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R E S U M O

~ Para o estudo do comportamento tërmico do carvao e outros 
combustiveis sõlidos, a Anãlise Térmica Diferencial (D T A) tem sido 
amplamente usada. O presente trabalho se ocupa do estudo de amostras‹b 

"' a ø 4 ø ^ n carvao de Santa Catarina, Brasil, atraves de D T A e da influencia da 
variação de fatores tais como, granulometria das particulas, velocida-

~ 
de de aquecimento e adiçao de material inerte ã amostra. Os resultados 
obtidos revelam a utilidade deste mëtodo para caracterização de amos- 

~ A 
tras de carvao, bem como, para determinar a natureza dos fenomenos fi- 

. . . . . o sico-químicos observados mediante aquecimento entre 30 e 1000 C, em 
atmosfera oxidante estãtica. _

i

'



A B S T R A C T_ 

À Differential Thermal Analysis (DTA) has been extensively 
used for the study of thermal properties of coal and other solid fuel 
samples. This work involves a study of coal samples from Santa Catari 
na, Brasil, by D T A with emphasis on the influence of factors such 
as particle size, heatingrate, and addition of inert material tothe 
sample. The results show that this method is a useful tool for quick 
coal sample characterization as well as for determining the nature of 
the physical and chemical phenomena enhanced by heating coal samples 
under static oxidizing athmosphere from 30 to 1000 °C.4

u



CAPITULO 1 

1 N T R o D D ç Ãgo 

A ~_ 1.1 IMDRTANCIA DA ANÁLISE TERMCA DIFERENCIAL DE cARvAo 

0 presente trabalho consiste na aplicação da Analise Térmica
~ Diferencial Clãssica em carvao catarinense. A Anãlise Térmica Diferencialtem 

sido e continua sendo um mëtodo amplamente usado no campo analitico qualita 
tivo e quantitativo e seu uso em combustiveis sõlidos, tais como a turfa 
linhito, carvoes betuminosos e antracitosos, vem sendo feita desde a primei- 

' ~ ~ 
ra dëcada deste sëculo; no entanto a sua aplicaçao a carvao catarinense 
constitui novidade. 

Embora muitas propriedades fisicas e quimicas dos varios car 
voes catarinenses sejam muito difundidas no campo tecnico-cientifico, suas 
propriedades tërmicas nunca foram estudadas com a ajuda de D T A. 

Usando uma amostra representativa da entrega durante 15 dias 
da Carbonifera Metropolitana ao Lavador de Capivari e utilizando a Anãlise 
Termica Diferencial como tëcnica analítica procuramos investigar o comporta- 
mento da mesma, variando a granulometria, a velocidade de' aquecimento e a 

concentração do diluente. 

` Considerando a falta de informaçoes de curvas D T A sobre o 

carvão brasileiro, particularmente do carvão catarinense, apoiamo-nos em tra
, 

balhos feitos fora do Brasil, mencionados na revisao da literatura. 

Embora tenhamos encontrado dificuldades as mais variadas des 
de a representação ã limitação do prõprio aparelho, procuramos minimizar os 

erros e as curvas D T A obtidas revelaram-se dignas de comparação com ou- 

tros trabalhos neste campo.



'
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'1'.2 - REVISÃO nos TRABALHOS JÃ Fsitrgs NESTA ÁREA 

Os pioneiros no campo foram H. Hollings e J. W. Cobb (1) que 
aplicaram Analise Tërmica Diferencial a carvães e materiais correlacionamxgco 
mo lignitos, carvöes betuminosos "cannel coal" e carvões antracitosos. Usando 
como material de referência coque preparado pelo aquecimento do carvao origi- 
nal em atmosfera inerte de nitrogënio, fizeram um exame extensivo de carvoes 
de baixo "rank" (72% C) aquecendo-os ata 1100 OC e variando as velocidades de 

. o . . . . aquecimento entre 2'e 12 C/min e concluiram que a velocidade de aquecimento 
mais adequada era a de 7 OC/min. 

~ o - . . 
. Para carvoes secos a 250 C observaram varios picos por eles 

_. 

atribuídos a varias reaçoes endotërmicas acima de 410 OC, um estagio exotarmi O _. 

co entre 410 a 470 C, um segundo efeito endotërmico entre 470 a 610 OC e um 
outro estagio exotërmico começando em 610 OC e interrompido entre 750 a.800°C. 
Concluiram que estas caracteristicas estao correlacionadas com estagios no 

~ 4 ~ 4 ~ A curso da carborizaçao, isto e, liberaçao de gas, alcatrao e hidrogenio. 

' Mas, pequeno interesse foi mostrado pela analise térmica dos 
~ - .^ carvoes por D T A. Apenas 30 anos depois das experiencias pioneiras,R.E. Grim 

e R. A. Rowland, (1)reproduziram curvas tërmicas para carvões diluídos, aque-
~ cidos em ar, como parte de investigaçoes por D T A em minerais. . 

Walter L. Whitehead e Irving A. Berger (2) estudaram em apare 
lhos especiais, atravës de Analise Tërmica Diferencial, carvões e xistos, va- 
riando as quantidades de amostra, mantendo vacuo sobre as mesmas para contra 
lar assim a atmosfera efetiva, e, particularmente, eliminando a atmosfera oxi 
dante. . 

Carl M. Camel e W. J. Smothers (3)fizeram determinações 
calorimëtricas de carvoes sub-betuminosos usando Analise Tërmica Diferencial 
e mostraram que o método pode ser aplicado para determinar o comportamento 
dos carvöes durante o seu aquecimento em atmosfera oxidante e os efeitos de 

,4 diversas variaveis tais como granulometria, velocidade de aquecimento e con- 

centraçao do diluente, sobre o mesmo. 

Uma aplicaçao da Analise Tërmica Diferencial como meio de 

examinar a liberaçao de calor dos carvões e suas caracteristicas de combustao



3; 

' 

. . (4)
` 

foi feita por J. B. Stott e 0. J. Baker para oferecer uma alternativa de 
medida empírica da temperatura de ignição como um criterio de reatividade 

~ ~ do carvao. Uma mistura de 0,38 g de 10% de carvao com 90% de O<§alumina cal- 
. - 

. . o . ; . A . cinada foi aquecida a 8 C/min, tendo a alumina como material de referencia, 
em um recipiente no qual o ar passava sobre a amostra a 18 ml/min. 

_. ~ Das investigaçoes feitas, concluíram que a D T A do ,carvao 
em atmosfera oxidante poderia ser usada para:

A 

a) a medida de calor liberado em função da temperatura e con-
~ centraçao do oxigenio; ' 

i ~ 
_ 

b) a investigação, controle e separação das reaçoes que ocor- 
rem quando carvees são aquecidos; 

c) e a detecção e identificação de pequenas quantidades de 
carvees. ' 

«

Z 

Concluiram ainda que este metodo não pode ser considerado sa- 
tisfaterio devido ã inexatidao na medida do calor liberado e tambem, na in- 

certeza da condição da atmosfera. Por isso tentaram fazer anelises em atmos 
fera inerte neo tendo conseguido resultados positivos. 

a Keneth E. C1egg(5)realizou Anãlise Termica Diferencial em car 
vees betuminosos; foram observados os efeitos da amostragem, da diluição da 
especie, do tamanho das particulas, da velocidade de aquecimento e da resis- 
tencia do galvanemetro. 

à V 

Bogomir Dobovisgk (11) aplicou a Anelise Termica em combusti- 
veis sölidos como carvão vegetal, coque do petreleo, grafite, carvão de Ruhn 

~ ~ vv U . . . carvao de Rasa para determinaçao das suas temperaturas de igniçao. As amosüas 
pesavam 1 a 5 mg e a aparelhagem permitia determinar os efeitos calorificos, 
a reatividade e o processo de_reduçeo destes combustiveis. Í 

Helmut Kirsch (12)ap1icou D T A para medir o calor posto em 
jogo por amostras de carvees em relação a material inerte tal como uma rocha 
calcinada. Mostrou que o metodo representa um meio eficiente para identifi 
caçao dos tipos de carvoes e outros minerais.
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A. F. Gaines e R. G. Partington(1)eXamínaram o efeito de va: 
rias substancias inorgãnicas sobre as curvas D T A para carvao de baixo rank 
(84% C) com o objetivo de descobrir a contribuição de alguns aditivos conhe- 
cidos para modificar o comportamento de carvoes durante a corbonizaçao. Mis

~ turas de carvoes com pequenas quantidades de aditivos foram aquecidas a 10 
0 . . - . . . C/min, com o coque como material de referencia, em atmosfera inerte derutro 
gênio.- 

M. R. Krassler e H. Romocackova (6)estudaram influencias so- 
bre o curso das curvas da Analise Termica Diferencial, tais como seleção da 
substância padrão, curso da linha bãsica, preparação da amostra e constituiu 
tes presentes nas cinzas em lignitos e carvoes duros. 

Concluiram que atraves das curvas D T A se podem avaliar 
qualitativamente estes fatores e a reprodutibilidade da temperatura real do 
pico ë satisfatõria; o caso ë diferente, em avaliações quantitativas,pois as 

~ ~ 
ãreas sob a linha bãsica dos estãgios isolados nao sao totalmente reproduzi- 
veis. 

Futoru Yoshimura e Shiuji Mitsui, (7)analisaram 3 carvoes 
"descinzados" de vãrios graus de carbonizaçao (74,6 a 85,62) estudados sob 

pressao normal ou reduzida atë acima de 550 OC ã velocidade de 5 OC/min. 

Uma mudança endotërmica em torno de 150 OC ã pressao normal 
~ 4 , A 

ë atribuida ã evaporaçao da agua; esta mudança varia na presença de substan- 
cias inertes por causa da diferença na absortividade. Curvas D T A dos car- 
~ 4 . ~ 

voes misturados com quartzo em po, em diversas proporçoes, mostraram uma mu 
_ . o . . ~ 

dança endotermica entre 400 a 500 C. Esta mudança foi atribuida a -evapora 
ção de substâncias volãteis e'ã degradação do carvão e não tendo da ärea do 

~ ~ 
pico relaçao com a massa do carvao. 

16 Luther Von Horst e colaboradores( ) observaram que a subs- 
~ 4 n 4* a h _ tituiçao do vacuo por uma atmosfera de nitrogenio reduz o taman o e a tempe 

ratura do pico endotërmico entre 350 - 450 OC, com resultado do efeito da 
atmosfera gasosa sobre as propriedades da amostra e referencia. . 

. 9 . John Ward Smith e Donald R. Johnson, ( )apresentaram uma dis 
cussao de todos os problemas usuais existentes na Analise Termica Diferen- 

cial dos carvoes e xistos betuminosos, a saber: combustão, recondensaçao,
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~ heterogeneidade e variaçao das_propriedades tërmicas. Alëm de D T A, usaram 
Termogravimetria e Analise dos Gases Liberados por Espectrometria de Massa. 

- . . . 10 . ~ - . Dimitir Ruschev ( )estudou a destruiçao termica dos combuâ 
tiveis sölidos e alguns compostos organicos modelos, medindo os resultados a 

4 ~ ~ presentados por varios carvoes de diferentes graus de carbonizaçao, por meio 
de Analise Tarmica Diferencial e Termogravimetria. A pirõlise dos compostos 

~ ~ derivados da celulose e.do alcatrao do carvao, ceras e resinas ofereceram in 
formaçoes sobre o mecanismo da decomposiçao tërmica do carvao. 

1.3.- Li1~nTAçõEs DA ANÁLISE TERMICA DE cARvõÉs 

~ ~ 
_ 

A analise tërmica dos carvoes apresenta problemas nao total- 
mente resolvidos com o equipamento usual. 0 ideal seria o uso da Analise

A Tërmica Diferencial com outra tëcnica simultanea auxiliar como Termogravime 
. (13,l4,15,16) ~ . (13) . ~ . tria, Detecçao dos Gases Liberados, Difraçao de Raios X, 

(1) Analise Termomecanica, (16) Plasticidade, (16) etc. 

A Varios autores (15'16)tëm apontado erros nos resultados da 
~ ~ 

Analise Tërmica de Carvoes, evidenciando-os atravës da comparaçao com outras 
medidas. Por exemplo, Luther von Horst, Werner Eisenhut e Otto Abel (16)usa 

ram medidas de Termogravimetria, Detecçao dos Gases Liberados, Dilatometria 
e Plasticidade com Analise Tërmica Diferencial; anteriormente, A.PJhnnšmein 

1 . z . - . . . . . 

e colaboradores, ( )aplicaram Analise Termica Diferencial, Termogravimetria 
. ~ 

e Difraçao de Raios X; Malquori e Sersale (1) empregaram Analise Térmica Di- 

ferencial, Termogravimetria e exames õpticos microscöpicos. Ivani von Gy e 

T. Flora (15)aplicaram Analise Térmica Diferencial, Termogravimetria e Term 
gravimetria Derivativa, usando um mesmo aparelho, o Derivatõgrafo. 

Para carvaes, a combinaçao de Termogravimetria com Analise 
Térmica Diferencial É particularmente usada em correlaçao com os picos de de 

~ ~ 
volatilizaçao, oxidaçao do carbono fixo e o desenvolvimento de instrumentos 
tal como o Derivatõgrafo, que fornece estas medidas sobre a mesma amostra 

. 
' 

. ~ 17 simultaneamente, tem melhorado as interpretaçoes das curvas D T A.( ) 

u A Analise Tërmica dos carvaes como tambam de outros combus-
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u 

- puder atingir a amostra. John Ward Smith e 
13 . Donald R. Johson ( ) mostraram que uma pequena quantidade de ar em ~ uma 

atmosfera gasosa dinâmica, quando uma amostra do combustivel E aquecida,gera 
enorme exoterma devido ã combustão. A seleção e o controle completo da

~ atmosfera sobre a amostra ë vital para as analises tërmiauzdos carvoes. 

' 
, 

No nosso caso particular todas as amostras foram aquecidas em
~ atmosfera estãtica e o carvao foi decomposto na atmosfera de seus volãteis 

desprendidos. 

4» ~ 
b) Recondensaçao - Para carvoes coqueificãveis (mesmo pobre- 

mente coqueificãveis como o usado na expe 
.¿ , , ~ ~ 

v 

~ r1encia)' ha a produçao de alcatrao pelo 
~ «- 

tratamento tërmico. Em muitas corridas a condensaçao do alcatrao ou öleo 
~ ~ ~ 

gera resultado nao desejado sobre a amostra do carvao. A condensaçao do 
öleo dificulta a produçao de gãs pois forma uma camada ã prova de gãs na 
qual, õleo e gas posteriormente produzidos não conseguem escapar e compromg 
tem a pressao do sistema. Usualmente o Õleo produzido ë pesado, viscoso e

~ 
facilmente condensãvel. A recondensaçao gera resultados incorretos prinoi 
palmente na analise tërmica de xistos betuminosos. No caso de uma reação 
que envolve a liberação ou absorção de um componente gasoso, a temperatura 
e a forma do pico serã afetada pela pressao gasosa do sistema. Se o meio 
gasoso for idêntico ao gas liberado ou absorvido, as mudanças serao mais pro 
nunciadas, como podemos observar termodinamicamente. A relaçao entre tempe- 
ratura de transição e pressao ë expressa pela conhecida expressao de 

~ ~ 
Clapeyron que nos dã a velocidade de variaçao da pressao de vapor com tempe 
ratura. A atmosfera gasosa estãtica ë muito dificil de ser reproduzida 
pois a atmosfera da vizinhança ë continuadamente modificada na sua concentra 
ção devido 5 liberação de gas pela amostra e pelas correntes de convecção 
do forno; A escolha do recipiente de amostra tambem afetarã a interaçao da 

19 atmosfera gasosa com a amostra. ( ) 

A diluição com material inerte É o procedimento usual para 

superar esta dificuldade, mas tal ë objetãvel por 3 razoes: 

1) a interação ou efeito catalitico introduzido com o diluen 

¿ te pode alterar completamente o comportamento da pirõlisa
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~ ~ 
2) recondensaçoes multiplas sao provocadas; 

3) muitos dos efeitos calorificos significativos tornam-se 
relativamente pequenos e podem ter diminuída sua detectabi 
lidade. 

Portanto, pelo exposto acima, a recondensaçao deve ser limitada 
ou suprimida. O aquecimento uniforme de carvão em uma camada fina previne

. 

ou minimiza a recondensaçao na amostra. - 

c) Mudanças nas propriedades - As propriedades fisicas e tër-
~ 

' micas dos carvoes e de qualquer 
combustivel sõlido natural mu- 

dam significativamente durante aquecimento programado. A remoçao orgânica 
residual produz um carvao irregular pobremente condutor que afetarã a condu 
ção do calor. c 

~ ~ 
~ Somente se a aostra e seus produtos de degradaçao nao condu 

zirem calor, os efeitos das mudanças nas propriedades de transferência de ca 
lor serao eliminados. i A' 

d) Heterogeneidade - Carvoes são materiais complexos. O car-
~ vao fössil apresenta-se, de um modo ge 

ral, dentro da propria camada como um ma 
terial heterogêneo, constituido de uma alternância de diversos tipos petro- 

grãficos, de folhelhos mais ou menos ricos em matëria mineral e de materia 
~ ~ 

mineral mais ou menos isenta de carvao. Apõs mineraçao, apresenta-se como
~ um conjunto de graos de bitolas as mais diversas, de grafidos a finos, e hete 

rogëneos quanto ao peso especifico, ao teor de cinzas e, possivelmente, ã 
~ ~ 

composiçao petrogrãfica e quimica. A pröpria matëria que ocorre no carvao 
z . - . . . ^ (20) e mineralogica e quimicamente heterogenea.

A 

~ ~ 
Durante a pirõlíse ou combustao do carvao suas impurezas ( ou 

~ ~ Q 4 ,
' 

diluentes) contribuem para caracterizaçao de seus efeitos termicos. Os car- 

voes contêm constituintes minerais em varias quantidades. Em geral estes
~ minerais estao intimamente misturados com materia orgânica. 

Os vãrios minerais que ocorrem nos carvoes e xistos podem cau
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sar pequenos efeitos tërmicos. Por serem os carvoes sistemas ~ 

, 
complexos 

interreagentes,-determinaçoes em separado são dificies de correlacionar e 

comparar com precisao. O ideal seria a determinação da perda de peso e de- 
~ ~ 

tetaçao dos gases liberados durante as reaçoes tërmicas somadas com as cur 
vas D T A, em uma unica amostra. 

~ ~ 
e) Representaçao - Na coleta e reduçao de amostras cometem- 

-se erros inevitäveis, em virtude da heterogeneidade intrínseca do material 
submetido ã amostragem e ã segregação causada pela movimentação. Uma amos- 
tra serã tanto mais.fiel ao total que ela representa, quanto mais homogênea 

.- for o material, quanto maior for o numero de incrementos coletados e quanto 
maior for o peso da amostra global. Atë certo limite, a heterogeneidade 

~ ~ do carvao varia em razao direta do teor de cinza; no mesmo sentido varia« a 
. 2 grandeza do erro cometido na amostragem.( 0) 

_ 
Por serem os carvoes, heterogëneos, uma adequada representa 

ção do material natural requer amostras substanciais maiores do que 5 a 10 

miligramas, preferencialmente maiores ou iguais a 100 miligramas, frequente 
_ 4, ø . ú ú o ^ 

mente usadas em analises termicas de materiais mais homogeneos.



¬ CAPÍTULO 2 

'MATERIAL E MÉTODO 

2.1 - DEscR1§Ão GERAL 

O aparelho Registrador de Anãlise Tërmica Diferencial Shima 
~ A dzu do tipo DT-2 B ë usado para anãlises no campo nao somente da ceramica e 

z z A A A de minerais, mas tambem da medicina, de materiais organicos e inorganicos, 
z (22 23 24,26 e 28) ide fibras sinteticas, etc. ' ' 

Pelo seu uso, as caracteristicas tërmicas da amostra podem 
ser obtidas e analises qualitativas e quantitativas podem ser feitas(27). 

2.2 - PR1NcÍP1os 

A 
É importante analisar as propriedades dos materiais pela 

obtenção das suas caracteristicas tërmicas. 

São vãrios os mëtodos para analisar as caracteristicas ter-
~ 

micas de materiais. Muitos destes mëtodos, contudo, sao dependentes de medi 
das estãticas e necessitam muito trabalho e tempo e apresentam muitas difi- 
culdades analíticas. ' 

- Por outro lado, a Anãlise Tërmica Diferencial, que ë um mš 
todo dinâmico de medidas, pode contornar varias dificuldades e pode fornecer 
determinaçoes altamente eficientes pela colocação da amostra e material de 

referência inerte na mesma condição tërmica. . 

' ~ A seguir, no Quadro I, temos a correlaçao entre as diferen 
z . . . 27 tes tecnicas termoanal1t1cas.( )



~ 

ll 

QUADRO I: coRRELAçAo ENTRE As DTEERENTES TECNICAS TERMoANALíT1cAs 

DADE' 
T1Po DE PRoPR1E- PROPRIEDADE FÍSICA Nom DA TÉCNICA E ABRE- 

MEDIDA VIATURA 

Massa 

. . * Massa da Amostra Termogravimetria 
Tc* 

Velocidade da perda de 
massa. 

Termogravimetria * . . * Derivativa DTG 

Termica 

Temperatura da amostra Curva de Aquecimento ou Es 
friamento.* 

Diferença entre a tempe 
ratura da amostra e pa- 
drao de referência. 

Analise Termica Diferenci- 
a1 * DTA* 

Diferença entre a ener- 
gia da amostra e padrao 
de referência. 

Calorimetria Diferencial 
de Varredura* ~

' 

D s c*
` 

Calor especifico Calorimetro Adiabätico 
Dinamico DAC 

. Produtos 

Volãteis 

Quantidade total de vo- 
- lãteis.

~ Detecçao dos Gases Libera
* dos. 
E G D * 

Natureza e quantidade de 
produtos voläteis especš 

- ficos. 

Anãlise dos Gases Libera- 
rados * ` 

E G A* ' 

Pressao de volãteis Anãlise Tërmica de Volati- 
lizaçao ` 

Quantidade de nucleos de 
condensação 

Analise Termo-particulada 

É = Nome ou abreviatura recomendada pelo Cbmite Internacional de Analise 
Térmica (ICTA). 

_ H 

Pelo aumento da temperatura da amostra, varias reaçoes tal

A 

como amolecimento, transição, ebulição, decomposição, e vaporizaçao ocorrem 
~ ~ ~ _. Estas reaçoes sao acompanhadas por absorçao ou liberaçao de calor, e vantajo 

sa no processo ë a alta sensibilidade do proprio meio para a analise da 
amostra.
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Com os recentes aperfeiçoamento nos aparelhos D T A de alta 
reprodutibilidade, aumentaram a sensibilidade e a estabilidade e a Analise 
Tërmica Diferencial tem sido aplicada em muitos campos, tais como: calores 

~ ~ 
de transiçao, calor especifico, diagramas de fase, temperatura da soluçao, 
transiçao em cristais líquidos, indice de gorduras sõlidas, variações) em 
peso, pureza, estabilidade tërmica, retençao do solvente, reaçaes gas-me-

‹ A ~ 
tal, fenomenos de cristalizaçao, temperaturas de amolecimento, caracteriza 
çao mineral, velocidade de combustao, propriedades das fibras, pontos Curia 
transições vitreas, mudanças de fases polimõrficas, agua livre e combinada, 
controle de qualidade de polímeros, temperatura de ebuliçao, flamabilidade, 
evoluçao catalitica, coeficiente de expansao linear (30), etc. 

O aparelho ë construido considerando os seguintes requisi- 
2

i 

a) a amostra e o material de referência inerte devem ser qq 
- locados sob a mesma condiçao, quanto possivel;

' 

b) a amostra deve ser colocada de tal forma que os dados se 
jam reproduziveis; '

- 

c) a distribuiçao da temperatura na amostra deve ser o mais 
~ ~ 

uniforme possivel e na detecçao do calor de reaçao deve 
ser suficientemente alta a sensibilidade;

~ 
d) a velocidade de aquecimento de amostra sera tao constan- 

›te quanto for possivel e bem reproduzivel; 
e) o sinal que a proporcional ao calor absorvido ou gerado 

na amostra sera precisamente detetado;
i 

f) o aparelho tera sistema de controle automatico e as medi_
_ 

das serao acompanhadas com alta estabilidade e livres de 
erros pessoais; 4 

g) o instrumento sera duravel e o manuseio sera facil. 

As condições acima mencionadas sao requisitos essenciais pa ~ - 

ra a fabricaçao do'aparelho. No passado, muitas delas eram dependentes da 
~ ~ 

manipulaçao humana e as tacnicas de medidas nao foram definidas. 

O aparelho Shimadzu tipo DT ~ 2B (fig. l) opera do seguinte 
modo: 0 sinal do termopar diferencial do recipiente da amostra e refefiària
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entra no registro da diferença de temperatura atraves do amplificador D. C. 

e o registro D T A E feito. - 

Por outro lado, o sinal de um dos 2 termopares medidores da 
temperatura do bloco entra no registrador de temperatura e indica a tempera 
tura do forno; O sinal do outro termopar do bloco entra no controlador de 
temperatura e controla a temperatura do forno, pela regulagem da voltagem 
do forno atraves do servo-motor e para compensar o desvio do programa ' de 
temperatura com ação das condiçoes P. I. D.* Assim o controle pode ser 
acompanhado bem ordenadamente pelo programa. 

2.3 - UNIDADE DE CONTROLEDE REGISTRO 

A unidade de controle e registro E composta do controlador 
do programa de temperatura, de um micro voltimetro D. C., uma fonte de po- 

tência e unidade de mudança, e um registrador. 

0 controlador do programa de temperatura consiste de um 
controle eletrõnico que exerce a ação P.I.D. e um programador de temperatu- 
ra que executa diversos programas de temperatura. 

0 programador tem um dial indicando a temperatura e tambem 

a interrupção na temperatura limite mais alta. A mudança da temperaturapro 
gramada e o controle da temperatura constante (pare) pode ser livremente 
operada pelo interruptor. 

' A 

A temperatura controlada E registrada pela pena n? 3. Este
~ 

registro e o controle da temperatura sao compensados devido 5 caracteristi- 
ca linear da temperaturaoom otermopar Pt - Pt Rh 10%, e o processo de mudan 
ça da temperatura pode ser linearmente registrado atë acima de l500 OC. 

Um micro voltimetro D. C. E usado para detectar adüennçade 
' 

V V
Á~ * P - Programador de Açao (sobe, desce, pare) 

I - Voltagem que entra (50 - 60 c/ s) 
D - Elemento Detetor (Pt - Pt Rh 10 Z ou C - A).
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› O micro voltimetro D.C. E usado para detectar a diferença 
de temperatura e a saida ë registrada na pena n9 3. A temperatura contro- 

... lada e a diferença de temperatura sao simultaneamente registradas sob a 
pena registro 3. » 

Para evitar o atravessamento de uma pena com a outra, estas 
penas sao deslocadas 5 mm uma da outra no eixo tempo. 

- O micro voltimetro D. C. tem um intervalo de :_1Q¡¿V a _: 

500Q}¿V; o ponto zero do voltimetro pode ser deslocado na escala graduada 
e a linha bãsica do registro (pena n9 2) pode ser colocada livremente. 

'A pena registro que sobra ë usada quando a uniao ë feita 
nos aparelhos para o registro simultâneo da diferença de temperatura e a 

termobalança, ou o registro simultâneo da termobalança e a termobalança 
diferencial e para o registro das medidas do calor especifico.(1) 

-2.4 - PREPARAÇÃQ E CARACTERIZAÇÃQ DA AMOSTRA 

_ 

As nossas experiencias foram feitas com um tipo de carvão 
catarinense - o carvão prë-lavado (C. P. L.) cujo peso de aproximadamente 
35Kg-constitui uma amostra representativa da entrega de 15 dias da Carboni- 

~ ‹ 

fera Metropolitana no Lavador de Capivari S.A., Tubarao. 

Sabemos que a Carbonifera Metropolitana produz carvão da 
Camada "Barro Branco" cujas anãlises medias imediatas, em base seca, do car 
vao não beneficiado, revelam o seguinte quadro: 

~ ~ 
QUADRO II: Anãlises Imediatas, em base seca, do carvao nao 

. . (8) Beneficiado. - ~ - 

Umidade, Z .......................... 2,70 
Matéria volátil, z ..................27,1o 
Carbono Fixo, Z .....................ê0,70 
Cinzas, Z ...........................29,50 
Enxofre, Z .......z.................. 3,60 
.Poder Calorifico Superior, kcal/kg .. 5575



.LI 

A mecanização total ou parcial da.mineraçeo da camada de
~ "Barro Branco" leva a um carvao "run of mine" (ROM), com grande percentagem 

de esteril removível, o que levou a recomendar-se uma pre-lavagem nas mi-
~ 8 . . nas.( ) Assim o carvao antes de ser embarcado com destino ao Lavador de Ca 

pivari S.A., sofre um pre-beneficiamento. O carvao sofre uma britagem e a 
seguir e tratado hirdomecanicamente para livre-lo do contefido É inorgenico 
(pirita, silicatos, etc). A este tipo de carveodmmnhamos Pre-Lavado(QBLJ

~ 
. 

_ 

0 carvao proveniente das minas da Carbonifera Metropolitana 
ao chegar ao Lavador de Capivari S.A., transportado pela Estrada de Ferro 
Dona Tereza Cristina e classificado no grupo B. Os vagees carregados pas- 
sam por uma balança onde tem seus pesos aferidos. Dai vão para a casa da 
britagem onde são descarregados num conjunto de moegas. 

Esses conjunto de moegas tem uma parte inferior dois alimen 
tadores que abastecem o transportador de carvão. O carvão e transportado 
ate peneiras. O carvão mais fino (particulas com diâmetro menor ou igual a

~ 
25 mm) assa atraves da eneira e o carvao mais rosso (maior do ue 25 mm) P 8 
passa por um conjunto de britadores onde tem a sua granulometria reduzida.

~ 0 carvao proveniente da peneira e dos britadores desliza 
atraves de calhas para o transportador e deste, para o transportador de ar- 
raste que o distribui para os silos existentes, armazenando-o. No final 
do transportador hã um "amostrador" automãtico que de dois em dois minutos

~ aproximadamente recolhe amostras do carvao para posterior anãlise. Dai ti- 

vemos a nossa amostra representativa. 

Os resultados analiticos da amostra revelam as seguintes ca 
racteristicas:(31) 

Z oooouoooocoooooo ' 

Enxofre, Z ............... 2,26 
Mam % IOOÍÓIUIOI

~ 
Assim tais dados nos permitem enquadrar este tipo de Carvao 

Pre-Lavado dentro das caracteristicas medias do ano de 76, de acordo com o



LU 

Quadro III, abaixo: 

QUADRO III: Caracteristicas Medias do Carvão de "Barro Branco" 
da Regiao Sul de Santa Catarina(32). 

Cínza.S,z ooooooonnuonooooløofluonuou 
Umídade,zoceano‹noo‹oononouo‹c‹coc 5- 6 

~. Z ....Ú.....'........ 
Enxofre,ZIÍUÍOOOIIUICIOOIIOIOOIIOO 2-. 3 

Carbono Fixo, Z ..... .............. 38 - 45 

' Mas a utilização do carvão exige geralmente o conhecimento 
das propriedades médias deste material e estas sõ poderão ser determinadas 
mediante uma amostra mëdia representativa do mesmo. A obtenção de uma amqí

~ 
tra mëdia representativa implica 2 fases de operaçoes fundamentais: 

' 

- a) A coleta da amostra global; 

b) A redução da amostra bruta atë obtenção da amostra de 
Laboratõrio que serã objeto das determinaçoes analíticas 

. V A amostra global bruta representativa enviada pelo Lavador 
de Capivari S.A., de aproximadamente 35 kg foi quarteada 3 vezes para redu- 
zi-la a 3 kg aproximadamente. Esta massa representativa foi moída 5 vezes 
e novamente quarteada 2 vezes. Usamos peneiras de värias granulometriascon 
forme o quadro IV anexo (33), para obtermos amostras de granulometria variš 
vel usada em nossas experiencias. 

QUADRO IV: Classificação das Peneiras 

USBS_ ,V Abert. Mm.. 

I 

.Tyler.`_ _BSS(mesh)

i 

50 
_ 

0,297 48 52 
70 0,210 65 72 

l00 . 0,149 100 100 
140 0,105 150 150 
270 0,053 270 300 

._
,
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2.5.#'CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS DAS CURVAS 'D T'A DE AMOSTRAS DE-CAR¬ 
4 vÃo cArÀRINENsE 

' Visando a reprodutibilidade dos resultados no mesmo e em dife 
rentes laboratories, emitimos um cödigo que foi seguido rigorosamente. 

Para a Fig. 2 que consta de 5 curvas D T A são vãlidas as se 
guintes condiçoes: 

Massa utilizada ~ 
de carvao pre-1avado: 

A... 

B- 

D.. 
E- 

Amostra 
Amostra 
Amostra 
Amostra 
Amostra 

COI!! 

COII1 

COII1 

COII1 

COII1 

52 mesh - 501,3 
72 mesh - 501,4 
100 mesh- 501,2 
150 mesh- 501,5 
300 mesh- 501,3 mg 

Atmosfera: ar (estãtico) 

_ 

Sensibilidade: Í 50)¿\/ 
Amostra de referëncia:o¿FA1203 

'Velocidade de aquecimento: 10 °C/min 
Velocidade do papel: 2,5 mm/min 
Termo-par: Pt - Pt Rh 
Unidade relativa do ambiente: 70 Z 

~ Aparelho: D T A - ZB marca Shimadzu ' 

Para a Fig. 3 que consta de 4 curvas D T A sao vãlidas as se 
guintes condiçoes: ‹ 

Massa utilizada de carvão pre-lavado: 

A' - Amostra com 52 mesh - 9,0 mg 
B' - Amostra com 100 mesh- 9,1 mg 

' C' - Amostra com 150 mesh- 9,1 mg 
D' - Amostra com 300 mesh- 9,0 mg

A Atmosfera: N2 (dinamico) 

Amostra de referência: ‹›cA1203 

sensíbiiíàaóez Í so¡zv
_
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Velocidade de aquecimento: 10 OC/min 
Velocidade do a el' 2 5 mm/min P P - › 

Termo-par: Cromel/Alumel * 

'Umidade relativa do ambiente: 70% 
ÍAparelho: DTA - 20 B marca Shimadzu 

Para a Fig. 4 que consta de 2 curvas DTA são vãlidas as se- 
guintes condiçoes: 

_ _ 

Amostra de Carvão prëflavado de 72 mesh com 10% deq$1203 

' Massa utilizada: 

.A" - 501,4 mg com velocidade de aquecimento 50€/min 

B" - 501,5 mg com velocidade de aquecimento 10°C/min. 

Amostra de referÊncia:Q¿Al203 

sensibilidade; Í sofâv 

Velocidade do Papel: 5 m/Min 
Termo par: Pt - Pt Rh . 

Umidade Relativa do Ambiente: 702 

Aparelho: D T A - 2 B marca Shimadzu 

Para a Fig. 5 que consta de 3 curvas DTA são vãlidas as se- 

guintes condiçoes: -

~ Amostra de Carvao prë-lavado com percentagens variãveis de 

.._.í.-í-_ 

Massa utilizada: 

A"' - 97,5 Z carvão + 2,5 Z°<IAl203 - 501,2 mg 

B"' - 95,0 Z carvão + 5,0 ZOQ A1203 - 501,2 mg 

C"' - 85,0 Z carvão + 15,0Z0Q;Al203 - 501,4 mg 

Atmosfera: ar (estãtico)
' 

Amostra de referÊncia:‹m{A1203



sensíbílídzàzz Í' so/Lv 
Velocidade de aquecimento; 10 OC/min 
Velocidade do papel: 5 mm/min . 

Umidade relativa do ambiente: 70% 
Aparelho: DTA-2B marca Shímadzu 

ve-
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° Discussão nos R1ê:s1rL¬:ADos 

3.1 g- 1NFLUÉNc1Ac1>AAvAR1AçÃo DA 'cRANULoMETRIA 

~ Seguàuk›as referências bibliogrãficas (1'25'27) ii 
calculamos 

as temperaturas dos picos da Fig. 2, obtendo o seguinte quadro: 

QUADRO V - Temperatura dos picos de curvas D T A de amostras 
0 

de carvão com granulometria variãvel 

AMos'rRA _ . TEMPERATURA nos Picos, EM °c 

19 pico 
\ 

29 pico 1 39 pico 49 pico 
ñ

i 

A 115 465 565 935 
' B 105 470 

A 

565 960 
C 100 470 565 945 
D 120 z 455 575 940 
E 105 Não detecaàa 560 950 

¡ 1 
t 

v 

g ¬í 

~ ~ 4 Curvas D T A para carvoes representam uma decomposiçao termica
~ muito complexa, envolvendo muitas reaçoes químicas sucessivas e concorren- 

tes, a liberação de gases e a volatilizaçao da umidade, alcatrão, etc. Pode 
riamos esperar, portanto, que as curvas fossem mais complexas do que as de 
um material que sofre apenas uma mudança simples, tal como uma transição ví 
trea, e que elas pudessem ser afetadas em uma considerãvel extensao pelas 
condiçoes experimentais.

A 

' O registro da curva D T A de uma amostra não É um procedimento
~ dificil desde que as condiçoes operacionais sejam estabelecidas. Contudo, a 

subsequente interpretação dos picos e deslocamentos da linha bãsica em ter- 
mos de mudanças fisicas e químicas na amostra podera ser muito mais dificil,



Q. _; 

' ~ ~ particularmente se a amostra for impura ou sua composiçao nao for conhecida 
(27) ~ 

, como no carvao, por exemplo. 
1 _ 

K. E. Gleeg ( ) estabeleceu que as curvas D T A para carvao re 
fletem as mudanças fisicas e reaçees químicas, predominantemente endotermi- 
cas, que ocorrem na decomposição termica. Tambem notou que a variação do pi 
co, sua altura, intervalo de temperatura, e/ou interrupção da devolatiliza- 
ao vv

I 

çao, poderao ser.afetadas pela mudança no tamanho das particulas da amostra, 
na quantidade do diluente, na velocidade de aquecimento, na maneira de empa- 
cotar ou tampar a amostra e na geometria do recipente da amostra. Pela varia
~ 

çao de um desses fatores, desde que se mantenham constantes os outros, as 

curvas D T A podem mudar consideravelmente e podem ainda ser reproduzidas e- 

xatamente se todos os fatores forem precisamente controlados. 

A ãrea de um pico seria diretamente proporcional 5 massa da a- 
mostra, de acordo com a teoria D T A, mas com elevados pesos, - ocorrem des 

~ ~ ` ~ 
vios desta relaçao bãsica. No caso do carvao, devido as limitaçoes apontadas 
anteriormente, devemos trabalhar com amostras de massa superior a lO0 mg pa 

~ , ~ , ra termos uma representaçao media do carvao pre-lavado. Trabalhamos com mas 
sas aproximadamente iguais, de 500 mg. 

O tamanho das particulas, pre-tratamento e a densidade de em 
pacotamento das amostras sõlidas controlam ou influenciam a condutividade 
termica da amostra e por isso influenciam a troca de calor entre a amostra e 

~ .- 

sua vizinhança. Esses fatores tambem influenciarao o acesso mais ou menos fa 
cil da atmosfera ã superficie da amostra devido ao volume da mesma, sendo es 

~ . 
' ~ - - . 2 

te um parametro importante nas reaçoes gas solido ( 7). 

Todas as amostras caracterizam facilmente um pico endotermico 

entre 105 e 120 OC devido ã presença da ãgua que se desprende (desidrataçao) 

e as ereas dos picos se relacionam com as quantidades de agua presente ao
~ 

C3,`fV8O .

9-
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Entre 455 a 470 OC, surge um pico endotërmico devido ã devola- 
tilizaçao primaria. Foi estabelecido por H. D. Glass (1' 18) que carvoes be 
tuinosos de baixo e mëdio teor de matëria volãtil ( AQ 32 Z) apresentam um

~ pico primario de devolatilizaçao em torno de 500 OC. Nas amostras examina- 
das, com um teor mëdio de material volãtil de 30,3%, este pico realmente apa 

- ~ 
rece com granulometria mais alta, mas tende a desaparecer com a diminuiçao 
da granulometria o que pode ser atribuido ao aquecimento mais uniforme e ã 
atmosfera estãtica e inerte sobre a amostra (cf. Fig. 2). 

O pico da devolatilizaçao primaria tambem foi detectado com o 

uso do D T A tipo DT-20B (cf. Fig. 3) entre 476 - 480 OC. 

Em torno de 560 a 575 OC, surge um terceiro pico endotërmico 
~ , devido ã devolatilizaçao secundaria. Este pico tende a ser cada vez mais a- 

centuado com a diminuiçao da granulometria e de acordo com as referências l 
o 1 . - 

e 18 pode ocorrer em torno de 620 C. H. D. Glass ( ) considerou que a mate 
~ ~ ~ 

ria mineral presente nos carvoes nao afetav os resultados para carvoes ' de 
baixo "rank" e com conteudo de cinzas em torno de 15%, geralmente apresenta 

. 4 . O . ~ . . um pico endotermico em torno de 575 C devido a presença da pirita. 

Assim notamos que com a diminuição da granulometria os efeitos 
endotërmicos tornam-se mais acentuados e o primeiro pico da devolatilizaçao 

~ ~ 
desaparece devido ao aquecimento uniforme e a nao interaçao amostra-atmosfe- 
ra. 

Notamos ainda um pico endotërmico discreto entre 935 a 960 OC. 
. . . ~ ~ . . 17 Este pico pode ser atribuido a combustao incompleta da amostra ( ). Sabemos

~ que a combustao completa produzíria apenas C02 e o pico seria exotërmico, no 
entanto a atmosfera enriquecida de C02 em presença do material carbonoso in- 

candescente, de granulometria fina ë reduzido a C0, e este processo ë endo- 

tërmico. ' 

3.2 " INFLUÊNCIA DA VELÓCÍDADE DE AQUECIMENTO 

. A Fig. 4 representa as curvas D T A obtidas pela variaçao da 
. . . ^ . . . z . 27 velocidade de aquecimento, seguindo as referencias bibliograficas (1'25' ) 

calculamos as temperaturas dos picos da Fig. 4, obtendo o quadro VI:



FIGURA 3 - Curvas "tñicro" D T A de amostras de carvão de granulometria 
_ 

variãvel com aparelho Schimadzu tipo DT-20 B. 
A' - 52 mesh, B' - 100 mesh, C' - 150 mesh, D' - 300 mesh , 

de acordo com as condiçoes experimentais especificadas nas 
p. 19 e 20.
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QUADRO VI - Temperatura dos picos de curvas D T A de amostra de 
carvao com velocidade de aquecimento variavel. 

I I 

.Temperaturas dos picos, oC, .. 
Amostras a ¬ ~ 

- V. ,.l9.pico.V _ V 29 pico 

A" 7o sso 

B" 95 565 

O tipo de aquecimento É um dos mais importantes fatores em 
D T A, afetando a posiçao da temperatura do pico Tm, e a area sob a curva.Em

~ 
pratica corrente as velocidades de aquecimento variam de fraçao de grau/minu 
to a varios mil graus/minuto mas em trabalhos rotineiros as velocidades usu- 
ais sao de 2 - 20 OC/min (25'27). .

V 

'V Desde que D T A não ë uma tëcnica de equilibrio, os resultados
~ 
sao dependentes da velocidade de aquecimento e, possivelmente, era de se es- 

perar que uma amostra estudada em varias velocidades daria naturalmente pi- 

cos de forma e posição diferente. 

As medidas mostram que velocidade de aquecimento elevadas le- 

vam a um deslocamento na temperatura maxima do pico Tm, (cf. quadro Vl) e au 
mentam a area sob a curva em certa extensao (cf. fig. 4). 

Embora com velocidades de aquecimento elevadas, um grande nfime 
ro de reações tenham lugar no mesmo intervalo de tempo, levando a um aumento 

_. ~ 
de velocidade da variaçao de entalpia da reaçao (djx H / d t), o efeito de- 

pende tambëm da espëcie de reação que se produz (25).
A 

A amostra sofre reação quimica acompanhada por mudança de pe- 
. . . 25 

so, ë muito mais afetada do que no caso de uma mudança fisica ( ). No nos- 
so caso, o carvao É continuadamente modificado em sua composição devido as 

~ ^ ' 

. _, 

reaçoes químicas e o gas liberado tem tendencia a prevenir decomposiçoes pos 
teriores



FIGURA 4 - Curvas D T A de amostfas de carvão prë-lavado catarinense 
com velocidade de aquecimento variavel de acordo com as 
especificações experimentais da p. 20, sendo A" - 5 OC / 
min e B" - 10 OC/min. '
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u A difusão do gãs'atravës do cadinho reacional depende do tempo 
e o aumento na velocidade de aquecimento pode afetar a pressao na vizinhança

~ da amostra, e, de certo, as decomposiçoes posteriores produzindo deslocamen- 
to nas temperaturas dos picos. 

Por outro lado, com velocidades de aquecimento baixas, o produ
~ 

to da decomposiçao difunde-se na atmosfera mais uniformemente e a sua pres 
~ ~ sao parcial nao alcança valor elevado. 

Outro efeito de um aumento da velocidade de aquecimento ë um 
decrëscimo na resolução das reaçoes que se sucedem. Pelo que mostra a Fig.4, 

_ . ~ . . o uma serie de reaçoes químicas que acontecem no intervalo de 400 - 500 C com 
. 

' 

. . o . . a velocidade de aquecimento baixa (5 C/min) praticamente se condensa em uma 
unica etapa com velocidade de aquecimento mais elevada (10 OC/min). 

A velocidade de aquecimento pode tambëm afetar substancialmen- 
te toda a curva D T A pelo fato de alterar a quantidade de produtos das rea- 
çoes gasosas e a composição da atmosfera e de certo tambëm o curso da curva. 

O aquecimento com velocidades baixas tende a fornecer peque- 
nas ãreas se hã um bom contato tërmico entre a amostra e o bloco de aqueci - 

mento e a conclusao encontrada por Paul D. Garn (12) ë que a ãrea sob a cur- 

va aumenta com a velocidade de aquecimento por causa do "problema de transfe 
rëncia de calor". ' ' 

- O efeito da velocidade sobre as curvas D T A depende dos fato- 
res instrumentais tanto quanto da amostra, il generalizar, mas usu (D (D\ O.- p-az Fh |"\O 

almente se a velocidade de aquecimento nao for constante,ocorrem nas curvas 
picos falsos. - 

3.3\- 1N§'LUÊNciA DA coNc:1‹:N1¬RAçÃo Do DILUENTE 

A Fig. 5 mostra curvas D T A de amostras de carvão com 'dife-
~ rentes concentraçoes de material inerte, mais precisamente, de‹%§Al2O3. 

Seguindo as referências bibliogrãficas(l'25'27) calculamos 
as temperaturas dos picos da Fig. 5, obtendo o quadro que se segue:
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QUADRO VII - Temperatura dos picos de curvas D T A de amostras 
~ de carvao com concentração variavel do diluente. 

0 

AMOSTRAS 
5 

' Temperaturas dos picos, °C
I 

019 p 
Ú Z carvão Z diluente 
J _ , 

AV' 

Bllll 

clI_I 

80 43 

80 43 

100 430 550 85,0 1 

0 515 97,5 2,5 

0 ' 515 95,0' 5,0 

5,0 

ico 29 pico 

,39 

pico l 

.. .. , 

ser usados (25): 

a) para 
cias 

b) para 
te; 

c) para 

d) para 

e) para 

f)-para 

g) para 

Durante

~ 
- 

_ Os efeitos da diluiçao da amostra com um material inerte podem 

~ A preparar amostras de varias concentraçoes de substan- 
ativas em analise quantitativa; A 

afetar o contato entre a amostra e a~ atmosfera ambien 

diminuir o efeito da temperatura registrada;
~ evitar a sinterizaçao da amostra

, 

reduzir os deslocamentos da linha basica; 

ajustar a condutividade termica da amostra; 

procedimentos microanaliticos especiais. 

o tratamento tërmico do carvao sua capacidade calorifi 
ca usualmente varia significativamente como resultado das mudanças fisicas 
e químicas. A remoção

A 
dos hidrocarbonetos volãteis e a coqueificaçao de matš

~ ria organica residual produzem um carvao de tal porosidade, cujas proprieda- 
~ ' 

des transmissoras de calor diferem das do carvao original e do material de 
A . . (13) referencia inerte e afetam o contato entre a amostra e a atmosfera ambien 

te. Este fator produz uma redução nos deslocamentos da linha bãsicaüüifig.5)



FIGURA 5 - Curvas D T A de carvão prë-lavado catarinense com concentração 
, ~ 

. variavel de díluente, sob específícaçoes experimentais da p.2O 
e 21. . 

A"' - 97,5Zà de carvão e 2,5% de ec A1203
~ -B"' 95,0% de carvao e 5,0% de uz A1203 

C"' ~ 85,0% de carvão e 15,0% de GQ 4A1203
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Uma tecnica usada para aprosimadamente igualar as propriedades termicas de 
amostra, (no nosso caso, usamos carvao pre-lavado) e referencia e adicionar 
u diluente, usualmente o material de referencia, ã amostra. Com elevadas 
proporçees do diluente, he uma melhor aproximação termica (25). 

Este processo e limitado, devido aos seguinte fatores: 

pelo decrescimo na erea do pico resultante com elevadas 
~ ~ diluiçoes devido ã interaçao ou efeito catalitico intro 

duzidos com a presença do mesmo. 
.. vv 

Os efeitos do diluente afetam a cinetica da liberaçao‹h
~ materia volätil, afetando o processo da decomposiçao do 

carvão (30). ' 

pelo mascaramento de pequenos efeitos termicos. 

e, a elevada sensibilidade para detectar pequenos efei 
tos termicos em diluições elevadas podem resultar em 
t 

~ . - . (27) _ raços nao aceitaveis .

~ 
Tambem podemos notar que as adiçoes de vãrias percenta 
gens do diluente ao carvao produzem deslocamentos nos 
picos, se compararmos a Fig. 5 com a curva da amostra B 

na Fig. 2, vãlida para o carvão pre-lavado de 72 mesn e 
` 

, 4 descontando as percentagens variaveis do diluente, a 
~ ~ 4 .-1 

diferença na velocidade do carvao nao e tao sensível 
pois mantemos os outros valores constantes.

. 

A diluiçao pode ser feita uniformemente, tal como fize- 
mos, para evitar distorçoes dos picos em.reaçoes fortemente exotermicas.;Na 
escolha do diluente, vãrios.fatores devem ser_levados em consideração, tais

| ~ 
a) deve ser inerte quimicamente, isto e, nao reagir com a 

amostra ou qualquer produto de decomposição, e 

na ~ - 

b) nao deve catalisar a reaçao. 

'*_Çi\›1l'Iv\I~§~n v.. n--ocwniav-vuw‹ ~‹‹». 
› ""



CAPITULO 4 

~coNcLusõEs §_sUcEsTõEst 

4.1 - coNcLUsõEs í_-i-.›--_._>-

~ 
O presente trabalho nao pretende de forma alguma esgotar

~ 
a anãlise térmica do carvao catarinense por meio de D T A. Entretanto,embo 
ra despretensioso, vãrias conclusoes valiosas para trabalhos futuros neste 
campo, jã podem ser estabelecidas com base no trabalho feito. _A seguir re- 

~ ~ sumimos estas conclusoes, de acordo com as observaçoes obtidas atravës da
~ variaçao de alguns parâmetros tais como a granulometria das particulas, a

~ velocidade de aquecimento e o grau de diluiçao da amostra. 

4.1.1 - Quanto ã influência da granulometria sobre as curvas DTÍA 
em amostras de carvão catarinense pode-se concluir que: 

a) Com a diminuição da granulometria, o pico da devolati- 
_» 

lizaçao primaria desaparece e seu desaparecimento pode 
ser atribuido ao aquecimento mais uniforme e ã atmosfe 
ra estãtica e mais inerte sobre a amostra. 

b) 0 pico da devolatilizaçao secundãria tende a ser mais 
' ' ~ acentuado com a diminuiçao da granulometria. Conside- 

rando que o carvão catarinense ë de baixo "rank" e 

contefido de enxofre elevado (2,26Z)(31) e com um teor 
de cinzas da ordem de 33,52, o pico endotërmico que 
aparece tao fortemente pode ser atribuido pelo menos 
parcialmente 5 presença do enxofre piritico(1). Isto 
porque estamos não`s5 dentro mas bem acima do limite 
de detecção nos carvoes para os minerais pirita ou mar 
casita que ë em torno de 0,5 a 1,0%.

A 
c) Os nossos dados revelaram grande concordancia com aque 

les obtidos por H.D. Glass(18) e podemos afirmar que



-as

~ o comportamento tërmico do carvao catarinense prë-lavado ë
~ muito semelhante ao dos carvoes norte-americanos de medio 

teor de material volãtil. -
- 

4 l 2 - Quanto ã xinfluëncia da velocidade de aquecimento notamos 
U8! 

com o aumento da velocidade de aquecimento ha idesloca- 
mento da temperatura maxima dos picos. Isto se pode 

~ , explicar pelo fato de que a difusao do gas atraves do 
cadinho reacional depende do tempo e porque o aumento 
da velocidade de aquecimento, afeta a pressao do siste 
ma e pode comprometer a vizinhança da amostra prevenin , 1 
do decomposiçoes posteriores. 

- ~ Ocorre decrëscimo na resoluçao com aumento da velocida 
de de aquecimento. Conforme Fig. 4, muitos efeitos dete

~ 
tãveis em baixas velocidades tem sua resoluçao diminui- 
da, desaparecendo com velocidade de aquecimento mais e- 
levadas. 

A velocidade de aquecimento pode tambem afetar substan 
cialmente toda a curva D T A pelo fato de alterar a 
quantidade de produtos e a composição da atmosfera e, 

certamente, o curso da reação. 

A ~ 
4 1 3 - Quanto ã influencia da concentraçao de diluente sobre as 

curvas D T A observa-se: 

A presença de concentraçoes variaveis de<¢QAl203 modi- 
ficam a condutividade termica da amostra, modificando 
assim o contato entre a amostra e a atmosfera ambiente. 
Isto produz modificação no curso-da linha basica, elimi 
nando as pequenas oscilações na mesma.
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b) Diminuição da temperatura registrada, pois os picos são 
deslocados para temperatura mais baiáas que as da curva 
obtida com a amostra sem a adição do diluente.

u 

› 4.2 - IMmoRTÃNc1A Do TRABALHo 

_ 
Os resultados obtidos mostram evidentemente que DpT A ide 

carvao pode ser usada para uma serie de finalidades de interesse “ ¡tecnico- 
-cientifico; ' ' '

` 

1) Determinar temperaturas de reaçoes e transformações. 

2) Caracterizar e classificar de maneira rãpida amostras 
de carvao. 

3) Otimizar o processo da coqueificaçao. Sabemos que o 
~ 4 ~ ` 

carvao catarinense e utilizado para a produçao de coque 
Durante a coqueificaçao acontece uma sërie de fenomenos 
fisicos e químicos; tais como o amolecimento, inchaçao, 
fluidíficaçao, devolatilizaçao e re-solidificaçao. Cada 
carvao apresenta um intervalo plãstico variavel que 
depende do conteudo de cinzas, da presença de enxofre,

~ 
da quantidade de material volãtil, do grau de oxidaçao, 
da presença de H20, da velocidade de aquecimento e da 

' pressão. _
_ 

As pesquisas com D T A associadas com outra tecnica termoa 
nalitica ajudam a estabelecer o que realmente acontece durante o A processo

~ 
da coqueificaçao e consequentemente permitem otimizar o processo. 

h.3 - sucEsTõEs PARA TRABALHOS NESTA ÁREA 

Concluindo este estudo introdutõrio sobre o comportamento 
tërmico do carvão catarinense atraves de D T A apresentamos as seguintes su-



QU 

gestões para trabalhos futuros neste campo de pesquisa: 

1) Obtenção de termogramas semelhantes aos nossos com amos1~ tras de carvao e outros combustiveis fõsseis de outras 
procedëncias do territõrio nacional . 

2) Obtenção de curvas D T A com anãlise simultânea dos ga- 
ses liberados objetivando determinar a natureza - e a 
quantidade dos mesmos. 

' 3) Estudos de curvas D T A com atmosfera dinâmica oxidante 
ou inerte. 

i 

4) Uso de aditivos diversos para determinar como os mesmos
~ afetam o comportamento tërmico dos carvoes.
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