n? /g ), consiste em dividi r o 

valor de S pela massa da amostra ensaiada (m): 

s 
Se =

m 
(4) 

Como o nitrogênio é o adsorbato mms utilizado para estes cnsatos, é 

interessm1te conhecer o valor da área ocupada por sua molécula quando adsorvida, igual 

a 1,62. 10-19 nl (So) (ALDEIA, 1999). 
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APÊNDICE 2- Raios-X 

Os raios-X são ondas eleh·omagnéticas, com comprimento de onda entre O, l e 

I 00 Â. Em Cristalografia estrutural as radiações mais utilizadas são a do molibdênio (À 

= O, 70 Â), e a do cobre (À = I ,54 Â). Quanto menor o comprimento de onda (À) 

uti lizado, melhor a resolução obtida. A resolução depende da interaÇ<'lo entre os raios-X 

e a matéria, que é obtida com a ctinúnuição do comprimento de onda, e do ângulo 

máximo atingido pelas medidas experimentais. 

Â= h xc 
L1E 

(5) 

onde: h é a constante de Plél nck; c e a velocidade ela luz no vácuo; el'1E = 

quantidade ele energia perdida por elétron. 

A mdiaçào X emitida é um espectro contínuo e pode ser uti lizada no estudo de 

cristais, por exemplo, pelo método de Laue. Entretanto, colocando-se no suporte do 

tubo, em frente à janela de saída dos raios-X, uma placa de metal adequado, conhecida 

como filtro, elimina-se a radiação branca emitida pelo alvo, obtendo-se assim a 

chamada radiação monocromática. O metal filtro depende do metal alvo do tubo, e 

geralmente é de um elemento de número atônúco I ou 2 menor que o do alvo (STOUT 

et ai. , 1989). 

I - Difração de raios-X 

Segundo LADD (1994) a difração de raios-X é o método mais utilizado para 

identificar e caracterizar materi ais cristalinos, nos cristais os átomos estão organi zados 

de forma periódica tridimensional. O registro do padrão de difração pelos diferentes 

métodos é conhecido pelo nome de difratograma. 
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Cmno cada átomo da substância estudada contribui de forma diferente para o 

difratograma, a técnica é indicada para a identificação de materiais. Nos difratogramas 

aparecem picos (ou manchas no caso de registro em filmes) de difração em ângulos bem 

definidos. Cada pico indica um plano cristalino. A intensidade desses picos também é 

importante e contém a informação sobre a distribuição dos átomos no arranjo crista lino. 

Desta forma os clifratogramas são sempre diferentes para substâncias diferentes, uma 

vez que a geometria da distribuição elos átomos na cela lmitária, e poder de 

espalhamento dos átomos, influenciam na posição e intensidade das linhas do 

difratograma (LADO, 1994). 

2- Análise Elementar por Fluorescência de raios-X 

Este método de análise qualitativa e quantitativa (KLUGG E ALEXA"t\TDER, 

1974) foi estabelecido a menos de um século e está baseado na emissão dos raios-X 

pelos átomos elos elementos constituintes do material. 

O fóton incidente na amostra é absorvido cedendo sua energw cinética aos 

elétrons dos orbitais dos átomos, do material em análise. Esse elétron do átomo é 

promovido de camada orbital, e ao retornar ao estado fundamental emite ra ios-X, que 

tem freqüência característica (e, portanto comprimento de onda), com intensidade 

relati va dependente da concentração do átomo que lhe deu ongcm, proporcionando 

assim as bases para a análi se qualitativa c quantitativa, respectivamente. 

Esse método é conhecido por Espectrometria de emissão de raios-X ou 

simplesmente por Fluorescência de rai os-X. 

Para uma amostra de uma substância qualquer, na qual pretende-se descobrir os 

elementos constituintes e suas respecti vas concentrações, de lUlla maneira rápida e sem 

destruição, a técnica de Fluorescência de raios-X é usada. 
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Seglmdo CULL Y ( 1956) o espectro de linhas característico possui uma série de 

comprimentos de onda própria do elemento emissor, através dessa radiação pode-se 

diferenciar os elementos, cálcio de ferro, por exemplo. A radiação secw1daria é emit ida 

em todas as direções, mas somente aqueles raios direcionados, paralelos às lâminas do 

colimador, emergem e alcançam o cristal analisador que executa a função de um 

prisma. Esse colimador é urna chapa metálica com uma fenda variável, que controla a 

lmgura do feixe de raios-X que atinge o analisador. 
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APÊNDICE 3 - Mic1·oscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Conforme L Yiv1AN ( 1990) as propriedades dos materiais são em última análise 

determinadas pelas suas respectivas microestruturas, isto é pelos defeitos e constituintes 

microestruturais que ele contêm 

No esh1do de materiais três tipos de microscopia são utilizadas em grande 

extensão: microscopia ótica, mi croscopia eletrônica de varredura e microscopia de 

transmissão. Em menor extensão, mas em uma faixa exclusiva de resolução, encontra-se 

aplicação a microscopia de campo iônico. Deve-se destacar que estas técnicas são 

complementares na maioria dos casos; cada uma delas tem seu campo específico de 

aplicação. A principal aplicação de cada uma, pode ser dita com segue (PADlLHA et 

ai. , 1985). 

A núcroscopia ótica pernútc a análise de grandes áreas, além de ser de utilização 

simples, rápida e pouca di spendiosa; por apresentar excelente profundidade de foco, 

permite a análise de superfícies irregulares, como superficies de fratura. 

A mi croscopia eletrônica de transmissão permite a análise de defeitos e fases 

inlernas dos materiais, como discordâncias, falhas de empilhamento c pequenas 

partículas de outra fase. 

A técnica de microscopia eletrôni ca é geralmeme utilizada para observações de 

amostras espessas, ou seja, basicamente não transparente a elétrons. A razão principal 

de sua utili zação está associada a alta resolução que pode ser atingida, e à profundidade 

de foco, resultando em imagens com aparência tridimensional (KESTENBACI-1, 1994) 

e (L YMAN, 1990). 

Segundo P ADILH A et ai ( 1985) a imagem observada em M EV resulta de 

variação de contraste que ocorre quando o feixe de elétrons incidentes sobre a amostra 
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se move de ponto a ponto em sua superficie. As informações topográficas são obtidas 

utilizando-se elétrons de baixa energia, na ordem de 50 eV- emissão de elétrons, Isto é 

através do contraste efetuado devido a emissão de elétrons secundários oriundos das 

camadas internas da superficie que permite a caracterização topográfica de superficies 

contendo relevo, o que seria praticamente inviável com métodos óticos comlms. 

A potencialidade do uso da microscopia eletrônica de varredura está em se 

investigar a morfologia das superficies, principalmente no estudo das propriedades 

físicas do revestimento metálico; alterações superficiais, tais como; corrosão superficial, 

desgaste mecânico, forma e tamanho de grão, enn·e outros ( P AO ILHA et ai. , 1985). 
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