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Resumo

O trabalho desenvolvido na presente dissertacdo consistiu em determinar e
estudar algumas propriedades de amostras de ceramica vermelha tratadas
termicamente em seis patamares de temperatura; a saber, 900 °C, 950 °C, 980 °C,
1020 °C, 1060 °C e 1100 °C. Foram medidas propriedades fisicas, quimicas,
térmicas, magnéticas, estruturais e Opticas. Paralelamente, ensaios tecnolégicos
(massa especifica aparente, perda ao fogo, absorcdo de agua, retracao linear e
porosidade aparente) foram efetuados. A espectroscopia fotoacustica foi empregada
para a obtencdo do espectro de absorcdo Optico do material e através da célula
fotoacustica aberta, foi possivel determinar a difusividade térmica (« ). Outro
parametro medido experimentalmente foi a capacidade térmica especifica ( ocC),
para isto, utilizamos uma metodologia fototérmica de iluminacdo continua da
amostra em vacuo. Entéo, de forma indireta, através de equacgfes bastante simples,
determinamos a condutividade térmica (K) e a efusividade térmica (e). Analises
estruturais foram realizadas por meio de difracdo de raios-X (DRX) e ressonancia

paramagnética eletrbnica.
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Abstract

Values of some thermal properties and the crystalline phases of red ceramic
samples from the Northern region of Rio de Janeiro state in Brazil are reported as a
function of firing temperature (900 °C, 950 °C, 980 °C, 1020 °C, 1060 °C and
1100 °C). The open photoacoustic cell (OPC) techniqgue and a continuous light
illumination photothermal method were employed in order to obtain the
thermophysical characteristics: thermal diffusivity («) and specific heat capacity

(o), respectively. Indirectly, using simple mathematical relations, the thermal

conductivity (K) and the thermal effusivity (e) were obtained. Crystalline phases
were identified by X-ray diffraction (XRD). The intrinsic relationship between the
structure and the thermal diffusivity was analyzed. In addition, X-ray fluorescence,
photoacoustic spectroscopy — PAS and electron spin resonance — ESR results
indicated the presence of at least three different sites for the Fe*" ions, one of them
representative of a set of distorted cubic sites. The optical absorption spectra
obtained with the photoacoustic technique showed bands associated with d-d
transitions of Fe** ions. Mullite and hematite were detected in the 1100 °C heated
samples. Crystalline—amorphous—crystalline transformations were detected between
110 °C and 1100 °C. The conclusion drawn from photoacoustic and magnetic

resonance measurements agreed very well with that obtained by X-ray diffraction.
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Capitulo 1 — Apresentacao

A pesquisa desenvolvida na presente dissertacdo consistiu em caracterizar
térmica, Optica, magnética e estruturalmente amostras de ceramica vermelha
provenientes de uma argila do municipio de Campos dos Goytacazes — RJ. Métodos
fototérmicos através da espectroscopia fotoacustica e da célula fotoacustica aberta
foram empregados para a obtencdo dos espectros épticos de absorcdo e das
propriedades térmicas das amostras, respectivamente. As caracterizagbes
estruturais e magnéticas foram devidas as medidas de difracdo de raios-X e da
ressonancia paramagnética eletronica.

Além de apresentar a pesquisa, procuramos também expor alguns aspectos
tedricos e historicos mediante uma revisao bibliogréafica disposta no capitulo 3. No
capitulo 4, detalhes sobre a matéria-prima bem como as montagens experimentais
utilizadas para a confeccdo das amostras, medidas de propriedades térmicas e
espectros de absorcdo Optica sdo apresentados. Os resultados sdo discutidos no
capitulo 5 e correlacbes entre as propriedades sdo mostradas. Conclusbes e
perspectivas futuras encontram-se no capitulo 6 e em seguida as referéncias.

O trabalho é composto ainda por quatro anexos (A, B, C e D). No anexo A
descrevemos a caracterizacdo fisica da matéria-prima e 0s ensaios tecnoldgicos.
Discutimos momentos magnéticos e o experimento de Stern-Gerlach no anexo B. A
teoria do campo ligante e os diagramas de Tanabe-Sugano sdo apresentados no
anexo C. E finalmente no anexo D, encontram-se 0s ajustes dos resultados
experimentais para as medidas de difusividade térmica e capacidade térmica

especifica.



Capitulo 2 — Introducéo

2.1 — Aspectos Gerais

A Ultima década tem mostrado um crescente interesse dos pesquisadores no
tocante ao desenvolvimento de materiais ceramicos para aplicagbes diversas
(George, 2000; Garcia, 2002; Li, 2004; Faria Jr., 2005; Bison, 2007,
Machado, 2007). Pode-se notar que uma consideravel parte das atencbes esta
voltada para o estudo de propriedades térmicas destes materiais (difusividade,
capacidade especifica, condutividade e efusividade), bem como estudos que
envolvam a estrutura e também mudancas de fase que ocorrem quando estes sé@o
submetidos a algum tipo de tratamento. Estes estudos vém se destacando como
fatores de qualidade (Akiyoshi, 2006; Pradére, 2006), uma vez que cumprem um
papel importante no que diz respeito a durabilidade, assim, determinando o tempo
de vida util e desempenho do produto final (Pichardo-Molina e Alvarado-Gil, 2004).

O municipio de Campos dos Goytacazes constitui 0 maior e um dos mais
importantes polos ceramicos do Estado do Rio de Janeiro. Areas de deposicéo de
argila desempenham elevado potencial econémico no municipio, onde este tipo de
solo é abundante e usado em aplicagbes industriais como producdo de ceramica,
principalmente tijolos e telhas (Toledo, 2004). Geograficamente, o municipio de
Campos fica localizado numa regido de clima tropical. Como consequéncia, as
construcfes civis estdo freqientemente submetidas a constante radiacdo solar e,
portanto, propriedades térmicas do material empregado para este fim, exercem
funcao significativa com relacdo ao clima interno das residéncias. No inicio desta
década, a espectroscopia fotoacustica (PAS), a difracdo de raios-X (XRD) e a
ressonancia paramagnética eletronica (EPR) foram aplicadas na caracterizacdo de
um solo “in natura” da regiao de Campos dos Goytacazes (Manhaes, 2002).

O valor econdmico do produto ceramico é também afetado por sua
pigmentacdo avermelhada, que se deve principalmente a presenca de Oxidos,
hidroxidos e Oxidos hidratados de ferro. Estes 6xidos estdo presentes no solo como
revestimento em particulas individuais de argila, ou como particulas finas situadas
através de toda massa argilosa. Uma pequena fracdo de atomos de ferro pode

também estar presente como cations substitucionais nas unidades tetraédricas ou



octaédricas que formam a estrutura das argilas (Moore e Reynolds Jr., 1997).
Dependendo de sua quantidade e posicionamento na rede cristalina, o fon Fe** pode
substancialmente afetar o tipo de aplicacdo industrial da argila, tais como caulins e
ceramicas.

Um campo cientifico de grande investigacdo na atualidade esta relacionado
com a geracao e deteccdo de ondas térmicas. Estas ondas sdo geradas em um
material devido ao aquecimento periddico, produzido pela absor¢cdo de radiacédo
modulada. Quando isto ocorre, temos o efeito fototérmico (Almond e Patel, 1996).
Diversas sao as técnicas desenvolvidas com o intuito de produzir, estudar e analisar
o comportamento destas “ondas de calor”, por isto, sdo conhecidas como métodos
fototérmicos. Alguns exemplos destas metodologias experimentais mais
frequentemente utilizadas séo: deteccéo fotoacustica — PA (Filho, 2006), radiometria
fototérmica — PTR (Martan, 2006), deteccao fotopiroelétrica — PPE (de Albuquerque,
2005; Dadarlat e Neamtu, 2006), detecgéo piezoelétrica (Martinez, 2005), lentes
térmicas — TL (Anjos, 2005; Andrade, 2007), interferometria de ondas térmicas — TWI
(Coelho, 2005) e deteccdo do feixe fototérmico — PBD, também conhecido como
efeito miragem (Boubaker, 2006; Rohling, 2007).

2.2 = Justificativas

Nos dultimos cinquenta anos, muitos estudos tém sido feitos sobre a
composicdo, a estrutura e as propriedades fundamentais dos constituintes das
argilas e dos depdsitos de interesse industrial; isto porque as argilas tém grande
importancia nas prospeccdes geoldgicas, em agricultura, em mecanica dos solos e
em grande numero de inddstrias, como por exemplo, metalurgica (Wildan, 2002),
petrolifera (Amorin, 2002) e de celulose (Menezes, 2002).

Ensaios tecnolégicos sdo bastante explorados por pesquisadores que
trabalham com ceramica vermelha, por isto, sdo encontrados na literatura com
periodicidade (Dondi, 1999; dos Santos, 2003; Monteiro, 2004; Sei, 2004; Vieira,
2004; Milheiro, 2005; Morete, 2006; Nastro, 2006). Todavia, informacdes sobre
caracteristicas térmicas de ceramica vermelha tém sido pouco investigadas.

A fotoacustica, por sua vez, vem sendo amplamente utilizada em diversas
areas da ciéncia (Diguna, 2007; Laufer, 2007; Ngai, 2007; Philippe, 2007). Isto

porque a técnica mostra vantagens sobre a espectroscopia 6ptica convencional (de



transmissdo, reflexdo e espalhamento). Vantagens estas que permitem a
espectroscopia fotoacustica ndo fazer distingdo quanto a natureza da amostra.
Pode-se também citar que pelo fato de o detector de radiacdo nos experimentos ser
a propria espécie sob estudo, a aplicacdo desta técnica pode se dar em qualquer
intervalo do espectro eletromagnético. lgualmente, trata-se de uma metodologia nao
destrutiva, ndo havendo a necessidade de se submeter a amostra a qualquer
tratamento prévio, fato que possibilita as investigacdes em materiais biologicos
(Mesquita, 2006), mais ainda, com uma Unica amostra podem ser realizadas varias
medidas, aumentando a reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados.

A técnica fotoacustica permite ndo sO estudar propriedades térmicas do
material como também as propriedades Oopticas (Astrath, 2007; Coelho, 2007;
de Albuquerque, 2007a; Takiguchi, 2007), sendo extremamente sensivel a
mudancas estruturais. A técnica também apresenta a capacidade Unica de permitir
uma analise microscopica, admitindo estudos para analisar o perfil de profundidade
e separacao de espectros de sistemas compostos (César, 1985; de Albuquerque,
2007h).

2.3 — Objetivos

Tivemos como objetivos principais deste estudo, visando a melhoria da
gualidade e a insercdo de metodologias alternativas ou complementares a

comunidade ceramista:

» Caracterizar fisica, quimica, térmica, oOptica, magnética e estruturalmente
amostras de ceramica vermelha, buscando correlacbes entre estas
propriedades.

» Fazer um estudo sistematico em materiais selecionados usados pela industria
ceramica do municipio de Campos dos Goytacazes.

» Determinar a concentracdo de ferro no material.

> lIdentificar e analisar as fases cristalinas presentes durante a evolucdo do
processo de queima.

> Obter e estudar os espectros de absorcéo 6ptica, relacionados ao fon Fe*" e
seu estado de valéncia.

> Determinar e estudar a simetria cristalina em torno destes ions Fe>",



Capitulo 3 — Revisao Bibliogréfica
3.1 - Argila
3.1.1 - Definicao

Do grego argilos, pelo latim “argilla”, segundo a mineralogia, argilas sao
materiais naturais, terrosos, constituidas em sua esséncia por um namero restrito de
minerais (Santos, 1989) conhecidos como argilominerais (silicatos hidratados de
aluminio e ferro, contendo ainda certo teor de elementos alcalinos — sodio e potassio
— e alcalino-terrosos — calcio e magnésio). A petrografia nos apresenta uma outra
acepcdo: sedimento clastico (aquele cujos elementos constituintes foram
acumulados pela acao lenta e continua do vento, da agua ou do gelo; rocha clastica
ou mecéanica) predominantemente constituido por fragmentos inferiores a dois
micrometros de diametro, e que conforme o0 mineral argiloso existente pode ser
plastico (Ferreira, 1975). Além dos argilominerais, fazem parte da composicdo da
argila outros materiais e minerais, tais como matéria organica, sais soluveis,
particulas de quartzo e mica; e outros materiais residuais, podendo conter ainda
minerais ndo cristalinos ou amorfos (Santos, 1989).

Do ponto de vista de plasticidade, pode-se também dividir a argila em duas

outras classificacdes (Ferreira, 1975).

> Argila de alta plasticidade — aquela em que predomina a alumina ( Al,O,),
razao pela qual os produtos dela obtidos estdo mais sujeitos a deformacdes.
» Argila de média ou baixa plasticidade — aquela em que predomina a silica

(SiO,), e que fornece produtos ceramicos mais porosos e quebradigos.

Existe ainda uma classificacdo internacional dos argilominerais (Aguiar e
Novaes, 2002), com uma subdivisdo para os argilominerais cristalinos, identificados
experimentalmente por difracdo de raios-X (Santos, 1989). Esta subdivisdo ocorre

em duas categorias:

> Silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou estruturas lamelares.



> Silicatos cristalinos com estrutura fibrosa.

Cabe ressaltar que somente a sepiolita e a paligorsquita fazem parte da
categoria com estrutura fibrosa. Por este fato, a maior parte dos argilominerais

encontrados na natureza apresenta estrutura lamelar.

3.1.2 — Estrutura

As estruturas cristalinas dos argilominerais sao constituidas por camadas
tetraédricas e octaédricas. As camadas tetraédricas sdo aquelas em que o ion
central (normalmente Si** e/ou AI**, ocasionalmente Fe** e Fe?") encontra-se num
sitio tetracoordenado, como mostrado na Figura 3.1a. Ao se unirem, estes tetraedros
dao origem a uma lamina tetraédrica (Figura 3.1b). As camadas octaédricas sao
aquelas em que o fon central (normalmente AP, Mg*, Fe?, Fe*, Ti*,
ocasionalmente Cr**, Mn?*, Zn*, Li*) encontra-se num sitio hexacoordenado, como
disposto na Figura 3.1c. Quando unidos, estes octaedros formam uma lamina
octaédrica (Figura 3.1d). Ambas as estruturas existem geralmente com certo grau de
substituicdo isomorfica. Nos vértices dos grupos temos ions oxigénio e/ou ions
hidroxila.

Todos os minerais de argila tém estrutura foliada e uma unica clivagem
perfeita — propriedades que certos cristais possuem de se fragmentar segundo
determinados planos, que sempre sao faces possiveis do cristal — (Ferreira, 1975),
de modo que se caracterizam por apresentar habito laminar ou achatado, exibindo
estruturas internas dos chamados filossilicatos (Suguio, 2003).

Os argilominerais podem ser divididos em bilaminares, ou seja, laminas
tetraédricas e octaédricas sobrepostas a razdo de 1:1, como mostra a Figura 3.2a e
trilaminares, onde laminas tetraédricas e octaédricas, respectivamente, sao
distribuidas a razéo de 2:1 (Figura 3.2b). Como exemplo de estrutura 1:1, podemos
citar a caulinita, assim como temos na ilita um representante da estrutura 2:1. As
argilas bilaminares sédo classificadas de acordo com o grau de preenchimento das
posicdes octaédricas (Suguio, 2003).

No grupo da caulinita, o AlI** preenche apenas dois tercos das posicées

disponiveis, resultando dai o nome dioctaédrico para o grupo. Ja no grupo das



serpentinas, o Mg®*" e outros cations preenchem todas as posicdes disponiveis,

sendo, entdo, chamado de trioctaédrico.

i cxigénios ou hidroxilas
() aluminio, ferro efou aluminio
() silicio a‘ou aluminio

Figura 3.1 — (a) Grupo tetraédrico. (b) Lamina tetraédrica.

(c) Grupo octaédrico. (d) Lamina octaédrica (Aguiar e Novaes, 2002).

A subdivisdo das argilas trilaminares é baseada na facilidade com que as

camadas sao distantes uma da outra. Isto leva a uma distingdo quanto ao grau de



separacdo entre as camadas tetraédricas. Quando temos camadas presas pela
atracéo do ion K*, por cargas fortemente negativas (ilita e muscovita), temos argilas
de rede ndo expandida. A medida que esta ligacdo é feita com cargas negativas
mais difusas (esmectita), temos argilas de rede expandida, pois suas camadas sao

facilmente separaveis pela agua adsorvida (Suguio, 2003).

(b)

Figura 3.2 — Classificacdo dos minerais de argila segundo a estrutura.

(a) Bilaminares. (b) Trilaminares (Aguiar e Novaes, 2002).



3.1.3 — Materiais ceramicos

Ceramicos sdo materiais inorganicos, ndo-metalicos, formados através de
ligacdes ibnicas e covalentes entre elementos metalicos e nao-metalicos. Em
particular, a ceramica € obtida apds tratamento térmico em elevadas temperaturas
(> 900°C) (Callister Jr., 2002). Podemos ver na Figura 3.3 a classificacdo dos
materiais ceramicos baseados em sua aplicacdo. O produto final que é estudado
neste trabalho, ou seja, a ceramica vermelha estd situada em produtos argilosos

estruturais.

Materiais cerdmicos

Abrasivos Produtos argilosos — Cimentos  Refratarios  Cer&micas avancadas  Vidros

Argila " N .
refrataria Slica  Béasico Especial

Produtos Loucas

argilosos brancas
estruturais

Yitro-cerdmica Yidros

Figura 3.3 — Classificacdo dos materiais ceramicos com base em sua aplicacao
(Callister Jr., 2002).

Com relacéo as técnicas de fabricacdo para estes materiais, temos na Figura
3.4 as rotas para o processamento dos mesmos. Nesta dissertacao, as etapas até a
obtencao das pecas para a realizacdo das medidas e ensaios foram: processos de
conformacdo de particulados (conformacdo hidroplastica), prensagem do p6 de

forma uniaxial, secagem e cozimento.
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Técnicas de fabricagdo de materiais cerdmicos

Frocessos de conformagéo do vidro Pracessos de conformacdo de particuladas Cimentacéo

Prensagem do pd

Fundicao em fita Fundicao por
SUSpensac aguosa

Prensagem Estiramento

Sopragem oul
insuflaco

Conformacao da fibra

| Conformacéo
‘ Quente Uniaxial |sostatica | hidroplastica
‘ |

|
| |
|

[
Secagem

|
|
Cozimento

Figura 3.4 — Rotas para a fabricacdo de materiais ceramicos (Callister Jr., 2002).

3.2 — Efeito Fotoacustico

Na segunda metade do século XIX, Alexander Graham Bell (Bell, 1880)
estudando em seu fotofone (Figura 3.5), percebeu de forma acidental um som
audivel quando fazia incidir radiacdo solar periodicamente interrompida em uma
placa (sélida) de selénio dentro de uma célula fechada. Esta onda sonora era
percebida através de um tudo anexado a célula. No ano seguinte, com base no
trabalho de Bell, Tyndall e Réntgen viram que um sinal acustico também podia ser
produzido e detectado quando uma luz modulada incidia em uma amostra gasosa
dentro da célula (Rosencwaig, 1980). Posteriormente a publicacdo destas
descobertas, o fendbmeno foi considerado apenas uma curiosidade sem valor pratico,

caindo logo em esquecimento. Aproximadamente cinquenta anos depois das
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primeiras investigacdes, estudos sobre o efeito fotoacustico em gases foram
retomados, servindo para analisar concentragdes em misturas gasosas (Fastie e
Pfund, 1947), sendo entdo consolidados. No entanto, o desenvolvimento da teoria
fotoacustica em sélidos permaneceu cerca de 90 anos adormecida; quando na
década de 1970, os primeiros modelos tedricos comecgaram a surgir (Parker, 1973;

Rosencwaig e Gersho, 1976; Rosencwaig, 1977; McDonald e Wetsel Jr., 1978).

Figura 3.5 — Alexander Graham Bell trabalhando em seu fotofone

(Rosencwaig, 1980).
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Estudos foram feitos e trabalhos publicados com relacdo a natureza do efeito
fotoacustico (Rosencwaig, 1980 e referéncias contidas nesta obra). Hoje podemos
entendé-lo como conseqiéncia da interacdo da radiacdo com a matéria gerando um
sinal acustico devido ao aquecimento produzido na superficie de um material
proveniente da absorcao ndo continua de radiagdo modulada.

Microscopicamente, ao absorver esta radiacdo, a amostra tem seus niveis
internos de energia excitados eletronicamente (nas regides do visivel e ultravioleta)
ou vibracionalmente (na regidao do infravermelho). Durante o retorno ao estado
fundamental (desexcitacdo), decaimentos radiativos e nao-radiativos podem
acontecer. Entre os radiativos citamos a fluorescéncia, luminescéncia e reacdes
fotoquimicas. O restante da energia absorvida é convertido em calor por processo
de decaimento néo radiativo (relaxacéo térmica), isto corresponde a um aumento de
temperatura na amostra. Neste modelo s6 se considera que ha relaxacao térmica,
ou seja, toda luz absorvida é convertida em calor.

Em um experimento, coexistem basicamente trés mecanismos geradores do
sinal fotoacustico. A conducéo térmica foi apresentada pela primeira vez por Parker
(Parker, 1973) e poucos anos mais tarde Rosencwaig e Gersho desenvolveram um
modelo tedrico baseado no trabalho de Parker para a geracéo do sinal fotoacustico,
denominado de difusdo térmica (Rosencwaig e Gersho, 1976). Na difusédo térmica,
existe um fluxo térmico desde a amostra até o gas circundante, provocando neste
uma variacdo da temperatura com a mesma freqliéncia de modulacdo da luz
incidente. No entanto, apenas uma fina camada de gas, nas vizinhancas da amostra,
€ que responde termicamente as flutuacdes de temperatura da amostra. Neste
mecanismo, 0 pulso de calor gerado na amostra € transmitido ao gas, que ao
expandir-se periodicamente gera a onda acustica.

Ao ser aquecida de forma periodica, a amostra expande-se e contrai-se
fazendo com que sua temperatura média oscile, funcionando ela mesma como um
pistdo vibratério, dando origem a onda acustica no gas. Este mecanismo é
conhecido como expanséao térmica. Os precursores deste estudo foram McDonald e
Wetsel Jr. (McDonald e Wetsel Jr., 1978), quando propuseram um modelo
composto.

O terceiro mecanismo € a flexdo termoelastica. Ele surge devido a existéncia
de um gradiente de temperatura na amostra perpendicular ao seu plano, pois a

absorcéo decresce (exponencialmente) & medida que a luz penetra no material. Este
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gradiente faz com que a expansdo térmica se comporte diferentemente entre os
planos da amostra. Esta flexdo faz com que a superficie da amostra produza sinal
acustico. Este mecanismo foi proposto originalmente por Rousset, Lepoutre e
Bertrand (Rousset, 1983). Nestes casos a onda acuUstica € captada por um
microfone acoplado a célula.

De forma geral, o coeficiente de dilatacdo térmica dos soélidos € pequeno, por
isto, podemos dizer que a contribuicdo dos mecanismos de expansao e flexao
termoelastica sdo, na maior parte das condicbes experimentais, despreziveis em

relacé@o a difusdo térmica (Marquezini, 1990).

3.3 — Detecc¢do Fotoacustica com a Célula Aberta

Frente a rapida evolugao do fenébmeno fototérmico apds sua “redescoberta”,
aparece pela primeira vez na comunidade cientifica o termo célula fotoacustica
aberta (OPC - Helander, 1982a, b). Esta nova proposta visava a deteccado da
oscilacdo da temperatura medindo a expansao de uma placa sélida de safira em
contato térmico com uma amostra que era irradiada periodicamente
(Helander, 1982c). Em seguida, uma versdao modificada para o sensor foi
introduzida, onde a coleta das informac0Oes era realizada através de um cristal
piezoelétrico (McQueen, 1983; Helander e Lundstrém, 1983).

Mais tarde, foi apresentada uma nova configuracdo para a OPC na qual se
utiizava um microfone de eletreto comercial como a camara de ar da célula
convencional (Vargas e Miranda, 1988). A amostra é depositada inteiramente sobre
0 microfone, ou seja, no topo do sistema, semelhante ao caso de medidas efetuadas
com detectores piezoelétricos e piroelétricos (Marquezini, 1990), o que caracteriza
esta metodologia como célula aberta.

A seccao reta da célula aberta € mostrada na Figura 3.6. Basicamente, o
microfone (Sessler, 1963) € um cilindro contendo em sua face superior uma
abertura. Debaixo desta cavidade hd uma camara de ar adjacente a um diafragma
metalizado. Este diafragma esta conectado com a placa de fundo através de um
resistor e esta conexao € separada por uma camada de ar. O aquecimento periédico
da amostra devido a absorcdo de radiacdo modulada faz com que a pressao na

camara de ar oscile, provocando deflexdes no diafragma, liberando elétrons livres
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que percorrem o resistor (R ), tendo como conseqiiéncia uma voltagem através de
R (da Silva, 1987).

Para amostras opticamente opacas, tanto na deteccdo com a célula
convencional como na célula aberta, s6 ha uma fonte de geracdo do sinal
fotoacustico que é a propria amostra. Assim, o aquecimento periddico da amostra
provoca um gradiente de pressdo na camara de ar do microfone, ocasionando
deflexdes no diafragma e consequentemente gerando uma voltagem através do

resistor.

Amostra

— T e

Camara FotoacUstica

Diafragma de Eletreto Metalizado

Camada de Ar

Placa Metalica

Figura 3.6 — Corte transversal em seccéo reta da célula fotoacustica aberta (da
Silva, 1987).

A voltagem de saida do microfone relaciona-se com a variacdo de pressao na

camara fotoacustica (JP ) pela equacao 3.1:

Vope = @%exp(ja)t) . (3.1)

0
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Sendo P, a pressdo atmosférica ambiente e y a raz&do entre os calores especificos

C, . JoRC A
— do ar. Aqui, ®=V, € uma grandeza que depende de parametros do

c 1+ joRC

\

microfone, ou seja: w=24# € a frequéncia angular de modulacao da luz incidente,
C é a capacitancia do microfone, R € a resisténcia do microfone e V, € uma
constante que depende das constantes dielétricas do eletreto (&) e do ar (g,), da
espessura da membrana (1), da espessura inicial da camara de ar existente entre a
membrana e a placa de fundo (I,) e da densidade superficial de cargas (o),
podendo entdo ser escrita como:

Iblmao

(3.2)

° (|b8+|m80) .

De acordo com o modelo de Rosencwaig e Gersho para a producéo do sinal
fotoacustico, a flutuacdo (0P ) de pressdo na camara de ar é devida somente ao

fluxo de calor da amostra para o gas. Segundo este modelo, podemos escrever:

P
OP="—"<T, >, (3.3
0
onde T, € a temperatura ambiente e <T, > & a média espacial da flutuacao de

temperatura do ar na camara fotoacustica.

Substituindo 3.3 em 3.1 e utilizando o termo ® , chegamos a:

V, joRC

Yo JORC 1 e jat). 3.4
T, 1+ jorC o~ BPUA) (34)

OPC

Basta agora determinarmos <T, >. Vamos considerar a geometria da OPC

como a representada na Figura 3.7 abaixo. Um feixe de luz monocroméatica

modulado a uma frequéncia o =24f incide sobre a amostra com intensidade

I =1,exp(jat) e que esta absorve luz de acordo com a lei de Lambert-Beer,
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1(xX) =1, exp[-A(l, —x)], podemos escrever a equacao de difusdo para o sistema

amostra-camara fotoacustica-membrana como:

az-I-S _ 2 ﬂIO

=o.T, — exp[-A(l. — x 0<x<l 3.5
Ay el ) : (35)
T,
ox2 =0T, -1, <x<0 (3.6)
) .

a@;’“ =0T, —%exp(—ﬂls)é(xﬂg). =, +1;)) s x<-l, (3.7)

m

Onde 7 € o tempo de relaxacdo ndo radiativo na amostra e £ é o coeficiente de
absorcéo superficial da membrana. Os indices i =s,g,m referem-se respectivamente

a amostra, ao gas e a membrana.

Ar Membrana Céamara Amostra Radiagéo
eletreto FotoacUstica incidente
e
X=_(Im+|g) X:—Ig X=0 X=IS

Figura 3.7 — Representacao esquematica da geometria da OPC (Marquezini, 1990).

Os segundos termos do lado direito das equacdes 3.5 e 3.7 sdo chamados de
termos de fonte, pois representam a geracdo de calor na amostra e ha membrana,
respectivamente. Nao ha fonte de geracdo de calor no gas, pois no modelo RG
considera-se que o gas ndo absorve radiacdo. Ao resolver as equacdes acima e
considerando desprezivel o fluxo de calor dentro do gas, uma vez que sua

condutividade térmica € muito menor que a da maioria dos materiais, temos que:

<T, >=6,+0,, (3.8)
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onde:

_ Bl,exp(-pl,) cosh(l,o,)[cosh( o) —1]
) |ngkam Senh(lmam)senh(lgag)

0 (3.9)

m

g - Jorleosh(lyog) —1R2r —exp(—A1,)I(r + Hyexp(lso) + (r 1) exp(—l o )T}

A - > , (3.10)
L+ jor)ljo ko (r* =Dsenh(l, o, )exp(lio,) —exp(-lo,)]

B

com r =-"—. As equagbes acima representam as contribuicdes da membrana e da
O

S
amostra para a flutuacdo de temperatura na camara fotoacustica, respectivamente.
Aplicando as equagdes 3.8, 3.9 e 3.10 em 3.4, a voltagem de saida do microfone

pode ser escrita da seguinte forma:

JoRC 6, +6, :
\Y/ =V e t). 3.11
oPC 01, joRC T, Xp( jat) ( )

Podemos perceber que a equacdo que governa a voltagem do microfone é
bastante complexa. Mas existem importantes casos limites nos quais ela passa a ser
mais simples de ser analisada.

Dependendo das propriedades térmicas e Opticas da amostra, a equacao
(3.11) que rege a variacdo fisica de pressdo na camara fotoacustica, e
consequentemente a equacédo para o sinal fotoacustico, pode ser simplificada. Por
isto, torna-se fundamental classificarmos as amostras segundo suas propriedades
Opticas e térmicas.

Opticamente, podemos classificar as amostras comparando sua espessura |

com o seu comprimento de absorgao optica | :

> Se |, >>1, — amostra opticamente opaca.
> Se |, =1, — amostra absorvedora.

> Se |, <1, —» amostra opticamente transparente.
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Termicamente, a classificacdo € feita através da comparagdo entre a

espessura da amostra |, e o seu comprimento de difuséo térmico u;:

> Se |, < u, —> amostra termicamente fina.

> Se |, > u, — amostra termicamente grossa.

Z . N (04 ~ . .
E importante ressaltar que o parametro u, = ’E ndo é uma propriedade

intrinseca do material, pois ele depende também da freqiiéncia de modulacao da luz
incidente. Portanto, variando-se a frequéncia, uma mesma amostra pode passar de

termicamente fina para termicamente grossa. Denomina-se frequéncia de corte ( f,)

a frequiéncia na qual ocorre esta transi¢cdo. Obtemos f, fazendo u, =1, assim:

a
My = IS = fc :?. (312)

3.4 — Ressonancia Paramagnética Eletrénica

Estudar propriedades magnéticas da matéria envolve as grandezas B, H e

M . Estas se relacionam pela seguinte expressao:

B=y,(H+M). (3.13)

Sendo B o vetor indugdo magnética, w, =4,7.107"N/A*> a permeabilidade

magnética no vacuo e H o vetor intensidade de campo magnético. O vetor M , uma
grandeza que representa, macroscopicamente, o estado magnético de um material,
€ denominado magnetizacdo. Cabe aqui também definir uma outra grandeza fisica

denominada susceptibilidade magnética (). Esta é entendida como sendo a

resposta do material quando submetido a um campo H, caracterizada pelo

comportamento de M , ou seja,
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2= timM < jimM (3.14)

H-0 H B—>0 B

O valor da susceptibilidade varia de 10~ em materiais fracamente magnéticos

até 10° naqueles fortemente magnéticos.
Materiais paramagnéticos sdo conhecidos como materiais magnéticos

lineares, ou seja, aqueles em que as grandezas y e y (permeabilidade magnética

do meio) ndo variam com B. Sao caracterizados por apresentarem momentos
magnéticos permanentes, porém isolados uns dos outros. Na auséncia de campo
externo, 0os materiais paramagnéticos tém magnetizacao nula (distribuicdo aleatéria
dos momentos magnéticos devido a agitacdo térmica). Quando submetido a um
campo externo, estes produzem uma pequena magnetiza¢do na direcdo do campo.
Por este motivo as substancias paramagnéticas tém susceptibilidade positiva, com
ordem de grandeza entre 10° e 10°. Além disto, uma outra caracteristica
interessante destas substancias € que seus dipolos magnéticos atbmicos podem
mudar a sua direcédo livremente, sem influéncia dos dipolos vizinhos.

A ressonancia paramagnética eletrénica (de spin), descoberta em 1945
(lacovacci, 1989), consiste em uma técnica espectroscopica, na qual elétrons
desemparelhados  absorvem  ressonantemente  radiacdo  eletromagnética
(ordinariamente na regido de microondas) na presenca de um campo magnético
externo, promovendo transicbes entre seus niveis internos de energia
(Baesso, 1990). Este fenbmeno também pode ser entendido como uma extenséo do
experimento de Stern-Gerlach (Tedesco, 2006), descrito no anexo B desta
dissertacao.

Para um nuamero relativamente elevado de espécies com um elétron

desemparelhado, a freqiéncia v, da radiacdo eletromagnética que promove as

transicdes estd relacionada com o campo magnético H, no qual a amostra é

submetida, pela equacéao:

hv, =gu,H, . (3.15)
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Aqui, h é a constante de Planck, g é o fator de desdobramento
espectroscopico ou fator de Landé e 7y € 0 magneton de Bohr (fator de conversao

entre momento angular e momento magnético).

Experimentalmente, pode-se observar a absor¢cado ressonante de energia de
um campo eletromagnético em funcdo de um campo externo aplicado. O propésito
dos estudos tedricos é interpretar a relacéo entre campo e freqiiéncia em termos de
estruturas eletrbnicas e os ambientes nos quais estas espécies paramagnéticas

estdo inseridos (Ayscough, 1967).
3.4.1 — O Operador Hamiltoniano de Spin.

Um sistema fisico real € misto de spins que interagem de formas distintas.
Estas interacbes podem ocorrer com o nucleo, entre 0s proprios spins, com campos
magnéticos externos e com a matriz na qual estdo inseridos. Abordar e trabalhar
com todas estas interagdes concomitantemente torna-se inviavel, sobretudo quando
estdo presentes anisotropias nos sistemas. Este problema pode ser solucionado
através da aplicacdo de um hamiltoniano adequado ao sistema em estudo.

Os termos que compdem um hamiltoniano geral, levando em consideracao
todas as interacdes, para um ion situado em uma atmosfera cristalina podem ser
escritos (Ayscough, 1967) como:

H=H,+H +H _+H, . +H, _+H_ +qu+H (3.16)

ZeeN *

H _ é o termo que expressa a energia cinética total dos elétrons, a atracdo

elt

coulombiana entre os elétrons e o0 nucleo e a repulsdo entre os elétrons, sendo sua

magnitude da ordem de 10* e 10°cm™. Este termo pode ser dado pela seguinte

2 2 2
A i .
expressdo: H,, =) L +> -, p, € o momento do iésimo elétron, e T,
L 2m r ij eij

sua distancia do nucleo. I; representa a distancia entre os elétrons ie j. Z

designa a carga nuclear. H_. representa a energia de campo cristalino e pode

também ser escrito como H . zzeiV (r). Aqui o termo V(r,) indica o potencial
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eletrostatico no ion, com o qual cada elétron interage. Apresenta energia da ordem

de 10° e 10*cm™. H_ _ designa a energia de acoplamento spin-6rbita, e pode ser

também escrito na forma: H ZZﬂ,ijli -S onde |l e S sdo os momentos angulares
i

orbital e de spin dos elétrons individuais, e /1” € a constante de interagdo spin-orbita.

Este pode ser substituido pela forma mais comum H . =AL-S. A magnitude

desta interacdo estd geralmente entre 10° e 10°cm™. H, . descreve a energia de
acoplamento spin-spin [D{S2 —%[S(S +1)]}] D é a constante de desdobramento de

campo zero. Este termo possui energia com magnitude entre 0-1cm™. H,_ indica a

energia Zeeman, ou seja, a interacdo do spin eletrébnico com o campo magnético

externo aplicado (u,H -(L+2S)), com magnitude entre 0-lecm™. H, representa a

energia de interacao hiperfina, isto é, a influéncia do magnetismo do nucleo sobre os

niveis eletrénicos (1-A-S, sendo | o spin nuclear e A a constante de acoplamento

hiperfina). Energias entre 0-10°cm™ s&do caracteristicas para este termo. H o

designa a energia de quadrupolo (afeta os niveis hiperfinos para | >1), onde sua

magnitude possui valores sempre menores que 10°cm™. H,_ descreve a energia

Zeeman nuclear que é a energia de interacdo do spin nuclear com o campo

magnético externo aplicado (ju,H -1, onde x, € o magneton nuclear e y a razdo

giromagnética), apresentando magnitude em torno de 10“cm™.
No experimento de EPR, a frequéncia trabalhada situa-se entre 9 e 10GHz
(faixa de microondas), por isto, as energias caracteristicas dos fétons incidentes séo

da ordem de 0,3cm™ e, por este fato, pode-se dizer que os termos que descrevem

as interacdes de quadrupolo elétrico e Zeeman nuclear sdo despreziveis. Portanto o

Hamiltoniano apropriado deve conter apenas 0s termos com energias nesta faixa,

istoé, H, ., H,,. e H, , além dos termos de maior energia, H,,, H.. e H ..
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3.5 - Raios-X

No fim do século XIX, o fisico alemao Wilhelm Conrad Réntgen denominou de
raios-X a misteriosa radiacdo que havia descoberto quando realizava experiéncias
com raios catddicos (feixes de elétrons acelerados); ele notou que esta radiacédo se
propagava em linha reta e possuia alto poder de penetracdo (Nussenzveig, 2002).

Na tentativa de determinar sua natureza, Roéntgen verificou a nao
possibilidade de se tratar de particulas, pois ela ndo era defletida por campos
elétricos ou magnéticos, entdo concluiu que se os raios-X fossem constituidos de
particulas, estas deveriam ser neutras. Da mesma forma néo foi possivel mostrar
seu carater ondulatério, pelo fato de ndo se observar para este tipo de radiacdo os
fendmenos de difracdo e refracdo (Cullity e Stock, 2001). Dai péde concluir que se
os raios-X fossem ondas, deveriam ter comprimentos de onda muito curto, da ordem
de grandeza do diametro atémico.

Fundamentado pelas idéias de Rontgen, o também fisico alemdo Max Von
Laue em 1912 sugeriu que um solido cristalino poderia ser uma rede de difracédo
apropriada para os raios-X. Neste mesmo ano a experiéncia foi realizada pela
primeira vez por Friedrich e Knipping. O resultado comprovou as previsdes de Laue,
demonstrando o carater ondulatério dos raios-X (Nussenzveig, 2002). Hoje, sabe-se
gue raios-X sdo radiacdes eletromagnéticas, assim como a luz, porém com

comprimento de onda muito inferior.


http://davinci.if.ufrgs.br/wiki/index.php/Raio_X
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Capitulo 4 — Material e Métodos

4.1 - Material

A matéria-prima utilizada para a confec¢do dos corpos de prova consiste de
uma argila vermelha, coletada de uma camada situada entre 1,20m e 1,70m abaixo

da superficie de uma jazida localizada no municipio de Campos dos Goytacazes na
regido Norte Fluminense. O material em sua forma natural foi levado a uma estufa
por um periodo de 24h sob uma temperatura de 110°C com o propésito de eliminar
a umidade higroscopica (dgua adsorvida). ApOs este tratamento, o material foi
destorroado com pildo manual e peneirado através de uma peneira de abertura

nominal 75um (mesh 200 ABNT). Este procedimento foi realizado com o objetivo de

suprimir a presenca de areia e outros particulados com diametros maiores,
favorecendo a presenca da fracdo argila e proporcionando uma maior
homogeneidade no tamanho dos graos.

4.2 — Composicao Quimica da matéria-prima (EDX)

A composicao quimica dos oxidos presentes no material foi obtida através de
um espectrometro de raios-X por dispersdo de energia (Energy Dispersive X-ray
Spectrometer — EDX-700 SHIMADZU) do Laboratorio de Engenharia Civil (LECIV —
UENF). Para isto, a amostra foi depositada em um cilindro feito de material
polimérico transparente vazado em suas extremidades, contendo dois anéis
plasticos. Com o auxilio destes anéis foi possivel fixar e manter esticada uma
finissima membrana também plastica e transparente denominada “myler”, onde a
amostra ficava assentada. Em seguida, todo o conjunto foi levado a uma camara
onde foi feito vacuo e o porta amostra colocado em cima do sistema onde foi
realizada a varredura. O equipamento estava conectado em um microcomputador no
qual os resultados foram armazenados por meio de um programa denominado “EDX

Software”.
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4.3 — Preparagao das amostras

As amostras, que consistem de discos (pastilhas) com 10mm de diametro e
espessuras compreendidas entre 270um e 420um aproximadamente, foram
preparadas com o auxilio de uma prensa (SHIMADZU — LCQUI/UENF), mostrada na
Figura 4.1. Elas tiveram suas massas medidas, padronizadas em torno de 90mg e
submetidas a uma pressdo de 9 toneladas por cerca de 10 minutos. Este
procedimento foi feito para garantir uniformidade nas dimensdes das amostras. Apos
a prensagem, os discos foram queimados em seis patamares de temperatura, a
saber, 900 °C, 950 °C, 980 °C, 1020 °C, 1060 °C e 1100 °C. A escolha desse
intervalo de temperatura foi devido ao fato de apresentar algumas transi¢coes de fase

durante a formacao do produto ceramico (Brindley e Nakahira, 1959a, b, c).

Figura 4.1 — Prensa utilizada para a preparagéo dos discos ceramicos para as

medidas de difusividade térmica e capacidade térmica especifica.
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4.4 - Difratometria de Raios-X (DRX)

As medidas de difracédo de raios-X foram efetuadas em temperatura ambiente,
em geometria Bragg-Brentano fazendo uso de um difratdmetro convencional
(Seifert URD 65/67, Alemanha) pertencente ao LCFIS/UENF. A radiacéo proveniente

do tubo foi a de um alvo de cobalto (Co —ka —1,7897A), com filtro de ferro, operando
em 40kV/30mA. Todas as medidas foram realizadas sob as mesmas condi¢Oes
experimentais, ou seja, angulo de varredura 6,5° <260 <60°, passo de 0,02° e tempo

de contagem de 2s.
4.5 — Determinacédo da Difusividade Térmica (a)

O arranjo experimental utilizado para as medidas de difusividade térmica esta
ilustrado na Figura 4.2.

() Laser HeNe ()—W_ ______ _\|.\

m)pper

Espelho refletor

Lock-in OPC

| Pré-amplificador |

Sinal

Freq(Hz) |

Figura 4.2 — Arranjo experimental para as medidas de difusividade térmica.

A fonte de excitacdo adotada foi um laser de He-Ne (Unilaser modelo 0.25), dotado

de apenas uma linha de emissao em torno de 6328nm. Antes de atingir a superficie
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da amostra, a radiacdo passa por um modulador mecéanico “chopper’ (EG&G
Instruments modelo 651), responsavel por modular a radiacéo incidente.

Como resultado do aquecimento da amostra pela absor¢cdo da luz modulada,
a pressao dentro da célula oscila com a mesma frequéncia de oscilacdo do
‘chopper” e assim pode ser detectada pelo microfone de eletreto. O sinal
fotoacustico resultante deste processo é alimentado por um pré-amplificador (FET) e
em seguida conduzido diretamente para um amplificador “Lock-in” (Perkin Elmer
Instruments modelo 5210), onde foi possivel obter tanto a fase quanto a amplitude
do sinal fotoacustico (da Silva, 1987), cujos valores sdo armazenados em um
microcomputador através de um programa adequado.

De acordo com o modelo proposto por Rosencwaig e Gersho (Rosencwaig e
Gersho, 1976), considerando a difusdo térmica como mecanismo predominante para
a geracao do sinal fotoacustico, a equacao que governa a flutuacdo de pressédo na
camara de ar é (da Silva, 1987; Perondi e Miranda, 1987; Marquezini, 1991):

1
_7/|:)0|0(a{gc‘(5)2 eij(a)t—ﬂ/Z)
27 Tk, f senh(cl,)

: (4.1)

onde y € a razdo entre os calores especificos, P, é a pressdo ambiente, T, a
temperatura ambiente, |, caracteriza a intensidade de luz absorvida, f ¢é a
freqiiéncia de modulagéao, e I, k;, ; sédo o comprimento, a condutividade térmica e

a difusividade térmica da amostra, respectivamente. Aqui, 0 subscrito representa a
amostra (s) e ogas (g), e o, =1+ j)a,, a, = |— designa o coeficiente complexo
a;

de difusdo térmica do meio i. Assume-se na equacao 4.1 que as amostras sejam

opticamente opacas (I, <<I;). Para amostras termicamente finas (u, >1; f < f.), a

equacao 4.1 é escrita como (da Silva, 1987; Perondi e Miranda, 1987;
Marquezini, 1991):

1

B Polo(ay)2a, exp j(at—3714)
o 3 3 :

27211 ToK, f2

oP

(4.2)



27

Neste caso, a amplitude do sinal fotoacustico decresce proporcionalmente a f ™*°.

Por outro lado, em regides de frequéncia acima da f_, a amostra é denominada

como termicamente grossa e a equacao correspondente a esta situacao € (da Silva,
1987; Perondi e Miranda, 1987; Marquezini, 1991):

1
éP:yPOIO(agas)z exp_ls ﬂf/as
7zigT0kS f

exp j(a)t—%—lsas . (4.3)

A amplitude do sinal fotoacustico para uma amostra termicamente grossa

decresce exponencialmente com a freqiéncia de modulacdo, ou seja,

Son oc%exp— b/f, sendo b=I_/z/a, . Neste caso, a, é obtido a partir do ajuste

dos resultados experimentais do coeficiente b no argumento da exponencial
(—b\/T). Com o objetivo de certificar e garantir o regime termicamente grosso,

valores de difusividade térmica da literatura foram utilizados (Touloukian, 1973;
Alexandre, 1999). Substituindo os resultados na equacéo 3.12, a frequéncia de corte

encontrada para a ceramica vermelha foi em torno de 587Hz, ou seja, como todas

as medidas realizadas nesta dissertacao estdo compreendidas entre 10 e 50Hz , o
regime foi garantido.

Quando os valores de difusividade térmica sao obtidos a partir da amplitude
do sinal fotoacustico, é necessario prestar atencdo na resposta de freqiéncia nao
linear em relacdo as vibragBes acuUsticas. Praticamente, todos os microfones
apresentam esta irregularidade. Por este motivo, uma medida de calibracdo foi
realizada. A Figura 4.3 disposta acima, mostra a dependéncia do sinal fotoacustico
com a frequéncia de modulacdo para uma amostra de aluminio (Bento, 1989;
Bribiesca, 1999).

Para a regido de frequéncias trabalhada nesta dissertacéo, o sinal exibiu uma
dependéncia préxima de f°. Este é o comportamento tipico que se espera de

acordo com o modelo de difusdo térmica para uma amostra termicamente fina. De

fato, para uma amostra de aluminio com cerca de 25um de espessura e uma

difusividade térmica de 9328.10°m?/s (Almond e Patel) a freqiiéncia caracteristica
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f. para a transicdo entre os regimes termicamente fino e grosso é aproximadamente

475KHz .

S 7,38906 |

g :
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S 271828}
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Figura 4.3 — Dependéncia do sinal fotoacustico em funcéo da frequiéncia de

modulacdo para uma amostra de aluminio com cerca de 25um de espessura.

4.6 — Determinacéo da Capacidade Térmica Especifica ( oC)

Na década de 1990, com base no trabalho de Hatta (Hatta, 1979),
Mansanares, como forma de complementar suas medidas fotoacusticas de
propriedades térmicas em sélidos (Mansanares, 1990), desenvolveu uma
metodologia fototérmica de iluminacdo continua da amostra em vacuo para
mensurar o calor especifico. Esta variante do método de relaxacdo da temperatura,
primeiramente proposto por Bachman (Bachman, 1972), foi usada para a
caracterizacdo de diversos materiais tais como semicondutores (Pichardo, 1997),
madeira (Balderas-Lopez, 1996), zedlitas (Gutierrez-Juarez, 1996), polimeros
(Gongalves, 2001), entre outros (Marin, 2003). A Figura 4.4 apresenta a montagem
experimental empregada que nos permite avaliar este parametro.

A amostra é pintada com uma fina camada de tinta preta com espessura

desprezivel, para garantir uma boa absorcdo superficial da radiagcdo, bem como
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fazer com que a emissividade se aproxime da unidade (¢, =1). Em seguida, a

amostra € colocada suspensa adiabaticamente dentro de um frasco Dewar onde se
realiza vacuo. Sob tais condi¢Bes o principal mecanismo de troca de calor é o de
radiacdo. O Dewar tem uma entrada Optica que possibilita 0 aquecimento da
amostra por meio do laser de He-Ne. Um termopar, acoplado no lado oposto ao

iluminado, permite o0 monitoramento da temperatura da amostra ao longo do tempo.

() Laser HeNe

D
@)

q |

Multimetro

Bomba de vacuo

Coo [ ] [ =i —

| Pré-amplificador |

—

Tempa (5]

Temper. (K]

Figura 4.4 — Arranjo experimental para as medidas de capacidade térmica

especifica.

Os valores da temperatura em funcdo do tempo sdo entdo monitorados e
armazenados através de um microcomputador. Cuidado deve ser exercido para
prevenir que o feixe de luz que aquece a amostra ndo incida também no termopar.
Esta condicdo é garantida, fazendo a radiacéo incidir no centro da amostra. Sendo
as espessuras das amostras, tipicamente da ordem de micrometros, muito menores
gue seus diametros (10mm), a equacdo unidimensional de difusdo de calor com

perda por radiacdo pode ser aplicada em nosso experimento (Mansanares, 1990). O
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aumento e a diminuicdo da temperatura sao dados conforme as seguintes

expressoes:

AT =10 - expi- L) (4.1)
H T

AT = I—oexp[— l] (4.2)
H T

|, pC

onde |, é a intensidade da luz incidente e 7 :E—H’ o tempo de relaxacéo,

H = 40T, , coeficiente de transferéncia de calor, sendo ¢ a constante de Stefan-
Boltzmann e T,, a temperatura ambiente. Experimentalmente, o parémetro z ¢é

determinado ajustando-se aos resultados das equacgoes 4.1 ou 4.2, de acordo com a
medida de subida ou descida da temperatura da amostra.

4.7 — Determinacao da Condutividade (k) e da Efusividade Térmicas (e)

Nenhum meétodo fototérmico pode fornecer a condutividade térmica de uma
amostra diretamente (Almond e Patel, 1996), uma vez que este parametro esta
sempre acoplado com a capacidade térmica. A condutividade depende do calor
especifico, que é afetado pelas variaveis composisionais e microestruturais do
material (impurezas, contorno de gréos), que modificam a velocidade e o livre
caminho médio dos portadores de calor. Assim, a partir da determinacdo da

difusividade térmica (« ) e da capacidade térmica especifica ( ,oc), podemos entdo

determinar a condutividade térmica (k) e a efusividade térmica (e) do material por

meio das seguintes equacoes:

kK =apc (4.4)

e =.koc (4.5)
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ou seja, através de metodologias relativamente de baixo custo, podemos identificar

de forma precisa quatro importantes propriedades de um determinado material.

4.8 — Espectroscopia FotoacuUstica (PAS)

O arranjo experimental utilizado para as medidas de espectroscopia
fotoacustica de absorgéo optica € ilustrado na Figura 4.5 abaixo.

Monocromador

O o B

Célula Fotoacustica

Chopper Fonte de luz

Lock-in E

] I,

—Too00 &y

Sinal

Lambda (rm) |

Figura 4.5 — Arranjo experimental para as medidas de espectroscopia fotoacustica

de absorcao optica.

O espectrémetro consiste de uma lampada de arco-xenénio de 1000W , cuja
radiacdo é modulada por um modulador mecéanico (Stanford Research and System,
modelo SR540). Um monocromador, em combinacdo com um filtro absorvedor
apropriado, é empregado como selecionador de comprimentos de onda e para
eliminar efeitos de ordem superior. O feixe que deixa o0 monocromador incide

diretamente em uma célula fotoacustica (PA) comercial (MTEC, EUA). O sinal é
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entdo preamplificado e conduzido a um amplificador “lock-in" (Stanford Research
and System, modelo SR830), que por sua vez, estd conectado a um
microcomputador. Como procedimento de calibra¢do do sistema, e com o propdésito
de eliminar variacdes espectrais da fonte de iluminacdo, o sinal PA é dividido pelo
sinal obtido de uma amostra padréo (carvao) fornecida pela MTEC.

4.9 — Ressonéancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

As medidas de ressonancia paramagnética foram realizadas no Instituto de
Fisica Gleb Wataghin da Universidade Estadual de Campinas (IFGW — UNICAMP)
em temperatura ambiente usando um espectrometro Varian E-12, operando na
regido de microondas em torno de 9,5GHz. Um DPPH (diphenil-pycril hydrazil)
convencional padrédo (g =2,0036) foi empregado para calibrar o campo magnético
externo. O campo de microondas foi medido de forma precisa com o auxilio de um

medidor de frequiéncia adquirido da Hewlett-Packard (& =10°GHz).

4.10 — Medidas de desvio padréo

Os experimentos com relacédo as medidas de difusividade térmica, espessura
das amostras e capacidade térmica especifica foram efetuadas cinco, dez e trés
vezes para o calculo dos erros, respectivamente. A expressdo matematica utilizada

para estes calculos foi a seguinte:

S% = n__. (4.6)

Nesta equacdo S € o desvio padrdo, x € o valor obtido do parametro e n o nimero
de repeticdes efetuadas durante a realizacdo do experimento. Os resultados séo

apresentados na Tabela 5.4 em funcéo da temperatura de queima.
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Capitulo 5 — Resultados e Discusséo

5.1 — Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDX)

Considerando os 6xidos dos elementos, o experimento revelou que o material

natural é composto majoritariamente por 44,9%+0,3 quartzo (SiO,), 39,1%+0,4
alumina (AlLO;) e 9,7%+0,03 oOxido de ferro (Fe,0,); apresentando também
menores quantidades de 6xidos de potassio (K,O), de titanio (TiO,), de enxofre
(SO,), de calcio (CaO), além da presenga de por¢cdes minoritarias de oOxidos de
manganés (MnO), vanadio (V,0,), cobre (CuO) e zircbnio (ZrO,), conforme

disposto na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Composicao quimica dos 6xidos presentes no material natural.

Oxido | Quantidade (% em peso) Desvio Padrao Intensidade (cps/U.A.)
Sio, 449 0,3 2,193
AlLO, 39,1 0,4 0,698
Fe,O, 9,7 0,03 87,575
K,O 2,3 0,03 0,485
TiO, 1,8 0,02 3,777
SO, 1,6 0,02 0,314
CaO 0,4 0,01 0,126
MnO 0,1 0,003 0,754
V,0Oq 0,05 0,003 0,150
CuO 0,02 0,001 0,323
Zr0, 0,02 0,000 1,310

A maior ocorréncia de quartzo e alumina neste tipo de argila é favoravel a producéo
de ceramica vermelha (Sei, 2004), enquanto que a consideravel por¢cdo de 6xido de
ferro € a responsavel pela pigmentacdo avermelhada dos corpos de prova apés
sinterizacdo (Monteiro, 2004). A alta perda de massa (Figura A.3) est4 associada

com a presenca de minerais de argila (49,5% — Tabela A.1), hidroxidos e matéria
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organica (Milheiro, 2005; Vieira, 2008). A porcdo de Oxidos alcalinos € baixa, ou
seja, a argila é pobre em fundentes — materiais com uma alta quantidade de 6xidos

alcalis, principalmente K,O e Na,O, que, em reacdo com a silica ou alumina,

promovem a formacdo de fase liquida que facilita o processo de densificagéo,
diminuindo a porosidade (Vieira, 2004). A quantidade de Oxidos alcalinos terrosos
também é baixa (CaO), indicando que a argila vermelha estudada € também pobre

em carbonatos (Milheiro, 2005).

5.2 — Difratometria de raios-X

O difratograma das amostras natural (110 °C) e das tratadas termicamente é
mostrado na Figura 5.1 abaixo. A andlise dos dados mostrou que para a amostra
natural, a caulinita foi a fase cristalina predominante, seguida por menores

guantidades de muscovita, gibsita, goetita, ortoclasio, anatasio e quartzo.

LN B ' L BN B B B B B B ) ' L NN B B BN B B B e ) ' LN B B B B BN B B ) l L 2NN BN B B B BN BN B
Q ilita £ hematita ¢ quartzo
** caulinita X cristobalita O ortoclasio
- ® gibsita 8 mulita B anatasio -
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Figura 5.1 — Difratograma das amostras natural (110°C) e apés tratamento térmico
(900 °C, 950 °C, 980 °C, 1020 °C, 1060 °C, 1100 °C).
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Sinterizacdo a 900°C provocou fortes mudancgas na estrutura do material.
Tracos de hematita provenientes da decomposicdo da goetita e pequenas
guantidades de muscovita, ortoclasio e quartzo ainda estéo presentes.

A maior parte da fase caulinita transformou-se em uma fase meta-estavel
denominada metacaulinita. Em temperaturas de queima acima de 900°C até
1060°C, as fases caulinita e muscovita ndo foram mais detectadas e alguma por¢ao
de ortoclasio feldspato foi ainda identificada (sua decomposicdo é em torno de
1100°C). ions de ferro remanescentes na massa ceramica contribuiram para o
aumento da hematita. Neste intervalo de temperatura as amostras experimentaram
transicdes de fase com a formacédo de fase vitrea (Milheiro, 2005), bem como o
inicio de um processo de sinterizacdo em direcdo a formacéo das fases cristalinas
mulita, cristobalita e hematita. O difratograma para a amostra calcinada em 1100°C
revelou uma fase hematita muito bem estabelecida além da mulita, cristobalita e

uma quantidade remanescente de quartzo.
5.3 — Espectroscopia fotoacustica

Para a obtencao dos espectros de absorcao, tanto a amostra natural como as
termicamente tratadas, foram medidas sob as mesmas condi¢cdes experimentais, ou

seja, temperatura ambiente e uma freqiiéncia fixa de modulacéo de 17Hz .

Tabela 5.2 — Niveis de energia medidos (nm) para o grupo de amostras tratadas

termicamente.

Amostras Bandas/Designacdes (atribuicdes)
1 2 3 4 5
"A('s)>'E("D) | tA(PS)oUn('D) | CA(Ps)otatE('e) | CA(Ts)T(fe) | CA(%s)(fe)
Natural 390 430 485 555 665
900°C 380 550 660
980°C 385 430 490 570 670
1020°C 385 430 485 565 665
1100°C 380 550 660
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A Figura 5.2 mostra o espectro para a amostra natural e o ajuste multi-picos
Gaussiano para as cinco bandas Opticas detectadas. As setas identificadas por
nameros de 1 a 5 indicam a posicdo das cinco principais bandas detectadas em
todas as amostras. Os niveis de energia medidos para cada banda e amostra, bem
como as respectivas designacoes (atribuicdes) sdo apresentadas na Tabela 5.2. Os
resultados sao consistentes com os fornecidos pela teoria (Sugano, 1970; Abritta e
de Souza Barros, 1988) e com medidas reportadas anteriormente (Manhaes, 2002;
Baesso, 1990; White, 1986).
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0.14 |-

0.12 |

0.10 -

0.08 |-

Sinal fotoacustico (a.u.)

0.06 -

0'04 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
Figura 5.2 — Espectro fotoacustico de absorcao Optica da amostra natural e o ajuste

multi-picos Gaussiano para as cinco bandas detectadas.

A Figura 5.3 mostra os espectros obtidos para as amostras apos tratamento
térmico em diferentes temperaturas. As bandas séo atribuidas as transicfes
eletronicas d —d dos fons Fe®*" e de acordo com a teoria de campo ligante, estas
transicbes sdo esperadas quando os ions estdo em uma simetria tetraédrica ou
octaédrica (Sugano, 1970). Para algumas amostras, a posicdo de algumas bandas

poderia ndo ser facilmente identificada. Em alguns casos, pequenos “ombros” estéo
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escondidos dentro de bandas mais largas. Esta dificuldade foi superada mediante a
um ajuste multi-picos Gaussiano do espectro, como mostrado na Figura 5.2 para a
amostra natural; assim a estrutura das bandas foi revelada.

O espectro 6ptico para a amostra natural mostra alguma resolucéo devido as
fases ortoclasio (White, 1986), caulinita, gibsita e muscovita que apresentam
principalmente sitios substitucionais de Fe®". Entretanto, a presenca de goetita
(Guskos, 2002) e alguma quantidade de oxidos de ferro associados a caulinita
(Delineau, 1994; Cameselle, 1997) podem explicar o alargamento observado na
parte verde do espectro fotoacustico, devido & menor distancia entre os ions ferro
nestes materiais.

A amostra sinterizada a 900°C revelou fortes mudancas na composicao do
material de argila ocasionando um espectro PAS fracamente resolvido, mostrando
uma larga absor¢do em 550nm. A goetita ndo esta mais presente, mas sua
desidratacdo da origem a uma quantidade de hematita, que apresenta uma banda

de absorcao muito extensa em 558nm (Guskos, 2002).
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Figura 5.3 — Espectro fotoacustico de absorcao Optica para as amostras natural e

termicamente tratadas.
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Bandas detectadas em 380nm e 660nm podem ser atribuidas as transi¢coes
eletronicas  do Fe®*, denominadas, 6Al(‘38)—>4E(“D) e 6A1(63)4‘T1(4@)
respectivamente, devido aos ions ferro em sitios substitucionais de muscovita,
ortoclasio e quartzo, que foram identificados pelas medidas de difracdo de raios-X
para a amostra queimada a 900°C.

No intervalo de temperatura compreendido entre 900°C até 1060°C, o
espectro fotoacustico pdde ser mais claramente observado devido ao inicio de um
processo de sinterizacdo seguido pela formacdo das fases cristalinas mulita e
cristobalita. As cinco bandas foram, agora, melhor evidenciadas. A evolucdo do
espectro Optico nesta regido de temperatura mostra claramente a transicao de fase
amorfo-cristalina experimentada pela a argila vermelha.

Para a amostra tratada a 1100°C a fase hematita muito bem estabelecida
produz um espectro com uma larga banda de absorcdo centrada em 550nm. Além
disto, as bandas eletrénicas do Fe®** em 380nm e 660nm foram novamente
detectadas, sO que neste caso, devido a presenca das fases mulita e cristobalita e

também do quartzo remanescente.
5.4 — Ressonancia paramagnética eletrénica

Os espectros EPR (Figuras 5.4 e 5.5) sdo atribuidos aos fons Fe®
(Manh&es, 2002; Mansanares, 1989; Goldfarb, 1994) uma vez que os fons Fe®*
normalmente ndo sdo observados em temperatura ambiente (Castner Jr., 1960) e
supondo que nenhuma outra espécie paramagnética esteja presente.

Os espectros experimentais para as sete diferentes amostras foram ajustados
por uma somatéria de trés derivadas de primeira ordem a partir de uma equacgao

Lorentziana I'(H) :

w

H-H, H-Hy,

.z o395 yAH yAH

(5.1)
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onde H € o campo magnético externo aplicado, A é a amplitude do sinal pico-a-
pico, H,; caracteriza o campo magnético de ressonancia e AH, representa a largura
de linha pico-a-pico.

Os espectros ajustados mostraram duas linhas simétricas de ressonancia em
uma regido de campo magnético para g ~ 2, correspondendo a fons Fe®*" em sitios

nao distorcidos (B e C ou D, Tabela 5.3), superposta a uma linha com g ~4,3 (A,

Tabela 5.3), o que caracteriza a presenca de pelo menos um sitio distorcido

cubicamente.

o
[EEN
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I

Derivada da absorcéo (a.u.)
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Figura 5.4 — Espectro EPR para a amostra natural. Os circulos sdo os dados
experimentais, a linha continua representa o melhor ajuste utilizando a equacéo 5.1

e as linhas pontilhadas designam as derivadas das Lorentzianas deconvoluidas.

A estrutura de linha observada na regidao de campo fraco do espectro indica
uma distribuicdo de sitios com diferentes niveis de distorcdo, que sado representados
por um grupo de espectros de pé. Isto significa que fons Fe®' podem estar
localizados em ambas as redes formadoras e modificadoras, em posicdes
substitucionais ou intersticiais, sendo relacionados com ambientes de simetria
tetraédrica ou octaédrica (Castner Jr., 1960; Malden and Meds, 1967; Angel, 1974a).
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Por exemplo, alguns autores (Angel, 1974b) consideraram a presenca de Fe® em
dois sitios substitucionais distintos de uma amostra de caulinita, dando origem a

uma linha simétrica com g =4,3 superposta a linhas com ¢g=4,937 e 35 nos

espectros de po.
A linha com g=4,3 (A) foi assumida como sendo representante dos sitios

distorcidos pelo fato de sua intensidade prevalecer. Os parametros usuais em EPR,

posicéo (valor de g), largura de linha pico-a-pico e intensidade, para um grupo de
amostras e diferentes sitios sdo apresentados na Tabela 5.3. A intensidade | de
cada espectro é calculada como | = A(AH)?, A sendo a amplitude pico-a-pico e AH

a largura de linha.

o
=
I
|
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Figura 5.5 — Espectro EPR para a amostra termicamente tratada em 900°C. Os
circulos séo os dados experimentais e a linha continua representa o melhor ajuste

utilizando a equacéo 5.1.

Os resultados de EPR mostram mudancas importantes nos espetros durante
a evolucao do processo de queima, quando comparados com 0 espectro da amostra
natural (Tabela 5.3). Para a amostra de argila natural os sitios distorcidos (A,

g =4,3) representam em torno de 3% do total de sitios ocupados pelos fons Fe®".
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Por outro lado para todas as amostras sob tratamento térmico estes sitios (A)
ocupam apenas em torno de 0,2% do total de Fe** presente em cada amostra. Estes
resultados s@o coerentes com a presenca do argilomineral caulinita além de outros
argilominerais como muscovita e ortoclasio. E bastante difundido que ions Fe®*
podem ocupar sitios substitucionais na caulinita (Malden and Meds, 1967; Angel,
1974a; Angel, 1974b), na muscovita (Delineau, 1994; Malden and Meds, 1967) e no
ortoclasio feldspato (White, 1986). Para as amostras sinterizadas a composi¢cao das
fases muda drasticamente modificando a estrutura do sitio do Fe®'.
Consequentemente pode-se considerar o sitio A como um representante de sitios
substitucionais mostrando  diferentes niveis de distor¢cbes dependendo
particularmente do posicionamento dos fons Fe** e de sua vizinhanca.

Linhas de ressonancia mais intensas estdo presentes em todas as amostras

na regido de campo magnético para g ~2 dos espectros. Para a amostra natural
duas linhas largas estdo presentes nesta regiao (B e D, g ~2), representando a

maior parte dos ions ferro contidos na amostra (~ 97%).

Oxidos de ferro podem ser associados com caulinitas naturais (Delineau,
1994; Cameselle, 1997) e seus espectros EPR caracterizados por apresentarem
largas linhas (Mansanares, 1989; Goldfarb, 1994; lacovacci, 1989), normalmente
centenas de Gauss (G) em situacdes altamente cristalinas e >1000G em fases
amorfas.

Nossos resultados ndo nos permitem descrever contribuicbes com relacéao
aos “defeitos de centro” como considerados em trabalhos anteriores (Sugano, 1970;

Baesso, 1990) para regibes de ressonancia com g=~2. Se presentes, estas

contribuicdes possivelmente sdo linhas muito estreitas imersas em outras mais
largas e intensas de 6xidos e hidréxidos de Fe®".

A goetita também se faz presente na amostra natural, mas como em
temperatura ambiente apresenta comportamento antiferromagnético, desta forma,
nenhuma contribuicdo para nossos espectros EPR deve ser esperada

(Guskos, 2002). Dai pode-se atribuir as linhas detectadas na regido com g ~ 2 para

a amostra natural & presenca de particulas de fons Fe®* em sitios octaédricos da
peguena quantidade de mica muscovita (Martin-Hernandez e Hirt, 2003).
Entre 900°C e 1100°C, as amostras sofreram transicdes de fase amorfo-

cristalina, caracterizadas pelo desaparecimento de algumas fases e o surgimento de
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outras. Os espectros EPR mostraram ainda uma pequena quantidade do sitio

substitucional A, agora representando cerca de 0,2% de Fe** em cada amostra. Para

a amostra tratada a 900°C, a concentracdo deste sitio A foi devida a presenca de

uma quantidade remanescente das fases muscovita e ortoclasio feldspato, e assim

como da fase metacaulinita.

Tabela 5.3 — Parametros de ressonancia paramagnética eletrénica para o grupo de

amostras tratadas termicamente. Erros: &g ~ 0,05;5(AH) =~ 50Gauss; J ~ 30%.

Temperatura de tratamento térmico (°C)

Sitio Parametro | natural 900 950 980 1020 1060 1100
EPR
Fator-g 4,20 4,27 4,27 4,28 4,27 4,26 4,26
A AH (Gauss) 578 224 224 221 218 240 202
intensidade | 0,0150 | 0,00055 | 0,00034 | 0,00031 | 0,00146 | 0,00011 | 0,00394
(u.a.) (%) (3,2) (0,21) (0,21) (0,25) (0,28) (0,19) (0,15)
Fator-g 2,04 2,06 2,06 2,06 2,07 2,01 2,08
5 AH (Gauss) | 2.100 1430 1.509 1.472 1.400 1.408 1.497
intensidade | 0,385 0,241 0,154 0,124 0,497 0,05472 2,520
(u.a.) (%) | (83,00 | (93,1) (96,5) (99,3) (94,3) (96,4) (96,7)
Fator-g --- 2,01 2,00 2,00 2,02 2,00 2,01
c AH (Gauss) --- 364 382 312 328 309 379
intensidade --- 0,0179 0,00511 | 0,00053 | 0,02890 | 0,00194 | 0,08330
(u.a.) (%) (--) (6.8) (3.2) (0.42) (5.5) (3.4) (3.2)
Fator-g 2,20
b AH (Gauss) | 1.529
intensidade | 0,064
(ua)®) | (138 | (=) (--) (- () (--) (--)
intensidade
total (u.a) 0,464 0,259 0,159 0,125 0,527 0,057 2,607

Para a faixa de temperatura compreendida entre 980°C e 1100°C as fases

muscovita e metacaulinita ndo estdo mais presentes. A guantidade da fase

ortoclasio remanescente (cuja decomposicdo é acima de 1170°C (Todor, 1976)) e
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eventualmente quartzo (Mombourquette, 1986) sdo responsaveis pelos fons Fe®'
gue ocupam os sitios A neste intervalo de temperatura.

Para as amostras tratadas termicamente a regido em que ¢g~2 dos
espectros é deconvoluida em duas ressonancias: uma centrada em g=~2,06 a
g ~ 2,08 com uma largura de linha em torno de 1500 Gauss (sitio B, Tabela 5.3) e
uma outra centrada em g~2 a g ~ 2,02 com uma largura de linha em torno de 300
Gauss (sitio C, Tabela 5.3). Em temperaturas >900°C, fases (como caulinita) ja
estdo decompostas permitindo o aproveitamento dos fons Fe** distribuidos através
da massa ceramica amorfa. Alguns dos ions ferro utilizados originados da reacéo de
desidratacdo da goetita em direcio a uma crescente fase hematita

(2FeO(OH) = aFe,0, +H,0). O acentuado aumento da intensidade no caso da

amostra tratada a 1100°C é consistente com a presenca de uma fase hematita muito
bem consolidada com maior cristalinidade do que para as amostras sinterizadas em

menores temperaturas.
5.5 — Propriedades térmicas

A difusividade térmica («), uma propriedade particular que determina o
comportamento da propagacdo de calor através de uma amostra, é extremamente
sensivel a mudancas estruturais no material bem como as condi¢cdes de preparacao
e sinterizacdo (Anjos, 2005). Valores referentes a esta propriedade sdo mostrados

na Figura 5.6 e na Tabela 5.4. Estes variam entre 0,0016cm®/s a 0,006xm?*/s e

estdo em grande concordancia com aqueles reportados anteriormente na literatura
(Touloukian, 1973; Alexandre, 1999).

Por sua vez, a capacidade térmica especifica (,oc) ilustra o qudo uma
amostra de um determinado material consegue armazenar de energia térmica sem
sofrer alteracdo em sua temperatura. A Figura 5.7 mostra que os valores obtidos
estdo em torno de 1,0J/cm®K . De fato, em se tratando de uma mesma matéria-
prima, esta propriedade apresenta valores bastante préximos independente se a
estrutura esta cristalina ou amorfa (Zallen, 1983). Com isto, podemos inferir que,
sendo as outras duas caracteristicas térmicas, ou seja, condutividade e efusividade

obtidas indiretamente a partir das equacdes 4.4 e 4.5, respectivamente, 0s seus



44

perfis serdo semelhantes ao perfil da difusividade térmica em funcéo da temperatura

de queima.
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Figura 5.6 — Valores de difusividade térmica em funcdo da temperatura de queima.
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Os resultados para a condutividade térmica sdo mostrados na Figura 5.8.
Esta propriedade esta associada a conducéo de calor, que € o fenébmeno no qual a
onda térmica é transportada de regifes de alta temperatura para regides de baixa

temperatura em um determinado material.
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Figura 5.8 — Valores de condutividade térmica em funcéo da temperatura de queima.
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Finalmente, os resultados de efusividade térmica estdo mostrados na Figura
5.9. Ela denota a impedéancia térmica de um material e pode ser definida também
como uma medida da energia térmica armazenada em um soélido por grau de
temperatura a partir do inicio de um processo de aquecimento superficial
(Marin, 2002).

Observando a evolucdo no comportamento da difusividade térmica e das
fases cristalinas fornecidas pelo difratograma (Figuras 5.6, 5.1 e Tabela 5.4),

algumas informacdes puderam ser obtidas.

Tabela 5.4 — Valores das propriedades térmicas e espessura das amostras em
funcdo da temperatura de queima e seus respectivos desvios padréo.

Temperatura | Espessura | Difusividade | Capacidade | Condutividade Efusividade
(CC) (zm) térmica Térmica térmica térmica
10°(cm?/s) | especifica | 10°W /cmK) | 10°(Ws"? /cm®K)
(J /cm*K)
900 2754 1,6+0,03 1,37+0,06 2,2+0,07 55+2,6
950 27310 4,4+0,2 1,06+0,03 4,7+0,2 71+4.,3
980 419+3 4,0+0,1 1,18+0,04 4,7+0,2 7547
1020 323+4 3,6+0,04 1,20+0,02 4,3+0,07 66+1,7
1060 3302 6,3+0,07 1,14+0,02 7,2+0,1 85+2,8
1100 323+5 3,4+0,03 1,07+0,01 3,6+0,05 60+1,2

Em 900°C a difusividade térmica apresentou seu menor valor (0,0016cm? /s ;

Tabela 5.4). Justificamos este resultado como consequéncia de uma baixa
cristalinidade caracteristica desta argila proveniente do municipio de Campos
(Alexandre, 1999), e sabemos ainda que materiais com estruturas cristalinas mais
bem organizadas favorecem o transporte de energia térmica através de seu
arcabouco (Delgadillo, 1997). Esta baixa cristalinidade pode estar associada a
metacaulinita formada em torno de 450°C e 550°C, pois segundo Brindley e
Nakahira em uma série de trabalhos envolvendo as etapas no processo de formacéo
da mulita a partir da caulinita (Brindley e Nakahira, 1959a, b, c), mostraram que a
fase metacaulinita permanece durante todo o processo de queima do material

ceramico até a formacéo de fase espinélio em aproximadamente 950°C. Além disto,
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a metacaulinita foi vista como um estagio de transicdo em uma seqiéncia ordenada
a partir da caulinita até a fase cubica (Brindley e Nakahira, 1959b).

No intervalo entre 950°C e 980°C observamos uma elevacdo para os valores
de «. Ocorre que, para estas temperaturas, temos a formacdo de uma fase de
transicdo denominada espinélio (Satoshi, 2001; Pradanovic, 1989; Okada, 1986)
apresentando como caracteristica um processo de recristalizacdo das amostras,
assim, favorecendo o transporte de calor. Sabemos ainda que o calor propaga-se
com maior facilidade por estruturas cristalinas do que naquelas amorfas. Temos na

reacdo mostrada abaixo as etapas até a formacéo desta fase de transicao.
2Al,(0OH), Si,0, —22C¢ 5 2Al,Si,0, +4H,0—2€ 5 AlLSi,0,, + SiO,. (5.2)

A equago 5.2 mostra a evolug&o da caulinita [2Al,(OH), Si,O, ] até alcancar a
formacdo de uma fase espinélio [Al,Si,O, +SiO,], passando por uma fase
intermediaria denominada metacaulinita [2Al,Si,0, +4H,0]. Portanto, atribuimos a

esta fase 0 aumento promovido nos valores de « .

Quando atingida a temperatura de 1020°C, observamos que a difusividade
térmica continua experimentando uma leve queda iniciada em 980°C. Atribuimos
este comportamento ao fato de que durante a queima o quartzo geralmente se
apresenta como material inerte, “mas pode iniciar o seu processo de vitrificagao”,
gue ocorrera totalmente em torno de 1500°C, logo, pode dissolver-se parcialmente
em fases liquidas. Ambos os feldspato e mica favorecem a formacéao de fase vitrea e
contribuem para a reducdo de porosidade do produto ceramico final
(Monteiro, 2004).

Por outro lado, atribuimos o maior valor atingido para a difusividade térmica
em 1060°C a formacdo de fase liquida. O calor pode ser transportado mais
facilmente através desta fase do que através dos graos ceramicos.

Em 1100°C, a difusividade térmica experimenta um acentuado decréscimo.

Podemos caracterizar este comportamento, mostrando a seguinte reacao:

Al,Si,O,, LO°‘>>§[:3A|Zogzsioz]+25ioz_ (5.3)
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Nesta temperatura, a formacdo da mulita (%[3AI20328i02]j e cristobalita

ESiOZ} tém inicio a partir da fase espinélio (Al,Si,O,,) como reportado em trabalho

anterior por (Bratton and Brindley, 1962). Sugerimos que h& uma reducdo de fase
liquida e também dos poros, e 0 consequiente aparecimento dos graos ceramicos
caracterizados pelo surgimento das fases cristalinas mais bem definidas, isto é,
mulita, cristobalita e hematita, além do quartzo remanescente (Figuras 5.1 e 5.6).
Resumindo, a argila vermelha da regido de Campos dos Goytacazes é usada
principalmente para a producéo de tijolos e telhas. Em geral, as indlstrias ceramicas
gueimam seus produtos em um intervalo de temperatura abaixo de 900°C. A argila
natural, como mostrado na Figura 5.1, € composta por uma elevada quantidade de
caulinita além de minerais acessorios incluindo hidroxidos, ilita, quartzo e anatasio.
Neste caso, 0 processo de sinterizacdo € dominado pelo contato particula-particula
principalmente de plaguetas de metacaulinita, resultando numa estrutura mais
aberta e também produtos ceramicos de baixa qualidade. Alta porosidade
proporciona baixos valores na difusividade térmica (Figura 5.6) e condutividade
térmica (Figura 5.8). Para tornarem seus produtos comercialmente competitivos, 0s
fabricantes de telhas da regido sao obrigados a pintar cada telha, para vedar os
poros superficiais, encarecendo assim, o preco final. Por outro lado, a sinterizacao
acelera acima de 950°C promovendo drasticas mudancas microestruturais, devido a
formacéo de fase vitrea, resultando em um melhor comportamento da densificacédo
da argila vermelha. Conseqiientemente, o valor da difusividade térmica aumenta
abruptamente. No entanto, entre 1060°C e 1100°C uma queda acentuada no valor
da difusividade térmica ocorre. Este comportamento pode ser explicado
principalmente pela presenca da mulita, que € caracterizada por um ndamero
relativamente elevado de vacancias de oxigénio em sua estrutura, sendo este fato
responsavel por sua baixa difusividade térmica. E razoavel entdo considerar que a
temperatura 6tima de sinterizacdo para a argila vermelha aqui estudada seja acima

de 950°C, porém evitando as regiées em torno de 1060°C.
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Capitulo 6 — Conclusdes e Perspectivas

Nesta dissertacdo, estudos sistematicos com relagdo a evolucao do
comportamento térmico, estrutural, magnético e O6ptico do material ceramico
proveniente do municipio de Campos dos Goytacazes, visando a melhor qualidade
do produto final foram realizados. Estes estudos permitiram obter as seguintes

conclusoes:

1 — A matéria-prima é composta principalmente por silica (SiO,), alumina (Al,O;) e
oxido de ferro, este Ultimo sendo o responsavel pela cor avermelhada do produto

final. A argila vermelha é pobre em Oxidos alcalis, implicando na baixa quantidade de

fundentes.

2 — O material ceramico mostrou elevadas porcentagens de perda de massa,
absorcdo de agua e consequentemente porosidade aparente, devido a elevada

guantidade de minerais de argila.

3 — Do ponto de vista tecnologico, para a producéo telhas, somente a amostra
sinterizada a 1100°C atingiu resultados satisfatorios, enquanto que para a producao
de tijolos e blocos ceramicos, todas as temperaturas satisfazem os padrdes exigidos
pela ABNT (Monteiro, 2004; Monteiro e Vieira, 2004).

4 — Ambas as técnicas de espectroscopia e ressonancia se mostraram apropriadas
para analisar a simetria do Fe®", apontando correlagdes com os resultados de
difracdo. Transices de fase cristalina-amorfa-cristalina foram observadas pelas trés
técnicas, e a presenca de pelo menos trés diferentes sitios para os fons Fe** foi

identificada, sendo um destes sitios substitucionais distorcido cubicamente.

5 — Termicamente, foi possivel notar que, principalmente a difusividade, foi bastante

sensivel as transi¢cdes de fase experimentadas pela argila vermelha.
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6 — Por fim, com base nos resultados obtidos neste trabalho, sugerimos que as
temperaturas adequadas para a producdo de ceramica vermelha da regido sejam
aquelas superiores a 950°C, porém, evitando temperaturas em torno de 1060°C.

Como perspectivas para trabalhos futuros, podemos citar:

v' Fazer a incorporacao de residuos industriais provenientes de diversos setores da

economia na matriz ceramica.

v' Determinar e estudar o comportamento das propriedades investigadas neste

trabalho para essa nova proposta.

v Avaliar um outro parametro térmico (coeficiente de expansao) via espectroscopia

fototérmica.

v Estudar sistemas ceramicos compostos por duas camadas (Two-Layer Systems).
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A.l — Caracterizacao fisica da matéria-prima

As distribuicdes granulométricas do material ap6s secagem e peneiramento
foram determinadas de acordo com a norma NBR 7181-84 (ABNT). A classificacéo
para particulas com tamanho de grdos menor que 200 mesh, foi determinada
utiizando a técnica de sedimentacdo através da Pipeta de Andreasen. Para
particulas com tamanho de gréos até 200 mesh, a matéria-prima foi classificada por

peneiramento via imida.

A.2 — Ensaios tecnoldgicos dos corpos de prova

Para a realizacdo dos ensaios tecnoldgicos, a matéria-prima ja devidamente
preparada, isto €, ap0s secagem e peneiramento, foi prensada uniaxialmente com o
auxilio de uma prensa (Schwing Siwa — modelo phma) em matriz metalica de aco
inoxidavel formando corpos de prova com comprimento, largura e altura de 115mm,
25mm e 7mm respectivamente e aproximadamente. A pressdo aplicada foi de 15
toneladas por cerca de 1 minuto. A massa para a confeccao desses corpos de prova

foi padronizada em cerca de 40g fazendo uso de uma balanca digital (Marte —

AS 5500 C). ApOs a prensagem, os corpos de prova foram depositados em um
dessecador durante 76h, e entao tiveram suas dimensdes medidas. O fato de deixar

as amostras em dessecador foi para garantir a homogeneizacao das mesmas.

A.2.1 - Retracao linear de queima (RL,) norma MB-305 (ABNT)

L -L
RL, ==+ % %100, (A1)

L, — comprimento da amostra seca;

L, — comprimento da amostra queimada.

A.2.2 — Perda de massa durante a queima (PF)



67

O ensaio de perda de massa durante a queima ou perda ao fogo foi realizado
em todas as temperaturas. A equacao (A.2) mostra como determinar esta
propriedade.

PF = %xloo. (A.2)

S

Sendo M, a massa seca (110 °C) e M, a massa calcinada (900 °C — 1100 °C).

A.2.3 — Massa especifica aparente (MEA)
A massa especifica aparente das pecas secas e tratadas termicamente, &
obtida obedecendo a norma C373-88 (ASTM). Pode-se determinar esse parametro

de acordo com a equacao apresentada abaixo:

MEA = %xloo. (A.3)

A.2.4 — Absorcao de agua ( AA) norma NBR-6480 (ABNT)

AA=—""""5 100, (A.4)

M, — massa saturada de agua;

M, — massa seca.

A.2.5 - Porosidade aparente (PA) norma C373-88 (ASTM)

PA = ;"\\/'A %100, (A.5)

u 1

onde M, é a massa imersa em agua (balanga hidrostatica).
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A.3 — Resultados e discussofes

Os corpos ceramicos fabricados em Campos dos Goytacazes sao
predominantemente cauliniticos, associados com alta plasticidade. Devido a
excessiva plasticidade é comum observar defeitos dimensionais, que ocorrem apos
a queima (Monteiro, 2004). As argilas de Campos sdo caracterizadas por alta perda
de massa, pouca silica, muita alumina e baixos 6xidos alcalinos e alcalinos terrosos.
A alta perda de massa associada com pouca silica e muita alumina sdo devido a
elevada quantidade de minerais de argila (Tabela A.1). A baixa quantidade de 6xidos
alcalis € uma consequéncia da argila caulinitica que naturalmente tem baixa
porcentagem de fundentes. A baixa quantidade de 6xidos alcalinos terrosos (CaO,
MgO ) indica a auséncia de carbonatos. A elevada quantidade de 6xido de ferro
confere ao produto final a tipica cor vermelha (Monteiro e Vieira, 2004). A Figura A.1

mostra a distribuicdo granulométrica do material ap0s secagem e peneiramento.
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Figura A.1 — Ensaio de identificacdo das fracdes granulométricas presentes no

material peneirado.

Podemos notar uma elevada porcentagem de minerais de argila (cerca de

49,5%). Temos ainda a presenca muito significativa da fracao silte (50%), além de
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pouca areia fina (0,5%). A Tabela A.1 resume a granulometria do material natural de

acordo com a USCS (United Soil Classification System).

Tabela A.1 — Granulometria do material natural apds peneiramento (% em peso).

Argila (<2 um) Silte (2<x <60 um) Areia (60 < x <600 zm)

49,5 50 0,5

Os resultados obtidos para a retracdo linear dos corpos de prova estao
mostrados na Figura A.2. Notamos uma retracdo maxima de aproximadamente 5%
para a amostra sinterizada em 1100°C, porém valores mais elevados foram obtidos
por outros pesquisadores (Monteiro e Vieira, 2004; Monteiro, 2004; Milheiro, 2005).
Acreditamos que estes valores mais elevados estejam associados a distribuicéo
granulométrica, uma vez que nesta dissertacdo fora utilizada uma peneira de mesh
200, engquanto nos trabalhos citados anteriormente foram usadas peneiras de mesh
20, 40 e 60, respectivamente. Outra caracteristica dos corpos aqui estudados foi o
fato de ndo apresentaram sinais de defeitos significativos.
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Figura A.2 — Retracéo linear dos corpos de prova em funcéo da temperatura de

queima.

A perda de massa esta ilustrada na Figura A.3. Vemos altos valores para esta
propriedade, uma caracteristica da argila encontrada no municipio de Campos-RJ

(Vieira, 2004; Milheiro, 2005). Esta alta porcentagem estd diretamente relacionada
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com a elevada quantidade de minerais de argila (Tabela A.1l; Monteiro e
Vieira, 2004). Milheiro e colaboradores (Milheiro, 2005) dizem ainda que além dos
minerais de argila, hidroxidos e matéria organica também contribuem para a elevada

porcentagem de perda de massa.
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Figura A.3 — Perda de massa dos corpos de prova em funcdo da temperatura de

queima.

Pode-se observar na Figura A.4 abaixo a evolugcdo do comportamento da

densidade dos corpos de prova. Percebemos valores oscilando levemente em torno
de 1,95g/cm® para os corpos sinterizados em 900°C e 950°C Este comportamento

pode ser justificado pela presenca da fase meta-estavel (metacaulinita)
remanescente do processo de desidroxilacdo da caulinita (Brindley e Nakahira,
1959b; Milheiro, 2005). Em 980°C a densidade experimenta um razoavel aumento,
caracterizando a formacdo de fase espinélio seguida por um processo de
recristalizacdo. Em 1020°C um suave decréscimo é observado na densidade, bem
como na difusividade térmica (Figura 4.6). Tal fato pode estar associado a
dissolucéo parcial do quartzo em fase liquida (Monteiro, 2004).

No intervalo compreendido entre 1020°C e 1100°C a densidade dos corpos
de prova revela um comportamento linear em direcdo a densificacdo. Este
desempenho era esperado, uma vez que nestas temperaturas ha um aumento de
fase liquida, associada ao aumento na cristalinidade observado no difratograma

(Figura 4.1), caracterizado pela formacdo de fases cristalinas mais bem definidas
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hematita, cristobalita e mulita, além do quartzo remanescente, favorecendo o

processo de sinterizacdo das amostras.
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Figura A.4 — Massa especifica aparente dos corpos de prova em funcao da

temperatura de queima.
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Figura A.5 — Porosidade aparente dos corpos de prova em funcdo da temperatura de

queima.

A absorcdo de agua esta relacionada com o volume de poros abertos, isto €,
0S poros que estdo conectados com a superficie da amostra (Milheiro, 2005). A
presenca de hidréxido de aluminio (gibsita) confere um comportamento refratario

para as argilas locais, que tende a inibir a sinterizacdo durante a queima
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(Monteiro, 2004). No caso da argila empregada para a industria de construcao civil,
isto resulta em grande percentual de porosidade (Figura A.5) associada com altos
valores de absorcdo de agua (A.6). Do ponto de vista pratico, para a producéo
telhas, os valores recomendados de absor¢cdo de agua sdo menores que 18%
(Monteiro, 2004). Assim, podemos perceber que este resultado sé é alcancado nesta
dissertacao para a amostra sinterizada em 1100 °C. No entanto, para a producao de
tijolos e blocos ceramicos, os valores adequados sao aqueles inferiores a 25%
(Monteiro, 2004; Monteiro e Vieira, 2004), ou seja, todas as temperaturas satisfazem
esta condicgéo.
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B.1 — Momentos magnéticos

Classicamente, o0 momento magnético consiste de uma particula carregada
descrevendo uma Orbita circular em torno de um ponto O (nucleo). Este momento
magnético esté diretamente relacionado com o momento angular orbital e ele é dado

por

!

=, (B.1)
2m
onde g é acargae m a massa da particula.
Podemos conferir a validade desta relagdo considerando uma particula

movendo-se em uma Orbita circular de raio r e velocidade v, ilustrada na Figura

B.1.

y
I :
\-b-f’ﬁ‘
X

Figura B.1 — Uma particula de carga g e massa m movendo-se em uma Orbita

circular com momento angular orbital L =mF xV faz surgir um momento magnético

!

‘Q

H=_—

)
3

Sabemos que uma carga em movimento da origem a uma corrente elétrica, i,

em torno da area, A, da Orbita, resultando em um momento magnético com

magnitude iA. Como a corrente é igual a carga dividida pelo periodo da orbita —m,
v

temos:
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gue pode ser reescrita como a (B.1) utilizando o momento angular L =mrv .
Em Fisica Quéantica, momentos magnéticos sao também proporcionais aos
momentos angulares. As propriedades magnéticas de um elétron surgem de um spin

com magnitude e componente z dados por

S =1/%(%+1)h e S, =mi, (B.3)

e de um momento angular com magnitude e componente z,

L=JIl+Dn e L, =mA. (B.4)

Os momentos magnéticos associados sdo dados pela férmula similar a
equacao B.1, mas com pequenas modificagbes. Em particular, as componentes z

dos momentos magnéticos devido ao spin do elétron séo:

in —_9_° =2 m )
@5 C 5 -2, (B.5)
2m 2m

e e

e aquelas devido ao momento angular orbital sdo:

orbital € en
4 btl)=_2m Lz:_%ml’ (B.6)

e

onde m, é amassa e —e € a carga de um elétron.

O momento magnético atbmico aparece de uma combinagdo entre 0s
momentos angulares de spin e orbital que podem ser descritos por numeros

quanticos j e m;. A componente z do momento magneético de um atomo é
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2 -9—J, =-95 M, (B.7)

sendo J, =m;# a componente z do momento angular e g € o fator de Landé. De

fato, o fator de Landé para um estado atdmico com numeros quanticos j, |l e s é

JO+D) =11 +D) +s(s+1)

g=1+ ~—
2j(j+1

(B.8)

Quando este fator é igual a 2, a Unica fonte de magnetismo no atomo é devido ao
spin eletronico, e igual a 1 se devido ao momento angular orbital. Nos casos em que

este fator € devido a resultante dos dois momentos, isto implica que o valor de ¢

depende da maneira na qual | e s se acoplam.
As equacgOes B.5, B.6 e B.7 indicam que a unidade natural para momentos

magnéticos associados com elétrons é

7] ———eh =9.274x107*JT . (B.9)
B
2m

e
Esta constante fundamental € chamada de magneton de Bohr.
B.2 — Energias magnéticas e o experimento de Stern-Gerlach

Quando um momento magnético classico € colocado em um campo

magnético, ele tem uma energia de orientacdo dada por:
Epeg =—4.B (B.10)
Se escolhermos a dire¢cdo do campo magnético como sendo a z, temos:

Eoeg = —4,B, (B.11)

onde u, € a componente z do momento magnético, que pode tomar qualquer valor
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entre + 1. Dai, para um ima magnético, ha um continuo de energias de orientacdes
entre =+ uB.

Em evidente contraste, a energia de orientacdo de um ima quantico em um
campo magnético é quantizada. Essa energia de um atomo em um estado atémico

com numeros quantico angular j e m; €
Erag =M;91gB, (B.12)

sendo p; 0 magneton de Bohr e g o fator de Landé. Assim, para um dado valor de

j, existem 2j+1 niveis de energia magnética dados por:
+ JgugB
+(1-1gusB

e -l (B.13)

mag

- j(1-Dgu,B
- JougB.

Evidéncia indireta para a existéncia de niveis de energia magnética em atomos
é fornecida pela observacéo do efeito de um campo magnético em linhas espectrais.

O campo magnético separa niveis atdbmicos de energia em 2j+1, cujos niveis
seguem os diferentes valores para m;, e transi¢des radiativas entre estados com

diferentes valores de j agora déo origem a diversas linhas espectrais proximamente

espacadas ao invés de uma. Este efeito € denominado Efeito Zeeman.

No entanto, evidéncia direta para a quantizacdo de energias magnéticas é
fornecida pelo experimento de Stern-Gerlach. Neste experimento atomos individuais
passam através de um campo magnético altamente ndo homogéneo que separa
estes atomos de acordo com o valor de seus momentos magnéticos em uma dada
direcdo. Em seu experimento original, Stern e Gerlach descobriram que um feixe de
atomos de prata, em seu estado fundamental, era dividido em dois feixes separados.
Isto implica que uma medida do momento magnético de uma componente cartesiana

de um atomo de prata em seu estado fundamental pode assumir apenas dois
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valores possiveis e que 0s numeros quanticos para o momento angular do atomo

~ . 1 1 . , ~ .
séo j= 5 em;= iE' Eles também mostraram, medindo a separacéo entre os dois

feixes de a&tomos emergindo do eletroima, que a magnitude do momento magnético

de um atomo de prata é da ordem de um magneton de Bohr (Phillips, 2003).



79

ANEXO C

TEORIA DO CAMPO LIGANTE (TCL)
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C.1 - Introducéo

A teoria do campo ligante (TCL) € um desenvolvimento tedrico que nos
permite encontrar o numero e a localizacdo relativa dos niveis de energia de um ion,
levando em conta o nimero e a simetria dos demais ions e/ou atomos, chamados
ligantes, que formam uma determinada estrutura (Nakamura, 1991), permitindo
assim uma comparacado direta, por exemplo, com as bandas de absorcao Optica
presentes nos espectros (Baesso, 1990). Esta correspondéncia entre niveis
energéticos e bandas de absorcdo deve-se ao fato de que, em primeira
aproximacdo, os maximos das bandas estdo associados com transi¢coes do estado
fundamental para os estados excitados (Garcia-Quiroz, 2002).

A teoria do campo ligante (Balhausen, 1962) considera que as nuvens
eletrbnicas do ion central e as dos ligantes ndo se sobrepdem. Ademais, levam-se
em conta as estruturas de niveis eletrénicos dos ions centrais que ndo sdo mais
aproximados por cargas pontuais. O ponto central da teoria € estudar as mudancas
no sistema eletrénico do ion central devidas a acdo dos campos elétricos dos
ligantes (o assim chamado campo ligante), que sdo considerados como cargas
pontuais ou dipolos. Desta forma, a influéncia destes campos ligantes dependera da

carga, do nimero e do arranjo espacial destes ligantes.

C.1.2 Teoria do campo ligante

Vamos aplicar esta teoria em elementos 3d° dado que nosso trabalho esta
relacionado com fons Fe®' presentes nas estruturas da argila vermelha. Isto é,
vamos ver qual é a teoria aplicada aos metais de transicdo da primeira série, ou
seja, os ions 3d, o que implica em um nUumero quantico n=3 e L=2
(Balhausen, 1962).

Na proxima secao iremos encontrar os estados de energia de um sistema de
N elétrons equivalentes movimentando-se num campo central sem nenhuma
perturbacdo externa, ou seja, consideraremos as energias correspondentes de um

ion livre.
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C.1.2.1 Autovalores e autoestados

As funcdes de onda do ion livre, em um atomo tipo-hidrogénio sédo calculadas
usando a equacdo hamiltoniana (Garcia-Quiroz, 2002)

2 2
Hy =1 v2 78 (C.1)
2m r

onde Z é a carga nuclear efetiva. Os autoestados sdo dados por

H¥Y(n,L,m_,S,mg)=E¥(n,Lm,hSmg), (C.2)

tendo em consideracdo que o ion esta num estado estacionario e num potencial

2
eletrostatico V (r) = 78  As autofungbes ¥ da hamiltoniana séo caracterizadas por
r

dois niumeros quanticos n e m, e identificadas pelos orbitais eletrénicos | assim
como pelos nameros quanticos de spin S e mg. Estas autofungbes de H séo

simultineas dos operadores L° e L, e, nesta consideracdo, poderdo ser

representadas por uma parte radial e uma angular (Cohen-Tannoudji, 1997). Ou

seja,
\Pnlm = Rnl (r)Ylm (0’ Q)) ’ (C3)

onde Y," séo fungbes harmonicas esféricas e R(r), fungdo radial, € uma funcéo que

faz com que ¥ seja uma funcdo quadrado integravel. Para normalizar as
autofuncdes € conveniente normalizar suas partes radial e angular, separadamente.

Isto é

Td gojf sen6|Y;" (6,¢)| do =1 (C.4)
0 0

e
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Tr2|R(r)|2dr =1. (C.5)

Para maior simplificacdo, do autovalor do operador L, aplicado sobre Y/"

teremos:
m H a m m
LYP(0.9) =ih V! (0.0) =AY} (6,0) (C.6)
com
Y (6,0) = F" (0)e™. (€7)

Para os ions tipo-hidrogénio, as energias dos elétrons sédo funcbes apenas de

n e sado, portanto (21+1)(2s+1) degeneradas. Por outro lado, para sistemas de N,

eléetrons o numero N de estados degenerados € contado pela relacéo
(Nakamura, 1991; Garcia-Quiroz, 2002):

2+yp 10

:{2(2I+1)—Ne}!_ n(10—n)!’ (C.8)

Agora, para sistemas de ions com mais de um elétron é necessario
estabelecer a configuracdo destes num certo conjunto de orbitais e especificar o
nivel de energia do sistema. Por exemplo, em nosso caso dos orbitais "d", e
supondo ter dois elétrons de valéncia, poderemos escrever d?. Em outra
nomenclatura, usada por Sugano, Tanabe e Kamimura (Sugano, 1970), por

exemplo, quando ha quatro elétrons d (n=4), dois deles estardo em T,, e 0s outros
. . . . . ~ . pe 2
dois em E, isto implica que a configuracéo de energia sera T, E, .

Assumimos que ndo ha interacdo eletrdnica de uma camada de valéncia para
as outras camadas completas, o que significa que elas atuam como blindagem em
relacdo a carga nuclear. No entanto, os elétrons dentro da mesma camada de
valéncia repelem-se mutuamente e a energia da configuracao ira depender de como
0s elétrons ocupam os orbitais desta camada. Os termos que surgem da

configuragédo podem ser representados pela fungdo Hamiltoniana do tipo
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H, =i(H0i "’Zn:e_), (C.9)

j=i [j

onde o segundo termo € o potencial de repulsao eletrdnica.

Os termos do ion livre sdo caracterizados por seu momento angular orbital

L:ZIi mais 0 momento angular de spin S :Zsi . Eles sédo simbolizados como

L®Y e 25 +1 é sua multiplicidade (Ayscough, 1967).
Os termos sao simbolizados da mesma forma que os orbitais de um elétron
individual, mas com a diferenca de que sao utilizadas letras mailsculas ao invés de

minusculas, (Tabela A.2).

Tabela C.1: Numeros quanticos associados aos niveis de energia do sistema
(Sugano, 1970).

Numeroquantico |0 |12 |34 |5
Termos S|P DIFIG|H

As funcbes de onda associadas aos autoestados ¥ de um sistema de N

elétrons séo descritas pelos nimeros quanticos (L,M ,S,M ) onde (M =%L) e

(Mg ==£S). Todavia, estéo relacionados com os elétrons individuais por M :ZmI

e Mg=>mg.
A hamiltoniana que resolve os estados de N elétrons na camada de valéncia

de um ion é escrito como:

N hZ ZeZ 1 N eZ N N
H :_Z Vi +_z_+ZHso —ZeV(ﬁ), (C.10)
2m f 255 5 - a

em que os dois primeiros termos representam o hamiltoniano nao perturbado, o
terceiro designa o potencial coulombiano de repulséo inter eletrénico, o quarto indica

a interacdo spin-orbita e o ultimo nos fornece a energia de interacdo entre o i-ésimo

elétron do ion e todos os ligantes.
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7

Para a teoria do campo ligante € importante conhecer qual é a relagdo de

magnitude entre V () e os demais termos. Se o ion livre é colocado na presenca de

um CL, os niveis de energia se modificam e passam a depender tanto da interacdo
eletrostética entre os elétrons como da influéncia do campo ligante. Os calculos

destes niveis de energia sdo feitos atraves de duas aproximacgoes:

N 2 N

a) campo ligante fraco: %ze_ > eV(F)
iz ij i
1 N e2 N

b) campo ligante forte: EZ—<ZeV(ﬁ)

iz G 7

A aproximagdo para campo fraco considera que o0s niveis de energia séo
determinados pelas interacdes eletronicas, sendo o campo ligante uma perturbacgao
gue apenas abre os niveis de energia do ion livre. Enquanto que para campo forte,
0s niveis de energia dependem essencialmente do CL e as interagOes eletrostaticas

séo tratadas como uma perturbacdo que desdobra a configuracédo de campo ligante.

C.2 — Sistemas d"

Para um sistema onde o ion do metal de transicdo tem na ultima camada
eletrénica N elétrons, e de acordo com a teoria de campo ligante, a hamiltoniana
A.10 seréa aplicavel. Mas, pela mesma razéo ja considerada antes, o acoplamento

spin-Orbita para ions 3d sera desprezado. Tem-se, assim a seguinte equacao de

estado:
H=H,+H,+H_,, (C.11)
onde
N 2 2
HE = - {h_vz Ji] (C.12)
| 2m I,
N 2
H, =138 (C.13)
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cris

H, =—ieV(ﬁ). (C.14)

Como ja fora descrito antes, a relacdo entre 0s potenciais de repulsao
Coulombiana e de campo ligante, determinardo o tipo de interacdo presente, ou
seja, isto determinard se a interacdo vai ser de campo ligante forte ou fraco. No caso
do campo ligante fraco o problema pode ser resolvido em duas etapas:
considerando a energia da repulsdo eletrénica como perturbagéo, que € muito maior
do que a do campo ligante ou estudar a maneira como o campo ligante fraco afeta
os termos de energia resultantes, que é o que interessa nesta dissertacao.

C.3 — Diagramas de Tanabe e Sugano

Muitas informacgdes importantes relativas aos espectros opticos dos metais de
transicdo estdo contidas nos chamados diagramas de Tanabe-Sugano
(Tanabe e Sugano, 1954). Estes diagramas originaram-se da diagonalizacdo das
matrizes que foram obtidas através de calculos complexos, empregando-se métodos
de campo ligante forte. As matrizes resolvidas por Tanabe e Sugano estdo
representadas nas Figuras C.1 a C.7.

As notacdes utilizadas diferem entre autores, mas para passar de uma para

outra a Tabela C.1 pode ser considerada.

Tabela C.2 — Diferentes notacGes utilizadas na literatura para definir termos de

energia.

Mulliken AL |A2 | E T | T2
Tanabe-Sugano | A1 | A2 | E |F1 | F2
Bethe I'l I'2 F3 r4 r5

As matrizes sao dadas em funcdo dos parametros de Racah B e C, de modo
gue para resolvé-las é necessario dividi-las por B e a energia encontrada é
normalizada em relacdo a B. Mesmo assim, restardo dentro da matriz elementos
dependentes da razédo entre C/B. Mas isto ndo acarreta problema uma vez que

para os ions livres do grupo de transi¢do esta razdo é praticamente constante =4,5
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como mostra a Tabela C.2. A notacdo nesta Tabela é tal que | denota o atomo
neutro, Cr" =Cr?,Fe" = Fe*, e assim sucessivamente.
Assim, para complexos de um dado ion, o valor de C/B é tomado do ion livre

mesmo que os valores de B e C possam variar em relacdo aos originais.

Tabela C.3: Valores deB, C e C/B para os diferentes metais de transicao descritos

por Tanabe e Sugano (Tanabe e Sugano, 1954).

fons (3+) B C C/B
Ti 694,6 29104 4,190
\ 755,4 3257,2 4,312
Cr 810 3565 4,401
Mn 860 3850 4,477
Fe 917 4040 4,406
Co 971 4497 4,633
Ni 1080 4850 4,709

A Figura C.4 mostra o diagrama de energia, em termos de Dqg/B contra

E/B, de um sistema 3d°. As linhas pontilhadas na faixa Dq/B >2 s&o niveis de
energia calculados com a aproximacdo do campo ligante forte

(Tanabe e Sugano, 1954). Alguns dos niveis de energia de fon livre 3d°® s&o
mostrados no eixo esquerdo do diagrama e no direito sdo 0s niveis de energia

desdobrados pelo campo ligante.
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ANEXO D

AJUSTE DOS RESULTADOS
EXPERIMENTAIS PARA AS
MEDIDAS DE DIFUSIVIDADE
TERMICA E CAPACIDADE TERMICA
ESPECIFICA
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A seguir estdo mostrados os ajustes dos resultados experimentais para as
medidas de difusividade térmica e capacidade térmica especifica das amostras de

argila vermelha em diferentes temperaturas de sinterizagdo, respectivamente.

1 T~ T T * T T T T T 3

S 7.38006 |- ]
e X 1
A — - -
o [ ]
%) L 4
D 271828 | .
3) [ ]
@ [ ]
o [ ]
R o -
) [ ]
L_L 1F .
© i ]
= [ ]
n i ]
£ : ]
0.36788 |- ]
S B B B B P P B

2.5 3.0 35 4.0 45 50 55 6.0

fll2 (HZ)1/2

Figura D.1 — Sinal fotoacustico em funcéo da raiz quadrada da frequéncia. A linha

sélida representa o melhor ajuste para os resultados experimentais (circulos).
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f1/2 (HZ)lIZ

Figura D.2 — Sinal fotoacustico em fun¢éo da raiz quadrada da freqUéncia. A linha

sélida representa o melhor ajuste para os resultados experimentais (circulos).
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Figura D.3 — Sinal fotoacustico em funcao da raiz quadrada da freqiéncia. A linha

soélida representa o melhor ajuste para os resultados experimentais (circulos).
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Figura D.4 — Sinal fotoacustico em fun¢éo da raiz quadrada da frequéncia. A linha

sélida representa o melhor ajuste para os resultados experimentais (circulos).
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Figura D.5 — Sinal fotoacustico em funcao da raiz quadrada da frequéncia. A linha

sélida representa o melhor ajuste para os resultados experimentais (circulos).
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Figura D.6 — Sinal fotoacustico em fun¢éo da raiz quadrada da freqUéncia. A linha

sélida representa o melhor ajuste para os resultados experimentais (circulos).
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Figura D.7 — Curvas tedricas e experimentais de subida (circulos) e descida
(tridangulos) em fungéo do tempo para a amostra sinterizada em 900°C.
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Figura D.8 — Curvas tedricas e experimentais de subida (circulos) e descida

(triangulos) em funcédo do tempo para a amostra sinterizada em 950°C.
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Figura D.9 — Curvas tedricas e experimentais de subida (circulos) e descida
(tridangulos) em fung&o do tempo para a amostra sinterizada em 980°C.
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Figura D.10 — Curvas tedricas e experimentais de subida (circulos) e descida

(triangulos) em funcédo do tempo para a amostra sinterizada em 1020°C.
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Figura D.11 — Curvas tedricas e experimentais de subida (circulos) e descida

(tridangulos) em fung&o do tempo para a amostra sinterizada em 1060°C.
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Figura D.12 — Curvas tedricas e experimentais de subida (circulos) e descida

(triangulos) em funcédo do tempo para a amostra sinterizada em 1100°C.
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