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RESUMO

Nesta dissertacdo foi realizado um estudo detalhado da composicao
mineralégica de solos argilosos bem como de suas fragbes granulométricas. A
analise quantitativa dos minerais presentes em cada amostra foi feita através do
refinamento de estruturas cristalinas utilizando o método de Rietveld.

A matéria-prima é proveniente de uma jazida explorada pelas industrias
ceramicas no municipio de Campos dos Goytacazes - RJ, e foi inicialmente
caracterizada pela distribuicdo de tamanhos das particulas que compdem o solo
natural, separando-o em trés fragbes granulométricas: argila, silte e areia. A difragcao
de raios X pelo método do p6 permite a identificacdo das fases presentes em cada
amostra, isto €, suas composigdes quimicas e estruturas cristalinas. Por outro lado,
quando o material apresenta uma mistura de fases, a identificacdo e a analise
quantitativa tradicional podem ser dificultadas pela superposicdo das reflexdes de
Bragg. Alguns minerais com uma grande quantidade de picos de Bragg, tais como a
caulinita, apresentam também superposicdo de intensidades mesmo na fase pura.
Logo, a separacéao das fragdes favorece significativamente a caracterizagdo do solo
pela técnica de difragdo de raios X.

O método de Rietveld para o refinamento das estruturas cristalinas utiliza o
difratograma completo para o calculo da proporgdo em peso, em vez de um unico
pico para cada fase. Assim sendo, este método apresenta grande vantagem para a
realizacado de analises quantitativas em misturas. Através do refinamento de Rietveld
foi possivel quantificar as porcentagens em massa de cada mineral presente nas
amostras do solo natural e suas fragdes granulométricas.

Técnicas fototérmicas foram aplicadas para a determinacédo das propriedades
térmicas do solo integral e das fragcdes argila e silte. Foram determinadas a
difusividade térmica, a capacidade térmica volumétrica, a condutividade e a

efusividade térmica.
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ABSTRACT

A detailed study of the mineralogical composition of a clay soil as well as its
granulometric fractions is presented. The crystal structures of the samples were
analyzed using the Rietveld method, which uses the complete X rays diffraction
pattern to calculate the integrated intensity, instead of a single diffraction peak.
Therefore, this method is of great advantage in comparison to conventional methods
for quantitative analysis in mixtures.

The raw material came from a sedimentary deposit exploited by the ceramic
industry in Campos dos Goytacazes — RJ. The size distribution of the particles was
determined and the natural soil was divided in three granulometric fractions: clay, silt
and sand. X rays powder diffraction allowed the phases identification for these
samples, namely, chemical compositions and crystal structures. Moreover, as the
material presented a complex mixture of phases, the quantitative analysis using
conventional methods was restricted by overlap of Bragg reflections. In addition,
some minerals, such as kaolinite, present a large quantity of Bragg peaks which
overlap intensities even in the pure phase. Therefore, the soil granulometric fractions
separation improved the identification and quantitative phase analysis by reducing
theses overlaps.

Rietveld refinement allowed the calculation of the weight percentages for each
mineral identified in the soil sample and its granulometric fractions. Photothermal
techniques were applied to obtain thermal properties for silt and clay fractions, as
well as for the natural soil. Thermal diffusivity, volumetric heat capacity, thermal

conductivity and thermal effusivity were determined.
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Capitulo |

INTRODUCAO

1.1 — MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceradmicos sao soélidos que podem ser policristalinos e geralmente
apresentam compostos polifasicos entre elementos metalicos e n&o-metalicos,
constituindo diversos arranjos estruturais. Esta diversidade permite obter produtos
para uma variedade de aplicag¢des tecnolédgicas (Souza Santos, 1989).

Os materiais ceramicos sao fabricados a partir de matérias-primas classificadas
em naturais e sintéticas. As naturais sdo obtidas de rochas ou de solos e as mais
utilizadas industrialmente sado: argilas, caulim, quartzo, feldspato, filito, talco, calcita,
magnesita, grafita e zirconita. As sintéticas incluem entre outras, alumina (6xido de
aluminio), carbeto de silicio e produtos quimicos inorganicos dos mais diversos.
Grande parte da matéria-prima basica presente na composicdo da ceramica
tradicional (tijolos, telhas, potes, etc.) é a argila, pois esta tem a propriedade de ligar-
se com moléculas de agua, constituindo-se em uma pasta plastica facil de moldar e
que endurece ao secar, resultando em um produto sélido e inalteravel apos a
queima, geralmente a temperaturas acima de 700 °C (Toledo, 2003).

As propriedades dos produtos ceramicos tais como baixa condutividade
elétrica, alta resisténcia ao cisalhamento e baixa resisténcia a tragao, dentre outras,
dependem de sua estrutura cristalina. Devido a baixa tendéncia de escorregamento
entre os cristais ou graos, também podem ser encontradas caracteristicas como
baixa ductilidade e alta resisténcia a compressédo, desde que 0s poros sejam
reduzidos, além de oferecerem elevados limites de resisténcia mecanica.
(Toledo, 2003).




1.2 - CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DE SOLOS ARGILOSOS

Entre as matérias-primas mais utilizadas na histéria da humanidade estado os
solos argilosos, pois constituem a base da produgcdo dos materiais ceramicos. Os
solos considerados argilosos sado geralmente formados pelos seguintes
componentes: argilominerais (minerais argilosos), silica livre (quartzo cristalino de
tamanho relativamente grande, superior a 10 um), carbonatos (com tamanho de
particulas ultrafino), micas n&o hidratadas (muscovita e biotita), 6xidos de ferro e
titdnio, sais soluveis e matéria organica.

Dentre as principais propriedades dos solos argilosos podemos enfatizar a sua
composi¢cao mineraldgica, a sua plasticidade e a sua granulometria. O conhecimento
da composigdo quimica de um solo natural argiloso € de grande importancia na
fabricacdo de produtos ceramicos, uma vez que a aplicacao deste material depende
de seus minerais constituintes e de sua granulometria.

A plasticidade é definida como a capacidade que um material possui para ser
deformado por acdo de uma forca e de reter posteriormente a deformacéao alcangada
quando esta forga é eliminada. A plasticidade é caracteristica de minerais argilosos e
nela se fundamenta a moldagem ou conformacdo de produtos ceramicos. Na
industria ceramica também s&o empregados materiais ndo plasticos, tais como o
quartzo, carbonatos, feldspato, etc.

Argila é um material natural, terroso, de granulacéo fina, quimicamente formada
essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio, os quais séo
0s principais componentes de um numero restrito de minerais conhecidos como
argilominerais. O termo argila também designa uma fragdo granulométrica dos
constituintes do solo, em geral com particulas menores que 2 um (Grim, 1963;
Souza Santos, 1989; Wilson,1999). O silte é uma fracdo de granulometria
intermediaria, composta por particulas com diametros entre 2 um e 60 um. A fracéo
denominada areia apresenta particulas maiores que 60 pm.

As particulas sdlidas constituintes das matérias-primas ceramicas possuem
uma grande variedade de formas e tamanhos, podendo apresentar distintos estados
de agregacdo. O menor grau de subdivisdo de particulas que retém todas as
propriedades fisicas e quimicas geralmente tem forma irregular, sendo assim a

medida de tamanho deve se referir a uma forma ideal. Esta medida pode realizar-se




utilizando principios fisicos como a absor¢do de raios X, analise de imagens,
velocidade de sedimentagao entre outros.

A distribuicdo do tamanho de particulas tem uma significativa influéncia sobre a
plasticidade das argilas, uma vez que a granulometria esta relacionada com os
minerais plasticos (argilosos) e minerais nao plasticos. Entretanto, deve-se ressaltar
que conhecer a granulometria ndo é suficiente para predizer o comportamento de
uma argila, havendo necessidade de identificar também a sua composi¢cao

mineraldgica.

1.3 - DIFRAGAO DE RAIOS X

A unidade basica de um sdlido cristalino é a célula unitaria. A rede cristalina
define a forma e o tamanho da célula unitaria e o arranjo periédico no espaco
tridimensional. As arestas da célula unitaria para a maioria dos sélidos inorgénicos
apresentam medidas variando de 2 a 20 A.

Os centros de espalhamento encontram-se em uma rede tridimensional, e a
difragdo ocorre somente em determinadas diregdes privilegiadas, nas quais o feixe
incidente forma um angulo apropriado em relagédo aos planos cristalinos.

Na segado seguinte sdo apresentados os principios da difragdo de raios X, de
grande importancia para o entendimento deste trabalho. A teoria da difragdo pode

ser consultada em Cullity (1967).

1.3.1 — PRINCIPIOS DA DIFRAGAO DE RAIOS X

ApOs a sua descoberta, em 1912 (Bragg, 1992), a difracdo de raios X logo se
tornou um importante método experimental para a determinagdo da estrutura
cristalina de diversas substancias. A difracdo de raios X € altamente eficaz em
analises quantitativa e qualitativa de compostos cristalinos em materiais organicos,
inorganicos, metalicos, ceramicos, entre outros. Trata-se de uma técnica que
possibilita a analise nao-destrutiva de amostras em forma de pd, seccao plana de
soélidos, filmes finos depositados sobre substratos, etc., que muitas vezes permite

investigar suas propriedades e monitorar seu comportamento sob varias condigdes,




apontando assim para o desenvolvimento de novos materiais a partir de matrizes
conhecidas.

Os raios X interagem com a matéria principalmente através dos elétrons
ligados aos atomos localizados na rede cristalina do material irradiado. No fendbmeno
da difragao, as ondas eletromagnéticas séo espalhadas pelos elétrons sem mudanca
no seu comprimento de onda (espalhamento coerente). Dependendo das posigcdes
atbmicas na rede cristalina, havera uma diferenca de fase entre as diversas ondas
espalhadas em uma certa diregdao. O espalhamento coerente é reforcado em certas
direcbes e cancelado em outras devido aos efeitos de interferéncia. Caso ocorra o
fendmeno de interferéncia construtiva, sera observado nesta diregdo um maximo de
espalhamento, denominado pico de difragdo de Bragg. Desta forma, a radiagéo
resultante da interferéncia construtiva traz importantes informacdes sobre a estrutura
cristalina da amostra analisada (Bragg, 1992).

Na difracao de raios X o conceito de planos cristalinos € fundamental. Em um
cristal ideal os atomos estdo arranjados no espago de maneira ordenada e regular.
As posicoes atbmicas definem planos paralelos e infinitos, formando familias de
planos cristalinos com o0 mesmo espagamento interplanar d.

A Fig. 1 ilustra a condigdo necessaria para que ocorra interferéncia construtiva
entre os feixes espalhados pelos atomos de um conjunto de planos cristalinos com
espagamento interplanar d. Um feixe monocromatico e paralelo de raios X com
comprimento de onda A incide com um angulo 0 sobre a superficie de uma amostra
a ser analisada. De acordo com a Fig. 1, o raio difratado pelo segundo plano de
atomos percorre uma distancia AB + BC a mais do que o raio difratado pelo primeiro
plano de atomos. So ocorrera interferéncia construtiva se esta diferenga de caminho
Optico for igual a um multiplo inteiro de L. Assim, a condicdo para que ocorra
interferéncia construtiva, € dada por AB + BC = n)A, onde n € um numero inteiro
positivo. Por outro lado, da construgdo geométrica da Fig. 1 pode-se mostrar que
AB + BC = 2dsen6. Surge dai a Lei de Bragg:

ni = 2dsend (1)

A Lei de Bragg impde uma condigédo para que ocorra a difragdo de raios X por
um conjunto de planos cristalinos com espagamento interplanar d. A difracdo so6
ocorrera para uma determinada diregao tal que a condigado de Bragg seja satisfeita,

uma direcao caracteristica de cada familia de planos, dada pelo angulo de Bragg:




Og =arc sen(ni/2d) (2)

O numero inteiro n € chamado de ordem de difragao, pois a Lei de Bragg pode
também ser escrita como A = 2d'senb onde d' =d/n corresponde a planos
intermediarios entre os planos cristalinos com espagamento d. Para valores de n
maiores que 1, o pico de Bragg correspondente sera fraco e deslocado para maiores

angulos, com relagdo ao pico de 1. ordem.

Figura 1 - Difragdo de raios X por planos cristalinos com espagamento interplanar d.

1.3.2 - ASPECTOS EXPERIMENTAIS DO DIFRATOMETRO

Em um difratdmetro de pd convencional, o feixe de raios X incidente atinge a
superficie plana de uma amostra, e a intensidade difratada em cada angulo 26 é
registrada por um detector de cintilagdo posicionado simetricamente ao tubo com
relacdo a superficie da amostra (Fig. 2). Em geral os difratdmetros operam de
acordo com a geometria de focalizagcdo de Bragg-Brentano, também conhecida
como geometria 8-20, onde o detector e a amostra movem-se simultaneamente e
com velocidades sincronizadas, enquanto que o tubo de raios X permanece fixo
(Cullity, 2001).

O circulo de focalizacao (indicado por C na Fig. 2) é tangente a superficie da
amostra e de raio variavel, ou seja, seu raio varia de acordo com a inclinagdo da
amostra (angulo 8) e do detector (angulo 28). O tubo de raios X (A), através do foco
de emisséao, e o detector (K) pela fenda de recepgao estéo situados sobre o circulo

de focalizagao (C) e também sobre o circulo do gonidémetro (G), um circulo graduado




centrado na amostra, que possui raio fixo. Alguns autores preferem chama-lo de
circulo do difratdmetro, ja que gonidmetro € um instrumento especifico para medir
angulos com preciséo (Moore e Reynolds, 1997). E também importante observar que
a distancia do foco de emissao do tubo de raios X a amostra € igual a distancia da
amostra a fenda de recep¢ao, ambas iguais ao raio fixo do circulo do gonidbmetro.

O feixe de raios X deixa o tubo (A) através da janela de berilio, passando pelo
colimador de placas paralelas Soller (B) e pela fenda de divergéncia (D) que juntas
colimam, limitam e direcionam o feixe incidente para a amostra (E). Apds a interagéo
da radiagdo com a amostra, o feixe difratado passara por uma fenda secundaria anti-
espalhamento (H), por outro colimador Soller (I) e também por uma fenda de
resolugdo (J), e, em alguns casos, por um monocristal monocromador antes de
alcangar o detector (K). Quando o monocromador ndo esta sendo usado, utiliza-se
um filtro (lAmina metalica) entre o feixe incidente e a amostra, com a finalidade de

absorver preferencialmente a radiagéo Kg emitida pelo tubo.

E — Amostra B. | - Fendas Soller D - Fenda de divergéncia
F — Eixo de rotacao da amostra H - Fenda anti-espalhamento J— Fenda de recepgao
C - Circulo de focal A - Tubo de raios X K — Detector

Figura 2 — Geometria de focalizagdo 6-26.




O colimador Soller consiste num acoplamento de placas metalicas paralelas e
equidistantes, em geral de molibdénio ou tantalo, altamente absorvedoras, que
permite a passagem da parte plana do feixe de raios X, na dire¢do perpendicular ao
eixo do gonidmetro (Fig. 3). A funcdo da fenda Soller (B) é limitar a divergéncia
lateral do feixe de raios X, de modo que a superficie da amostra receba radiacao
colimada lateralmente, limitando também a irradiagdo do porta-amostra e
controlando parcialmente a forma do perfil da linha difratada.

A amostra sofre rotagdo sobre o eixo F, perpendicular ao plano da figura,
girando em sincronismo com o detector em torno do eixo do difratbmetro. Qualquer
desalinhamento da amostra ou do detector com relagdo ao eixo de rotagao
provocara deslocamento nos picos difratados. Os suportes da amostra e do
goniébmetro estdo acoplados mecanicamente de modo que o movimento de 26 graus
do detector é acompanhado pela rotagado de 6 graus da amostra. Este acoplamento,
denominado de condig&o de para-foco, assegura que o angulo de incidéncia e o de

reflexdo sejam iguais a metade do angulo de difragdo 20 (Oliveira, 2005).

Figura 3 — Detalhes do feixe de raios X atravessando a fenda Soller e incidindo

sobre a superficie da amostra.

A intensidade do feixe difratado é registrada numa curva de intensidade,
medida em contagens por segundo, em fun¢do da posi¢cdo angular 26, medidas em
graus. Esta curva normalmente apresenta picos de Bragg que se destacam da linha
de base (background), constituindo o padrao difratométrico ou difratograma da

amostra.




Cada maximo de intensidade no difratograma corresponde a difragao do feixe
incidente por um determinado conjunto de planos do cristal, que possui distancia
interplanar d e indices de Miller hkl (reflexdes hkl). Desta forma, o difratograma é
constituido por uma colegcdo de picos (hkl) individuais, cada qual com sua altura,
posicao angular, largura e cauda que decai gradualmente a medida que se distancia
da posigao de altura maxima do pico.

De acordo com a Lei de Bragg (Eq. 1), a posicdo angular do feixe difratado
depende do espacamento entre os planos cristalinos na amostra e do comprimento
de onda da radiagao incidente. Assim, a posi¢gdo angular das linhas de difragédo
contém dados para determinagdo dos valores das distancias interplanares, para
identificacdo de fases, suas células unitarias, parametros de rede e mudancgas de

fase (polimorfismo).

1.3.3 — INFLUENCIA DOS EFEITOS INSTRUMENTAIS NO PERFIL DO PICO
DE DIFRAGAO.

Em um difratograma a posi¢do angular dos picos de difragdo depende da
geometria da rede cristalina, isto €, do tamanho e forma da célula unitaria. Além
disso, a intensidade relativa dos picos de difracdo depende dos tipos atdmicos e seu
arranjo no interior da célula unitaria. Além destes fatores estruturais, o perfil dos
picos € também influenciado por fatores fisicos como a temperatura, a dimensao das
particulas ou graos cristalinos, ou ainda deformagdes na rede com relagéao ao cristal
ideal. Por outro lado, a forma ou perfil dos picos de difragcao resulta de uma série de
parametros instrumentais (abertura das fendas, alinhamento do porta-amostra e do
detector, etc.). A partir da analise da proporgéo entre as intensidades integradas
(areas) dos picos presentes em um difratograma pode-se obter informagdes
quantitativas a respeito da composicado de um material polifasico. Estas informagdes
podem ser alteradas pelas condicdes experimentais, que devem ser consideradas
cuidadosamente.

Segundo Hill e Madsen (1987) e Thompson e Wood (1983) os fatores
instrumentais mais importantes e seus efeitos sobre as posi¢oes, larguras e formas
dos picos de difracdo na geometria de Bragg-Brentano s&o:

- Alinhamento e colimagéao do feixe, afetando a largura e simetria dos picos;

- Excentricidade da amostra, influenciando a largura e posi¢ao dos picos;




- Planaridade da superficie da amostra, produzindo assimetria dos picos em
angulos baixos;

- Absorcao/transparéncia da amostra, causando deslocamento dos picos,
alargamento e assimetria, principalmente em amostras com coeficientes de
absorcao baixos;

- Tamanho das particulas que constituem a amostra e microdeformagao da
rede, causando variagao na largura e forma dos picos;

- Perfil do feixe incidente (largura e forma do feixe direto).

Klug e Alexander (1974) também apontam seis fatores instrumentais que
influenciam o perfil dos picos de Bragg num difratdmetro 6/26. Sao eles:

1) geometria da fonte de raios X;

2) deslocamento da amostra;

3

4

5) efeitos de espalhamento secundario nas fendas de divergéncia e recepgao;

)
) divergéncia axial do feixe de raios X;

) transparéncia da amostra;

)

6) desalinhamento do difratdbmetro.

Além dos efeitos instrumentais mencionados acima, podemos citar também o
efeito do angulo inicial 26, devido a um erro mecénico do zero do gonidmetro, que
por sua vez é um efeito que pode ocorrer devido ao desalinhamento do equipamento
em relacdo ao eixo de rotagdo do gonidbmetro e o foco da fonte de raios X (Mota,
2006). Um erro no zero mecanico produzira um erro sistematico em todos os valores
26 observados, deslocando a posigao angular de todos os picos de difragao.

A abertura das fendas normalmente utilizadas no difratbmetro Bragg-Brentano
varia entre 0.25 e 1° para a fenda de divergéncia e 0.1 a 0.4 mm para a fenda de
recepcao. A utilizagdo de uma abertura maior para a fenda de recepgao resulta em
aumento das intensidades, melhores valores para os indices de concordancia de
Rietveld (principalmente em angulos baixos), com forma de pico mais Gaussiana e
um pouco mais alargada. O aumento da abertura para a fenda de divergéncia tem
pouco efeito nos resultados do refinamento (Madsen e Hill, 1988). A funcdo da fenda
de divergéncia é limitar a divergéncia lateral do feixe de raios X, de modo que a
superficie da amostra receba o maximo possivel da irradiagdo € ao mesmo tempo a
irradiacdo do porta-amostras seja evitada. Em condi¢cbes desfavoraveis (fenda de
divergéncia muito aberta ou pequena extensdo do porta-amostras), uma pequena

curvatura aparece no difratograma em torno de 4 a 5° que pode ser confundida com




um pico alargado. Os efeitos do alinhamento incorreto da superficie da amostra tém
como consequéncia erros sistematicos nas posi¢des das linhas. A magnitude do erro

da posic¢ao do pico, A28 em radianos é dada por (Bish e Post, 1989):
A20 = —2S(COS 9)/ R (3)

onde S é o deslocamento da amostra em mm, R é o raio do gonidbmetro em mm e
20 é o angulo de difragdo em radianos. O deslocamento da amostra influi na
determinagcdo dos parametros de rede, portanto o programa para aplicagdo do
método de Rietveld inclui um termo de corregcao para este efeito. Os efeitos tipicos
deste erro sao o alargamento assimétrico do perfil para angulos baixos e mudancga
na posicdo dos picos equivalente a no maximo 0.01° para cada 15 um de
deslocamento.

O efeito de divergéncia axial ocorre devido a divergéncia dos raios X no plano
da amostra, ou seja, na trajetoria entre o tubo de raios X e a amostra a ser analisada
(Bish e Post, 1989). A divergéncia axial, além de produzir alargamento assimétrico
do perfil de difragado na dire¢do dos angulos baixos, introduz um erro decrescente em
20 até 90° e depois um erro crescente além de 90°. Para redugao da divergéncia
axial do feixe, sdo introduzidos colimadores de placas paralelas (colimadores Soller)
na trajetéria do feixe, atras ou diante da amostra. A utilizagdo de um monocromador
para o feixe incidente também reduz a divergéncia axial.

Por outro lado, a utilizagcdo de colimadores estreitos e/ou monocromadores
reduz significativamente a intensidade do feixe, aumentando muito os tempos de
aquisicdo dos pontos experimentais. Geralmente, o segundo colimador (entre a
amostra e a fenda de recepgao) pode ser removido, quando ha necessidade de
aumento na intensidade. Entretanto, o aumento da intensidade € acompanhado por
aumento da radiagdo de fundo e introdugcdo de mais assimetria no perfil. Os
programas computacionais para aplicagdo do método de Rietveld contém um termo
para correcdo da assimetria. Este termo corrige a assimetria causada pela
divergéncia axial do feixe em angulos baixos. A correcdo n&do afeta a intensidade
integrada, mas modifica a posicdo aparente dos picos. O perfil € corrigido pela

funcao de assimetria, dada por (Young, 1995):
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A(SinalAOl-h Xerih )2
tan 0, )
onde o indice i refere-se ao i-ésimo ponto do diagrama experimental, o indice / é

ajp =1-

uma abreviagao para os indices de Miller (h,k,l) da reflexdo, 26y é a posi¢ao angular
do pico de Bragg e 26; é o angulo de difragdo, A0;;, =0, -0, e 4 é o parametro

ajustavel, denominado parametro de assimetria.

1.3.4 — INFLUENCIA DAS CARACTERISTICAS DA AMOSTRA NO PERFIL
DO PICO DE DIFRAGAO

A andlise quantitativa de fases por difracdo de raios X exige cuidados
importantes na preparagao de amostras em forma de po. Estes cuidados referem-se
ao controle do tamanho das particulas da amostra, espessura da amostra, superficie
da amostra, orientagdo preferencial, rugosidade superficial, microabsor¢cédo e

deslocamento atdomico. A seguir detalhamos o efeito de cada um desses fatores.

a) O tamanho de particulas influencia o grau de orientacdo preferencial,
sendo recomendavel que a amostra apresente granulometria fina e homogénea. Por
outro lado, os materiais submetidos a moagem excessiva podem apresentar
alargamento das reflexdes (efeitos de moagem anisotropicos) e produgdo de
pequenas quantidades de material amorfo na superficie. Estes efeitos se
apresentam geralmente para materiais com grdos menores que 1000 A. A
diminuicdo do tamanho de grdos resulta em aumento da largura a meia altura
(FWHM), enquanto que as intensidades integradas ndo se modificam. Entretanto, a
posicao de uma reflexdo alargada pode ser diferente da posi¢cdo de uma reflexao
nao alargada, principalmente para reflexdes de baixo angulo, devido a variagdes no

fator de polarizagao de Lorentz e no fator de estrutura.

b) A espessura da amostra. A amostra deve ter espessura grande o
suficiente para que o feixe de raios X possa interagir com o material sem atravessa-
la completamente. A espessura minima necessaria varia com o angulo de incidéncia

e difracdo (0), e depende coeficiente de absorgao linear da amostra (u), da sua
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densidade (p) e do comprimento de onda da radiagdo utilizada (). A intensidade de

radiagao transmitida € (Bish e Post, 1989):

]x = ]Oe_“x (5)

onde I, é a intensidade do feixe de raios X transmitido, depois de atravessar uma
camada de espessura X, Iy € a intensidade do feixe incidente e u é o coeficiente de
absorcao linear da amostra. Para uma amostra em p6, com a superficie plana, em
uma posicao simétrica tal que os feixes primario e difratado fagam angulos iguais 6

com a superficie da amostra, o volume irradiado é dado por:

o0

—2uz/sen6dz Y
_ 70

e
V= A —
Ozjo sen 0 21 (6)

onde z é a profundidade de penetracdo na diregao perpendicular medida a partir da
superficie da amostra e Ay € a se¢ao transversal do feixe incidente. A porcentagem
da intensidade difratada para qualquer angulo de incidéncia 6 na amostra sera

proporcional ao volume irradiado, dado por esta relagao (Warren, 1990).

c) A superficie da amostra deve ser plana, sem rugosidades ou curvaturas. A
rugosidade ou curvatura da superficie pode produzir desvios nas posi¢coes e
alargamentos das reflexdes. A superficie plana da amostra ndo € concéntrica ao
circulo focal do gonidmetro, mas forma uma tangente com o mesmo (Fig. 2),
causando um alargamento assimétrico do perfil da linha difratada para &ngulos
baixos. O erro devido a ndo planaridade de superficie da amostra € dado por (Bish e
Post, 1989):

A20 = —%az cotO (7)

onde o € a abertura angular da fenda de divergéncia, em radianos.

O raio do circulo focal diminui com o aumento do angulo de Bragg e, portanto,
o erro também aumenta. Quando se utiliza fendas de divergéncia fixas a fenda deve
ter largura suficiente para que se obtenha intensidades razoaveis, desde que as

aberragdes da superficie da amostra figuem dentro de limites aceitaveis.
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d) A orientacao preferencial ocorre quando os graos cristalinos presentes na
amostra tendem a estar orientados mais em uma direcdo do que em outras, isto €,
quando os diferentes graos nao estdo aleatoriamente orientados. O efeito da
orientacdo preferencial altera as intensidades relativas das reflexdes de Bragg. A
corregdo deste efeito € possivel pela modelagem matematica de fungbes de
orientagao preferencial, P,. Uma das fungdes incorporadas as versdes atuais do

programa de Rietveld é (Dollase,1986) :

P, = (Gl2 cos? oy, + (l/Gl)sinzah)_3/2 (8)

onde G1 é um parametro refinavel e a, € 0 angulo entre o vetor de espalhamento da

reflexao hkl e a direcdo de orientacio preferencial.

e) Rugosidade Superficial. A amostra a ser utilizada em experimentos de
difracdo deve ter superficie plana, de modo que a superficie intercepte todo o feixe
incidente, formando angulos iguais entre a radiacdo incidente e radiacéo espalhada.
Entretanto, na pratica a amostra pode conter pequenas irregularidades. O efeito
destas irregularidades é a reducdo da intensidade espalhada para todos os angulos
de espalhamento de modo que a superficie irradiada total ndo é efetiva (Borie,
1981). O efeito da rugosidade de superficie € um efeito de absorg¢ao especifico que
reduz a intensidade mais em angulos baixos do que em angulos altos. Para
amostras com rugosidade de superficie alta, observa-se um decréscimo das
intensidades dependente do angulo, causado por microabsorgao dos raios X.

Os parametros térmicos obtidos durante o refinamento podem ser afetados por
este efeito, resultando valores negativos. A introducdo de um modelo para
rugosidade de superficie pode melhorar os parametros térmicos obtidos a partir de
dados de raios X. Pitschke et al. (1993) fizeram uma analise tedrica dos tamanhos e

formas de particulas esperados e da dependéncia da granulometria com a absorgéo:
S, =F, +cl(1:/sen 0)—(t/sen 9)2J (9)
onde Py, c e v s&o parametros refinaveis.

f) A microabsorgcdao é um efeito que causa modificagdo nas intensidades

quando duas ou mais fases de uma mistura estdo presentes em diferentes
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proporcdes e com diferentes coeficientes de absor¢cdao de massa. O coeficiente de
absorcao de massa é definido como o coeficiente de absorcdo linear dividido pela
densidade. O coeficiente de absor¢cdo de cada fase depende da sua composigao
quimica e do comprimento de onda dos raios X utilizados (Bish e Post, 1989). A
microabsorg¢ao tem grande influéncia na analise quantitativa. Este efeito € reduzido
quando o tamanho das particulas diminui, comportando-se idealmente quando o
tamanho é menor que um valor critico, determinado pelo componente com maior

coeficiente de absorgéo.

g) Deslocamento atémico.

Os atomos que constituem o material da amostra estdo em permanente
vibracdo térmica. A contribuicdo de um atomo ao fator de estrutura € reduzida
devido a este efeito. A correcdo para as intensidades € um fator de decaimento

exponencial, denominado fator de temperatura ou fator de Debye-Waller:

—167%<u *>(sen> )/ 1 —2W
T=e s> ) =e (10)
onde o fator < usz > representa a componente de deslocamento térmico na diregao

normal aos planos de difracdo. A reducdo das intensidades torna-se mais

. 2 L. ~
pronunciada para temperaturas altas, onde <u; > é maior, e para as reflexbes que

apresentam valores maiores de senf/A . Em termos do parédmetro térmico isotropico
. 2 . :
B =81" <uy" > aequacio acima pode ser escrita na forma:

-2Bsen29
2
T=e * (11)

O modelo matematico que melhor define as vibragdes térmicas € um conjunto
de oscilagbes harmdnicas, que obedecem a estatistica de Boltzmann e tém forma
gaussiana, definindo um elipséide em torno da posicdo média ideal do atomo
(Fancio, 1999). Atualmente o termo vibragdo térmica vem sendo substituido pelo
termo deslocamento atémico, recomendado pela Unido Internacional de
Cristalografia, visto que ele & também influenciado por desordens estaticas ou

dindmicas da rede cristalina.
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.4 — ESTRUTURA CRISTALINA DOS MINERAIS PRESENTES EM SOLOS

ARGILOSOS

A estrutura cristalina é definida pela rede de Bravais e pela associagao de cada

ponto da rede com um atomo, ion ou molécula. Estes elementos constituem a base

da formagédo da célula unitaria. A tabela 1 apresenta dados referentes a célula

unitaria dos principais minerais comumente encontrados em solos argilosos. As

informacdes apresentadas nesta tabela foram extraidas dos arquivos PDF

organizados pelo JCPDS — ICCDD. As fichas correspondentes contém ainda os

valores iniciais para os parametros de rede, e estdo apresentadas no anexo A.1.

Tabela 1 — Dados das estruturas cristalinas de minerais presentes em solos

argilosos.
Fase
Férmula quimica Célula Unitaria Grupo Espacial
Cristalina
Triclinica
Caulinita Al2Si05(0OH)4 C1
azb=c a#P#y=90°
Monoclinica
Gibsita Al(OH)3 P24/n (14)
azb=c oa=y=90°%p
Monoclinica
llita (K,H30)AI,SizAlO1(OH)2 C2/c (15)
azb=c a=y=90°%p
'3 Ortorrébmbica
Goetita Fe™O(OH) Pbnm (62)
azb=Cc a=P=y=90°
Hexagonal
Quartzo-syn SiO; P6,22 (180)
a=b=c a=p=90° y=120°
Monoclinica
Muscovita KAI(SizAl)O1o(OH,F), C2/c (15)
azbzc oa=y=90°%p
Triclinica _
Anortoclasio Nao,71K0,29A|Si303 P1 (2)
azb=c a#p#y=90°
Monoclinica
Quartzo SiO; C2/m(12)
azb=Cc a=y=90°%p
Triclinica _
Microclina KAISi3Og Cl

azb=Cc a#P#y=90°
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1.5 - OBJETIVOS

Dentre os objetivos deste trabalho de pesquisa podemos destacar:

» Separagdo das fragbes granulométricas de um solo argiloso da bacia
sedimentar de Campos dos Goytacazes, RJ.

» ldentificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras utilizando difracao
de raios X.

» Aplicacdo do Método de Rietveld para refinamento da estrutura cristalina de
cada um dos argilominerais identificados e analise quantitativa de fases para as
fragcdes argila, silte e areia.

» Anadlise das propriedades térmicas das amostras de solo in natura e suas

fracbes granulométricas
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Capitulo Il

FUNDAMENTOS DO METODO DE RIETVELD

Devido a necessidade de uma técnica que permitisse extrair informacdes
detalhadas a respeito de estruturas de materiais policristalinos a partir de seus
difratogramas, foi desenvolvida uma metodologia que permite o refinamento de
estruturas cristalinas complexas (Rietveld, 1969). O Método de Rietveld é um
método de simulacdo matematica, onde se faz simulagcdo e ajuste de um
difratograma calculado a um difratograma experimental utilizando ajuste por minimos
quadrados, minimizando as diferencas ponto a ponto. Esta técnica permite o
refinamento de estruturas cristalinas tanto para monocristais quanto para policristais,
e apresenta grande confiabilidade na analise quantitativa de compostos.

O método de Rietveld é hoje amplamente reconhecido como uma ferramenta
para analise estrutural que pode ser aplicado para quase todos os materiais
policristalinos nao disponiveis na forma monocristalina. Nos ultimos anos, esta
metodologia tem se firmado também como uma ferramenta poderosa em analise
quantitativa de fases e tem sido extensivamente utilizado nas areas de ciéncia dos
materiais e geologia. Materiais diferentes com distancias interplanares coincidentes
apresentam sobreposi¢des significativas dos picos de difragdo. Estas sobreposi¢des
dificultam a analise quantitativa feita com os procedimentos tradicionais, que
empregam picos individuais. Nestes casos 0 método de Rietveld apresenta grandes
vantagens, pois todas as reflexbes de Bragg sao incluidas na simulagdo do
difratograma para cada fase presente na amostra, minimizando o problema de picos
sobrepostos. Outro campo em que a aplicacdo do método de Rietveld vem
crescendo é o de analise de tamanho de grao cristalino e micro-deformagdes da
rede de Bravais.

O padrao de difracdo de um material policristalino pode ser entendido como um

conjunto de picos individuais cujas caracteristicas (altura, posigdo angular, largura,

17



forma e éarea) sdo dependentes do tipo de atomos e de sua localizagdo no
agrupamento atémico repetitivo que forma a rede cristalina.

Para o calculo do difratograma s&o assumidos modelos para a rede cristalina e
para as espécies atbmicas que ocupam os sitios do cristal. A estrutura cristalina é
entdo refinada variando-se os parametros ajustaveis, através de um processo de
ajuste baseado no principio dos minimos quadrados, de forma a fazer com que o
difratograma calculado se aproxime o melhor possivel do difratograma observado
experimentalmente. O conjunto dos parametros refinados representa a solugao final
do refinamento, atingindo valores mais proximos da estrutura cristalina real presente
na amostra.

Os fatores variaveis sao (Carvalho, 1996):

a) Fator de escala: corresponde a um fator de proporcionalidade entre o
difratograma calculado e o observado.

b) Linha de base (background): é calculada a partir da interpolacéo entre
pontos selecionados no proprio difratograma. E importante conhecer o
comportamento da linha de base, ja que esta fornece informagdes a respeito da
presenca de fases amorfas na amostra e pode ser incluida em uma rotina de
quantificacdo das fases envolvidas.

c) Perfil de pico: conjunto de fungdes analiticas com que se modelam os
formatos ou perfis dos picos, tais como a fungdo Gaussiana, Lorentziana, Voigt,
Pseudo-Voigt e Pearson VII, entre outras, bem como a equagédo que corrige a
assimetria do pico.

d) Parametros de rede: a Lei de Bragg (Eq. 1) relaciona a posi¢ao angular 20
dos picos com o espacamento interplanar d e com o comprimento de onda A. Para
cada rede de Bravais, o espagcamento d esta relacionado aos indices de Miller h,k,l e
aos parametros de rede a, b, ¢, a, B, y. No método de Rietveld, todos os parametros
que influenciam os valores das distancias d sdo parédmetros ajustaveis, e s&o
variados conjuntamente com os parametros que afetam as intensidades relativas.
Desta forma, a indexagao dos picos resultante do refinamento destes parametros
apresenta maior confiabilidade em relagcao as técnicas convencionais.

e) Fator de estrutura: os parametros variaveis deste fator sdo as coordenadas
atbmicas (x,y,z) no interior de uma célula unitaria, fatores de temperatura isotropicos

ou anisotropicos e 0 numero de ocupacao.
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f) Deslocamento: parametro de corregcdo do deslocamento devido a fuga do
ponto focal da éptica do difratdmetro (deslocamento do zero angular).

g) Orientagao preferencial: corregdo de problemas gerados na preparagao de
amostra. Segundo Carvalho (1996) trabalhos da literatura mostram que a redugéo
computacional da orientacao preferencial tem eficiéncia limitada, dai a preocupagao
em controlar este efeito durante a preparacdo da amostra.

Podemos afirmar que o método de Rietveld € um método iterativo, onde o
pesquisador atua diretamente no processo de refinamento determinando a estratégia
de ajuste que melhor se aplica aos seus dados, sem perder de vista o sentido fisico

de cada parametro variavel e seu papel no difratograma calculado.

1.1 — CALCULO DA INTENSIDADE E DEFINIGAO DOS TERMOS

Conforme foi mencionado na sec¢éo 1.3.2, um difratograma de p6 pode ser
calculado através de uma colegéo de picos de Bragg individuais, cada qual com sua
altura, posi¢ao angular, largura e area ou intensidade integrada. Todos os picos de
Bragg contribuem para os valores da intensidade difratada, que pode ser computada
como a superposi¢cao (soma ponto a ponto) dos picos individuais. Os valores da
intensidade calculada ponto a ponto podem entdo ser comparados com as
intensidades experimentais medidas num processo de varredura passo a passo com
tempo constante por passo angular.

Seja y.i a intensidade observada para o i-ésimo ponto experimental, medido no
difratograma de raios X. A intensidade y; calculada para esse ponto sera dada pela

equacao:

2
Vei = PpsiSI, hLPh‘Fh‘ Gpiani By, + vy (12)

onde ¢rs € a corregao da rugosidade superficial no ponto i, S é o fator de escala, J, é
a multiplicidade da reflexao hkl, LP, € o fator de polarizagdo de Lorentz para a
reflexdo hkl, Fy é o fator de estrutura da reflexdo hkl, Gy e an sdo respectivamente
os valores da funcgao do perfil e da fungao assimetria no ponto i, P,, € a fungao para
corrigir a orientacdo preferencial, y, € a intensidade da radiacdo de fundo

(background) no ponto i.
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Na Eq. 12 estamos considerando que apenas um pico de Bragg (reflexdo hkl)
contribui para a intensidade no ponto i. Entretanto, a superposi¢céo de picos € muito
comum e para considerar as regides de intersecgdo é necessario somar as
contribuicdes de todas as reflexdes para a intensidade no ponto i, conforme ilustra a

Fig. 4. Considerando a superposicao das reflexdes hkl, temos:

2
Yei = ¢rsiSZJhLPh‘Fh‘ Ghiahiph t Vb (13)
h

Além disso, € comum a preseng¢a de mais de uma fase cristalina na amostra,
onde possivelmente a intensidade de um ponto tenha a contribuicdo de picos
superpostos pertencentes a todas elas. Neste caso, mais uma somatoéria deve ser
incluida a Eq. 13, para levar em conta a superposi¢cao provocada por todas as fases
cristalinas presentes na amostra (Young, 1981). Considerando que as particulas de
todas as fases estdo aleatoriamente distribuidas pela amostra, entdo a rugosidade
superficial deve ser tratada como uma caracteristica da amostra, e ndo da fase.
Assim ela deve ficar fora de todas as somatdrias na equagao. Logo, a equagao que

melhor corresponde ao perfil de refinamento usada no método de Rietveld é:
2
Vei =Prsi DD S¢Jh¢LPh¢‘Fh¢‘ Ghgi@ngibug * Vogi (1)
o h

onde o indice ¢ no somatorio refere-se as fases cristalinas.

Figura 4 - Superposi¢cao de dois picos de Bragg hs € hy, sendo o perfil do pico h4
representado pela linha tracejada, h, por pontos e o perfil resultante pela linha

sélida. A intensidade do i-ésimo ponto (y;) € dada pela soma (Yh1+Yn2)i.
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I1.1.1 - FATOR DE ESTRUTURA (Fy).

O fator de estrutura é assim denominado porque depende dos tipos atdomicos e
de suas coordenadas fracionarias no interior da célula unitaria. O seu médulo nos
fornece a razao entre a amplitude da radiagao espalhada pelos atomos no interior de
uma célula unitaria, e a amplitude da radiagado espalhada por um unico elétron nas

mesmas condi¢des. O fator de estrutura é definido pela equacgéo:

N
F(hk|) = Z anJZ eXp[zTCi(hXjr + ker + |er )] (15)
j=1 r

onde > ¢ uma somatéria sobre os tipos atdmicos da célula unitaria, > é uma
j r

somatodria sobre todas as posicoes equivalentes, nj € o numero de ocupagao, f; € o
fator de espalhamento atdbmico, X, Y;, z; s&0 as coordenadas fracionarias do atomo j
para a r-ésima posicao equivalente e h,k,I sdo os indices de Miller da reflexao.

Se um atomo esta sobre uma posi¢céo especial cuja multiplicidade € m, o fator
de ocupagao fara a correcdo nos calculos do fator de estrutura para incluir a
contribuicdo apenas das m posigdes equivalentes para aquele sitio. Neste caso o
fator de ocupagéo do atomo j & dado por n; = m; /M onde m é multiplicidade da
posicao especial e M é multiplicidade da posi¢cado geral para o grupo espacial em

questéo, sendo que 1<m <M e 0<n < 1. O fator de espalhamento atdmicof;

depende do numero atdbmico Z e pode ser expresso como:

—2B;(sen0/1)>

— J

f; =fe (16)

onde fjp € o fator de espalhamento para o atomo em repouso e B; é o deslocamento
do atomo j. A exponencial negativa é referida em alguns textos como fator de
temperatura (ver Eq. 11). O fator de espalhamento para o atomo em repouso fjp €
definido por:

2 .

_ (—bjSS )+Cj +df +1df'

fi0 = Zajse (17)
S
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C.

onde aj, b i

is s representam os coeficientes para a correcdo do fator de
espalhamento do atomo j, e d; e id; sdo as partes real e imaginaria para a corregéo
devida a dispersdo ou espalhamento anémalo, e S € o vetor de onda, dado por

sen @
S= i Os coeficientes para a dispersdo anbémala dependem da energia da

radiacao e particularmente causam uma grande diferenca quando a radiacao esta na

regido da borda de absorg¢ao do atomo.

sen @
A Fig. 5 ilustra a variagdo do fator de espalhamento f; com T Notamos

que, para o atomo em repouso (B=0) ha uma queda na capacidade de
espalhamento do atomo conforme aumenta o angulo 20 (linha sdélida). Quando o
deslocamento atbmico é considerado (B#0) a queda na capacidade de

espalhamento fica ainda mais acentuada (linha tracejada).

= n! atbmice

T

serd /%

send
A

Figura 5 — Curva do fator de espalhamento em fungao de para o atomo j em

repouso (fip) ou considerando as vibragdes térmicas (f)).

I.1.2 — INFLUENCIA DO GRUPO DE SIMETRIA NO CALCULO DE F,,

O fator de estrutura também pode ser escrito da seguinte forma:

F, = An +iBy, (18)
onde

N

j=1 r
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e

N
B, = > n;f;> sen[2n(hx; +ky; +Iz;)] (20)
j=1 r

Para descrever o conteudo da célula unitaria completa, é necessario fornecer,
além do conjunto de atomos que formam a unidade assimétrica, o grupo espacial
que contém o conjunto de operagdes de simetria que geram as posi¢cdes
remanescentes na célula. Qualquer operagcéo de simetria € uma combinagédo de

matriz rotagdo R(3x3) e um vetor de translagao t. assim:

Xj,,ZRXj-I-t (21)

onde X, =(x,,y;,z;) € t=(t,t,,t;) sendo ty, t, e t3 nUmeros fracionarios de acordo

com os elementos de simetria com translagao na célula unitaria.

O argumento do cosseno na Eq. 19 pode ser escrito como:

2mh.X ;= 2mh(RX ; +t)=2n(h,. X ; +1) (22)

onde A, =h.R =(hs,ks,ls) sdo0 chamados de indices equivalentes; e f, =t é uma

quantidade escalar.
Os indices equivalentes podem ser usados exatamente da mesma maneira no

argumento da exponencial anisotrépica, ficando:

4, = an oneXpl— 2n(Ulljhs2a *2 +-")JCOS[2“(}’S X+ )] (23)

J N

B, = an jOZexpl— 2n(U11th2a *2 +...)Jsen[2n(hs.Xj +1, )] (24)

J s
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1.1.3 — FATOR DE MULTIPLICIDADE (Jn)

Da lei de Bragg (Eq. 1) é evidente que, para radiacdo monocromatica, os
conjuntos de planos (hkl) com a mesma distancia interplanar d difratardo no mesmo
angulo de Bragg. Sendo assim, em um difratograma de po, feixes refletidos por
diversas familias de planos cristalinos podem se superpor em um unico pico de
difragdo. Tal pico tera um aumento de intensidade, que sera levado em consideragéo
introduzindo-se na equagao da intensidade (Eqg. 13) o fator J,, denominado fator de

multiplicidade da reflexdo, que depende somente da simetria do cristal.

I.1.4 — FATOR DE POLARIZAGAO DE LORENTZ (LP})

A radiagao caracteristica de um tubo de raios X torna-se polarizada ao ser
difratada, sendo que a quantidade de polarizagdo depende do angulo de Bragg

através da expressao:

B 1+ cos? 26
2

P (25)

O fator de Lorentz é devido a divergéncia do feixe de raios X incidente e a
monocromatizagao parcial. Estas caracteristicas podem favorecer a reflexdo de um
determinado plano em virtude de sua orientagcdo ou do tempo em que ele permanece
em posicado de reflexdao. O fator de Lorentz para o difratbmetro de p6é € dado por
(Klug e Alexander, 1974):

cos @ 1

L = =
sen® 20 4sen’ Ocosd (26)

Combinando os dois efeitos temos o fator polarizagao de Lorentz:

I+ cos” 26

LP 5
sen” &dcosd

(27)

onde um fator constante de 1/8 foi omitido.
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1.1.5 — INTENSIDADE DA RADIAGAO DE FUNDO

A radiacdo de fundo & consequéncia de varios fatores, tais como ruido do
detector, espalhamento difuso na amostra, presenca de fases amorfas na amostra,
espalhamento incoerente, fluorescéncia de raios X por componentes da amostra,
espalhamento dos raios X no ar, fendas do difratbmetro e espalhamento no porta-
amostra (Salvador, 2005). Um dos métodos para se estimar a radiagdo de fundo é
selecionar varios pontos ao longo do difratograma que estejam fora dos picos de
Bragg e modelar a radiacao de fundo por interpolacao linear entre estes pontos. Este
método é adequado quando o espectro é relativamente simples. Para difratogramas
mais complexos, os coeficientes da radiagdo de fundo devem ser incluidos como
variaveis no refinamento. A forma pela qual a radiacdo de fundo é incluida no
refinamento depende do intervalo angular da regido investigada.

A intensidade da radiagdo de fundo no i-ésimo ponto, denominada yy,;, pode ser
obtida através da interpolagao entre pares ordenados (26;,y.;) do difratograma por
um polinbmio de ordem N que também pode ser ajustado durante o refinamento.

Essa fungao é dada por:

N (20 V
_ il
Vpi = ;)B i\ B, 1 (28)

onde B; sdo os coeficientes do polindmio (parametros ajustaveis) e Bk € a origem do
polinbmio, ou seja, para 20; = Bk o valor de vy, € igual a By. Esse € um bom valor
para o inicio do refinamento da radiagdo de fundo, com todos os outros parametros
B; nulos.

O grau de curvatura da radiagao de fundo calculada pode ser aumentado com
o aumento da ordem do polinbmio. Quando a forma do pico € bem definida, a
radiacdo de fundo pode ser ajustada mesmo nos padrdes mais complexos.
Entretanto, se o padrao difratométrico nao tiver picos com forma bem definida os
parametros da radiacdo de fundo tenderdo a se correlacionar com outros
parametros, particularmente os fatores de temperatura. A correlacdo leva a uma

subestimacéao dos valores de desvio padrao para os fatores de temperatura.
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1.1.6 — FATOR DE ESCALA (S)

O fator de escala S é dado pela equacéo:
'N, 2y
yo

onde C é uma constante que depende apenas das condi¢des experimentais, e

Yo,
S=C—— (29)

permanece constante durante todo o experimento, p’ e p sdo respectivamente as
densidades real e tedrica da amostra, v é o volume irradiado da amostra e N; € o
numero de células unitarias por unidade de volume, sendo entdo N.=v/V, onde V é o
volume da célula unitaria.

Para refinamentos com mais de uma fase presentes na amostra, o fator de

escala de cada uma é dado pela equacgéo:
2
'
Py Nc¢ v
Py

onde py py € Ngy séo os termos definidos acima, para cada fase cristalina ¢.

Sy =C (30)

I11.7 — FUNCAO DE ORIENTAGAO PREFERENCIAL (P})

E a funcdo que corrige os efeitos de orientacdo preferencial na amostra. Uma
das fungdes incorporadas as versdes atuais do programa de Rietveld é dada pela
Eq. 8 (Dollase,1986) :

P, = (G cos? ay, + (11 Gy )sin* )" @)

onde G1 é um parametro refinavel e a, € 0 angulo entre o vetor de espalhamento da

reflexao hkl e a direcao de orientacio preferencial.

26



1.1.8 — FUNGAO DE ASSIMETRIA (@},)

Essa fungcdo leva em consideragdo a assimetria do perfil do pico, devido a
efeitos instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra. Conforme discutido na

secao |.3.3, esta funcao € dada pela Eq. 4.

1.2 - METODOLOGIA DE REFINAMENTO

Post e Bish (1989) apresentam uma sugestao para etapas de um refinamento
de estrutura cristalina para uma amostra qualquer. Inicialmente, considera-se
importante a utilizagdo de um difratograma de boa qualidade para iniciar as etapas
de refinamento e, em se tratando de um composto polifasico, modelos de estruturas
atdbmicas deverao ser inseridos para cada fase identificada.

Sugere-se que os primeiros ciclos de minimos quadrados sejam realizados
ajustando apenas o fator de escala S e os coeficientes da radiacdo de fundo
(background), e posteriormente, varios ciclos com inclusdo de outros parametros
devem ser executados. Durante o refinamento, é essencial que se monitore as
diferencas entre os difratogramas calculados e observados, buscando detectar
problemas de ajustes de background e também irregularidades do perfil de pico.

As diferengas de espectros também sido importantes para a verificacdo de
fases que porventura ndo tenham sido incluidas no refinamento. Young (1995) e
Post e Bish (1989) consideram o controle grafico de refinamento importante para
verificacdo da qualidade do ajuste. Os indicadores numéricos residuais de minimos
quadrados (x?) confirmam a qualidade do refinamento, mas nem sempre permitem
identificar os problemas, como discutido posteriormente.

Caso os indicadores de refinamento entrem em convergéncia, o deslocamento
ou zero do goniébmetro pode ser refinado, dando-se inicio a refinamento de perfis de
picos e assimetria. Para controle desta etapa, é util ter a mao o difratograma de uma
amostra padrdo medido sob as mesmas condigdes experimentais. Em seguida s&o
refinados os parametros de rede para cada fase cristalina.

Um guia de refinamento pelo método de Rietveld foi elaborado por McCusker et
al. (1999), no qual sao apresentadas as contribuicbes de cada um dos parametros

de refinamento. O trabalho apresenta graficamente caracteristicas das diferengas
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entre o difratograma calculado e o observado, permitindo através de analise visual
identificar o tipo de parametro mais importante para cada etapa de refinamento. A
Fig. 6 apresenta alguns exemplos de caracteristicas dos espectros refinados em
funcao de fatores fisicos, instrumentais ou de preparagdo de amostra, nos quais se
observa a diferenga entre os padrdes calculados e observados.

A avaliacdo visual do grafico resultante do ajuste, onde erros grosseiros sao
visiveis (fator escala, linha de base, fortes contaminagdes ou presenca de fases
cristalinas ndo consideradas no calculo, zero do goniémetro, orientagédo preferencial)
€ de grande importancia no refinamento. Para que o refinamento seja considerado
perfeito, a linha que representa o difratograma calculado deve sobrepor-se a linha
que representa o difratograma observado, e a linha de diferengca deve equivaler a
uma reta horizontal. Através da ampliagdo de partes dos diagramas e do diagrama

de diferenga, pode-se obter informagdes mais detalhadas, como mostra a Fig. 6.

0 "2 2
(&) 3]
{a

Ajuste perfeito entre o padrdo calculado e o padrédo

(a) intensidade alta do perfil calculado (linha); (b) intensidade
observado

baixa do perfil calculado.

A
A i f
\ / li f X
E— /\7_... :::,,/\\ Y~ S— ,_,,,,ﬂﬁ’;’ k‘}‘
o — —

(a) maior largura a@ meia altura e menor intensidade do pico
calculado; (b) menor largura a meia altura e maior intensidade
do pico calculado

Diferenga entre calculado e observado caracteristico da
assimetna dos picos

I "K'l‘
A [
|
’ﬁ' [} o difratograma observado
7 £y
T e A e — difratograma calculado
...-.—:.;‘G’___,_ ____,\_fA__

Diferencas caracteristicas do deslocamento de 26

Figura 6 - Exemplos de caracteristicas dos espectros refinados em fungao de fatores

fisicos, instrumentais ou de preparagao de amostra, segundo McCusker et al (1999).

28



A maneira encontrada por Rietveld para quantificar a comparagdo do espectro
real de uma amostra com espectros tedricos simulados a partir de misturas
hipotéticas das fases € a comparagdo ponto a ponto entre y; e Y., onde as
diferencas encontradas em cada ponto i sdo reduzidas pelo método dos minimos
quadrados (Rietveld, 1969).

Para poder aplicar este método € necessario conhecer todas as fases
componentes da mistura com um bom grau de confiabilidade e possuir dados
experimentais de boa qualidade. O ajuste de curvas pelo método de minimos
quadrados é utilizado para o refinamento de parametros de célula unitaria bem como
dos outros parametros variaveis.

A quantidade minimizada no refinamento € a funcao residual Sy dada por:
2
S, :ZWi(yoi_yci) (31)
i

em que Y, € a intensidade observada para o i-ésimo ponto, y. é a intensidade
calculada no i-ésimo ponto, w; = 1/y, € 0 peso do i-ésimo ponto no calculo da média
ponderada sobre todos os pontos do difratograma.

Pode-se observar que o peso w; reflete somente o erro de estatistico aleatdrio
de contagem na intensidade observada y.;, € ndo considera o erro na intensidade
calculada y.. Se o modelo estrutural ndo for adequado ou a forma do pico nao
estiver bem definida, a intensidade calculada estara errada.

Apesar de estabelecido desde o final da década de 60, o método de Rietveld
passou a ser uma opg¢ao viavel somente apés a evolugdo das facilidades
computacionais, visto que um difratograma experimental pode conter milhares de

pontos (26, Yoi)-

I.2.1 — CRITERIOS DE AJUSTE

Um bom ajuste para um melhor resultado no refinamento de estruturas
depende de quao adequado é o modelo, ou seja, se o modelo contém os parametros
necessarios para descrever a estrutura cristalina, bem como do alcance de um

minimo global (e nio local).
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Um refinamento chegara ao seu final quando os parametros nao variarem mais
e a fungdo residual S, atingir o valor minimo. Entretanto, a convergéncia deve ser
acompanhada através de alguns indices que sao calculados ao final de cada ciclo de
refinamento, e que fornecem um subsidio ao usuario para tomar decisdes sobre dar
prosseguimento, parar ou finalizar o refinamento.

O progresso do ajuste ou refinamento do difratograma é avaliado pelo indice R

ponderado, dado por:

2

_ Zwi(yoi_yci)
wp — 32
: Zwi(yoi)z (52)

Do ponto de vista matematico, Ry, € o indice que melhor reflete o progresso do

R

refinamento, por ter no numerador o residuo que é minimizado. A convergéncia do
refinamento é verificada pela analise deste indice. Um refinamento bem sucedido se
da quando Ry, diminui ao final de cada ciclo de ajuste.

O indice de qualidade final do refinamento € chamado goodness of fit S, dado

por:

2
Ryp _ 2 Wi (Voi = Vei)
R n—p

exp

S:

(33)

onde, Rexp € 0 valor estatisticamente esperado para Ry, n € 0 numero de pontos do
difratograma sendo utilizado no refinamento e p € o numero de parametros

ajustaveis. O valor estatisticamente esperado é dado por:

R. = |""P
- 34
o Zwi(yoi)z ' (34)

Em geral, o indice S deve ser igual a 1 ao término do refinamento, significando
que nada mais pode ser melhorado, pois 0 Ry, ja atingiu o limite que se pode
esperar para os dados do difratograma. Valores de S <1 indicam que o ajuste da
radiacdo de fundo foi inadequado, seja pelo tempo insuficiente de contagem ou

utilizacdo de maior numero de parametros do que o necessario. Ja valores de
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S > 1,5 indicam inadequagao do modelo ou a existéncia de minimo local. Na pratica,
observa-se que valores inferiores a 5 refletem um refinamento otimizado.

A qualidade do refinamento é verificada através de diversos indicadores
estatisticos numeéricos, que sdo utilizados durante o processo iterativo (calculos) e
apos o término deste, para verificar se o refinamento estd se desenvolvendo de
modo satisfatério. A Tabela 2 resume os indicadores estatisticos mais
frequentemente utilizados nos refinamentos através do método de Rietveld (Post e
Bish, 1989; Young, 1995).

Tabela 2 - Indicadores estatisticos mais freqlientemente utilizados nos

refinamentos através do método de Rietveld (Post e Bish, 1989; Young, 1995).

Indicador Equacao
n
Residuo Z (Voi — ya
n —_—
R-esperado Rexp S

Z Wi(yoi)2

_ Z|yoi _yci|
? Zyoi

R-perfil R

2
Z W (Voi = Vei)

R-perfil ponderado pr = ZW.(y .)2
1 Ol

R W, —y .
Goodness of fit (GOF) S=_" _ 2 Wi Voi = Yei)

Rexp n—p

I.—].
R_Bragg (1) RB — Z|ZO:ZI Cl|
oi

R-fator estrutura (" Rp =

Yo

() Nas expressdes para Rg € Rr as intensidades y, sdo designadas por o pois

sao calculadas segundo Rietveld (1969).
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1.2.2 - METODO DOS MINIMOS QUADRADOS

A aproximacdo entre os difratogramas calculado e observado € feita pelo
meétodo de minimos quadrados. A quantidade minimizada é a fung&o residual S,
dada pela Eq. 31 (Young, 1995; Hill e Howard, 1987). A minimizagdo por minimos
quadrados envolve um conjunto de equagbes que contém as derivadas das
intensidades calculadas, y. , em relagdo aos parametros ajustaveis. As equagdes
s&o resolvidas por inversdo de matriz com elementos My (Young,1995; Wiles e
Young, 1982).

Os procedimentos de aproximagao por minimos quadrados levam a criagao e
inversdo de uma matriz quadrada m xm, onde m € o numero de parametros

refinados. Os elementos da matriz normal sao dados por:

0% Ve | | e
M. == 2w:. v ci ci ci
]k ; 1 (yOl yCl ) axjaxk ax] [ GXk (35)

onde x; e x; s40 os parametros ajustaveis.
Como a funcéao residual ndo € uma fungéao linear com relagado aos parametros

ajustaveis, a solugcdo deve ser encontrada através de um procedimento iterativo que

considere modificagdes infinitesimais nos parametros ajustaveis, Ax,, :

oS
-1
Av, = D M == (36)

-1 4 . . .
onde M ; é o elemento diagonal da inversa da matriz normal.

As modificagdes sao aplicadas aos parametros iniciais, aproximando o modelo
a cada ciclo do refinamento. O modelo inicial deve ser o mais proximo possivel da
realidade devido a relagdo nao linear entre os parametros ajustaveis e as
intensidades. O desvio padrédo para o j-ésimo parametro ajustado € dado por
(Young,1995; Sakata e Cooper, 1979):

1/2

o = MT-I Zwi(yoi _yci)2

J Ji n—p+C (37)

onde n é o numero de observacgoes, p de parametros e C é o numero de vinculos.
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1.2.3 — ANALISE QUANTITATIVA DE FASES

Com os resultados da analise de Rietveld para uma amostra contendo varias
fases, é possivel obter a proporcao relativa das fases presentes (Hill e Madsen,
1987). A analise quantitativa de fases baseia-se em dois fatos simples:

(1) Cada fase cristalina produz um difratograma caracteristico, sendo que a
intensidade total dos picos de seu difratograma € proporcional a massa da fase
presente na mistura.

(2) O fator de escala é proporcional a intensidade do difratograma de cada fase,
significando que as quantidades relativas de massa das fases que constituem a
amostra podem ser obtidas a partir dos fatores de escala S, obtidos pelo
refinamento estrutural de Rietveld.

A fracdo em massa de cada fase (weight fraction W) pode ser determinada

através da equacao relatada por Hill e Madsen (1987):

S,(ZMV),

p N (38)
(éz_lsqj (ZMV),

onde o indice p representa uma fase particular, os indices ¢ variam entre as N fases
presentes, e S, Z, M e V, sao, respectivamente, o fator de escala, o numero atémico,
a massa molar (em unidades de massa atébmica) e o volume da célula unitaria.
Sendo assim, o método de Rietveld permite a analise quantitativa de fases sem a
necessidade de padrdes ou procedimentos de calibragao laboriosos.

A aplicagao da analise quantitativa de fases pelo método de Rietveld apresenta
algumas vantagens sobre os métodos tradicionais, visto que: todas as reflexdes do
perfil sdo explicitamente incluidas, independentemente de possiveis superposicoes;
a radiagcao de fundo € mais bem definida, uma vez que uma fungdo continua é
ajustada para todo o perfil; os efeitos de orientagdo preferencial e de perfil de pico
podem ser refinados para toda as fases presentes na amostra.

Como foi mencionado na secao 1.3.4, a analise quantitativa de fases pode ser
prejudicada devido a efeitos de microabsor¢do e granulometria da amostra, pois a

microabsor¢do modifica as intensidades observadas quando as fases de uma
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mistura estao presentes em diferentes proporgcdes e com diferentes coeficientes de
absorcdo de massa, sendo que este efeito € reduzido quando o tamanho das
particulas diminui até um valor critico, determinado pelo componente com maior
coeficiente de absorg¢ao. A correcdo para este efeito pode alterar os resultados da
analise quantitativa para materiais com grandes diferencas de numero atémico
(Taylor, 1991). Brindley (1945) desenvolveu uma teoria para as corregdes de

absorcgao e tamanho de particulas, onde a Eq. 38 é modificada para:

Wo— S MV, /T »
p N (39)
p=1
onde 74 ¢ o fator de absorgao para a fase ¢, dado por:
J- 8_(ﬂ¢ _ﬂ)de¢
Ty = v, (40)

onde V, € o volume das particulas da fase ¢, u, € o coeficiente de absorcéo linear

da fase ¢ e u é o coeficiente de absorgéo linear médio da mistura ou matriz. A

publicagéo de Brindley inclui uma tabela que contém os valores de 7, em fungéo de

(,u¢ —;)R , onde R é o raio da particula.
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I.2.4 - PROGRAMAS COMPUTACIONAIS

Nas ultimas décadas, a versdo original do programa computacional
desenvolvido por Rietveld (1967, 1969) passou por significativos processos de
modificagdo. O programa DBWS (Discus Breedes Web Site; Wiles e Young, 1981)
provavelmente foi o0 mais amplamente distribuido até 1995. Segundo Post e Bish
(1989) e Young (1995), o programa GSAS (General Structure Analysis System)
desenvolvido por Larson e Von Dreele (1988) no Los Alamos National Laboratory,
apresenta grande flexibilidade, tanto para dados de monocristal, difragdo de poé,
como para difragdo de néutrons, sendo amplamente difundido na comunidade
cientifica internacional e com constante atualizacio.

Com o avango tecnoldgico, novas exigéncias foram sendo incorporadas para
as pesquisas de analises quantitativas de fases cristalinas, como por exemplo, uma
precisdo maior da porcentagem em massa e volume das fases cristalinas de
materiais que apresentam sobreposicdes nos espectros de difracdo de raios X. Além
disso, a introdugao da interface grafica GSAS-EXPGUI (Larson e Von Dreele, 2000)
estendeu a capacidade do software GSAS, facilitando muito a avaliagao visual do
progresso do ajuste durante um refinamento de Rietveld. Young (1995) lista os
programas disponiveis mais utilizados em universidades para o refinamento de

estruturas cristalinas pelo método de Rietveld, conforme a Tabela 3.

Tabela 3- Programas mais utilizados em universidades para o refinamento de
estruturas cristalinas pelo método de Rietveld e suas respectivas referéncias
bibliograficas segundo Young, 1995.

Programas computacionais Referéncias

Rietveld Rietveld (1969)

Rietveld Hewat (1973)

PFLS Toraya e Marumo (1980)
DBWS Wiles e Young (1981)
X-ray Rietveld System Baerlocher (1982)

LHPM1 Hill e Howard (1986)

GSAS Larson e Von Dreele (1988)
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11.2.5 —~ARQUIVO DE ENTRADA DE DADOS

A execugado do programa GSAS-EXPGUI é iniciada a partir da criagcédo de um
arquivo de entrada informando diversos dados que contribuem para as intensidades
de difracdo de raios X, tais como: tipo de difratdmetro, comprimento de onda
utilizado no experimento, tipo de colimador utilizado no feixe incidente, tipo de
detector, intervalo angular que contém as intensidades observadas, distancia
angular entre os passos e o tempo de contagem por passo. Estes fatores
experimentais, aliados a cuidados na preparagdo da amostra (que deve ter
particulas pequenas, aleatoriamente orientadas, e superficie lisa e homogénea)
contribuem significativamente para a obtencdo de melhores resultados no
refinamento. Um difratograma obtido com passos de 0,02° e tempo de contagem de
5 segundos por passo geralmente resulta em um numero adequado de contagens e
de pontos experimentais. O ideal € que a intensidade alcance pelo menos 2.000
contagens no intervalo angular de interesse. A diminuicdo da largura dos passos e o
aumento do tempo de contagem aumentam a precisao dos dados (Hall, 1977).

As variaveis contidas no arquivo de entrada sao os dados necessarios para a
construcdo do difratograma calculado, ou seja, dados referentes as estruturas
cristalinas (parametros estruturais) e as condigdes instrumentais que determinam o

perfil das linhas (parametros de perfil).

Os principais dados de entrada sao:
- limites 20
- comprimento de onda da radiagao utilizada
- especificagao da radiacao de fundo
- numero de fases
- simbolo e valéncia de cada atomo (utilizados para entrada das tabelas de fatores
de espalhamento)
- simbolo do grupo espacial
- escolha da funcgao de perfil
- vetor de orientacao preferencial (Ruhle, 1988)
- numero de ciclos

- fatores de relaxagéo para cada ciclo (fator de temperatura)
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Os parametros que podem ser ajustados no refinamento sao:

- fator de escala

- deslocamento da amostra

- transparéncia da amostra

- rugosidade de superficie

- radiacao de fundo

- corregao para 26y

- parametros de rede

- parametros da largura a meia altura
- orientacgao preferencial

- posi¢des atbmicas

- numero de ocupacao atdbmica
- vibracdes térmicas

- assimetria

Os valores iniciais da radiagéo de fundo, largura de picos e parametros de rede
devem ser proximos do resultado esperado.

Durante os primeiros ciclos, somente os fatores de escala e os coeficientes da
radiacdo de fundo sdo ajustados, depois gradualmente em ciclos sucessivos, 0s
parametros de rede, de largura a meia altura e outros parametros s&o incluidos. O
grafico do padrao calculado versus padrdao observado deve ser analisado durante as
diversas etapas do refinamento, para que sejam detectados problemas como o
ajuste inadequado da radiagao de fundo e irregularidades na forma dos picos.

Nos ciclos do refinamento seguintes, pode ser ajustado o deslocamento da
amostra ou termo da corregao do ponto zero. Devem ser observados atentamente os
resultados desta etapa, pois existe grande correlagao entre estas variaveis.

Os valores de U, V e W, parametros da largura a meia altura, podem ser
incluidos nas primeiras etapas do refinamento. O valor W é o primeiro a ser refinado,
pois ndo tem dependéncia angular no calculo da largura a meia altura. Este valor
pode ser estimado diretamente a partir do padrao de difragdo observado. Os valores
de U e V podem ser refinados em etapas posteriores, pois apresentam correlagao

com o valor de W. Neste ponto do refinamento, a forma do pico e a radiacdo de
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fundo devem estar adequadamente modelados. Depois, o segundo e o terceiro
parametros de alargamento (U e V) podem ser incluidos, seguidos pelos parametros
da forma do pico e assimetria.

Os parametros precisam ser ajustados cuidadosamente, para que o ajuste néo
resulte em um falso minimo, que resulta do aumento da correlagdo entre os
parametros, podendo causar desvios nos resultados dos paréametros refinados.
Portanto, os resultados devem ser avaliados ao final de cada ciclo. Pode ser
necessario fixar determinados parametros para introduzir em etapas posteriores, ou
seja, mudar a ordem em que os parametros estdo sendo refinados pode reduzir os
problemas de correlagao.

A convergéncia e a qualidade do refinamento para resultados considerados
adequados pode ser avaliada pelo residuo ponderado Ry, ou pelo valor do desvio
padrao quadratico médio, ;(2. Os valores finais dos parametros ajustaveis e dos
residuos estado contidos no chamado arquivo de saida.

A avaliagao final do refinamento pode ser realizada através da verificagdo dos
parametros estruturais e de perfil obtido experimentalmente, em seguida comparar
com os calculados, e também pela observacdo do grafico com a diferenga entre o

difratograma calculado e o difratograma observado.
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Capitulo Ill

TECNICAS FOTOTERMICAS

Nos ultimos anos temos encontrado muitos trabalhos cientificos aplicando
técnicas experimentais que usam processos térmicos com excitagao Optica. Estas
técnicas, também chamadas de técnicas fototérmicas, muitas vezes utilizam o laser
como fonte de calor. As técnicas fototérmicas tém sido muito utilizadas para a
investigacao das propriedades térmicas e Opticas de materiais.

Os efeitos fototérmicos sdo gerados pela deposi¢cao de calor em uma amostra
através da absorgcdo de um feixe concentrado de luz, seguido por um processo de
desexcitagdo ou decaimento. O decaimento pode ser radiativo (fotoelétrico,
fotoquimico, luminescéncia, etc.) ou térmico, resultando num aquecimento indireto
da amostra.

Se a excitagdo é modulada, o correspondente perfil de temperatura
desenvolvido na amostra produz uma variedade de diferentes efeitos tais como a
geragéao direta ou indireta de ondas acusticas, a geragéao de gradientes do indice de
refracdo, deformacdes de superficie e, mais diretamente, o aumento da temperatura
da amostra. Cada um desses efeitos constitui a base de uma determinada técnica
experimental, tais como a espectroscopia fotoacustica e a calorimetria optica,.

Tomando por base a técnica fotoacustica, faremos neste capitulo uma
explanagdo de alguns dos modelos fotoacusticos explorados e de que forma eles
podem ser aplicados num sistema em particular como, por exemplo, no estudo de

materiais ceramicos.
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ll.1 - PROPRIEDADES TERMICAS DE MATERIAIS CERAMICOS

O processo de transferéncia de calor através de materiais ceramicos tem sido
muito utilizado para a determinacdo dos parametros térmicos do material a ser
analisado. A geragao de calor ocorre através da absorg¢ao da radiagao luminosa. As
técnicas fototérmicas possibilitam analisar os processos de transferéncia de calor,
resultando na identificagao precisa de varias propriedades particulares do material,
tais como a difusividade térmica, a capacidade térmica especifica, a condutividade e

a efusividade térmicas.

Tabela 4 - Propriedades térmicas obtidas por técnicas fototérmicas (Lima, 1999).

PROPRIEDADES UNIDADES
a — difusividade térmica (m2s™)
k — condutividade térmica (W.m'K"
e — efusividade térmica (W.s" m?.K™"
pc — capacidade térmica especifica (J.m>.K")

A condutividade térmica (k), estd associada ao fenbmeno em que o calor é
transportado de regides de mais alta temperatura para regides de mais baixa
temperatura pelas interacbes e colisbes tanto em niveis atbmicos quanto
moleculares do material. A condutividade térmica (k) € a propriedade térmica mais
conhecida, porém pouco € encontrado na literatura referente a efusividade térmica, a
capacidade térmica especifica e a difusividade térmica.

A difusividade térmica (o) € uma propriedade termofisica que determina a
velocidade e atenuagdo de uma onda térmica que se propaga através de um
material e desta forma caracteriza o processo de difusdo do calor. Sua importancia
deve-se ao fato de seu valor ser Unico para cada material.

A capacidade térmica especifica (pc) € a propriedade que indica o quanto um
material consegue absorver calor de sua vizinhanca sem sofrer uma alta variagao de
temperatura, portanto, esta associada ao armazenamento de calor, sendo p a
densidade e c o calor especifico do material, ambos a pressao constante.

A efusividade térmica (e), segundo Toledo (2003), € um dos parédmetros

termofisicos mais importantes em processos de aquecimento e resfriamento, pois
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expressa a impedancia térmica do material observado. Também pode ser entendida
como a propriedade térmica que quantifica a capacidade que um material tem de
trocar energia térmica com a sua vizinhanga.

Quando se estudam as propriedades térmicas de um determinado material,
deseja-se obter, principalmente, os valores da condutividade térmica e da
efusividade térmica. As técnicas fototérmicas permitem determinar diretamente os
valores da capacidade térmica especifica e da difusividade térmica, sendo que a
medida destas grandezas envolve configuragbes experimentais especificas e
distintas, conforme descrito na secédo IV.5. Estes parametros estdo diretamente
relacionados com a condutividade térmica e a efusividade térmica, que podem ser

obtidas pelas equacgdes:

k=a(pc) (41)

e=+a(pc) (42)

ll.2 - EFEITO FOTOACUSTICO

O efeito fotoacustico, considerado o fendmeno fototérmico mais antigo, foi
descoberto por Alexandre G. Bell em suas pesquisas enquanto trabalhava em seu
fotofone (Bell, 1880).

Considerando-se uma camara fechada com gas em seu interior, pode-se dizer
que o efeito fotoacustico consiste, basicamente, na expanséo e contragdo do gas em
contato com a amostra quando a radiagcdo modulada é absorvida em sua superficie.
Esse efeito baseia-se no fato de que o calor gerado na amostra é transferido para o
gas. Apenas uma fina camada de gas responde termicamente as variagdes de
temperatura na superficie da amostra. As expansdes e contragdes do gas geram
variagoes de pressao na célula fotoacustica, que sdo detectadas por um microfone.

A quantidade de calor gerado no material € proporcional a variagao de pressao
na ceélula, uma vez que a energia absorvida periodicamente pela amostra

transforma-se (totalmente ou parcialmente) em pulsos de calor.
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Os mecanismos através dos quais os pulsos de calor produzidos na amostra

geram ondas acusticas no gas sao basicamente trés: difusdo de calor da amostra

para o gas, expansdo térmica da amostra e flexdo termoelastica da mesma.

A expansdo térmica pode ser entendida como o aquecimento peridédico da
amostra, o qual faz com que a temperatura da mesma oscile. Como consequéncia, a
amostra expande-se e contrai-se periodicamente de forma que a sua superficie em
contato com o gas passa a funcionar como um pistao vibratorio, gerando ondas
acusticas.

A flexdo termoelastica surge devido a existéncia de um gradiente de
temperatura ao longo da espessura da amostra, pois a absorgao de calor decresce a
medida que a luz penetra no material. Este gradiente de temperatura faz com que a
expansao térmica seja diferente para diferentes planos ao longo da amostra
(perpendiculares ao gradiente); se suas bordas estiverem presas ocorrera uma
flexdo da mesma na diregao do gradiente de temperatura. Este processo é também
periodico, semelhante a vibragdo da membrana de um tambor, gerando ondas
acusticas no gas.

A difusdo térmica é o mecanismo que ocorre quando uma onda térmica gerada
pelo aquecimento peridédico da amostra atinge a interface amostra-gas, transferindo
o calor gerado na amostra para uma fina camada do gas nas proximidades da sua
superficie; a camada de gas passa a atuar como um pistdo vibratorio, produzindo
flutuagbes de pressao no gas.

As contribuicdes dos mecanismos de expansao térmica e termoelastica para a
geracao do sinal fotoacustico sao despreziveis em relagdo a contribuicao da difuséo
térmica, para a maioria dos solidos e na maioria das condi¢bes experimentais. Isto
se deve ao fato de que os solidos em geral tém coeficientes de dilatagcdo térmica
muito pequenos (Marquezini, 1990).

Com base no mecanismo de geracao do sinal fotoacustico por difusdo térmica,
Rosencwaig e Gersho desenvolveram um modelo unidimensional que permite,
dependendo das condicbes experimentais, classificar a amostra termicamente e
opticamente, reduzindo bastante a complexidade de resolugdo da equagao geral

para a difusdo de calor, necessaria para as medidas fototérmicas-fotoacusticas.
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l11.3 - MODELO DE GERAGAO DO SINAL FOTOACUSTICO - RG

Rosencwaig e Gersho, com base na equagado geral para a difusdo térmica,
realizaram uma analise da condugdo de calor da amostra para o gas e
desenvolveram um modelo tedrico unidimensional, denominado modelo RG, para
explicar o efeito fotoacustico em sodlidos (Almond e Patel, 1996; Rosencwaig e
Gersho, 1976; Vargas e Miranda, 1988).

O modelo RG foi desenvolvido para a célula fotoacustica convencional
esquematizada na Fig. 7, onde a luz modulada incide em uma camara de gas de
espessura {; fechada por uma janela de quartzo (transparente a radiagéo
incidente). Um microfone, acoplado a esta camara, detecta variagdes de pressdo no
gas. Apds atravessar o gas, a luz modulada incide na superficie da amostra de

espessura {s em contato com um suporte de espessura {y.

Janela Amostra Suporte
Gas
Luz

Incidente
Modulada

Microfone > HCID_‘ Camada Fronteira de Gas

(pistao vibratorio)

Figura 7 — Esquema de uma célula fotoacustica convencional.
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No modelo RG considera-se que a radiagao incidente seja monocromatica e

modulada e descrita pela equagao:

I .
I(O,f)=70(1+€]mt) (43)

onde o = 2nf=2n/T é a frequéncia angular de modulagéo, sendo f a frequéncia de
modulacdo e T o periodo, e lp € a intensidade do fluxo de luz monocromatica
incidente sobre a superficie da amostra (intensidade em x=0, no instante t=0).

Parte dessa luz modulada € absorvida pela amostra de forma que a
intensidade do feixe luminoso diminui exponencialmente ao penetrar uma distancia x

no material, de acordo com a lei de Beer:

I (x,0)=1, e (44)

onde B é o coeficiente de absorgao 6ptica, definido como o inverso da distancia que
o feixe percorre até ter sua intensidade reduzida a 1/e do valor inicial. Esta distancia
€ chamada de comprimento de absorg&o oOptica &5 ( & = 1/p).

As equacgbes 43 e 44 levam a uma equacao da intensidade luminosa a uma

profundidade x no material, dada por:
10 jotN —px
](x,t)=7(1+e )e

Microscopicamente, a luz incidente absorvida pela amostra interage com as
moléculas do material excitando o estado eletronico (no caso de luz visivel e
ultravioleta) e vibracional (no caso de luz infravermelha). Apos a excitacao ocorre a
desexcitagao, ou seja, o retorno ao estado fundamental. Uma série de decaimentos
radiativos e n&o-radiativos podem ocorrer na desexcitagdo. Entre os radiativos
citamos a fluorescéncia, luminescéncia e reagao fotoquimica. O restante da energia
absorvida é convertido em calor por decaimentos n&o radiativos (relaxagao térmica),
levando a um aumento na temperatura da amostra. No modelo RG é considerado
apenas o decaimento nao-radiativo, ou seja, que toda luz absorvida é convertida em
calor. Assim, a densidade de calor produzida em qualquer ponto x da amostra por

unidade de tempo é dada pela equacéo:
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S(x,t):_dl(x,t):ﬁéo (1+e/)e B

d x (45)

onde x assume valores positivos, pois a amostra estende-se de x = 0 até x = {5 com
luz incidindo em x = 0 (Fig. 7).

A expressdo para a variagdo de pressdao na camara fotoacustica e,
consequentemente, a expressao para o sinal fotoacustico no modelo RG, decorre da
aplicagao da equacéao de difusdo térmica para os trés meios representados na Fig. 7
(amostra, gas e suporte). O conjunto de equagdes acopladas que descreve a difusao

térmica para os trés meios citados, na forma unidimensional observada na Fig. 7 é

dado por:

Amostra 822")(;, 0 O:S (Z (x, )+ f(x,0)=0 0<x</ (46)
Gic 52(22’;”_0; EZ (x,)=0  —0,<x<0 )
Suporte GRICUN aT(x,t)=0 lysx<tl+1l, (48)

o x? o, Ot

O termo f(x,t) da Eq. 46 representa a fonte de calor no solido, e é calculado a
partir da equacgéao 45 e da condutividade térmica da amostra, K:

_s(x,1)
f(xat)_ k

S

B féo (1+e/®e (49)

S

Este termo ndo aparece nas equacbes 47 e 48 porque no modelo RG
considera-se que nado ha absorg¢ao da radiagdo incidente pelo gas nem pelo suporte,
nao havendo consequentemente geracado de calor nesses meios.

A distribuicdo de temperatura no gas, dada pela Eq. 50, é obtida a partir das
equacdes de difusdo acima quando se aplicam as condicbes de contorno de
continuidade da temperatura e continuidade do fluxo de calor nas fronteiras, de

acordo com o modelo RG (Marquezini, 1990).
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Ty (x,2) =T(0)€_Gg|x| e/ (50)

onde o0; =(1+ j)a; é o coeficiente complexo de difusdo térmica para o meio i

(indice g para o gas, s para a amostra ou b para o suporte), a; € o coeficiente de

difusdo térmica do meio i, que relaciona-se com a freqiéncia e com a difusividade

térmica por a; = [a)/(20!,~)]1/2, e T(0) é a temperatura na interface amostra-gas,

dada por:
I “D)(b+D)e T —(r+ 1) (b=1)e % +2(b—r)e Pl
r)= ﬁzo 2 e (’;+a)( e X _(, ,,r)e (51)
2k (7 —0y7) (g+D(b+De " —(g-D(b—-1)e "¢
k,o k.o
g8 b¥ b
sendo, = g= ) b= .
s ks o ko

O decaimento exponencial presente na Eq. 50 indica que as flutuacdes de
temperatura no gas tendem a zero para pontos distantes da interface amostra-gas,
definindo-se o comprimento de difusdo térmica u como a distancia de penetragao na

qual a amplitude de oscilagao térmica atenua-se a 1/e do seu valor inicial, ou seja,

He = 1/ag para o gas. Seguindo o esquema apresentado na Fig. 7, Rosencwaig e

Gersho propuseram que somente uma camada gasosa de espessura 27z,ug

adjacente a superficie da amostra € capaz de responder termicamente a flutuagéo
de temperatura na superficie da amostra, expandindo-se periodicamente de forma a
exercer o papel de um pistdo acustico sobre o restante do gas (ver Fig. 7). Supondo
que o gas ¢ ideal e que o restante do gas responde adiabaticamente a acdo desse

pistdo, obtém-se para a variagao de pressao, a parte real da equagao:

5P(1) =1 2O jtonris
2l a,T (52)
g7g"0
onde y = ¢,/c, € a razdo entre os calores especificos a pressédo e volume constantes,

Py é a pressdo ambiente e Ty é a temperatura média na superficie da amostra.
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A oscilagao temporal da variagdo de pressao na célula pode ser representada

por um vetor (fasor) girante no plano complexo, conforme ilustra a Fig. 8, dado por:
D_ < jot
oP=Sr, e (53)

onde o sinal fotoacustico Sz4 é a componente ndo temporal da variagdo de

pressao na célula, dada pela equacao 54

EFA _ VPO‘T(O)‘ o/?
\/ElgagTO (54)

_7R|T(0) )
sendo \/ElgagTO a amplitude e ¢ ) / a fase do sinal fotoacustico.

Os parametros observados experimentalmente sao justamente a intensidade

SFA do sinal fotoacustico e a fase correspondente ¢

—p
Skacos ¢ Re

Figura 8 — Espaco fasorial do sinal fotoacustico.
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l11.3.1 — INTENSIDADE DO SINAL

A intensidade do sinal fotoacustico depende linearmente da poténcia luminosa,
descontada a intensidade refletida, e esta relacionada com o inverso da temperatura
média na superficie da amostra e o inverso do comprimento da camada de gas. E
proporcional ao perfil de temperatura na interface amostra-gas. Como esse perfil
depende da quantidade de radiagdao transformada em calor, a intensidade fica
relacionada diretamente com as propriedades de absorgdo, difusdo e com o
comprimento de absorg&o optica £ ( {g = 1/p é a distancia que o feixe percorre até
ter sua intensidade reduzida a 1/e do valor inicial, ou seja, € a profundidade na
amostra para o qual a intensidade foi atenuada de 63%).

A amplitude do sinal fotoacustico (Eq. 54) esta relacionada as fontes de calor
contidas em uma profundidade igual a 1 comprimento de difusao térmica ps. Assim,

reduzindo-se o valor de s, a intensidade do sinal também diminui (Bento, 1990).

ll1.3.2 - FASE DO SINAL

Além da amplitude, pode-se alternativamente explorar a fase do sinal
fotoacustico. A fase também varia com a profundidade da amostra onde ha geragao
de calor e, por isso, é diferente para cada comprimento de difusao térmica ps.

Uma medida experimental realizada através da fase apresenta vantagem sobre
uma medida utilizando a intensidade, pois a fase é independente da poténcia de
iluminagao. Assim, variacbes da poténcia de iluminagao nao influenciam a fase do
sinal, enquanto que a intensidade apresenta grandes modificagdes.

Mandelis e colaboradores (Mandelis et al., 1979) mostraram, simulando um
sistema de duas camadas, que sdo muito diferentes os espectros de absorgao
observados para a intensidade e para a fase do sinal, em fungdo do comprimento de
onda. O espectro observado para a intensidade mostra a superposicao das bandas

de absor¢ao, enquanto que o da fase consegue defini-las com melhor preciséo.
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lll.4 - CASOS ESPECIAIS PARA O MODELO RG

A aplicagcao de um dado modelo a um sistema fisico depende de suposicdes e
simplificacbes sobre o caso mais geral. Na geragdo do sinal fotoacustico, seja por
difusdo térmica, flexdo termoelastica ou por expansdo térmica, utiliza-se casos
limites que se relacionam com as propriedades Opticas e térmicas do material
(Bento, 1990).

Observando as equacoes anteriores para o sinal fotoacustico, em particular a
equagao 51, podemos observar o quanto pode ser complexa a expressao final.
Entretanto, muitas simplificacbes podem ser feitas na expressao final quando sao
consideradas as propriedades Opticas e térmicas do material, ou seja, a sua
classificagao 6ptica e térmica. Tais simplificacdes referem-se a casos especiais para
a medida do sinal fotoacustico (Rosencwaig e Gersho, 1976; Vargas e Miranda,
1988).

Classificagdo Optica — Classificam-se as amostras opticamente comparando sua

espessura {s com o comprimento de absorgdo oOptica {3, sendo:

s << {5 para amostras opacas;
8~ & para amostras absorvedoras;
{’.ﬁ >> fg para amostras transparentes, com baixa absorc¢éo.

lal
a
-l
=
2
i
-
=
H

Figura 9 — Representacéo dos trés casos para a classificagdo optica de um material.

(a) amostras opacas; (b) amostras absorvedoras; (c) amostras transparentes.
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Classificagao Térmica — Classificam-se termicamente as amostras comparando sua

espessura £s com o comprimento de difus&o térmica ps, dado por:

a

N

nf

onde f'é a frequéncia de modulacgao da luz incidente.

My = (55)

Sendo assim, as amostras classificam-se em:
us << s para amostras termicamente grossas;
us >> s para amostras termicamente finas.

E de grande importancia ressaltar que o parametro ps ndo é uma propriedade

intrinseca do material, pois depende das propriedades térmicas do material e
também da frequéncia de modulagédo da luz incidente. Assim, uma mesma amostra

submetida a variagao da frequéncia de modulagdo f pode passar de termicamente
fina para termicamente grossa. A condigdo ps = {5 define a freqliéncia em que
ocorre essa transigdo, denominada frequéncia de corte (f.):

Je =

2
7l

a

(56)

Pelas classificagcdes oOpticas e térmicas apresentadas anteriormente, pode-se
estabelecer a dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico através do modelo RG
para alguns casos limites (Rosencwaig e Gersho, 1976, Varga e Miranda, 1988,
Marquezini, 1990). Na tabela 5 apresenta-se a expressao simplificada para a
amplitude do sinal fotoacustico em cinco casos limites. Os dois primeiros casos

referem-se a amostras transparentes (S /, << 1) e os trés ultimos a amostras opacas

(Bly>>1). Os casos limites listados na tabela 5 constituem a base para a

espectroscopia fotoacustica estabelecida pelo modelo RG utilizando uma célula
fotoacustica convencional, onde a radiacao incidente atravessa o gas antes de incidir

na superficie da amostra (também denominada incidéncia traseira).
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Tabela 5 — Dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico com as

propriedades 6pticas e térmicas para alguns casos limites (Marquezini, 1990).

Casos Limites Amplitude do Sinal Fotoacustico (Sra)
1/2
Pl <<, 0 << p, plla, a,)
k,f
1/2
Pl <<1,0 >>pu pla, a,)
s > s N k f3/2
12
a, o
Pl >0 << u, pu >>1 M
k.f
1/2
a, o
Ll >0 >u, fu>1 @
k.f
1/2
a, o
LU >0 >, fu <l %
kS

ll.5 - CELULA FOTOACUSTICA ABERTA (OPC)

Entre as técnicas de deteccdo de um sinal fotoacustico podemos destacar a
célula fotoacustica aberta, ou OPC, do inglés Open Photoacoustic Cell, que tem sido
muito utilizada na caracterizagao térmica de amostras sélidas. Esta técnica consiste
em utilizar a cdmara de ar frontal de um microfone como a célula fotoacustica. Na
célula OPC a amostra é colocada diretamente sobre o microfone de eletreto, ficando
posicionada externamente no topo do sistema; neste sentido a célula é considerada
aberta (Marquezini, 1990).

A deteccgao fotoacustica em célula aberta utilizando amostra opticamente opaca
possui apenas uma fonte de calor que € a propria amostra (Marquezini, 1990).
Assim, o aquecimento periddico da amostra faz variar a pressdao na camara
fotoacustica, causando deflexdes no diafragma (membrana), que geram uma

voltagem mensuravel (Vargas e Miranda, 1988).
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A tensado de saida do microfone de eletreto (Vopc) se relaciona com a variagdo
da pressdao na camara fotoacustica (6P) através da seguinte expressao obtida do
modelo Kettledrum (Morse, 1943; Sessler e West, 1980):

v ioRC OP

= exp( jwt
#7011 ieRC ¥R, pLyer) (57

onde o = 2rf; € a frequéncia de modulacdo da luz; R é a resisténcia interna e C &
a capacitancia do microfone de eletreto; Py é a pressao constante; y é a razao entre
calores especificos cp/cy para o ar; Vj é a voltagem dependente dos constituintes do

microfone dada por:
Vo = lplyo, {lpe +1,80) (58)

onde, € e £p sdo constantes dielétricas do eletreto e do ar, respectivamente; I, e |y

sao as espessuras da membrana e da camara de ar existente entre a membrana e a
placa de fundo, e oy € a densidade superficial de carga de eletreto.

A flutuagdo de pressdao na OPC é resultado da equagédo geral de difusdo
térmica aplicada aos trés meios: amostra, gas e membrana, tendo em consideragao
as condicbes de contorno para o modelo unidimensional de Rosencwaig-Gersho,
bem como a configuragdo da amostra, oposta a superficie de incidéncia do feixe de
luz. (Marquezini, 1990; Almond e Patel, 1996; Alexandre et al.,1999).

Admitindo que a amostra a ser analisada seja opaca a radiagao incidente e que
nao haja fluxo de calor para o ambiente, temos a seguinte expressao:

. T

oMo

24, Toks [ senh(ol) (59)

sendo Is e Iy os comprimentos da amostra e do gas respectivamente, ks a
condutividade térmica da amostra, os e og as difusividades térmicas da amostra e do
gas e lp a intensidade incidente.

A condicdo de opacidade significa que toda a radiagdo incidente deve ser
absorvida na regido superficial da amostra. Como a equagdo acima engloba
parametros térmicos intrinsecos do absorvedor, entdo podemos fazer simplificacdes

relativas as suas propriedades térmicas.
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Para amostras termicamente finas, ou seja / u, << 1, temos:

Blg(agay)? @3t
3 © 3 (60)
(27)2 1,1, Tok, e

oP

3
Assim, o sinal detectado deve apresentar uma variagdo que depende de [ 2.

Para amostras termicamente grossas, ou seja [ u, >> 1, temos:

T

p_ Molo(@ya,)" 2T LT
- l, Tok, f 1)

Esta expressao indica que a amplitude de sinal fotoacustico deve descrever

by f

. A ~ -1 _—
exponencialmente com a frequéncia de modulagdo como f e sendo,

b=I |— (62)

A difusividade térmica a pode ser determinada pelo ajuste dos dados
correspondentes ao regime de classificagdo da amostra (equagdes 60 e 61). Ao
considerarmos amostras termicamente grossas, a difusividade térmica pode ser
determinada a partir do ajuste dos dados experimentais da amplitude Sga ou pela

fase ¢ do sinal fotoacustico, conforme as equagdes 63 e 64, respectivamente:
-1 _—b
Spa=Af e v (63)

¢=—§—bf7 (64)

sendo A uma constante relacionada a intensidade da luz incidente, a geometria da
célula, as propriedades térmicas do gas e outros fatores, e b o parametro de ajuste

que, pela Eq. 62, permite determinar o valor da difusividade o da amostra.
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Capitulo IV

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo descrevemos os procedimentos aplicados para obter a
distribuicdo de tamanhos de grdo do solo estudado e para a separagao do solo em
suas diferentes fracdes granulométricas, bem como para as medidas de difracdo de
raios X e analise de Rietveld. Descrevemos ainda a metodologia aplicada para

obtencgao das propriedades térmicas e analise de area superficial (BET).

IV.1 — PREPARACAO DA AMOSTRA E SEPARAGCAO DAS FRAGCOES
GRANULOMETRICAS

As amostras de solo argiloso foram coletadas em uma jazida em exploragao
por industrias ceramicas no municipio de Campos dos Goytacazes, RJ. A amostra
denominada solo natural foi coletada de acordo com uma analise tactil visual do
perfil da jazida. Esta andlise, realizada diretamente no local, permitiu distinguir
diversas camadas de sedimentagao, sendo que neste trabalho optamos por estudar
amostras da camada mais proxima a superficie, imediatamente abaixo da camada
de solo feértil.

Apds a coleta, a amostra passou por um processo de secagem e
destorroamento, reduzindo-se a um p6 homogéneo, que atravessou uma peneira
#10 (com uma abertura de malhas de 2 mm). A amostra seca apresentava poucos
torrdes, que foram desmanchados usando mao de gral e almofariz (Fig. 10). As
etapas para analise granulométrica podem ser assim distinguidas: aplicagao de pré-
tratamentos em solugdo quimica para remogdo de agentes cimentantes e
floculantes, dispersdo em agua destilada e separagao das fragdes do solo através de
sedimentagdo ou peneiramento, de acordo com as normas da ABNT (Associagéo
Brasileira de Normas e Técnicas). Estes procedimentos sdo descritos em detalhes a

sequir.
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Apds o0 peneiramento, o material foi dividido em duas partes. Uma parte foi
pesada e colocada em estufa a uma temperatura de aproximadamente 110 °C por
24 horas, para retirada de sua umidade natural. Apds a secagem foi realizada uma
nova pesagem. Através da relacédo entre a massa da agua e a massa do solo seco
foi determinada a umidade higroscépica do material. A outra parte foi misturada a
uma solugdo composta por 7,90g de carbonato de sodio e 45,70g de
hexametafosfato de sédio por 1 litro de agua destilada. Em seguida a solugao foi
agitada e deixada em repouso por 36 horas. A solugdo reagiu defloculando a
amostra e separando os seus graos, ou seja, soltando os finos depositados sobre os
graos maiores.

Em seguida a solugdo contendo a amostra foi colocada em um dispersor de
solos (Fig.11) e homogeneizada durante 15 minutos, e entdo transferida para uma
proveta até preencher um volume de 500 ml. Para completar 1000 ml de solugao foi
adicionada agua destilada na proveta, que depois foi agitada durante 1 minuto, e na
sequéncia deixada em repouso durante 3 horas. Ao final do repouso observou-se na
proveta uma separagao da mistura em duas fases bem distintas. Na fase menos
densa encontramos a fragéo argila misturada ao liquido, sendo considerada argila de
maior pureza aquela com menor grau de sedimentagao, localizada entre as marcas
volumétricas de 600 a 1000 ml. Retirou-se entdo este volume de 400 ml, que foi
levado para uma estufa a 110 °C até que a fase liquida fosse evaporada. Ao volume
de 600 ml restante, onde se encontrava a fase mais densa, foi novamente
adicionada agua destilada até completar 1000 ml, repetindo o processo anterior até
que toda a fracao argila do solo fosse removida. Apds a extragao da fracao argila, as

fracOes silte e areia foram separadas entre si através de peneiramento fino.

Figura10 - Almofariz, mao de gral e peneira. Figura 11 - Dispersor
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IV.2 - ENSAIOS REOLOGICOS OU DE CONSISTENCIA

Ensaios reolégicos foram realizados para determinacdo dos limites de
Atterberg, isto é, do limite de plasticidade, limite de liquidez e indice de plasticidade
(Vargas, 1977).

O limite de plasticidade (LP) representa o teor de agua de uma massa plastica
argilosa, acima do qual a massa comega a se fraturar quando se tenta enrolar
cilindros de 3 a 4 mm de diametro e de 10 a 15 cm de comprimento. O ensaio segue
os procedimentos apresentados por norma (ABNT, 1984a). Pode ser definido como
a quantidade minima de agua, onde a massa plastica perde sua plasticidade
tornando-se sem coesao, ou seja, a umidade de transicdo entre os estados plastico
e semi-sélido do solo.

O limite de liquidez (LL) representa o teor de agua acima do qual a massa,
quando agitada ligeiramente, flui como um liquido. Seu valor & obtido pelo ensaio de
Casagrande (Fig. 12), obedecendo as normas técnicas (ABNT, 1984b), sendo igual
ao teor de umidade para o qual o sulco se fecha com 25 golpes. Portanto,
representa a umidade na qual o solo sofre transicdo entre os estados liquido e
plastico.

Ambos os indices LL e LP sdo expressos em porcentagem em relagdo a massa

de argila seca a 110 °C.

Figura 12 - Casagrande e cinzel.

O indice de plasticidade (IP) é calculado através da diferenga entre o limite de
liquidez e o limite de plasticidade. O indice de plasticidade € maximo para solos

argilosos, e nulo para solos arenosos.
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IV.3 — DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

Para as medidas de difragdo de raios X foram utilizadas amostras de solo
natural e de suas trés fragdes, argila, silte e areia. As medidas de DRX foram
realizadas em um difratdmetro de p6 Seifert URD65, em geometria 6—26, operando a
tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. Foram utilizadas fendas de divergéncia e de
resolucdo de 1 mm, radiacdo caracteristica Co Ka (A = 1,7902 A) com filtro de ferro
para redugcdo da componente Kg. A radiagao difratada foi medida na faixa
6° <20 <60° com passo de 0,02° e tempo de acumulagdo de 5,0 segundos por
passo. A identificacdo das fases cristalinas foi feita por comparagdo com o banco de
dados JCPDS-ICDD do ano 2000, através de uma rotina de buscas do software de
controle do difratbmetro, Rayflex. Em anexo encontram-se as fichas para as fases

identificadas, conforme a secao de resultados experimentais.

IV.4 — REFINAMENTO DAS ESTRUTURAS CRISTALINAS

O refinamento pelo método de Rietveld foi realizado utilizando o software
GSAS-EXPGUI. Os dados de entrada referentes as condigbes experimentais e aos
dados estruturais de cada fase identificada foram introduzidos no programa
juntamente com o histograma observado (difratograma experimental).

O refinamento foi realizado inicialmente em conjuntos de 3 ciclos, aumentando
depois para 10 e para 30 ciclos quando o ajuste estava préximo da convergéncia. Os
valores do residuo ponderado Ru, € do desvio quadratico medio xz, bem como o
grafico do ajuste, foram avaliados ao final de cada conjunto de ciclos com a
finalidade de acompanhar os resultados obtidos.

Na Fig. 13 € apresentado um fluxograma das etapas de refinamento adotadas
neste trabalho. Os dados estruturais de entrada estdo organizados nas tabelas 6 a
11 para cada fase identificada nas diferentes fragdes granulométricas. Estas tabelas
completam a tabela 1, que apresenta a férmula quimica e o tipo de célula unitaria

para cada uma das 9 fases cristalinas observadas nos experimentos.
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Preparagao do Refinamento

Introdugao dos _» Introducao do
dados instrumentais difratograma observado
Inicio do e Background
Refinamento > e Fator de escala
e Zero
Segunda —» Ajuste da funcao de perfil
etapa
Ciclos de »| Ajuste das Intensidades
refinamento (parametros de rede, e outros)
L Grafico de diferenga entre
Resultados espectros observados e
calculados, Ry, € %2

Figura 13 — Fluxograma das etapas do refinamento.

Tabela 6 — Parametros de entrada para a fase ilita.

o Grupo espacial o
Fase cristalina e Coordenadas atomicas

parametros de rede

X z

C2/c (15) Al1 | 0,4432 0,2235 0,1365

Al2 | 0,2586 | 0,0828 | 0,0068

a =5,2226 01 (10,4623 | 0,9194 | 0,1370

b=9,0183 02 | 0,3835 | 0,2665 | 0,0663

lita ¢=20.143 03 | 0,4259 | 0,1039 | 0,1530

04 | 0,2226 | 0,8368 | 0,1685

05 |0,2735 |0,3722 | 0,1678

O6 | 0,4080 |0,5671 | 0,1678

=90,000 K |0,0000 |0,0901 |0,2500
=95,665

90 000 Si | 0,4825 |0,9297 | 0,1370
=94,




Tabela 7 — Parametros de entrada para os minerais caulinita e gibsita.

Fase cristalina

Grupo espacial
e
parametros de rede

Coordenadas atomicas

X y z
C1 A1 | 02971 |0,4957 | 0,4721

A2 | 0,7926 |0,3300 | 0,4699

a = 5.1554 Si1 | 0,9942 | 0,3393 | 0,0909

b = 80448 Si1 | 0,5064 | 0,1665 | 0,9130

C = 7,4048 O1 | 0,0501 |0,3539 | 0,3170

Caulinita 02 | 0,1214 |0,6604 | 0,3175
O3 | 0,0000 |0,5000| 0,0000

o= 91.700 04 | 02085 |0,2305| 0,0247

O5 | 0,2012 |0,7657 | 0,0032

p = 104,862 06 | 0,0510 |0,9698 | 0,3220

Y= 89,822 O7 | 0,9649 | 0,1665 | 0,6051

08 | 0,0348 |0,4769 | 0,6080

09 | 0,0334 |0,8570 | 0,6094

P2:/n (14) Al1 | 0,1679 0,5295 | -0,0023

A2 |0,3344 |0,0236 | -0,0024

a=8.6840 O1 [0,1779 |0,2183 |-0,1115

b=5.0780 02 [0,6692 |0,6558 |-0,1023

¢=9.7360 O3 [0,4984 |0,1315 | -0,1044

04 [-0,0205 |0,6293 |-0,1068

Gibsita O5 [0,2971 |0,7178 | -0,1052
06 |0,8194 |0,1491 |-0,1015

0=90,000 H1 |0,1010 | 0,1520 | -0,1240

$=94,500 H2 |0,5950 | 0,5730 | -0,9800

¥=90,000 H3 |0,5030 | 0,1370 | -0,1900

H4 | -0,029 0,8010 | -0,1070

H5 |0,2930 |0,7240 | -0,1960

H6 |0,8150 | 0,1600 | -0,1900
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Tabela 8 — Parametros de entrada para a fase anortoclasio.

Fase cristalina

Grupo espacial
e
parametros de rede

Coordenadas atomicas

Anortoclasio

P1(2

a=8,2168
b=12,9166
c=7,1270

0=92,754
B=116,357
v=90,239

X y z
Al1 | 0,0087 | 0,1686 | 0,2168
Al2 | 0,0054 | 0,8153 | 0,2275
Al3 | 0,6923 | 0,1099 | 0,3256
Al4 | 0,6886 | 0,8789 | 0,3514
Si1 | 0,0087 | 0,1686 | 0,2168
Si2 | 0,0054 | 0,8153 | 0,2275
Si3 | 0,6923 | 0,1099 | 0,3256
Si4 | 0,6886 | 0,8789 | 0,3514
Na | 0,2743 | 0,0051 | 0,1350

K 0,2743 | 0,0051 | 0,1350
O1 | 0,0045 | 0,1369 | 0,9881
02 |0,5969 | 0,9925 | 0,2818
03 |0,8220 | 0,1145 | 0,2051
04 | 0,8203 | 0,8499 | 0,2422
O5 |0,0188 | 0,2940 | 0,2724
06 | 0,0225 | 0,6882 | 0,2267
o7 |0,1932 | 0,1146 | 0,3911
08 |0,1882 | 0,8685 | 0,4232
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Tabela 9 — Parametros de entrada para as fases goetita e quartzo.

Fase cristalina

Grupo espacial
e
parametros de rede

Coordenadas atomicas

X y z
Pbnm (62) 01450 | 0,2500 | 0,9550
Fe
a=9,9560 0,8010 | 0,2500 | 0,2880
b=3,0215 01
Goetita
c=4.6080 0,9470 | 0,2500 | 0,8020
02
2=90,000 ’
690,000 0,9200 | 0,2500 | 0,6200
v=90,000
P6,22 (180)
Si | 0,5000 | 0,5000 | 0,0000
a=4,9977
b=4,9977
Quartzo-syn
c=5,4601 O |04141 02681 | 07855
2=90,000
$=90,000
v=120,000
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Tabela 10 — Pardmetros de entrada da fase muscovita.

Fase cristalina

Grupo espacial
e
parametros de rede

Coordenadas atobmicas

Muscovita 2M1

C2/c (15)

a=5,1918
b=9,0153
c= 20,0458

o= 90,000
B= 95,735
v= 90,000

X y z
A1 | 0,4646 | 0,9291 | 0,1355
Al2 | 0,4516 | 0,2581 | 0,1356
Al | 0,2502 | 0,0835 | 0,0001
Fe | 0,2502 | 0,0835 | 0,0001
K 0,0000 | 0,0980 | 0,2500
H 0,3727 | 0,6499 | 0,0599
Si1 | 0,4646 | 0,9291 | 0,1355
Si2 | 0,4516 | 0,2581 | 0,1356
O1 | 0,4167 | 0,0927 | 0,1683
02 |0,2505 | 0,8107 | 0,1578
O3 | 0,2502 | 0,3703 | 0,1687
04 |0,4610 | 0,9432 | 0,0534
O5 |0,3859 | 0,2515 | 0,0535
06 | 0,4566 | 0,5627 | 0,0502
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Tabela 11 — Parametros de entrada das fases microclina e 6xido de silicio.

Fase cristalina

Grupo espacial
e
parametros de rede

Coordenadas atomicas

X y z
ol Al(1o) | 0,0096 | 0,1850 | 0,2229
Al(20) | 0,7086 | 0,1183 | 0,3434
o= 8552 Al(Tm) | 0,0093 | 0,8165 | 0,2260
b= 12,975 Al(2m) | 0,7074 | 0,8829 | 0,3459
o= 7205 Si(1o) | 0,0096 | 0,1850 | ,2229
Si(20) | 0,7086 | 0,1183 | 0,3434
Si(1m) | 0,0093 | 0,8165 | 0,2260
o= 90,090 Si(2m) | 0,7074 | 0,8829 | 0,3459
p= 115,920 K | 0,2838 | 0,0985 | 0,1366
Microclina y= 89,510 Na [0,2838 | 0,9985 | 0,1366
O(A1) | 0,0999 | 0,1442 | 0,9959
O(A2) | 0,6352 | 0,0012 | 0,2851
O(Bo) | 0,8255 | 0,1453 | 0,2263
O(Bm) | 0,8273 | 0,8552 | 0,2301
O(Co) | 0,0344 | 0,3129 | 0,2579
O(Cm) | 0,0353 | 0,6902 | 0,2616
O(Do) | 0,1842 | 0,1251 | 0,4064
O(Dm) | 0,1809 | 0,8741 | 0,4077
O(Bm) | 0,8273 | 0,8552 | 0,2301
C2/m (12)
a= 14,039 Ssi | 0,5000 | 0,0000 | 0,6667
o - b= 13,602
Dioxido de Silicio o= 7.428
O |0,4141|0,2681 | 0,7855
o= 90,000
B= 102,22
Y= 90,000
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IV.5 - MEDIDAS DAS PROPRIEDADES TERMICAS

Os materiais utilizados para a obtengcao das propriedades térmicas consistiram
de um pé fino em uma mesma quantidade de massa (0,150 g). As amostras do solo
natural argiloso e suas fragdes (argila e silte), foram prensadas a 2 ton/min na forma

de pequenas pastilhas com didmetro igual a 12 mm e espessura inferior a 500 pum.

IV.5.1 — DIFUSIVIDADE TERMICA (o)

As medidas de difusividade térmica foram realizadas no Laboratorio de
Ciéncias Fisicas da UENF utilizando uma célula fotoacustica aberta. A amostra foi
colocada sobre o microfone de eletreto (Fig. 14) e fixada com a ajuda de graxa de
vacuo, de modo a que a camara de ar ficasse convenientemente selada. A fonte
luminosa utilizada neste experimento foi o laser de He-Ne de 25 mW (Unilaser
modelo 025). Sua luz monocromatica foi modulada por um sistema de pas giratérias
(Stanford Rescarch Systems SR540) para em seguida incidir sobre a amostra.

A incidéncia da luz modulada sobre a amostra gerou calor na sua superficie
externa; difundindo-se através da amostra o calor alcangou o gas contido na camara
fotoacustica gerando ao sinal fotoacustico no microfone, o qual estava conectado a
um pré-amplificador e um amplificador (Lock-in Stanford Rescarch Systems SR830).
Este amplificador controlou a frequéncia de rotacdo do modulador, além de ser
responsavel pela medi¢cao da amplitude e da diferenca de fase entre o sinal acustico
e a frequéncia do modulador. O amplificador estava conectado a um
microcomputador o qual controlou a aquisicdo de dados e armazenou os dados
experimentais. Através de um programa grafico denominado Labview (National
Instruments), o operador especificou a faixa de freqliéncia e a quantidade de pontos
a serem medidos durante o experimento. As medidas de difusividade térmica foram
realizadas a temperatura ambiente.

A Fig. 14 ilustra esquematicamente a célula fotoacustica aberta que utiliza um
microfone de eletreto, com a forma de um cilindro que tem uma abertura circular no
centro de sua face superior, € sob essa abertura uma camada de ar, a qual é
adjacente a um diafragma (membrana) de eletreto metalizado. Entre o diafragma e a

placa metalica de fundo ha uma camada de ar. A membrana esta ligada a placa
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metdlica de fundo através de um resistor. Quando a luz modulada incide sobre a
amostra, a flutuagao periddica de temperatura faz variar a pressdo na camara de ar
do microfone (camara fotoacustica), provocando deflexdes da membrana que séo
responsaveis pela geracao de correntes elétricas originadas pelo eletreto, resultando
em uma voltagem V através do resistor R. Esta voltagem é realimentada por um pré-

amplificador que existe dentro da capsula do microfone.

JiL
radiagao L

o graxa de vacuo

:] amn;'rre_lwz;J_/

camara PA

eletreto metalizado |
‘gap” de ar RI [V

|

gletrodo :l_

Figura 14 - Esboco do microfone de eletreto

IV.5.2 - CAPACIDADE TERMICA ESPECIFICA (pc)

A capacidade térmica especifica foi medida pela monitoracdo do aumento de
temperatura da amostra, que foi provocado pela iluminagdo continua de uma das
faces da amostra no vacuo utilizando luz branca. Sdo exigidas algumas condicdes
para a determinagao do calor especifico: a amostra deve ser fina e absorvedora de
luz, a perda de calor deve ocorrer somente por radiacdo e as faces da amostra
devem ter a mesma emissividade.

O arranjo experimental utilizado para medir pc, conhecido como técnica
fototérmica de iluminagéo continua, é apresentado na Fig. 15. Uma das superficies
da amostra foi pintada com uma fina camada de tinta preta (com espessura
desprezivel) para garantir uma boa absor¢ao superficial de luz, bem como tornar
conhecida a emissividade (¢=1). Em seguida, a amostra foi suspensa
adiabaticamente dentro de um dewar para a producao de vacuo. Sob tais condicbes
0 mecanismo principal de troca de calor foi a radiagédo. Através de uma janela éptica,

o feixe de luz foi focalizado na superficie pintada da amostra. Um termopar tipo T,
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colocado no lado oposto ao iluminado (face nao pintada), permitiu o monitoramento
da temperatura da amostra ao longo do tempo. A radiagao incidente sobre a face
negra foi convertida em calor, elevando a temperatura da amostra desde a
temperatura ambiente até a um valor de saturagdo. Ao atingir este estagio de
saturagdo da amostra, a fonte de luz foi desligada (interrompida) e, como
consequéncia da emissao de calor, a temperatura da amostra diminuiu até retornar a
temperatura ambiente. Os valores da temperatura em fungcdo do tempo foram

monitorados e armazenados através de um microcomputador.

Suporte

Vacuo
| Fio de nylon

“Dewar

Janela de vidro

incidente
continua

Termopar

Amostra

Figura 15 — llustragdo da montagem experimental usada para a determinagao da

capacidade térmica especifica.

Para a determinacao dos resultados experimentais foram ajustadas expressdes
tedricas que permitem obter a capacidade térmica especifica do material analisado,
quer seja através da curva de subida ou da curva de descida da temperatura
(Marquezini, 1990; Almond e Patel, 1996; Alexandre et al.,1999).

O aumento e a diminuicdo da temperatura sdo dados conforme as seguintes

expressoes respectivamente:

/ s

AT T:—O (l—e t ) (65)
. Io —-t/t

AT ¥ =—"Lc¢ (66)

onde, T representa a constante de tempo de subida e descida da temperatura que

pode ser descrita pela equacao :
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Z'ZZS,OC/(zH) (67)

sendo H = 4S<9<7T03 o coeficiente de transferéncia de calor, ¢ a constante de
Stefan-Boltzmann (5,67x10"? W/cm? K), S a area superficial da amostra, 7, a
temperatura ambiente e IO a intensidade da luz incidente.

O ajuste de uma das equagdes 65 e 66 a conjunto de pontos experimentais

fornece o parametro t; e o valor de pc € determinado a partir da equagéao 67.
IV.5.3 — CONDUTIVIDADE TERMICA (k) E EFUSIVIDADE TERMICA (e)

Uma vez que a difusividade térmica e a capacidade térmica especifica tenham
sido obtidas experimentalmente, a condutividade e a efusividade s&o calculados

utilizando-se as equacdes (41) e (42).

IV.6 — AREA SUPERFICIAL BET

Foi utilizado o método desenvolvido por Braunauer, Emmet e Teller (BET) para
a determinacao da area especifica das amostras a partir de isotermas de adsorgao

de nitrogénio. Este método considera a seguinte equacgao:

P___ 1 _PC-D
vi-pr)y v,c V.CR

(68)

onde V é o volume de gas adsorvido a pressao P, Py é a pressédo de saturacédo do

gas adsorvente e C é uma constante dada por:

E,-E,
C=e * (69)

onde E4 € o calor de adsor¢cdo da primeira camada adsorvida, E, € o calor de
liquefacdo do gas adsorvente, R a constante dos gases e T a temperatura em Kelvin.
Antes das medidas de adsor¢ao gasosa, as amostras foram degaseificadas em

vacuo de 10° Torr, & temperatura de 110° C durante uma hora. As medidas de
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adsorcao fisica foram realizadas em um equipamento do tipo Autosorb 1C,
Quantachrome. Considerou-se a area de uma molécula de nitrogénio igual a
0,162 nm* =16,2x10"° cm?.

Quatro amostras de solo natural foram analisadas pelo método de BET
somente para a determinagao da area superficial especifica. Durante o periodo de
degaseificagdo foram marcados dois pontos de adsor¢do e dois pontos de
dessorgéo do nitrogénio e um ponto de BET. Apds uma hora de tratamento de cada
uma das amostras, o gas nitrogénio foi inserido no porta-amostra e foram medidas a
pressdo atmosférica na temperatura do nitrogénio (Py) e a pressdo da amostra (P)
de onde temos a pressao relativa (P/Py).

A seguir calculou-se o numero de moléculas adsorvidas através do volume de
gas que foi inserido no porta-amostra e determinou-se a area total superficial de

acordo com as equacgdes (68) e (69).]
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Capitulo V

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

V.1 — CLASSIFICAGAO DO SOLO NATURAL

A curva de distribuigdo granulométrica do solo natural foi levantada através da
porcentagem em massa de particulas passantes em peneiramentos sucessivos
(para as fragbes silte e areia) ou sedimentagdo (para a fracéo argila). A Fig. 16
apresenta a distribuicdo de didmetros de graos obtida para a amostra designada
J41 (jazida 4, 1? camada do perfil imediatamente abaixo do solo fértil, segundo a
designacao de Toledo, 2003). Esta curva corresponde a distribuicdo granulométrica
tipica das amostras desta jazida. Sendo assim, a amostra J41 foi selecionada para a
caracterizagao térmica e estrutural subsequente.

Esta amostra foi classificada através dos limites de Atterberg utilizando o
Sistema Unificado de Classificagdo de Solos (SUCS) descrito sucintamente no
anexo A.2. Na tabela 12 sdo apresentados os resultados obtidos para o solo natural,
indicando a classificacdo da amostra e a distribuicdo percentual das suas fracdes
granulométricas sem sua composigao. A tabela 13 apresenta a caracterizacgao fisica
feita através de ensaios reoldgicos utilizando os limites de Atterberg, (valores de LL,

LP e IP) bem como a densidade real dos gréos e a umidade higroscopica.

Tabela 12 - Descrigcao tactil-visual, caracterizagao granulométrica e classificacdo do
solo.

Classificagao tactil visual : Argila siltosa, com pouca areia fina de coloragédo marrom.

. . Classificagao (SUCS)
Fracao granulométrica ( % )

CH
Argila Areia
Silte (2-60um)
(< 2um) Fina (60-200um) | Média (200-600um) Grossa (> 600um)
56,1 40,1 3,3 0,5 —
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Figura 16 - Distribuicado granulométrica para o solo natural.

Tabela 13 - Resultados dos ensaios reoldgicos.

ENSAIOS REOLOGICOS

INDICES DE ATTERBERG (%)
DENSIDADE UMIDADE
LIMITE LIMITE ) ]
REAL DOS o o INDICE DE | HIGROSCOPICA
GRAOS (g/cm?) PLASTICIDADE (%)
LIQUIDEZ |PLASTICIDADE
2,65 53,2 27,6 25,6 3,3

Os resultados dos ensaios reoldgicos demonstram que o material estudado é
um otimo material para ser utilizado pelas industrias ceramicas, uma vez que o
indice de plasticidade esta dentro do padréo estabelecido pelo controle de qualidade
de ceramica. Esta amostra apresenta uma forte proporcao das fra¢des argila (56,1 %
em massa) e silte (40,1 % em massa), e uma pequena fragdo de areia (3,8 % em
massa) nao ultrapassando o didametro de 600 um.

Na secdo seguinte analisamos a composigao cristalina das amostras de argila,

silte e areia por DRX.
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V.2 - IDENTIFICAGAO DAS FASES CRISTALINAS

Argilanjc Scan:2

4407
Iy

A0

1507
57

Intensity focps

T T T T T T T T T
0 il Ell 4 I
2Thetal® [ ScanAds 21 ym. )

14164 Kaolinie-1A [42 512 05 [OH]4) Qualityindex.

33- 18 Gibbsite, syn [ﬁl[OH]3] Qualityindex.

I 461045 Quartz, syn [Si02) Quality:star

26-911 [Ie-2 [[K, 73 0) A2 Si3 A 010 (0 H]Z) Qualtyindex.

23-713 Goethite [Fe+30(O0H)) Quality:index.

Figura 17 — Difratograma de raios X e identificacdo das 5 fases cristalinas presentes

na fragao argila: caulinita, gibsita, quartzo, ilita e goetita.

A Fig. 17 apresenta o difratograma obtido para a fragcéo argila, identificando a
presenca de 5 fases cristalinas: caulinita (Al,SiO5(OH),, gibsita Al(OH)s; quartzo
SiOy, ilita (K,H30)AI;Si3AlO19(OH), e goetita Fe+30(OH). Nesta figura, as posi¢cdes
dos picos da caulinita previstas pela ficha JCPDS — ICDD numero 14 - 164 séao
indicados no difratograma pela cor verde, e destacadas na legenda. Todas as fichas
cujos numeros séo indicados na figura sdo reproduzidas no anexo A.1. A presenga
majoritaria da caulinita, ilita e gibsita € indicada pela intensidade integrada dos picos
mais intensos do difratograma. Nesta fragcdo também foi identificada uma pequena
quantidade de goetita e de quartzo, devido aos finos de quartzo facilmente

encontrados no solo argiloso da regido.
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Figura 18 — Difratograma de raios X e identificacdo das 6 fases cristalinas presentes

na fragao silte: muscovita, caulinita, anortoclasio, gibsita, goetita e quartzo.

A Fig. 18 apresenta o difratograma obtido para a fragdo silte, onde foram
identificados os picos de caulinita, gibsita, goetita e quartzo (presentes também na
fragcao argila), e também a anortoclasio Nag71Ko20AISisOs € a muscovita
[KAI2(Si3Al)O19(OH,F),]. A Fig. 19 apresenta o espectro de difragcao de raios X para a
fracdo areia, onde foram identificados os picos da caulinita, quartzo, 6xido de silicio
[SiO,] e também a possivel presenca de microclina KAISi3Os.

Nas figuras 20 e 21 os difratogramas das trés fragbes e do solo natural séo
apresentados juntos, para melhor visualizagdo. A separagdo do solo natural em
fragcdes foi de grande contribuicdo para a identificagdo de fases minoritarias, como a
goetita, a muscovita e o anortoclasio, que nao apresentaram picos no difratograma

do solo total devido a sua pequena proporgcao em relacdo a amostra completa. Apds
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a separacao granulométrica observamos, no difratograma da fragao silte, a presenca
dos picos (1,1,4) e (006) da muscovita, aproximadamente em 30° e 31°, e dos picos

mais intensos do anortoclasio aproximadamente em 32° (ver fichas no anexo A.1). A

presenca dessas fases minoritarias foi confirmada através do refinamento de

Rietveld (segao 5.3).

Areianjc Scan 2

Intensity fops
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50-1708 (chem.|Silicon Oxide (Si02) Quality:calc.

S5 Quartz,syn (5107 Qualtystar

19-932  Microcline, intermediate (K Al 5i3 08) Quality:index.

C o TETGA KaoinieTh (2505 [OHJ) Qultyinder. B

Figura 19 — Difratograma de raios X e identificagdo das fases cristalinas presentes
na fragcdo areia: caulinita, quartzo, 6xido de silicio, e a possivel presenga de

microclina.
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Ardgila

Solo total

Figura 20 — Comparacéao entre os difratogramas do solo natural e das fragdes argila,

silte e areia.

Solo total

Figura 21 — Detalhe da regido entre 26,7° e 33.5° dos difratogramas do solo natural e

suas quatro fracoes.
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V.3 — APLICAGAO DO METODO DE RIETVELD

Com os resultados da secido anterior nota-se que o material estudado
apresenta estruturas cristalinas complexas, sendo que seus picos apresentam
vizinhangas muito proximas, provocando a superposi¢cao das suas intensidades.
Neste caso a analise quantitativa pelo método convencional nido apresentara
resultados confiaveis, e 0 método de Rietveld torna-se uma ferramenta analitica de
grande importancia. As separagdes das linhas sobrepostas foram realizadas com a
ajuda do software GSAS-EXPGUI. Na figura 22 apresentamos o melhor resultado
obtido apds o refinamento de Rietveld para a fragdo argila, considerando como
dados de entrada as 5 fases identificadas (caulinita, gibsita, quartzo, goetita e ilita),
bem como os parametros apresentados nas tabelas 1, 6, 7 e 9. A quantificagao

destas fases, e os indices de qualidade do ajuste (y?, Rp, Rwp) sdo apresentados na
tabela 14.
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Figura 22 — Difratograma observado experimentalmente e difratograma calculado
pelo método de Rietveld para a fragéo argila.
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Figura 23 — Difratograma observado experimentalmente e difratograma calculado
pelo método de Rietveld para a fragao silte.
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Figura 24 — Difratograma observado experimentalmente e difratograma calculado
pelo método de Rietveld para a fragéo areia.
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Tabela 14 — Resultados do refinamento de Rietveld e quantificagdo das fases
cristalinas identificadas na fra¢do argila.

Fase Caulinita llita Gibsita Quartzo Goetita
EGr“p?’ C1 C12c1 P121/n1 P3221 Pnma
spacial
a(A) 5.128(5) 5.137(3) 8.710(3) 4.921(4) 9.957(2)
b (A) 8.797(3) 8.62(1) 5.031(1) 4.921(4) 3.026(1)
c (A) 7.368(2) 20.4(1) 9.741(1) 5.390(9) 4.594(2)
o (°) 95.89(4) 90.000 90.000 90.000 90.000
B (°) 103.76(7) 94.8(3) 94.64(4) 90.000 90.000
7 (°) 90.4(1) 90.000 90.000 120.000 90.000
Volume (A%) 321.0(3) 899(7) 425.5(1) 113.0(1) 138.43(9)
Porcentagem
om massg(%) 36,29(9) 43,4(3) 17,7(2) 1,15(9) 1,4(5)
Rwp =7.57% R, =5.86% Raragg =4.85% v%=2.834

Tabela 15 — Resultados do refinamento de Rietveld e quantificagdo das fases
cristalinas identificadas na fragao silte.

Fases Quartzo Anortoclasio Muscovita Caulinita Gibsita Goetita
EGr“p?’ P3221 C -1 C12/c1 C1 P121/n1 Pnma
spacial
a (A) 4.9518(2) 8.426(1) 5.36(3) 5.07(2) 8.625(9) 9.941(9)
b (A) 4.9518(2) 12.502(3) 7.36(6) 8.99(2) 5.053(8) 3.156(2)
c (A) 5.4509(5) 7.1283(7) 33.8(3) 7.564(8) 9.625(3) 4.639(3)
a (°) 90.000 93.05(2) 90.000 80.5(2) 90.000 90.000
B (°) 90.000 115.530(7) 120.2(6) 104.7(2) 94.70(8) 90.000
v (°) 120.000 89.99(2) 90.000 87.4(3) 90.000 90.000
Volume (A’) 115.752(7) 676.4(2) 1153(11)  327(1) 418.0(6) 145.5(1)
Porcentagem
om massz?(%) 39,5(2) 22,6(2) 17,1(7) 15,8(6) 3,3(2) 1,7(1)
Rup = 11.52% R, =8.26% Rgagy = 16.66%  x*=5.929
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Tabela 16 — Resultados do refinamento de Rietveld e quantificacdo das fases
cristalinas identificadas na fragcéo areia.

Fase Quartzo Caulinita Gibsita
corupo P3221 C1 P121/n1
spacial
a (A) 4.89603(7) 5.6(1) 8.50(3)
b (A) 4.89603(7) 8.3(2) 4.82(1)
c(A) 5.3342(7) 7.5(1) 9.61(1)
a (°) 90.000 101(2) 90.000
B (°) 90.000 107(2) 91.7(2)
7 (°) 120.000 80(3) 90.000
Volume (A%) 110.74(1) 324(7) 394(1)
Porcentagem

emmassa (%) >+0() 55,9(6) 10,5(5)

Rup=11.64% R, =856% Reagy=9.67% 7> =4.961

Para realizar os refinamentos foi necessario considerar o efeito de orientagao
preferencial. Na fragéo silte foi considerado a orientagdo preferencial dos gréos de
quartzo (101), caulinita (001), anortoclasio (210) e muscovita (006). Para a fragcédo
areia foi levada em consideragao a orientagao preferencial na diregao (100) para o
quartzo, assim como a diregdo (001) para a caulinita. Os efeitos de orientagcao
preferencial dificultaram muito o processo de refinamento, reduzindo a qualidade do
ajuste das intensidades experimentais, como pode ser observado nas Figs. 23 e 24.
Mesmo evitando experimentalmente este efeito através da preparagao cuidadosa
das amostras para as medidas de DRX, a presenga de grédos de maiores dimensdes
nas fragbes areia e silte, dificultou o controle da orientagao preferencial.

Como esperavamos, a boa qualidade do ajuste permitiu quantificar as fases
minoritarias (goetita, anortoclasio e muscovita). Observa-se também a presenga de
quartzo na fragéo argila (1% em massa) bem como a presenga nao desprezivel de
caulinita na fragao areia. Este efeito foi atribuido a graos finos de argila (< 2 um)
aderidos aos graos maiores de areia (> 60 um), permanecendo parcialmente
aderidos apo6s o processo de defloculagcao e peneiramento que foi realizado com a

finalidade de separar as fragées granulométricas.
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V.4 - PROPRIEDADES TERMICAS

As difusividades térmicas das fragdes argila e silte que compdem o solo
natural argiloso foram obtidas utilizando a técnica fotoacustica de célula aberta (laser
He-Ne), com incidéncia traseira de radiacdo e varredura entre 10 a 20 Hz.
Inicialmente, foram realizados alguns testes com as amostras em diversas faixas de
frequéncia compreendidas entre 10 e 200 Hz, onde foi observado que todas as
amostras comportaram-se como opticamente opacas e termicamente grossas,

atendendo aos padrdes exigidos de espessura / e de comprimento u  para

obtencao da difusividade térmica das amostras.
As Figs. 25, 26 e 27 ilustram curvas semilogaritimas, onde a amplitude do sinal

fotoacustico S, dada pela equacgéo 63, é graficada em fungdo da raiz quadrada da

freqliéncia de modulagéo f.

036788 F T — T T T T T T T T T3
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®  Observado
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4,00 4,05 4,10 4,15 4,20 4,25 4,30 4,35 4,40

[Frequencia (Hz)]"2

Figura 25 - Amplitude do sinal fotoacustico em funcéo da raiz quadrada da

frequéncia de modulagao para o solo natural total.
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Figura 26 - Amplitude do sinal fotoacustico em funcéo da raiz quadrada da

frequéncia de modulagao para a fragao argila.
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Figura 27 - Amplitude do sinal fotoacustico em funcéo da raiz quadrada da

freqUéncia de modulagao para a fragao silte.




Em seguida, para a determinagéo da capacidade térmica especifica foi utilizada
a técnica fototérmica de iluminagcdo continua descrita na seg¢ao 1V.5.2. Quando a
amostra alcangou o regime de equilibrio de temperatura a fonte de luz foi desligada
€ a amostra passou a emitir o calor absorvido até retornar a temperatura ambiente.
Nas figuras 28 a 30 apresentamos as curvas experimentais de subida e descida da
temperatura, bem como as curvas tedricas dadas pelas equagdes 65 e 66, cujo

ajuste permitiu determinar os valores pc.
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Figura 28 - Comportamento da variacéo da temperatura em fungao do tempo do solo

natural total.

Os valores da condutividade térmica e da efusividade térmica foram obtidos
aplicando-se as equagdes (40) e (41), e todos os resultados estdo organizados na
tabela 17.
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Figura 29 - Comportamento da variagado da temperatura em fungdo do tempo para a

fracao argila.
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Figura 30 - Comportamento da variagdo da temperatura em fungdo do tempo para a

fracao silte.
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Tabela 17: Propriedades térmicas do solo natural e fragdes argila e silte

Amostra a (cm?/s) pc (Jlem®K)  k (W/emK) e (Ws" ecm™ K ™)
Solo natural 9,7x10° 1,95 18,9 x 107 0,19
Fracao argila 3,1x10° 1,87 5,8 x 107 0,10
Frac&o silte 4,0x 107 1,75 7,0x 107 0,11

Podemos encontrar na literatura trabalhos envolvendo as propriedades
térmicas da fragcdo argila (Alexandre et al., 1999) ou trabalhos envolvendo
propriedades térmicas para amostras de solo integral (Toledo, 2003). No caso de
Alexandre et al.(1999) uma amostra de argila tratada termicamente a 300 °C
apresentou uma difusividade de 1,5x10° cm?/s, valor inferior ao observado neste
trabalho, porém da mesma ordem de grandeza. Estes autores relatam também um
valor inferior para a capacidade térmica especifica (pc = 0,43 J/cm’K) e superior
para a condutividade térmica k = 6,6x10 W/cmK da argila. Esta discrepancia pode
ser atribuida a alteragdo da amostra pelo tratamento térmico a 300 °C, em particular
a eliminagcédo de agua adsorvida, sem alteragédo na cristalinidade da amostra (Toledo,
2003).

Os valores obtidos para a difusividade térmica o podem ser relacionados com
os resultados obtidos por DRX, onde podemos observar uma baixa proporgao de
quartzo para a fragao argila enquanto no solo natural e nas fragdes silte e areia sua
presenga € mais significativa (tabelas 14 a 16). Observamos que a fragdo argila
apresentou um menor valor de difusividade térmica em relagédo a fragao silte e ao
solo natural (tabela 17), levando a crer que a quantidade de quartzo influencia
diretamente o valor de difusividade do solo (aquartzo=10,4x10 cm?s; Bento, 1990)

Também é importante mencionar que o alto valor da difusividade do solo total
em relagao as fragbes argila e silte se da ao fato de ser uma amostra natural, na
qual nao foi realizado nenhum tratamento térmico, o que por sua vez possibilita uma
forte presenga de matéria organica.

A técnica fototérmica de iluminagao continua possibilitou determinar os valores
da capacidade térmica especifica, e através dos valores obtidos podemos observar a

semelhanga das amostras quanto a absor¢cao e armazenamento de calor.
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O conhecimento das propriedades térmicas para a fracdo silte foi muito
importante para este trabalho, pois evidenciaram uma forte contribuicdo da fragao
areia para o solo natural. A determinacao das propriedades térmicas da fragao areia
através das técnicas utilizadas nas demais amostras ndo foi possivel devido a
impossibilidade de se preparar pastilhas através da compressdo da amostra sem

deformar a estrutura do material.

V.5 — AREA SUPERFICIAL BET

Tabela 18 - Resultados da analise de area superficial.

Amostra Area superficial - BET (m?/g)
Solo natural 2,91

Fragao argila (< 2 um) 18,43

Fracao silte (2 a 60um) 6,22

Fragéo areia (60 a 200um) 5,34

Os resultados apresentados na tabela 18, em combinagdo com a tabela 12,
permitem analisar a influéncia de cada fragao granulométrica na area superficial do
solo natural. A fracdo majoritaria da argila (56,1 % em massa do solo total)
apresentou uma area superficial de 18,43 m2/g, enquanto que a fragao intermediaria
silte (40,1 % em massa do solo total) apresentou area superficial de 6,22 m?/g e a
fracdo minoritaria areia (3,8 % em massa do solo total) apresentou a menor area
superficial, de 5,34 m?%g, ou seja, as fragdes silte e areia sdo as contribuicdes
dominantes para a area superficial de 2,91 m?/g observado para o solo total. Sendo
assim, estudos que avaliam fatores como a porosidade dos materiais ceramicos
apo6s a queima, um fator fortemente relacionado com a sua area superficial,

precisam prestar especial atengao a fracao silte.
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Capitulo VI

CONCLUSAO

O solo natural mostrou a predominancia da fragéo argila com 56,1% em massa,
bem como a forte contribuicdo da fragdo silte com 40,1% em massa, € uma
presenca minoritaria de areia com 3,8% em massa. Essa distribuicdo comprova que
se trata de um solo predominante argiloso, apropriado para utilizagdo como matéria-
prima para produtos ceramicos, devido a plasticidade conferida pelos minerais
presentes na fragao argila.

Além de evidenciar que a fragédo argila predomina, observamos que a fragao
silte também tem grande influéncia nas caracteristicas do solo natural, uma vez que
sua percentagem em massa € significativa.

O fracionamento do solo natural permitiu reduzir o numero de fases cristalinas
por amostra, facilitando a identificacdo de fases minoritarias e reduzindo o grau de
superposicao dos picos de Bragg. Porém, a complexidade estrutural dos
argilominerais limita fortemente a analise quantitativa utilizando métodos tradicionais.
Neste caso, o método de Rietveld mostrou-se um poderoso aliado para a analise
quantitativa de misturas de minerais argilosos.

Os resultados das propriedades térmicas das fragbes argila e silte mostraram
grande semelhancga entre si. As propriedades térmicas do solo in natura, no entanto,
mostraram valores acentuadamente maiores, principalmente a difusividade, a
condutividade e a efusividade térmicas. Conclui-se que a fragdo minoritaria areia, em
particular a fase quartzo, pode estar contribuindo significativamente para este
aumento.

Os resultados do método de BET comprovaram que a fracéo silte apresenta

grande contribuigdo para o valor de area superficial do solo natural.
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ANEXOS

A.1 - FICHAS JCPDS -ICDD

Nesta pesquisa foram utilizados os padrdes PDF (Powder Diffraction File) para

a identificacao das fases cristalinas do solo natural e das fragbes argila, silte e areia,
segundo o JCPDS (Joint Comitee of Powder Diffraction Standards) — I1CDD

(International Centre for Diffraction Data):

A.1.1-llita

26-0911

Wavelength= 1.78897

(K.H30)AI2Si3A1010(0H)2

Potassium Aluminum Silicate Hydroxide

Illite—-2M#1

Rad.: CoKa w0 1.7902 Filter: Fe Beta d-sp:

Cut off: InL.: Diffract. 1/leor.:

Refl: Sekino el al, Neues Jahrb. Mineral., Monalsh., 189 (1973)

Sys.: Monoclinic 5.G.: C2/c (15)

a: 5.19 b: 9.00 c: 20.16 A: 0.5767 C: 2.2400
a: g: 95.18 %t 44 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 2.820 Dm: 2.790 SS/FOM: Fqg = 2(0.082 148 )
g 1.579 nop:  1.602 ev: 1.618 Sign: — 2V: 37

Ref: Ibid.

Color: White

Specimen from Tanakami-yama pegmatite, Shiga Prefecture, Japan.
Chemical analysis (wt.%): Si 02 45.67, Al12 03 36.88, Mn 0 0.82, K2 0

8.90, H2 0 6.78, F 0.64, minor Na2 0, Fe 0, Fe2 03. Density
calculated for K1 no H3 0. 2M1 structure. Mica group,
diocthdrl-2\TM\RG subgroup. C.D. Cell: a=20.160, b=9.000,
¢=5.190, 2=95.18, a/b=2.2400, ¢/b=0.5767, S.G.=A2/a(15).
Silicon used as an internal stand. PSC: mCB84. To replace 9-334
and 15-603. Volume[CD]: 937.83.

2e

10.264
20.528
23.034
23.245
26.588
27.827
29.965
31.068
32.464
34.838
36.359
37.274
40.936
41.772
42.590
47.050
52.991
73.271
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A.1.2- Caulinita

14-0164 Wavelength= 1.78897 i
Al28i205(0H)4 28 Int h k 1 25 Int h k
Aluminum Silicate Hydroxide 14333 100 0 0 1 50.940 5 0 2
23.045 B 0 2 0 51.364 20 2 2
23.644 60 1 1 0 53.220 3% 2 0
Kaolinite—1A 24 677 45 1 1 1 53.509 a5 1 3
Rad. CuKa  » 15418 Filler: Mono d-sp: 229 A 2 031 P
Cul off: InL.: Estimalion 1/Icor.: 27.837 2 0 2 1 54.944 B 1 3
Ref: Goodyear, Duffin, Mineral. Mag.. 32, 902 (1961) ggg;s ag (I) % f gggg agh {1} T
30.728 B 1 11 56.267 25 1 3
32.940 20 11 2 57.153 20 0 4
Sys.: Triclinic 5.6 C1 33.464 20 1 1 2 58.001 2 1 3
. & 188 . 8 ge . . g8 . 08 37906 20 0 2 2 58243 35 Z 2
a: 9.155 b: 8.959 c: 7.407 A: 0.5754 C: 0.8268 40 802 b 7 o0 1 59,293 20 7 2
a: 91.68 g: 104.9 1 89.94 i 2 mp: 41.019 2 1 3 0 59.999 2 0 0
Ref: Ibid 41.324 35 1 31 63.080 25 2 2
. ) 41.599 10 11 2 63.956 25 I 5
42.018 445 2 0 0 64.297 25 15
Dx: 2595 Dm: 2645  SS/FOM: Fgo = 35(0.022 . 38) e & 203 greis 10 2o
x 5 387 [
o 1550(6) nop 1564(5) = 1565(5) Sign: — 2V 24-5( o 4 131t S 5 21
Ref: Deer, W., Howie, R., Zussman. J., Rock Forming Minerals, 45.921 I 1 31 66426 30 3 1
3. 194 46.784 20 1 3 2 67.029 70 1 3
47.139 5 0 40 67.644 30 0 4
Color: White 47.567 10 2 2 1 68.272 0w 1 5
Specimen from Scalby, Yorkshire, England, UK. Validated by 48.051 20 1 3 2 68.664 60 1 3
caleulated pattern Borg and Smith, GSA Memoir, 122. 48.308 20 2 0 1 69.363 10 2 4
Kaolin—serpentine group, dioctahedral subgroup. C.D. Cell: 48.615 5 2 2 0 70.336 b 2 2
a=5.166, b=7.407, ¢=5.155, u=104.90, p=119.87, 49.145 10 0 4 1 70.754 40 11
v=84.10, a/b=0.6974, c¢/b=0.6960, S.G.=P1(1). PSC: aP17. To 49.588 20 0 2 3 71.178 40 2 0
replace 5-143 and 12-447. See ICSD 20593, 27713, 27715, 68698 50.013 10 0 4 1 72.429 5 3 1
(PDF 72-2300, 74-1784, 74-1786, 80-886). Mwt: 258.16. 50.602 0 2 2 2 72.932 5 2 4
Volume[CD]: 185.22.
25 Int h k 1
73.844 90b 3 3 1
@ 2000 JCPDS-Internalional Cenlre for Diffraclion Dala. All righls reserved
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A.1.3- Gibsita

33-0018 Wavelength= 1.78897 i
A(OH)3 25 mt h k 1 28 mt h k
Aluminum Hydroxide 21262 100 0 0 2 69.267 50
23.616 0 1 10 69.267 B 2 3
23.907 50 200 70,362 d 20
Gibbsite, syn J30.888 17 2 0 2 74.100 2 1
Rad: CuKal 7 154080 Filter: d-sp: D, e N1l e
Cut off: Int.: Diffract. [/[cor.: 1.0 33.482 13 10 § 75.705 3 3
Ref: Cisar, A., Poulsen, K., Dow Chemical Company, Freeport, izggg Eg g é i ;ggzg %S g 51;
TX, USA, ICDD Granl-in-Aid, {1979} 43:339 5 00 4 TQjEEU " 81
44,052 % 3 1 1 B0.752 6 3 3
Sys.: Monoclinie 36 PF:ll/u (14) 44.804 4 1 21 82104 10 0 2
a: B.6552 b: 50722 e 97161 KLT0BE G 19156 a0 a0 5 5 5 e 4 b o
'S g 94.607 'R 4B mp: 48.1568 2 12 2 B6.963 Jd 41
s 48.6814 21 3 1 2 83.151 J 6 2
Ref: Ibid. 50823 4 11 4  936% 2 3 3
51770 40 3 1 3 94,715 6 4 2
D 2437 Dm: 2400  SS/FOM: Fgp = 10(0025 ,113 ) e 3 bk E e &
w LSTT nep 15T o 1595 Sign 2V O et g Jogke 411
Ref: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., I, 663 (1944) 55534 15 1 2 3 109.80 3 4 4
50442 30 3 2 Z 111.428 4 6 3
61413 30 0 2 4
Color: White 62.009 4 1 2 4
Sample of reagent grade chemical from Matheson, Coleman, and 63.602 4 1 2 4
Bell, Optical data on artificial material, measured density on 64147 30 3 1 4
crystals. C.D. Cell: a=9.716, b=5.072, c=8.655, p=04.61, 65.316 130
a/b=19156, c/b=1,7064, 5.G.=P21/n(14). Silicon used as an 65.316 9 22 4
internal stand. PSC: mP56. To replace 1-2G3, 1-264, 1-265, 1-266, 68.340 T4 1 4
7-324 and 12-460 and validated by calculated pattern 29-41, 66.639 T 315

Mwt: 78.00. Volume[CD]: 425.17.

—
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A.1.4- Anortoclasio

10-0361 Wavelength= 178897
Na0.71K0.29415i308 28 Int h k 1
Potassium Sodium Aluminum Silicate 15918 10 1 0 I
17691 4 11 1
e 2 111
Anorthoclase, syn 2523 40 2 0 1
Rad. Cu 7 154056  Filer. d-sp: ggggg o } i }
Cut off: InL.: 1/leor.: 21562 30 1.3 0
Ref: Donnay, Donnay, Am. J. Sci. Bowen, 115 (1952) co 16220
20929 10 11 2
- 029 10 11 2
Sys.: Triclinic 8G.: P (2) 32103 100 2 0 2
e g . . nRe " O BES 242 0 00 2
a: 8.279 b: 12.949 c: 7.149 A: 0.6394 C: 0.5521 8% 10 13 1
o 9131 2 1163 1 90011 z: (4] mp: M0 16 13 1
Re: Ibid. 41200 16 3 1 2
Dx: 2.561 Do SS/FOM: Fqg = 16(.0100 , 90)

C.D. Cell: a=8.198, b=12.949, ¢=7.149, 4=91.31,
8=115.13, y=88.75, a/b=0.6331, ¢/b=0.5521, 5.G.=P-1(2).
PSC: aP52. Deleted by 9-478. Mwt: 266.89. Volume[CD]: 686.83.

J&iﬁ ® 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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A.1.5- Goetita

29-0713 Wavelength= 1.78897
Fe+30(0H) 2s Int h k 1 24 Int h k
Iron Oxide Hydroxide 20.695 12 02 0 102.806 I 4 1
24695 100 1 1 0 105.156 12 4
30.663 10 1 20
Goethite 38.799 3% 1 30
- — e — — 40.522 12 0 2 1
Rad.: CoKa n 1.7902 Filter: d-sp: 41461 4010 1
Cut off: Int.: Diffract. 1/lcor.: 42.124 10 0 40
[
Ref: Harrison, R. el al.. Bull. Geol. Surv. GB., 52, 51 (1975) AR
46.784 14 1 2 1
48.214 18 1 40
Sys.: Orthorhombic S.G.: Pbnm (62) 50.705 1 220
e Coane s P Cnanae  52.821 2 1 31
a: 4.608 b: 9.956 c: 3.0215 A: 0.4628 C: 0.3035 565 534 5 0 4 1
o B: 44 mp: 09.522 6 2 1 1
R 60.604 1 1 4 1
Ref: Ibid. 62704 20 2 2 1
63.888 6 2 40
. . . - 65.241 3 06 0
Dx: 4.258 Dm: 4.000 SS/FOM: Fapg = 47(.0155 , 41) 67803 102 3 1
; 5 20¢ 5 - . 69.784 100 1 51
e 2.260 nop: 2,393 e 2.398 Sign: — 2V: 15(15) 69,002 8 1 6 0
Ref: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., 1. 680 T2.702 8 0 0 2
75.111 2 3 20
75.925 5 0 6 1
Color: Dark brown 78.043 2 1 1 2
Specimen from Hindlow quarry, Derbyshire, England, UK (E35891). 79.860 3 3 30
Chemical analysis (wt.%): Si 02 1.84, Fe2 03 86.30, H2 0 (<105C) 81.566 2 301
10.79, H2 0 (<105C) 0.86, and minor Mg0, Ca0, C 02 and organic C. 82.325 3 1 70
Lead nitrate used as internal standard (a=7.8568). Dx for Fe3.88 83.303 1 2 6 0
Six ( 0 H )4.31 03.69 (x </= 0.012), formula from chemical 85.536 3 1 3 2
analysis with impurities deducted. Opaque mineral optical data on B87.621 <l 0 4 2
specimen from Restornel, Cornwall, England, UK: R1Ro=17.5, 89.963 1 3 31
RR2Re=15.6, Disp.=16, VAN=667 (mean at 100, 200, 300), Color 91.979 11 4 2
values=1 .281, 296, 17.5, 2 .294, .299, 15.5, Ref.: IMA Commission 96.452 13 4 1
on Ore Microscopy QDF. Diaspore group. PSC: oP16. To replace 102.048 1 08 1

17-536. Mwt: B8.85. Volume[CD]: 138.62.

%L o 2000 JCPDS-Inlernational Centre for Diffraclion Dala. All rights reserved
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A.1.6- Quartzo-Syn

46—1045 Wavelength= 1.78897 *
Si02 2s Int h k 1 245 Int h k
Silicon Oxide 24 271 16 1 0 0 114 458 <1 4 0
31.035 100 1 0 1 117.243 1 1 0

42701 9 1 1 0 117.952 <1 4 0

Quartz, syn 416.166 8 1 0 2 119 666 1 2 1
Rad.: CuKal 7 1.540598 Filter: Ge Mono d—sp: Dil. e & 2 o s e
Cul off: Int.: Diffract. [/[cor'.: 3.41 53717 4 2 0 1 129.928 <1 31
Ref: Kern, A., Eysel, W., Mineralogizsch—Pelrograph. Inst., gg?;g :.? El' {]i g iggggg :]]: g g
Univ. Heidelberg, Germany, ICDD Grant-in-Aid, (1993) 64;97 4 2.0 B 137 181 1 3 2
65.246 2 1 0 3 148.875 <1 4 1

Sys.: Hexagonal S8.G.: P3g21 (154—) 67.584 <1 2 1 0 153.922 <1 3 2
N . . o E A(e . . 70.937 9 2 1 1 155.081 2 4 0
a: 4.91344(4) b: o a.dUadd(B) A: C: 1.1001 76.000 2 11 3 155.587 5 4 1
'R 15 Y 4: 3 mp: 78.193 <1 3 00 159.571 <1 2 2
. Ths B0.661 ] 2 1 2 166.369 <1 0 0
Ref: Ibid. 81167 7 2 0 3 171103 <1 2 1
B81.387 5 3 0 1 1 3 1

Dx: 2.649 Dm: 2.660 SS/FOM: Fgg = 539(.0018 . 31) grow 2 Lot e
oL nep: 1.544 =y 1.563 Sign: + 2V: ggigg % S % g :i :13 ri‘
Ref: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.8.), Cire. 539, 3, 24 96.624 <1 2 2 1 <l 5 0
(1954) 98.135 2 1 1 4 <l 4 0
98.564 2 3 10 1 20

Calor: White 101,756 1 3 11 2 4 1
Integrated intensities. Pattern taken at 23(1) C. Low 103.291 <1 2 0 4 <1 3 3
temperature quartz. 22 determination based on profile fit method. 106.749 <1 3 0 3 3 5 0
02 8i type. Quartz group. Silicon used as an internal stand. PSC: 111.592 2 3 1 2 <1 3 3

hP9. To replace 33—1161. Mwt: 60.08. Volume[CD]: 113.01.

,II‘:LWL ® 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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A.1.7- Muscovita 2M1

06—-0263

Wavelength= 1.78897

KAI2(Si3A1)010(0H.F)2

Potassium Aluminum Silicate Hydroxide

Muscovite—2Mi#1

Rad.: CuKa n: 1.5418 Filter: Ni Beta d-sp:
Cul off: Int.: Diffract. I/leor.:

Refl: Gillery, F., Penn State Univ., Universily Park, PA, USA,
Privale Communication

Sys.: Monoclinic 8.G.: €2/c (15)

a: 5.19 b: 8.03 c: 20.05 A: 0.5748 C: 22204
'R g 9a.w7 B £ 4 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 2.843 Dm: SS/FOM: Fap = 12(0.045 , 56)

zor 1.50-1.56 nop: g 1.589-1.61 Sign: — 2V: 36-5(°
Ref: Hendricks, Jefferson, Am. Mineral., 24, 759 (1939)

Color: Colorless

Space group by Jackson, West, Z. Kristallogr., 76 211 (1930) and
Hendricks, Jefferson, Am. Mineral., 24 729 (1939). Other sources
give refractive indexes for muscovites: £a=1.55-1.57, nap
=1.58-1.61, =y=1.59-1.62. Locality not given. Mica group,
diocthdr]-2\TMMRG subgroup. C.ID. Cell: a=20.050, b=9.030,
©=5.190, g=95.77, a/b=2.2204, c/b=05748, 5.G.=A2/a(15).

PSC: mC84. Volume[CD]: 934.90.

28

10.315
20.737
23.087
24.013
25.140
26.177
26.657
27.750
29.789
31.068
31.260
J2.569
33.320
34.850
36.464
37.413
40.310
40.802
41.842
42.088
42.554
42.827
43.803
44.074
46.762
47.161
47.796
48.237
49.194
48.613
51.204
51.6569
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63.327
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67.029
67.836
69.312
70.025
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71.879
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75.993
77.827
78.483
80.248
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A.1.8- Microclina

19-0932 Wavelength= 1.78897 i
KAISi308 26 Int h 1 28 Int 3
Polassium Aluminum Silicate 15.437 2 1 10 40.969 6 1 1
15.650 <2 1 10 41.070 6 2 4

15.6869 8 020 41.547 2 31
Microcline, intermediate 17.470 4 1 11 41.842 2 E_ 1
Rad.: CuKal i: 1.54056  Filter: Mono d-sp: Guinier 114.6 ;gigé g [l|. ; } :gg?g 3 % 2
Cut off: 50.0 Int.: Film 1/lcor.: 24.475 45 2 0 1 44.526 <2 E 3
Ref: Technisch Physische Dienst, Delft, The Netherlands, 1CDD e o111 A
Grant-in-Aid, (1966) 26869 <2 2 0 0 47819 <2 1 5
— 27.229 20 1 3 0 48.308 < 15
Sys.: Triclinic 8.6 C1 27.675 14 1 3 0 48.903 3 0 6
a: 8.560 b: 12,97 ¢ 7210 A 06600  C: 05559 sopel & 1 31 H4x <@ 2 4
a: 90.3 2 116.1  89.00 Z:4 mp: 29.104 2 2 21 51.178 2 13
Ref: Ibid 20.528 <2 ? 2 1 51.444 2 31
e 20789 16 1 T 2 51740 4 0 2
29.876 12 1 1 2 52.708 2 4 2
Dx: 2572 Dn: SS/FOM: Fag = 47(.0165 , 39) e u 229 sy 3 1
w 1518 nop 1522 & Sign: — 2V: 90° Frper R O per 283
Ref: Earth Science Depl., Wageningen, llolland, Private 35.008 11 1 3 1 55.440 2 40
Communication, (1966) 35314 <2 2 2 2 55,787 4 21
39,727 <2 2 2 2 56.235 <2 2 6
Color: Colorless 35.905 14 0 4 1 57.120 <2 2 6
Specimen WR692-V25, Earth Science Dept., Wageningen, Holland. 35.982 8 0 4 1 57.591 2 11
Chemical analysis (%): Na2 0 1.60; K2 0 13.8; Ca0 0.1. Feldspar 37.637 6 3 1 1 58208 <2 3 5
group, orthoclase subgroup. C.D. Cell: a=7.707, b=7.832, 37.807 8 1 3 2 58.663 2 4 2
c=7.210, a=104.17, g=103.88, v=113.15, a/b=0.9841, 40.117 6 3 1 2 58.982 2 2 6
¢/b=0.9206, S.G.=P-1(2). PSC: aP26. To replace 10-479 and 40.391 14 2 4 1 59.522 25 20
12-703 and validated by calculated pattern 22-675. Plus 5 40.802 2 2 21 59.778 6 0 6

reflections to 1.571. Mwt: 278.33. Volume[CD]: 359.37.

29 Int h k 1
60.184 2 4 41
60710 <2 1 7 1
61246 <2 4 4 1
61324 <2 4 4 2
62029 <2 2 1 2
62228 <2 1 1 4
62752 <2 1 3 3
63.577 2 171
64126 <2 3 5 3
64.990 2 353
65.566 2 511
66016 <2 4 4 0
66243 <2 4 4 3
6693 <2 5 1 3
66.983 4 080

ﬁdiﬁi‘k @ 2000 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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A.1.9- Diéxido de Silicio

50-1708 Wavelength= 1.78897 c

8inz2 2s Int h k 1 29 Int h k

Silicon Oxide 10.621 100 1 1 0 32.440 <1 0 2

14.154 9 0 0 1 33.156 4 2 2

14.979 0 2 00 33.309 1 3 3

15.119 12 0 2 0 33.778 4 0 4

Rad.: CuKa L 1.5418 Filter: d-sp: Calculated égiéi :132 E' é } :i?ig : ; i

Cut off: Int.: Calculated 21.347 2 2 20 34.283 4 T 2

Rel: Marler, B., Grunewald-Luke, A., Gies, H., Zeoliles, 15, ggg;g lg 5 ? (].:l ggézg <é % 3
388 (1995) y = -

23.843 g 2 21 36.246 <1 4 0

23.983 13 1 30 36.316 <t 1 3

Sys.: Monoclinie 8.G.: C2/m (12) 25.197 13 3 11 37.164 2 4 0

- P . 19 B - A 27.113 <1 1 3 1 37.352 2 3 3

a: 14.039 b: 13.602 e 7.428 av 458 <1 2 8 1 38400 1 2 4

'H g: 102.22 I8 28.528 6 0 0 2 38.483 1 2 2

B 2B.949 1 1 1 2 38.848 <1 5 1

Ref: Ibid. 29.335 2 Z o 2 38.871 1 1 3

30.225 8 3 1 1 39.485 2 4 2

. . . _ 30.225 4 0 0 40.086 <1 3 3

Dx: 1.727 Dm: S5/FOM: Fqg = 294(.0029 , 35) 30.508 5 0 4 0 40.322 1 42

30.588 3 4 01 41.267 5 1 5

. _ . _ . 32.030 11 1 1 2 42.260 <1 0 4

Also called: RUB-3,.PSC: mC72. See 50-1695 for diffractometer 32253 3 3 30 42425 4 1 5

data. Mwt: 60.08. Volume[CD]: 1386.30.

2g

42.815
42.827
43.111
43.502
43.739
44.402
44 497
44793
44,983
45.220
45.350
45.659
46.205
46.430
47.238
47.940
48.642
48.749
48.808
49.106
49.142
49.309
50.191
50.680
51.193
51.480
51.683
51.874
52.364
53.477
53.956
53.968
54.520
54.903
55.156
55.912
56.453
56.645
56.670
58.730
57.030
57.103
57.428
57.681
58.476
58.50
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A.2 — CLASSIFICAGAO DOS SOLOS

Uma das classificacbes de solos mais utilizada é o SUCS — Sistema Unificado
de Classificacdo de Solos que os divide em solos grossos e solos finos, sendo que
esses grupos sao subdivididos em 14 subgrupos identificados por duas letras, da

seguinte forma:

Solos Grossos: GW, GP, GM, GC, SW, SP, SM e SC.
Solos Finos: CL, ML, OL, CH, MH, OH e PT.

O significado resumido de cada letra é dado na tabela 19. A tabela 20 apresenta os
critérios e ensaios para a classificacao dos solos.

Tabela 19 — Critérios para designagao dos subgrupos de solos.

Primeira letra Segunda letra
G = gravel (pedregulho)
W = well graded (bem graduado)
P = poorly graded (mal graduado)
Solo grosso
M = mo (silte em sueco)
S= sand (areia) C = clay (argiloso)
C = c il
clay (argila) L = /ow (baixa plasticidade)
Solo fino M = mo (silte em sueco) H = high (alta plasticidade)
O = organic (silte ou argila, organicos)
Turfa PT = peat (turfa)

101



Tabela 20 - Classificagao Unificada dos Solos (Pastore e Fontes, 1998).

Processo para identificagdo no campo

Graos cobrindo toda a escala
de granulagdo com quantidade

PEDREGULHOS )
PUROS substancial de todas as
particulas intermediarias
PEDREGULHOS (pouco ou Predominancia de um tamanho

de gréo ou graduacéo falhada
(auséncia de alguns tamanhos

nenhum fino)

Mais de metade da
fracdo grosseira e

de gréo)

maior que a# n° 4 PDREGULHOS Finos nao plasticos (ML ou
COM FINOS MH
SOLOS DE )-
GRANULAGAO _
GROSSA (apreciavel
quantidade de Finos plasticos (CL ou CH)
finos)

Mais de metade é

?t?ei:(:tru?:?i: Graos cobrindo toda a escala
penera do e AREIAS PURAS | 98 enulacdo com auanidace
n° 40 particulas intermediarias
(pouco ou
AREIAS nenhum fino) Predominancia de um gréo ou
graduacao falhada
Mais que metade da
fragéo grosseiramenor | AREIA COM Finos ndo plasticos (ML ou
quea#n®4 FINOS MH)
(apreciavel Finos plasticos (CL ou CH ou
quantidade de OH)
finos)
Processo de identificacdo executado sobre a fragdo < # n° 40
DILATANCIA
RESISTENCIA a RIGIDEZ
SECO (DILAGAO) o
ENSAIO EXPEDITO (consisténcia
na
(ezrrézg:gigt)o (sacudindo proximidade
p na palma da do LP)
mao)
nenhuma rapida
SILTES E ARGILAS a a nenhuma
SOLOS DE
GRANULAGAO pequena lenta
FINA
média
Mais que a metade
do material é a Nentr\ulmata média
menor que a Limite de Liquidez mutto fenta
abertura de malha menor que 50
da # 200 elevada
Pequena a média lenta pequena
SILTES E ARGILAS Pequena a média Lenta a Pequ'er)a a
nenhuma média
Elevada a muito
nenhuma elevada
elevada
Limite de liquidez maior
que 50 Média a elevada Ne'?h“ma a Pequ'er)a a
muito lenta média
TURFAS Facilmente identificaveis pela cor, cheiro,

porosidade e frequientemente pela textura fibrosa.

Grupo

GW

GP

GF

GC

S

SP

SF

SC

Designagéo caracteristica

Pedregulhos bem graduados,
misturas de areia e pedregulho
com pouco ou nenhum fino.

Pedregulhos mal graduados,
misturas de pedregulho e areia
com pouco ou henhum fino.

Pedregulhos siltosos, misturas de
pedregulho, areia e silte mal
graduados.

Pedregulhos argilosos, misturas
de pedregulho, areia e argila bem
graduados.

Areias bem graduadas, areias
pedregulhosas, com pouco ou
nenhum fino.

Areias mal graduadas, areias
pedregulhosas, com pouco ou
nenhum fino.

Areias siltosas, misturas mal

graduadas de areia e silte.

Areias argilosas, misturas bem
graduadas de areia e argila.

A abertura da malha # n° 200 corresponde
aproximadamente a menor particula visivel

ML

CL

oL

MH

CH

OH

Pt

aolho nu

Siltes inorganicos e areias muito

finas, alteracéo de rocha, areias

finas, siltosas ou argilosas com
pequena plasticidade

Argilas inorganicas de baixa e
média plasticidade, argilas
pedregulhosas, argilas arenosas,
argilas siltosas, argilas magras

Siltes organicos e siltes argilosos
organicos de baixa plasticidade

Siltes inorganicos, micaceos ou
diatomaceos, finos arenosos ou
solos siltosos, siltes elasticos

Argilas inorganicas de alta
plasticidade, argilas gordas

Argilas organicas de média e alta
plasticidade

Solos com elevado teor de
matéria organica
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