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RESUMO

TOLEDO, Rosane (2003) Técnicas Fototérmicas e de Raios-X para o
Monitoramento de Sélidos e Gases em Materiais Ceramicos. Tese (Doutorado
em Engenharia e Ciéncia de Materiais). Campos dos Goytacazes, RJ. Universidade
Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro, UENF/CCT/LAMAYV, 326 p.

Foi desenvolvido um estudo sistematico de materiais ceramicos por Técnicas
Fototérmicas e de Raios-X associadas a outros métodos analiticos. A pesquisa
envolveu desde a caracterizagdo da matéria-prima, proveniente de quatro jazidas em
exploragdo por Ceramicas da regido da Baixada Campista / RJ, ao produto final.
Caracterizou-se a matéria-prima, e as mudancgas microestruturais foram monitoradas
em funcdo da temperatura (até 1200 °C), correlacionando o comportamento
ceramico com as propriedades termofisicas, além de avaliar a evolugcdo das
liberagdes gasosas envolvidas durante a etapa de queima do processo ceramico. O
conhecimento da influéncia que a composi¢cdo da matéria-prima exerce sobre o
produto ceramico, das emissdes gasosas e da dependéncia das varias propriedades
fisicas, mecanicas e térmicas pode permitir a definicio de metas que busquem o
controle e a otimizacdo do processo ceramico para os produtos industrializados
atualmente, além de favorecer a busca de novas aplicacoes.

Palavras-chave: Argila, Materiais Ceramicos, DRX, Técnicas Fototérmicas e

Fotoacusticas, Propriedades Térmicas, Gases
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ABSTRACT

TOLEDO, Rosane (2003) Photothermal and X-Ray Techniques for Monitoring
Solids and Gases in Ceramic Materials. Thesis (Doctor in Engineering and
Materials Science) Campos dos Goytacazes, RJ. Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro, UENF/CCT/LAMAYV, 326 p.

A systematic study of ceramic materials from the region of Campos / RJ was
undertaken using Phototermal and X-Ray techniques. After characterization of the
raw material, microstructural changes were monitored in function of temperature up
to 1200 °C and correlated to the ceramic behaviour with thermophysical properties.
Gas emission during each burning phase was also followed and measured. The
results obtained allow a better control of the industrial manufactoring process and

may lead to new applications for these materials.

Keywords: Clay, Ceramic Materials, XRD, Photothermal and Photoacoustic

Techniques, Thermal Properties, Gases.
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1 - INTRODUCAO E APRESENTACAO

1.1 - ASPECTOS GERAIS

A principal motivag&o deste trabalho foi desenvolver um estudo sistematico de
materiais ceramicos por Técnicas Fototérmicas e de Raios-X, em funcdo da
temperatura de queima. Buscou contribuir para a otimizacdo dos procedimentos
adotados na industria, para a melhoria da qualidade dos produtos ceramicos atuais
(tijolos e telhas); além de permitir o conhecimento da composicdo mineralogica da
matéria-prima e a sua relacdo com as propriedades Opticas e térmicas,
correlacionadas ao comportamento ceramico; bem como, identificar as possiveis
emissdes gasosas. Vale evidenciar, que ao lado destes dois métodos de analise,
outras metodologias foram empregadas, pois os perigos decorrentes da utilizagdo

somente de um ou de dois métodos para o estudo em questdo sao auto-evidentes.

Com a evolugéo tecnoldgica das ultimas décadas, envolvendo novas areas
como eletrénica e informatica, a maioria das técnicas analiticas foi impulsionada por
novos equipamentos e acessorios, possibilitando avancos acentuados da Ciéncia.
Muitas pesquisas puderam ser revisadas e novas investigagdes no desenvolvimento

de materiais tém sido frequentes.

Aliadas as inovagdes tecnoldgicas, as Técnicas Fototérmicas que se baseiam
em fendbmenos fototérmicos e fotoacusticos sdo importantes ferramentas aplicadas a
Fisica. Tais fenbmenos implicam na geragado de ondas acusticas ou outros efeitos
termoelasticos decorrentes de um feixe incidente de energia radiativa modulada, de
uma ampla faixa do espectro eletromagnético (VARGAS e MIRANDA, 1988). As
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aplicagdes das técnicas fototérmicas tém se constituido de maneira notavel para o
estudo de propriedades Opticas, térmicas e magnéticas em diversas categorias de
materiais organicos e inorganicos. Amostras sélidas, liquidas, completamente
opacas e em forma de pds e géis, ao contrario das técnicas convencionais de

transmissao ou de reflexdo, sdo facilmente analisadas pelas técnicas fototérmicas.

Outras técnicas fundamentais sdo as Técnicas de Raios-X que envolvem a
caracterizagdo elementar e mineraldgica, bem como a avaliagdo de possiveis
alteracbes da estrutura cristalina de materiais submetidos a determinados
tratamentos experimentais, tornando-se também valiosas para investigar materiais

em geral, em especial, materiais ceramicos.

Os bens minerais tém uma importancia significativa para a sociedade, de tal
forma que as fases de evolugdo da humanidade s&o divididas em funcédo dos tipos
de minerais utilizados, tais como, idades da pedra, do bronze, do ferro, etc..
Nenhuma civilizacdo pode prescindir do uso dos bens minerais, pois estao
intimamente ligados as necessidades basicas da humanidade. Por outro lado, sao
recursos nao renovaveis e a sua exploracdo deve provocar o minimo de impacto
possivel através da compatibilizagdo entre a mineragao, aplicagées industriais e o

meio ambiente.

Os minerais de argila sdo, provavelmente em escala mundial, os mais
importantes minerais utilizados em processos industriais. Porém, por envolverem
materiais naturais, apesar de extensivamente investigados, sempre poderao
apresentar comportamentos diversificados em fung¢ao de tratamentos e propriedades
desejaveis. Murray (1999) fez uma revisdo na mineralogia de argila e previsdes para
futuras aplicagbes onde considerou, por exemplo, que a caulinita (ja bastante
conhecida), por ser o argilomineral mais comum na face da terra, ainda possibilita
vasto campo de aplicagdes, podendo permitir novas pesquisas e direcionamentos,

por ser uma mateéria-prima de baixo custo e em geral de facil exploragao.

O solo da regiao Norte Fluminense onde se situa o municipio de Campos dos
Goytacazes1 mostrou-se particularmente propicio a agricultura de cana-de-agucar,
onde 0 agucar ja expressou na Baixada Campista, um dos mais notaveis panoramas

econdmicos regionais (LAMEGO, 1974). Entretanto, com a crise agucareira e com a

' Uma breve descrigio ¢ apresentada no Apéndice A (Item A2).
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abundancia de depdsitos argilosos (com predominio de caulinita), bem como com as
facilidades de extracdo e processamento deste material, esta regido, aos poucos,
teve a plantagcdo da cana-de-agucar substituida pelas jazidas de argilas das
industrias de ceramica vermelha, uma das atividades econdmicas que se destacam
na regiao, tanto pelo baixo custo de produgédo quanto pela demanda da constru¢ao
civil, sendo inserida no cenario nacional como o maior polo ceramico do Estado do
Rio de Janeiro. Contudo, a qualidade do produto final das mais de cem ceramicas,

em geral, ainda é pouco satisfatoria.

Técnicas fototérmicas, associadas a outros métodos fisicos como raios-X e
EPR, em aplicagbes ceramicas, podem ser fortes instrumentos no monitoramento
das transformacbes e comportamentos da massa ceramica, bem como das
emissdes gasosas, desde a caracterizagdo da matéria-prima ao produto resultante e
conduzir a pesquisa altamente importante, ndo somente no que diz respeito a parte
académica em si do trabalho em questdo, como também a importantes aplicagdes
tecnoldgicas, como direcionar para novos produtos mais nobres. Além da busca pelo
controle da qualidade, um dos requisitos de sobrevivéncia das industrias no mundo,
ha ainda a preocupagao com o meio ambiente pelo monitoramento das liberagdes
gasosas, provenientes da queima do produto, convergindo para o equilibrio do

processo ceramico industrial.

A difragdo de raios-X é também uma técnica de suporte na tecnologia de
materiais solidos, pois € a base para uma caracterizacado estrutural completa destes
materiais, permitindo identificar as fases cristalinas e determinar os parametros de
rede, bem como a proporgéo volumétrica de fases e o tamanho médio dos graos
cristalinos presentes no material. No caso particular do estudo de argilas, a difragéo
de raios-X teve e continua tendo um papel importante, seja na identificagdo de sua
composi¢cao mineralégica ou no desenvolvimento de modelos estruturais para as

camadas de aluminossilicatos.

Uma boa caracterizagdo da matéria-prima usada na formulagdo da massa
ceramica e o conhecimento das transformacbées mineralégicas, bem como o
comportamento ceramico pela avaliacdo das propriedades fisicas e quimicas é
importante no sentido de melhorar a qualidade do produto final (tijolos, telhas,

lajotas, etc.), além de orientar na metodologia de produgao.
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Mudancas nas propriedades fisicas e quimicas decorrentes da etapa de
queima do processo ceramico ja sao esperadas. Por exemplo, transicées de fases
cristalinas, redugcdo de porosidade, perda de massa, retracdo volumétrica, etc..
Entretanto, as propriedades Opticas e térmicas necessitam ser melhores
investigadas e correlacionadas ao comportamento ceramico. Sdo parametros de
importancia extrema para as aplicagbes na construgao civil em regides tropicais,
onde ha incidéncia direta dos raios solares nas edificagdes, apresentando

temperaturas elevadas.

Uma nova exigéncia da sociedade moderna € a preocupagao com o meio
ambiente, que logo se refletiu numa postura mais atenta da industria em geral. A
variavel ambiental passou a ser fundamental também para a sobrevivéncia da
economia. Tratam-se da produgcdao e do consumo com responsabilidade. No
passado, a fumaga saindo de uma chaminé era um simbolo de desenvolvimento; o
cidaddo ndo se preocupava com o0 meio ambiente. Hoje, a percepcdo é muito
diferente, uma vez que a ciéncia ja mostrou ser necessario controlar as emissdes de
todos os tipos. A sociedade ja percebeu que, além da necessidade de usar os bens
de consumo, ela precisa da natureza para ter melhor qualidade de vida e até de

sobrevivéncia.

1.2- OBJETIVOS E METAS

Como ja identificado no tépico anterior, o propdsito deste estudo foi ampliar o
conhecimento das propriedades estruturais, reoldégicas, Opticas, térmicas e
ceramicas, além das liberacbes gasosas, decorrentes da queima de materiais
ceramicos, associadas a avaliagdo das caracteristicas da matéria-prima argilosa,
procurando correlaciona-las em fungdo da temperatura de queima até 1200 °C; em
especial, das argilas extraidas da Baixada Campista. Espera-se colaborar para a
melhoria da qualidade da produgdo ceramica da regido, bem como, com o
conhecimento das possiveis liberagdes gasosas da massa ceramica, possa permitir
futuramente, combinadas as liberagdes de combustiveis utilizados na industria

ceramica — ja em estudo, identificar provaveis compostos responsaveis por
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processos de corrosdao em ambientes de fornos (partes metalicas, suportes

metalicos para pegas ceramicas, etc.), além de questdes ambientais e da saude do

trabalhador.

Como etapas desta pesquisa, destacam-se:

caracterizar a granulometria e a reologia do material natural,

identificar, através da espectrometria de fluorescéncia de raios-X, os
elementos majoritarios na composi¢cdo quimica do solo das diversas
camadas dos pontos de coleta, bem como detectar a presenga de
elementos minoritarios (ou tragos) que possam afetar a temperatura e/ou

a velocidade de formacao de novas fases cristalinas no material;
quantificar, por adicao de padréo, os principais 6xidos;

caracterizar as propriedades Opticas e paramagnéticas deste material,
com base em medidas de espectroscopia fotoacustica e de ressonancia

paramagnética eletronica;

identificar e acompanhar a evolugdo mineralégica, as mudancgas
microestruturais e a cristalinidade (fragbes cristalina e amorfa) que
ocorrem nas argilas com a variagao da temperatura, na etapa de queima

do processo ceramico, por medidas de difragao de raios-X;

caracterizar as propriedades térmicas pelas medidas de difusividade
térmica, capacidade térmica volumétrica e condutividade térmica em
funcdo da temperatura de queima, obtidas de técnicas fototérmicas, bem

como correlaciona-las as alteragdes estruturais da massa ceramica;

avaliar o comportamento ceramico pelas medidas das seguintes
propriedades: absorcdo de &agua, resisténcia a flexdo, porosidade
aparente, densidade aparente, e com referéncia a 110 °C, retracao linear
de queima, percentagem de perda de massa de queima e contragao

volumétrica de queima;

identificar, monitorar e medir os gases (CO, CO,, CH4, NH3;, NO N,O e
SO;) em fungdo da temperatura, provenientes do produto ceramico,

contribuindo para processos futuros de controle das emissdes.
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1.3—- APRESENTACAO DOS TOPICOS ENVOLVIDOS

Deve-se evidenciar que os Capitulos 2, 3 e 4 sdo abordagens e descri¢cbes
tedricas de métodos analiticos, propriedades e materiais ceramicos, ja conhecidos.
Foram assim apresentados, por entendermos que tais informagdes reunidas em um
mesmo contexto possam facilitar o desenvolvimento de futuros estudos,
principalmente de carater cientifico, pois estamos em wuma universidade
relativamente nova, localizada em uma regido com depdsitos de argila e um pdlo

ceramico em desenvolvimento.
Os préximos capitulos sdo apresentados sucintamente a seguir:

e CAPITULO 2 — é feita uma abordagem geral de Técnicas Fototérmicas,
principalmente aplicadas a materiais sélidos e ao monitoramento de

gases.

e CAPITULO 3 — s3o descritas as Técnicas de Raios-X, aplicadas a
materiais ceramicos, envolvendo principios fundamentais, aspectos
experimentais e preparacdo de amostras para a espectrometria de
fluorescéncia de raios-X e difragdo de raios-X.

e CAPITULO 4 - integra uma revisdo sobre materiais ceramicos, incluindo
matérias-primas (argilas), caracteristicas e transformagdes que ocorrem no
processo ceramico e aspectos gerais de emissdes gasosas, importantes
para uma melhor interpretacdo dos resultados obtidos e apresentados no

Capitulo 6.

e CAPITULO 5 — s3o apresentados os procedimentos experimentais
adotados na presente pesquisa, desde a coleta do material em cavas
existentes na Baixada Campista, preparacdo de amostras, condi¢des

experimentais e ciclos de queima.
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e CAPITULO 6 — s3o mostrados os resultados obtidos para as
propriedades investigadas e apontadas discussbes procurando

correlaciona-las em fungdo da temperatura de queima.
e CAPITULO 7 — s3o feitas conclusdes e sugestdes para futuros trabalhos.
o REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

e APENDICE A — s3o abordados alguns aspectos tedricos
complementares, como classificacdo do setor ceramico, formacao de
solos, minerais constituintes, normas técnicas, padréoes JCPDS de difracédo

de raios-X e casos especiais do modelo RG (Rosencwaig-Gersho).

e APENDICE B — s&o exibidos alguns gréficos adicionais aos resultados

obtidos.
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2 — TECNICAS FOTOTERMICAS

2.1 - CoNCEITO E PRINCIiPIOS Fisicos

Fototérmica como ciéncia, abrange um conjunto de técnicas que se baseiam

no efeito fototérmico, fenébmeno que resulta da interacdo de radiagdo com a matéria,

cuja caracteristica basica envolve a detecgdo do calor produzido na amostra,
decorrente da absor¢gdo de uma radiagdo modulada (VARGAS e MIRANDA, 1988;
ALMOND e PATEL, 1996).

Técnicas Fototérmicas, das quais a Fotoacustica é a mais antiga, s&o
largamente utilizadas em diversas areas nos meios cientificos, tais como médicas e
bioldgicas, de engenharias, agronédmicas, ambientais, de alimentos, dentre outras. A
sua aceitacdo deve-se principalmente por permitirem investigar e caracterizar
propriedades estruturais, magnéticas, Opticas e térmicas, bem como pesquisar
processos de relaxagdo n&o-radiativa numa variedade de materiais organicos e
inorganicos (solidos, liquidos e gases) através de diagnodsticos por métodos néo-
destrutivos (VARGAS e MIRANDA, 1988; ALMOND e PATEL, 1996; VARGAS e
MIRANDA, 2003), complementares a métodos convencionais como EPR, inspec¢bes

por raios-X e investigagdes microscopicas, por exemplo.

As aplicacbes do efeito fototérmico basicamente encerram dois eventos
distintos: um, onde ha interesse de monitorar detalhes de um processo de absorgao
Optica através do calor resultante e o outro, onde uma fonte 6ptica é apenas utilizada
como uma forma precisa e controlada de aquecimento (LIMA, 1999). Em linhas

gerais, as caracterizagbes Optica e térmica de um material constituem-se em
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ferramentas valiosas que direta ou indiretamente permitem interpretar ou
correlacionar seus resultados com outros fendmenos ou propriedades intrinsecos ao

material. A magnitude e a forma do sinal fototérmico gerado dependem de
parametros da amostra investigada, tais como coeficiente de absorgao optica (),
eficiéncia da conversdo de radiagdo em calor () e das suas propriedades
termofisicas: difusividade térmica (o), condutividade térmica (k), efusividade térmica

(e) e capacidade térmica por unidade de volume (pC).

Todos os sistemas fototérmicos utilizam uma fonte modulada de radiagao
eletromagnética incidindo em uma amostra que produz calor modulado, cujo
principio baseia-se na absor¢do da energia eletromagnética pelo meio e a sua
subsequente conversdo em energia térmica. Este calor resultante provoca algumas
alteragdes fisicas na amostra e na sua vizinhanga. A Figura 2.1 ilustra alguns destes
fendbmenos fototérmicos decorrentes da interacdo da radiacdo modulada que incide
na superficie de um material, gerando ondas térmicas na regido iluminada que se
propagam pela propria amostra e pelo gas que a cerca (ALMOND e PATEL, 1996;
LIMA, 1999; SALAZAR e SANCHEZ-LAVEGA, 1999).

Luz incidente
modulada

Emissao . Gradiente do

infravermelha .. ~
. indice de refracdo Modulacdo da refletividade

da superficie

Ondas acugncas\ l / Expansdo da superficie
| —

'3 |
Ondas térmicas Ondas termoeldsticas

Amostra

Figura 2.1 — Fenémenos Fototérmicos Resultantes da Interagdo Entre
uma Radiagdo Modulada e uma Determinada Amostra
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2.1.1 - Efeito Fotoacustico

O efeito fotoacustico, considerado o mais antigo entre os fenémenos
fototérmicos, foi descoberto em 1880 por Alexander G. Bell em suas pesquisas com
o fotofone (VARGAS e MIRANDA, 1988).

O efeito fotoacustico é responsavel pela geragdo de um sinal acustico dentro
de uma célula hermeticamente fechada, que contém um gas (geralmente, o ar) em
contato com uma amostra exposta a um feixe de luz modulada. E resultante da
absorgao intermitente da radiacdo por parte da amostra, cuja energia absorvida
transformar-se-a (total ou parcialmente) em pulsos de calor, originando variagdes da
pressdo no gas, que oscila na frequéncia modulada. Bell detectou a flutuagdo de
pressdo do gas com um tubo auditivo acoplado a cadmara. Atualmente o tubo

auditivo foi substituido por um microfone sensivel.

Devido as limitagdes praticas para a montagem experimental, principalmente
porque o detector era o ouvido humano, o efeito fotoacustico foi abandonado por um
longo tempo. Com a descoberta do microfone, Viengorov (1938 apud
MANSANARES, 1991) iniciou a utilizagdo de tal fenbmeno em estudos de gases

pela absorcao de luz no infravermelho.

No entanto, salienta-se que a utilizagdo da fotoacustica ficou restrita a
aplicagbes em gases até o inicio da década de setenta, quando foi redescoberta e
aplicada em materiais sélidos, com novos modelos tedricos e em particular, pelos
recursos provenientes do desenvolvimento tecnoldgico, tais como o laser, a
microeletrénica com amplificadores e transdutores mais sensiveis e a informatica
para a aquisigcao de dados e respectivos processamentos. Em 1976, Rosencwaig e
Gersho apresentaram um modelo (RG) para aplicagdo do efeito fotoacustico em
materiais soélidos dando um impulso nas aplicagbes da técnica fototérmica
(ROSENCWAIG e GERSHO, 1976; VARGAS e MIRANDA, 1988; MARQUEZINI,
1990; ALMOND e PATEL, 1996). E um método sensivel tanto para materiais opacos

quanto para materiais transparentes.
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2.1.1.1 - Producgao do Sinal Fotoacustico

Em um experimento fototérmico, a principal fonte do sinal fotoacustico é a
transferéncia do fluxo periédico de calor do sdélido para uma fina camada do gas. O
sinal fotoacustico resultante depende ndo somente da quantidade de calor gerado na
amostra (coeficiente de absorgdo Optica da amostra e sua eficiéncia de converter luz
em calor), mas também de como o calor se distribui pela amostra, além de como &
trocado com o gas da célula. Consideramos que uma amostra com espessura, ¢ _, é

excitada por uma fonte de luz modulada ou pulsada (Figura 2.2), cuja absorcao da

radiacao pela amostra pode ser caracterizada pelo comprimento de absorcao 6ptica,

¢ 5, que € fungéo do comprimento de onda incidente e determinado pela expresséo

seguinte:

1
oy =@ 2.1)

sendo B, o coeficiente de absorgao optica (m™') da amostra, onde parte da energia
absorvida é liberada em forma de calor. E uma importante propriedade do material
que responde pela penetracdo da radiacao incidente e depende do comprimento de

onda, A, desta radiagao.

A amostra tem os seus niveis internos de energia excitados, ao absorver a
radiagao incidente que provoca um aquecimento periddico local pelos decaimentos
nao radiativos. Através da difusdo deste calor gerado, desenvolve-se um perfil de
temperatura na amostra que se propaga alcangando uma superficie da mesma. A
difusdo do calor pode ser descrita pelo comprimento de difusdo térmica, p, ou

profundidade de penetragdo do calor na amostra, em fungdo da frequéncia de
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modulacao, f, representa a distancia que a energia se propaga até a atenuacao da

onda, determinado pela Equagéao 2.2.

Luz incidente
lmodulada

f a
2 AMIMMMNMINNINNY 4
\

(il AN il

Amostra Luz Camada dentro do Camada que
absorvida comprimento de provoca o

difusdo térmica de sinal

uma superficie da fotoacustico

amostra

Figura 2.2 - Esquema do Processo de Formacao do Sinal Fototérmico

f =
p(t) 1pCE (2.2)

onde, k¥ denota a condutividade térmica e pC, a capacidade térmica volumétrica,

que sao descritas no Item 2.3.

Com relagdo a classificacdo térmica, observa-se que p ndo é uma
propriedade intrinseca do material, ja que depende também da frequéncia de

modulagao da luz incidente, além das propriedades térmicas da amostra.

A amplitude de uma onda térmica € atenuada por um fator de 1/e, ao propagar-
se por um comprimento de difusdo térmica. Consequentemente, somente o calor

gerado dentro de um comprimento de difusdo térmica de uma superficie da amostra,
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representado pela Figura 2.3, podera alcangar esta superficie com um valor
apreciavel. Logo, nem toda luz absorvida pela amostra gera sinal fotoacustico; a
principal contribuicdo do sinal € aquela proveniente da parcela absorvida dentro do
comprimento de difusdo térmica. Se a amostra estiver em contato com outro meio,
ondas térmicas séo refletidas e transmitidas na interface. A difus&o do calor estende
no segundo meio de acordo com a Equacgéo 2.2, porém com o0s parametros materiais

desse meio em lugar das propriedades da amostra.

Todos os esquemas de deteccdo da temperatura na superficie da amostra
devem tratar direta ou indiretamente do carater peculiar de ondas térmicas, que sao
criticamente amortecidas, considerando em sintese (COUFAL e McCLELLAND,1988;
ALMOND e PATEL, 1996):

e 0 detector deve captar a temperatura dentro de um comprimento de difuséo
térmica da area excitada;

e somente o calor gerado dentro de um comprimento de difusdo térmica, a
partir de uma superficie da amostra, € eficaz na geragéo do sinal fototérmico

e SO é obtido um espectro de absorgdo, se a condigdo B(k)‘1 >u, (f) for

satisfeita em um comprimento particular de onda.

Para tais consideragdes, a deteccdo da onda térmica € completamente
diferente da deteccdo Optica convencional e conduz a aspectos unicos da

espectroscopia fototérmica.

E importante destacar que a onda acustica serve somente como um portador
da informacdo térmica. A amplitude do sinal acustico observado dependera da
distribuicdo da temperatura no volume de amostra aquecido e no meio adjacente,
ambos determinados também pelo comprimento de difusdo térmica (u) e pelo

comprimento de absorgao optica (fﬁ). Para a espectroscopia, portanto, a relagao

entre estes dois parametros tem que ser analisada.

A Figura 2.3 ilustra a penetracdo de uma onda térmica em uma amostra de

espessura /_, que e fortemente atenuada com um comprimento de difuséo térmica,

onde, lp é a intensidade da fonte (LIMA, 1999).
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Figura 2.3 — Representagcao Fisica do Comprimento de Difusao Térmica

(1) Pela Penetragcao de uma Onda Térmica em um Material
Qualquer

2.2 - ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA E PROPRIEDADES OPTICAS

A espectroscopia fotoacustica (PAS) representa um ramo da espectroscopia
de absorgdo onde, o calor, gerado pela absorcdo da amostra excitada por uma

radiacdo modulada ou pulsada, é detectado por um microfone — efeito fotoacustico

(ALMOND e PATEL, 1996). Esta técnica permite a caracterizagéo optica (e térmica,
também) da amostra através da determinagédo do coeficiente de absorgao Optica da

mesma.

e Vantagens da Espectroscopia Fotoacustica em Relagdo a

Espectroscopia Optica Convencional

A espectroscopia fotoacustica apresenta algumas vantagens que atraem a
sua utilizacdo em comparacdo a espectroscopia Optica convencional, tais como
(VARGAS e MIRANDA, 1988; MARQUEZINI, 1990; ALMOND e PATEL, 1996; LIMA
1999):
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» facilidades quanto a amostra: ndo ha necessidade de preparacéo;

» possibilidade de aplicagdo em diversos tipos de materiais (solidos, liquidos
opacos ou transparentes, gases, pos, geis, filmes finos, etc.);

> permitir trabalhar em uma ampla faixa de coeficientes de absorcdo (-10°
até 10° m™);
» a absorcao optica pode ser medida diretamente, monitorando a radiagéo

absorvida que relaxa em forma de calor;

» 0 detector de radiagao € a propria amostra possibilitando que a medida
possa ser feita em qualquer intervalo do espectro eletromagnético;

> permite estudar propriedades opticas e térmicas;

> possibilita a analise do perfil de profundidade de uma amostra, de quase
superficial a uma escala variavel de profundidade de penetragao (variando

a frequéncia da luz incidente).

2.2.1 - Mecanismos de Geragao de Ondas Acusticas em Sélidos

Ap6és a absor¢cdao de radiacido pelo material, ocorrem processos de
transferéncia da energia térmica, gerada nos pontos da amostra onde houve a
penetracdo da radiagdo, como descrito no Item 2.1.1.1, definindo mecanismos de
geracgéao do sinal fotoacustico com caracteristicas especificas.

Os principais mecanismos que contribuem para a formagdo do sinal
fotoacustico sao: expanséo térmica, flexao termoelastica e difusdo térmica, além do
efeito fotobarico que pode ocorrer em amostras fotoquimicamente ativas (folhas
vegetais), com a troca gasosa entre a amostra e o gas da célula fotoacustica —
evolugado do oxigénio molecular. A Figura 2.4 apresenta o esquema simplificado dos
trés primeiros mecanismos, importantes para materiais solidos. No entanto, deve-se
salientar que tais mecanismos podem contribuir isoladamente ou de forma
simultanea na geracao do sinal fotoacustico, mas ha condi¢gdes experimentais que
podem privilegiar um deles, tornando-o predominante sobre os demais
(MARQUEZINI, 1990; MANSANARES, 1991; ALMOND e PATEL, 1996).
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Figura 2.4 — Corte Transversal Ilustrando os Principais Mecanismos de
Geracao do Sinal Fotoacustico

a) Expansao Térmica
b) Flexdo Termoelastica
c) Difusdo Térmica

2.2.1.1 - Expansao Térmica

Na geracdo do sinal fotoacustico, baseada neste mecanismo, a amostra
expande-se e contrai-se de forma intermitente em decorréncia de um aquecimento
periddico provocado pela absorcdo da radiacdo, alterando (oscilando) a sua
temperatura média. A superficie da amostra em contato com o gas comporta-se
como um pistdo vibratorio, que da origem as ondas acusticas no gas. O mecanismo
de expansao térmica pode ser dominante em amostras com baixos coeficientes de

absorcao Optica, submetidas a altas freqiéncias de modulagdo (MANSANARES,
1991).
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2.2.1.2 - Flexao Termoelastica

Esta contribuicdo responde pela formagdo de um gradiente de temperatura
em toda a espessura da amostra, produzindo uma expansao diferenciada ao longo
dos planos perpendiculares a direcdo de difusdo da onda térmica, induzindo a flexao
da amostra, se estiver com as bordas presas. Por ser também periddico, €
semelhante a vibragcdo da membrana de um tambor, gerando ondas acusticas no

gas.

2.2.1.3 - Difusao Térmica

A onda térmica gerada pelo aquecimento periédico da amostra atinge a
interface amostra-gas, transferindo o calor gerado na amostra para uma fina camada
do gas nas proximidades da amostra, que responde termicamente pelas variagdes
de temperatura na superficie da amostra, atuando como um pistédo vibratorio para o

resto do gas, produzindo flutua¢des de presséo no gas.

O modelo desenvolvido por Rosencwaig e Gersho baseia-se no mecanismo
de geracdo do sinal fotoacuUstico por difusdo térmica. E um modelo unidimensional
que permite, dependendo das condigdes experimentais, classificar a amostra
termicamente e opticamente, reduzindo bastante a complexidade de resolugao da
equacao geral para a difusdo do calor, necessaria para as medidas fototérmicas —

fotoacusticas.

Rosencwaig e Gersho observaram que a expansado térmica, a flexao
termoelastica e alguma vibragdo mecanica termicamente induzida em materiais
sélidos sao geralmente contribuicdes discretas na formagdo do sinal fotoacustico
(ROSENCWAIG e GERSHO, 1976).
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2.2.2 - Modelo de Detecgao Fotoacustica de Rosencwaig e Gersho

Aplicado a Materiais Sélidos

Com base nos conceitos e na equagao geral para a difusao térmica — que se
constitui numa ferramenta matriz para a analise de condugédo de calor da amostra
para o gas, Rosencwaig e Gersho desenvolveram um modelo (RG) unidimensional
para explicar o efeito fotoacustico em solidos, descrito a seguir para uma célula
fotoacustica convencional (ROSENCWAIG e GERSHO, 1976; VARGAS e
MIRANDA, 1988; ALMOND e PATEL, 1996).

O modelo RG foi desenvolvido para a célula da Figura 2.5, onde Kg € a

espessura do gas (ar), ¢, € a espessura da amostra e /_ € a espessura do suporte.

Je T ‘.
anela Pistdo vibratorio
de quartzo /

\

Luz modulada incidente
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Microfone
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Figura 2.5 - Geometria de uma Célula Fotoacustica Convencional

A radiacao incidente passa pela janela de quartzo (transparente), que fecha a
célula. Um microfone €& acoplado a camara fotoacustica para detectar o sinal
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fotoacustico provocado pelas ondas de pressdo que sao induzidas no ar da camara.
No desenvolvimento deste modelo, a radiacdo incidente € considerada

monocromatica, descrita pela Equacéao 2.3.

I(t) = 170(1 +e 0 (2.3)

sendo, I, a intensidade do fluxo incidente (Wm™) e o = 2nf, a freqiiéncia angular de

modulagdao do feixe incidente. Uma parte da luz é absorvida pela amostra, em
consequéncia, a intensidade do feixe luminoso decresce exponencialmente em
funcdo da profundidade de penetracdo no material, descrita pela lei de Beer
(Equagéao 2.4).

I(x,t) =L,(t) e ™ (2.4)

A radiagdo incidente absorvida pela amostra provoca uma excitacédo
eletrébnica (no caso de luz visivel e ultravioleta) ou vibracional (no caso de luz
infravermelha) nos atomos ou moléculas do material, ocorrendo em seguida a
desexcitagao, ou retorno ao estado fundamental. No processo de desexcitagdo, uma
série de decaimentos radiativos ou nao-radiativos pode ocorrer, dependendo do tipo
de material e do comprimento de onda do feixe incidente. O resultado do decaimento
nao-radiativo € a geracédo de calor e um consequente aumento da temperatura na
amostra. O modelo RG considera apenas o decaimento nao-radiativo como unico
efeito que contribui para o sinal fotoacustico — s6 ha relaxag¢ao térmica. Adotando tal
hipétese, a densidade de calor por unidade de tempo em um ponto x qualquer da

amostra pode ser obtida pela Equagao 2.5.

s(x,t) = — e Pi¥(1+e710Y (2.5)

dI(X9 t) _ BiIO
dx 2
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onde x varia de 0 até /., considerando x = 0, a superficie da amostra onde ocorre a

incidéncia da radiagdo modulada. O modelo RG constitui-se da resolugdo da
equacao de difusdo para o sistema amostra, gas e suporte, mostrado na Figura 2.5,
onde a flutuacado de pressao é determinada pela distribuicdo da temperatura neste

sistema.
Algumas definigdes e convengdes usadas nas equagdes, para o modelo RG:
e indices (i): a— amostra, g — gas, s — suporte;
e K; —condutividade térmica do meio i;
e 0j— difusividade térmica do meio i;
e a =w/,2a, — coeficiente de difus&o térmica do meio i (m™);
e o, =(1+))a, — coeficiente complexo de difuséo térmica do meio i (m™);

e U = l/ai — comprimento de difusao térmica do meio i (m);

e [i — coeficiente de absorgao o6ptica, um parametro que indica o grau de

absorgao do meio i (m™);

. éBi =1/B, — comprimento de absorg&o Optica do meio i (m);

onde o parametro (B,) permite encontrar a distancia (fBi) percorrida pelo feixe

dentro do meio i até que a sua intensidade seja reduzida de um fator 1/e.

Aplicando-se a equacéao de difusdo térmica aos trés meios citados, obtém-se:

2
e Amostra: w-ia—T(x,t)+f(x,t):O, 0<x</ (2.6)
0x a, Ot a

2
0 T(x,t)_La_T(x,t)zo, —1,<x<0 (2.7)

e Gas: 5
o0x a, ot
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2
0Tt _ 1 oIt _ o 0 <x<l_+0. (2.8)

Suporte:
¢ p aXZ O('S 8‘[ a a S

s(x,t 1 5 .
sendo f(x,t)= (1) = f(x,t):B‘—Oe PX(14el®y  (2.9)
K; 2K

1 i

E possivel adotar algumas hipéteses para facilitar a resolucdo das equacdes,
tais como, considerar que nédo ocorra absor¢ao da radiagéo incidente pelo gas nem
pelo suporte, consequentemente ndo havera geragédo de calor nestes meios, o que
leva o termo f(x,t) das Equagbes 2.7 e 2.8 ser nulo. Além disto, supor que as
espessuras do gas e do suporte sejam muito maiores do que os seus respectivos
comprimentos de difusdo térmica. Para determinar a variacdo de pressao na camara
fotoacustica, € preciso conhecer a distribuicdo de temperatura no gas, para que a
expansédo térmica da fina camada de gas seja obtida e, por conseguinte, a variagéo
de pressao desejada. Das equagdes anteriores, aplicando as hipéteses adotadas e
as condicdes de contorno para o modelo RG, continuidade da temperatura e do fluxo

térmico nas fronteiras, onde a temperatura em x = 0 € 6 (0) e que, em x = (,, a

amplitude de oscilagdo da temperatura é nula, obtém-se (MARQUEZINI, 1990;
ALMOND e PATEL, 1996; LIMA 1999):

T, = O(O)e'ﬁt""x‘ej(Dt (2.10)

onde 0(0) é a temperatura na interface amostra-gas e o € o coeficiente complexo

de difusdo térmica do gas. A expressao de 6(0) pode ser obtida pela Equagéo 2.11:
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0(0) Bulo | =Db+De™ —(+Db-De ™ +2(b—rje ™ | )44
2,” ~o,)x, (g+D)(b+1)e"*% —(g—1)(b—T)e "+

sendo, r:B—a, g= RO e b =50

Ga K404 Kaca

Analisando a Equacdo 2.10, observa-se que o comportamento exponencial
indica que a intensidade das flutuagdes de temperatura no gas tende a zero para
pontos distantes da fronteira amostra-gas e sofre uma atenuagédo de 7/ a uma

distancia My - No desenvolvimento deste modelo, Rosencwaig e Gersho
consideraram que somente uma camada de gas com espessura, 27mg, proxima a

superficie da amostra, responde as flutuacbes de temperatura na superficie
(ROSENCWAIG e GERSHO, 1976; MARQUEZINI, 1990; LIMA, 1999). Tais
flutuagdes térmicas provocam expansdes e contragdes periddicas no gas que atuam

como se fossem um pistdo acustico sobre o restante do gas.

Ao usar o perfil de temperatura no gas (Equacédo 2.10) para obter a
temperatura média na camada fronteirica e adotando a hipotese do gas ser ideal e
com a resposta adiabatica do restante do gas a acédo deste pistdo, obtém-se uma
expressao para as variagdes da pressao do gas através da parte real da Equagéao
2.12:

P O(0) .
sp(t) = 09O jornia (2.12)

\/EﬁgagTO

sendo:
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Y= Cp /C, — razdo entre os calores especificos do gas (a presséo (C,) e a

volume (C,) constantes);

P, — pressao ambiente e
T, — temperatura média na superficie da amostra.

A oscilagao da variacdo de pressao na célula em funcdo do tempo pode ser

representada por um fasor. A Figura 2.6 apresenta um esbog¢o da representagao
fasorial do sinal fotoacustico, §PA, que € a componente independente do tempo na

expresséo da variagao de pressao na célula fotoacustica (com amplitude e fase).

OP(t) = SPAert onde Spa = SPAeJd) (2.13)
A
Im

H Sea

% i

< :

Spa i

(.

Spa €OS O Re'

Figura 2.6 — Representacado Fasorial do Sinal Fotoacustico

Da Equacao 2.12 observa-se que o sinal fotoacustico apresenta uma forma
fasorial e que também recebe a contribui¢édo fasorial do fator 6(0) da Equagéo 2.11.
Levando em consideragcdo tal comportamento ndo temporal, o sinal fotoacustico

pode ser obtido de forma geral, pela Equagao 2.14:
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3 YPo‘e(O)‘ i n
Sea :—eJ¢, =Q—— 2.14
"t 20T, b= (219

sendo ¢, a fase do sinal fotoacustico.

2.2.2.1- Casos Especiais Para o Modelo RG

Observando as equacdes anteriores, em particular, a Equacédo 2.11, mesmo
de forma resumida, pode-se perceber que nao € trivial obter a expressao final que
representa o sinal fotoacustico. No entanto, uma facilidade que atrai a utilizagdo das
técnicas fototérmicas € que, dependendo das propriedades Opticas e térmicas do
material, simplificagcbes significativas podem ser feitas. Tais simplificacbes
transformam-se em casos especiais que dependem da forma como as amostras
podem ser classificadas, obtendo o respectivo sinal fotoacustico (ROSECWAIG e
GERSHO, 1976; VARGAS e MIRANDA, 1988; MARQUEZINI, 1990):

Classificacdo Optica — a amostra pode ser classificada opticamente pela

comparagéo de sua espessura (/) com o comprimento de absorgao optica (EB):

> amostra opaca - L, >> EB

~

> amostra absorvedora (transliucida) — Ea ~ fB

» amostra opticamente transparente — fa < EB

Classificacdo Térmica — de forma similar, classifica-se termicamente a

amostra pela comparagdo de sua espessura (/,) com o comprimento de difuséo

térmica (u,), parametro relevante nos experimentos fototérmicos, pois caracteriza a

extensao efetiva de penetracdo da onda térmica no interior da amostra, como

demonstrado anteriormente:



49

» amostra termicamente grossa S L, >,

> amostra termicamente fina — fa <<y,

Em uma amostra opticamente opaca, o aquecimento induzido pela radiagao
pode sempre ser observado do lado iluminado da amostra. No lado traseiro um
aumento da temperatura esta, entretanto, somente visivel quando a luz é absorvida
dentro de um comprimento de difusdo térmica do lado traseiro, isto €, quando a

condigéo 7, —EB <, € encontrada.

Esta condigao € uma fungéo de pardmetros da amostra tais como B(1), k, pC,
mas também de uma variavel experimental, a freqiiéncia modulada, f. Os esquemas
acusticos de deteccdo parecem superar este problema, desde que as ondas
acusticas sejam essencialmente ndo atenuadas na faixa de frequéncia adotada. Um
detector acustico pode consequentemente estar distante da area iluminada da
amostra. Porém, isto € somente possivel para aquelas técnicas de deteccdo que

detectam o som gerado em uma amostra volumétrica.

Como ja discutido anteriormente, o comprimento de difusdo térmica (u) é
funcao da frequéncia de modulacdo da luz incidente e das propriedades térmicas da
amostra. Uma mesma amostra submetida a variagao da freqliéncia de modulagao
pode passar de termicamente fina a termicamente grossa e a frequéncia que ocorre

esta transigcdo € denominada frequéncia de corte (f.), atendendo a condigdo u_ =/,

e obtida pela Equacgéao 2.15 (MARQUEZINI, 1990).

f.=—+ (2.15)

Destaca-se ainda que os espectros de amostras com propriedades térmicas
diferentes, mas Opticas idénticas devem ser completamente diferentes; o mesmo
ocorre para amostras com absorcbes Opticas idénticas, mas de diferentes

rendimentos da conversdo de radiacdo em calor. A espectroscopia fotoacustica
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requer assim o cuidado particular na selecdo da frequéncia de modulacédo; na

consideracao de parametros térmicos e na espessura da amostra e uma

compreensao do processo de geragéo do sinal.

Pelas classificagdes Opticas e

térmicas apresentadas anteriormente,

estabelece-se a dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico (Sp,) em fungao das

propriedades Opticas e térmicas e da frequéncia de modulacéo da radiagao incidente
através do modelo RG para alguns casos limites (VARGAS e MIRANDA, 1988;

LIMA, 1999), vistos a seguir:

Casol:

B, l,<<l, [ <p,

0,o<<pu, L, <€B

Caso II:

B, l,<<l, L >>pn,

Caso llI:

B,l,>1, [ <<p,

B, >>1

Caso V-

B, >1, £ >p,

Bakt, >1

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)
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Caso V-
0 o>>1, 0 >> Bayotac,
B.l, a > M, Spa z—\/_S (2.20)
Bu, <1 A

Os cinco casos limites sdo a base para a espectroscopia fotoacustica
estabelecida pelo modelo RG para uma célula fotoacustica convencional, onde a
radiacdo incidente atravessa o gas antes de incidir na superficie da amostra
(considerada incidéncia dianteira). A Tabela A9 (do Apéndice A) apresenta um
resumo dos casos especiais do modelo RG e a dependéncia do sinal com a
frequéncia de modulagao.

A expresséo final que caracteriza um sinal fotoacustico na determinagdo de
propriedades Opticas e térmicas é, em geral, muito complexa como ja relatado,
envolvendo ndo s6 a resolugdo da equacao geral de difusdo, bem como outros
parametros intrinsecos ao préprio método de deteccao, que as vezes sao dificeis de

serem medidos ou obtidos.

Tendo observado o carater fasorial do sinal fotoacustico, lembrando que na
interacdo de uma radiacdo modulada ou pulsada com uma amostra, varios
fendbmenos podem ocorrer, simultaneamente ou néo, dependendo da natureza da
amostra, da radiacao incidente ou da frequéncia de modulagao (ALMOND e PATEL,
1996), conclui-se que cada fendbmeno ou conjunto de efeitos resultantes deve ser
monitorado através de detector especifico.

Tais detectores ou transdutores permitem a monitoracdo destes efeitos
através de sinais de tensdo ou de corrente elétrica, estabelecendo-se a inter-relagao
entre os mesmos. Contudo, mesmo com o avango da eletrbnica, produzindo
sensores cada vez mais sensiveis, um outro problema ainda permanecia, decorrente

da extrema sensibilidade destes sensores também aos ruidos.

Sendo os efeitos gerados na amostra de pequena amplitude, os sinais
elétricos produzidos para avaliar as informacdes de interesse sao de baixa

intensidade, da ordem de uV — mV (tensdo elétrica). Tais sinais possuem uma
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baixissima relagao sinal / ruido. A qualidade do sinal observado é degradada pelos
ruidos que sao provenientes de varias fontes, tais como: interferéncia
eletromagnética através da rede de alimentagdo ou radiodifusdo, instrumentos
eletrénicos no mesmo ambiente, ldmpadas fluorescentes, e até mesmo vibragdes e
som ambiente nas proximidades do experimento (LIMA, 1999). O aumento da
relagdo sinal / ruido, para possibilitar a medida de amplitude e fase de um sinal
fototérmico, foi conseguido com o advento da técnica de amplificagdo sincronizada.
O instrumento que funciona com base neste principio denomina-se amplificador
sincronizado ou sensivel a fase (lock-in amplifier). O amplificador sincronizado é
basicamente um voltimetro / amperimetro (a.c.), que mede a amplitude e a fase de

um sinal exibindo-os em coordenadas polar (RLG), ou retangular (X-Y). Esta

ultima representacdo permite visualizar tanto a parte real (em fase), quanto a
imaginaria (em quadratura), fornecendo assim informag¢des que ndo ficam claras
com o uso do modo polar. Este equipamento s6 é capaz de filtrar e amplificar sinais
que estejam em sincronismo com um sinal de referéncia, que pode ser de origem
interna ou externa ao instrumento. Sinais de interferéncia (ruido ou frequéncia)
diferentes da frequéncia de modulagdo que € imposta a radiagdo através de um
modulador mecanico, sao rejeitados com uma grande relacdo sinal / ruido,
possibilitando assim a medida do sinal fototérmico com precisdo e estabilidade
(VARGAS e MIRANDA, 1988; LIMA, 1999).

2.2.3 - Experimental: o Espectrometro Fotoacustico

O arranjo experimental para estudos fototérmicos utilizando a espectroscopia
fotoacustica na faixa do espectro eletromagnético do ultravioleta até as proximidades
do infravermelho, cujo esquema basico é ilustrado na Figura 2.7, consiste de uma
fonte de radiacdo, podendo ser uma lampada potente ou laser, um modulador
mecanico para modular o feixe incidente, um monocromador e uma célula
fotoacustica fechada ou convencional, que é constituida de uma camara contendo
um gas (ar), uma janela transparente por onde a luz pode incidir sobre a amostra e

um microfone em comunicagdo com o gas aprisionado nesta camara (LIMA, 1999).
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Fonte de luz

Monocromador

Luz modulada Espelho
EEEEEEEEEN]

Modulador I

—
Ondas acusticas

Amostra Microfone

Figura 2.7 — Diagrama Esquematico do Arranjo Experimental de um
Espectréometro Fotoacustico, Adaptado de Lima (1999)

A funcao da célula fotoacustica € monitorar as variagdes de temperatura na
amostra, que sao produzidas pela absorgao de energia 6ptica com comprimento de
onda determinado pelo monocromador. Tais variagdes de temperatura na superficie
da amostra causam variagdes de pressao no gas, produzindo ondas acusticas que
sao convertidas em um sinal elétrico pelo microfone. Nesta técnica, os espectros de
absorc¢ao sao obtidos para uma dada frequéncia de modulagéo, que é ajustada para
a obtencao de uma relagao 6tima de sinal / ruido. Desta forma, o sinal fotoacustico
obtido é caracterizado através da medida da amplitude e da fase e é funcédo do
comprimento de onda selecionado pelo monocromador. A técnica se baseia ainda
numa normalizagdo do espectro utilizando o espectro do carvao preto (radiador
ideal) como referéncia, admitindo que haja uma absorg&o uniforme em toda a faixa
do espectro de referéncia. Assim sendo, o espectro obtido para uma amostra
qualquer sera normalizado pelo espectro da amostra de referéncia eliminando as
variagdes espectrais da fonte incidente (FAVIER et al., 1993; LIMA, 1999).
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e A Amostra Para Espectroscopia Fotoacustica

Para estudos de solos e argilas, a amostra necessaria para a espectroscopia
fotoacustica € uma pequena quantidade de po6 (< 2 g) homogéneo e fino, depositado

diretamente na cavidade da camara fotoacustica.

2.3 - PROPRIEDADES TERMICAS DE MATERIAIS CERAMICOS

O processo de transferéncia de calor em materiais ceramicos pode ser
monitorado através de algumas propriedades termofisicas resumidas na Tabela 2.1.
A medida destas grandezas envolve configuragdes especificas: a difusividade
térmica e a capacidade térmica volumétrica sdo avaliadas experimentalmente por
arranjos fototérmicos distintos, a condutividade térmica pode ser obtida da Equagéao
2.21 e a efusividade térmica pode ser determinada pela Equagao 2.22. No entanto,
os parametros fundamentais que governam a caracterizagdo térmica completa do
sistema sdo as unicas quantidades que efetivamente sao medidas por técnicas
fototérmicas: difusividade térmica e efusividade térmica (ALMOND e PATEL, 1996).

o =— (2.21)

e=4kpC (2.22)
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Tabela 2.1 — Propriedades Térmicas Obtidas por Técnicas Fototérmicas

Propriedade Unidade Conceito Fisico

a difusividade térmica (mz S-1) tempo de terma_llzagao do calor
dentro do material

K condutividade térmica (Wm'K") transporte de energia térmica

e efusividade térmica (Ws"”?m?K™" capacidade de froca de calor —
impedancia térmica

pC capacidade térmica volumetrica J m> K™) armazenamento de calor

onde:

o — € uma importante propriedade termofisica, um parametro que avalia a
variagdo do calor através da amostra ou tempo de termalizagdo do
calor na amostra — uma caracteristica intrinseca do material,
determinando a velocidade e a atenuacdo de uma onda térmica que se
propaga através do material. Ela n&o depende somente da
condutividade térmica (k), mas também de como a energia pode ser

armazenada;

Kk — propriedade universal de conduzir energia térmica pelas interagdes e
colisbes tanto em niveis atdbmicos quanto em moleculares da matéria —
é uma importante propriedade de transporte. E obtida da Equacdo

2.21, apds as medidas de a e pC;

e — € um dos parametros termofisicos mais importantes em processos de
aquecimento e resfriamento, pois expressa a impedancia térmica do
material observado. Também pode ser entendida como a propriedade
térmica que quantifica a capacidade que um material tem de trocar

energia térmica com a sua vizinhanga (Equacgao 2.22);

pC — propriedade que esta associada ao armazenamento de calor; sendo p,
a densidade e C, o calor especifico do material, ambos a pressao
constante. Vale ressaltar que o valor de pC € obtido por medida unica,

através de técnica fototérmica.
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2.3.1 - Célula Fotoacustica Aberta - Medida de Difusividade

Térmica

No modelo RG apresentado anteriormente, considera-se que a luz incide na
superficie da amostra em contato com o gas, adotada como origem do eixo X (Figura

2.5). Por isto, € denominada incidéncia dianteira. Uma das diferencgas entre a técnica
de deteccao célula fotoacustica aberta (OPC) e a espectroscopia fotoacustica (PAS)
€ que a OPC pode ser classificada como incidéncia traseira: a luz modulada
incidindo na superficie frontal da amostra — oposta a que esta em contato com o gas
(transmissdo pela amostra) e monitorando-se o gradiente de temperatura resultante
na parte posterior da mesma (VARGAS e MIRANDA, 1988). A base desta técnica
também é a equacao geral de difusdao de calor, de forma similar a espectroscopia
fotoacustica, adotando o mesmo principio, mas com algumas modificagées no
esquema experimental tradicional da célula fotoacustica, obtendo um novo método
para investigar a difusividade térmica de materiais (DA SILVA et al., 1987; VARGAS
e MIRANDA, 1988).

A Figura 2.8 (LIMA, 1999) mostra a configuragcao experimental basica para a
célula fotoacustica aberta, onde o calor gerado na superficie, devido a absorgéo da
radiacdo, difunde-se para dentro da amostra, alcangando o gas contido na camara
fotoacustica, que é formada no préprio microfone. Este tem a sua abertura fechada
pela amostra, fixada através de uma graxa de silicone. Em geral, as amostras sao
preparadas de modo que a sua espessura e area nao ultrapassem 500 um e 1 cm?,
respectivamente. As pequenas variagdes de pressao induzidas no ar da camara,
cuja altura é de aproximadamente 1 mm, sdo detectadas por um fino diafragma de
eletreto metalizado com espessura de 12 um (com camada de metal depositado de
500 a 1000 A), apresentando uma eletrizacdo permanente. A vibracdo desta
membrana induz cargas em um disco metalico localizado logo abaixo da mesma,
formando um sistema semelhante a um capacitor. Portanto, quando uma luz
modulada incide sobre a amostra, com a absorgao radiativa e a decorrente geragao
de calor, provocara uma flutuacédo peridédica da temperatura que variara a pressao
do ar na cadmara fotoacustica, causando deflexdes da membrana que resultam numa

diferenca de potencial (Vs) através de um resistor (R). As variacbes de carga
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induzida sdo amplificadas por um transistor com alta impedancia de entrada (FET),
que é alimentado por uma bateria externa ligada a R. O sinal resultante € medido
entre os terminais deste resistor. Tal configuragdo da célula fotoacustica é utilizada
para a caracterizacdo térmica ou Optica, como por exemplo, a medida da
difusividade térmica ou espectro de absorcio, respectivamente.

Radiacao incidente
(Luz modulada)

Amostra

\ = )
Dlafragma _ Graxa de silicone

\Camara fotoacustica i

T A A A

Gap de ar ; Bateria

?] Disco metalico Lg V.

§ >

&

: s o G §

; FET. :

2 [ | D 2

g g

:

S5

Figura 2.8 — Esquema Experimental da Célula Fotoacustica Aberta —
Secdo Reta

e Algumas Vantagens da Técnica de Deteccao OPC em

Relagao a Espectroscopia Fotoacustica (PAS) (MARQUEZINI,
1990; ALMOND e PATEL, 1996):

» dimensdes mais compactas, permitindo inclusive medidas “in-vivo” e
“in-situ”;

> baixo custo;

Y

facilidades na troca de amostras;
> maior sensibilidade;
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» esta técnica também pode ser aplicada a amostras liquidas,
necessitando apenas de um porta-amostra adequado;

» eficaz para o controle de qualidade de materiais em geral.

Na medida da difusividade térmica pelo método OPC, o sinal fotoacustico
(Spa) € monitorado pela tensédo de saida do microfone, Vg, através do resistor R, que
se relaciona com a variagao de pressdo na camara fotoacustica (6P) pela expressao
da Equacdo 2.23. Esta flutuagdo de pressdo € resultante da equagao geral de
difus&do térmica, aplicada aos meios: amostra, gas e membrana, bem como feitas as
simplificagbes tedricas e consideradas as condigbes de contorno para o modelo
unidimensional de Rosencwaig-Gersho e com a configuragdo da face da amostra

oposta a superficie de incidéncia do feixe de luz, exposta a seguir (MARQUEZINI,
1990; ALMOND e PATEL, 1996; ALEXANDRE et al., 1999):

VPl (agaa)”2 i@ m/2)
~ (2.23)

T 2me Tk £ | senh[(1+))¢,a,]

onde:

y=C,/C, - éarazao entre os calores especificos do gas (a presséo (Cp)

e a volume (Cy)) constantes);

P, e T, - s&o, respectivamente, a presséo e a temperatura ambiente;

I, — intensidade da radiacao;

0
f — frequéncia de modulagéo;

1/2

a, =w/420, ou (nf/o,) " - coeficiente de difusdo térmica da amostra

(m™);
(., x. e o, — s&o, respectivamente, o comprimento, a condutividade térmica

e a difusividade térmica do meio i (a — amostra e g — gas).
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Segundo o modelo de Rosencwaig e Gersho (MARQUEZINI, 1990), na
geracao do sinal fotoacustico para o modelo OPC (Spa), a flutuagdo de presséo na
camara fotoacustica € decorrente do fluxo de calor da amostra e / ou da membrana
para o gas, diferente da detecgdo fotoacustica convencional que considera a
amostra como a unica fonte geradora de calor. Para amostras opticamente opacas,
a unica contribuicdo na producao do sinal fotoacustico € da amostra; por outro lado,
para amostras opticamente transparentes, ha contribuicio da amostra e da
membrana do microfone de eletreto — ha absor¢ao da luz transmitida também pela
membrana. Assim, as deflexdes no diafragma causadas pela variagdo de presséo na
camara, sao decorrentes do aquecimento periddico da amostra e da propria

membrana, ambas contribuindo na formacao do sinal fotoacustico.

Assumindo que a amostra é opticamente opaca para a radiagao incidente e
que o fluxo de calor na interface com o gas da camara é desprezado, para a
Equacgao 2.23, podem ser feitas simplificacbes para dois casos limites em fungcéo da

analise térmica, com predominio de difusdo térmica:

e Para uma amostra termicamente fina (¢ _p,  <<1), a Equagéo 2.23 reduz-se

a.

YR, (OLgOLa )1/2 i(@t=31/4)
) ’ (2.24)

T oome Tk, | £

. . . A 3/2 ..
onde o sinal fotoacustico exibe uma dependéncia de f  ~, diminuindo com um

aumento da frequéncia de modulacéao.

e Para uma amostra termicamente grossa (/ u, >>1), ou seja, onde a

frequéncia de difusdo € muito menor do que a frequéncia de modulagao,

(

<<f),

2
94
a
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PA

1/2 [—f,(nf/(x, )”2]
yPOIO (a (x’a) e * j(wt—0,p,—m/2
~ g pl(@t=Lap,—m/2) ’ (2.25)

ol Tk, f

observa-se que a amplitude do sinal fotoacustico decresce exponencialmente com a
A . ~1_—bfl/?
freqliéncia de modulagdo como f e ,

sendo,
b=/¢ |— (2.26)

A difusividade térmica, o, pode ser determinada pelo ajuste dos dados

correspondentes ao regime de classificagdo da amostra (Equagdes 2.24 e 2.25).

Considerando, por exemplo, amostras termicamente grossas, o, pode ser

determinada a partir do ajuste dos dados experimentais da amplitude do sinal
fotoacustico (Equacéo 2.27), para o modelo de difus&do térmica:

Spa =—¢ (2.27)

Tendo obtido o valor de b pelo ajuste dos dados experimentais,

subsequentemente, o valor de a pode ser extraido da Equacao 2.26, onde:
S;, — € aintensidade do sinal fotoacustico;

A — é uma constante que esta relacionada a fatores, tais como, intensidade da

luz, geometria da célula e propriedades térmicas do gas, etc.
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b — é o parametro de ajuste que permite determinar o valor de o, do material

investigado, por detec¢cao OPC.

Ainda para a configuragao de iluminagao traseira, ilustrada na Figura 2.8, se o
material investigado, dependendo das condi¢gdes experimentais, apresenta
predominancia da contribuicdo de expansao térmica, para amostras termicamente
grossas (Sp,oc £7), a difusividade térmica é determinada através do ajuste da

fase, onde a fase do sinal é dada por (MANSANARES, 1991):

1
= + arctan (————
¢ = ¢, G T (2.28)

onde:

¢ — é a fase do sinal fotoacustico;

b — é o parametro de ajuste que permite determinar o valor de o, do material

investigado, por detec¢cao OPC, aplicando a Equacéao 2.26.

Para frequéncias de modulacao relativamente altas, este efeito € dominante e
o ajuste numérico da Equagao 2.29, permite obter o valor do parametro b e aplica-lo

na Equagao 2.26 para determinar a difusividade térmica do material.

2.3.2 - Capacidade Térmica Volumétrica

A capacitancia térmica por unidade de volume, pC, é obtida pela monitoracao
do aumento de temperatura, que € provocado pela iluminagdo continua de luz
branca em uma das faces da amostra, que deve apresentar espessura inferior a 500
um. O arranjo experimental é apresentado esquematicamente na Figura 2.9. A

amostra que é pintada por uma fina camada de tinta preta (para garantir
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emissividade igual a 1) em toda a sua superficie, onde se assume que uma face
absorve a luz e que a transferéncia de calor € monitorada pela outra superficie, €
suspensa adiabaticamente por uma haste isolada de nylon, dentro de um recipiente

de Dewar, que é subseqiientemente vedado e produzido vacuo (~ 102 — 10).

Através de uma janela 6ptica, o feixe continuo de luz branca é focado sobre
uma das superficies da amostra, causando o aquecimento. As variagdes da
temperatura sdo monitoradas em fung¢ao do tempo, através de um termopar tipo T,
acoplado a amostra pela superficie oposta a iluminada, como ilustra a Figura 2.9. A
radiacdo incidente sobre uma das faces negras é convertida em calor, elevando a
temperatura da amostra desde a temperatura ambiente até um valor de saturagao.
Esta temperatura maxima é atingida quando a amostra alcanga um regime de
equilibrio; ou seja, passa a emitir toda a energia que recebe. Ao atingir este estagio
de saturagdo da amostra, a fonte de luz é desligada e, como consequéncia da
emissao de calor da amostra, a temperatura reduz até retornar a temperatura
ambiente (Figura 2.10). Aos resultados experimentais sdo ajustadas expressdes
tedricas que permitem obter a capaciténcia térmica volumétrica da amostra, quer
seja pelo ajuste da curva de subida da temperatura ou de descida, distintamente,
descritas pelas Equacgdes 2.29 e 2.30 e ilustradas pela Figura 2.10 (MARQUEZINI,
1990; ALMOND e PATEL, 1996; ALEXANDRE et al., 1999; LIMA, 1999).

Suporte
Vacuo

\ Nylon
Dewar ya

\\\ %/ Z Janela de vidro

Termopar

Luz incidente
continua

Amostra

Figura 2.9 — Esbogo Basico do Arranjo Experimental Para a Medida de pC
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o |
T(C0) Luz off
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\j
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| | -
ton Cofr t (S)

Figura 2.10 — llustragdo da Evolucao da Temperatura em Fung¢do do
Aquecimento da Amostra e do Tempo — Medida de pC

Para o balango de energia de uma amostra completamente absorvente (cuja
espessura é muito menor do que as suas dimensdes laterais), onde o mecanismo de
perda de energia € a radiagdo — caso unidimensional, resolvendo a equagédo de

difusdo do calor da superficie nao iluminada da amostra, a evolugao do aumento de
. . ~ . . 2

temperatura para tempos maiores do que o tempo de difuséo térmica (=/_ “/a,)

onde ¢ , € a espessura da amostra e o, a difusividade térmica, o ajuste €

determinado por:

e Considerando a Curva de Subida da Temperatura, Tem-se:

AT Tzlﬁo(l—e‘“ ’) (2.29)

onde:

I, — intensidade da luz incidente;
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¢ pC
2H

T= — constante de tempo de aumento da temperatura (subida da

curva), de onde é extraido o valor de pC;

H= 4S£-IGTO3 — coeficiente de transferéncia de calor radiativo;

o — constante de Stefan-Boltzmann;

T, — temperatura ambiente;

S — superficie da amostra.

e Adotando a curva de descida da temperatura, obtém-se:

I, _
AT =0 ™" (2.30)
H

O parametro t é determinado pelo ajuste dos dados experimentais, que,

juntamente com a Equacéao 2.29 ou 2.30, determina o valor de pC.

2.4- MEeDIDAS FOTOTERMICAS E A DETECCAO DE GASES

A deteccao de gases representa uma tarefa dificil devido a diversidade de
compostos relevantes e de suas concentragdes, muitas vezes, baixas e
heterogéneas. No caso ideal, segundo Sigrist (1995), uma técnica de detecg¢ao deve

atender algumas das seguintes exigéncias:

e facilidade de medir compostos diferentes com um unico instrumento;

e sensibilidade elevada permitindo a detecgcdo das concentracbes em ppb

(10®) ou até mesmo em ppt (1072);

e alta seletividade que permita a clara distingdo entre compostos diferentes,

particularmente entre compostos organicos volateis (VOCs);
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e larga escala dindmica para medir baixas concentragdes em areas rurais e

concentragdes elevadas nas proximidades da fonte de emisséo;
e boa resolugdo no tempo, permitindo medidas quase continuas;
e portabilidade para medidas in situ ou monitoramento remoto, e

e operagao automatica.

No passado, muitos esquemas de detecgdo de gases foram introduzidos,
cujas técnicas analiticas podem ser separadas em espectroscopica e nao-
espectroscopica. Um exemplo tipico e bastante conhecido de um método nao-
espectroscopico € a cromatografia gasosa. A aplicagdo de técnicas
espectroscopicas, baseadas geralmente em medidas de absorgdo, tem crescido
substancialmente. O espectro de absor¢éo € unico para cada molécula, considerado
como se fosse uma “impresséo digital”, particularmente na regido de comprimentos
de onda no infravermelho (SIGRIST, 1995). Tais esquemas frequentemente
permitem a deteccao simultdnea de varios compostos, dependendo da tunabilidade
e da largura da banda da fonte de radiagdo e da resolu¢do espectral do detector de

radiacao.

Esquemas espectroscépicos incluem uma variedade de diferentes métodos,
tais como espectroscopia de absorg¢ao 6ptica diferencial (DOAS), espectroscopia de
transformada de Fourier convencional e infravermelha (FTIR), espectroscopia

fotoacustica (PAS), etc.

Entretanto, em geral, a detecg&o fotoacustica de gases esta relacionada com
a aplicagdo de fontes de luz de laser, variando do infravermelho ao visivel e
incluindo ambos, modulados ou pulsados. Sendo o sinal fotoacustico proporcional a
poténcia do laser, os lasers mais potentes sdo aplicados com mais vantagens. Os
lasers de CO, e CO estdo entre os mais usados (SIGRIST, 1995; HARREN et al,,
1997).

O sistema de deteccdo fotoacustica pode, em principio, utilizar como fonte de
iluminacdo da amostra, tanto um laser quanto uma Iampada térmica que possa ser
fitrada por um sistema multiplo de filtros para obter a radiacdo de diferentes
comprimentos de onda, na faixa espectral de interesse, que permita a distincdo entre

determinados componentes da amostra investigada.
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A selegdo do comprimento de onda ocorre pela espécie sob investigagao
prépria, de tal forma que todos os comprimentos de onda em que ocorre absorgao
sejam simultaneamente ativos. Com este esquema inteligente, os limites de
detecgéo na escala do ppm podem ser conseguidos para aproximadamente 25 CsHy,
compostos gasosos no instrumento do caso URAS (HARREN et al., 1997), usado

nesta pesquisa.

O analisador URAS - Hartmann & Braun, € um equipamento comercial
utilizado para a detecgdo de gases, também é considerado detector fotoacustico
(Harren, 1997), que de acordo com especificagdes, pode inserir 20 filtros modulares
diferentes consecutivamente no mesmo feixe de luz e detectar simultaneamente de

2 a 4 gases de um conjunto de 20 em niveis de 102 =1 ppmv.

A Figura 2.11 apresenta um esbogo esquematico do instrumento URAS
(Harren,1997), onde:

e |R-S — corresponde a fonte térmica (infravermelha);

e SP —divisor do feixe de luz em 2 caminhos;

e CH — modulador mecénico;

e F —filtro que seleciona os comprimentos de onda necessarios ao processo

de deteccéo;
e M1 —representa a célula de medida por onde o gas (amostra) flui;
e M2 — serve como célula de referéncia;
e E — equalizador que pode ajudar antes de preencher as células M1 e M2;

e a ultima célula consiste de 2 compartimentos com a membrana M entre
eles. Ambos os compartimentos séo preenchidos com o gas em analise,
de modo que todo comprimento de onda caracteristico para este gas
contribua para o sinal. Se em M1 a atenuagdo difere da de M2, a
membrana M oscila na frequéncia de modulacdo. Esta oscilagcao
(tipicamente em Hz) é detectada capacitivamente. Em R, o feixe de

referéncia é absorvido.
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Figura 2.11 — Esquema Basico de um Analisador de Gases URAS

O analisador de gases URAS 14 (LCFis) consiste de uma célula dividida em 2
compartimentos: uma célula de medida, pela qual a amostra analisada flui e uma
célula de referéncia preenchida com nitrogénio. A luz emitida pela fonte € modulada
por um modulador mecanico e dividida por um divisor de feixe. Cada feixe atravessa
simultaneamente a célula de medida e a célula de referéncia. O detector do
analisador consiste de duas camaras seladas separadas por um capacitor diafragma
ou membrana. Ambas as camaras sao preenchidas com o gas puro da espécie
quimica sob investigacdo. Os feixes de luz que saem da amostra e da célula de
referéncia alcangcam independentemente as duas camaras do detector, provocando
uma pressao diferencial que é proporcional a absorcdo de luz pela amostra. A

diferenga de pressao € convertida pelo capacitor do diafragma em um sinal elétrico.

Para amostras de ceramicas, as concentragdes investigadas foram de CO,
CO,, SO, NH3, NO, N2O, e CH4, que foram analisadas simultaneamente para um
fluxo do gas de 300 ml/min, usando as células de analises diferentes conectadas em

série.
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2.5—- ALGUMAS APLICAGCOES DE TECNICAS FOTOTERMICAS

As aplicagbes das Técnicas Fototérmicas incluem além da medida de
propriedades 6pticas e térmicas de um espécime, outros aspectos deste espécime
que modificam a distribuicdo da temperatura na amostra. Ha diversos métodos de
deteccdo disponiveis que diversificam tais técnicas. Por ex., sistemas fototérmicos
convencionais (espectroscopia fotoacustica, detector fotoacustico célula aberta, efeito
miragem), método de deteccao piezoelétrica, detecgao fotopiroelétrica, microscopia
fototérmica ou perfil de profundidade, etc. (COUFAL e McCLELLAND, 1988; LIMA,
1999). Recentemente, a interferometria de ondas térmicas tem possibilitado avangos

no controle da qualidade de combustiveis (LIMA, 1999).

A histdria da crescente utilizacdo de técnicas fototérmicas, bem como os seus
principios fisicos tém sido largamente divulgados na literatura pertinente (LIMA e
BAESSO, 1987; VARGAS e MIRANDA, 1988; COUFAL e McCLELLAND, 1988;
ALMOND e PATEL, 1996; VARGAS e MIRANDA, 2003; dentre tantos outros).

Apesar de numerosas aplicacbes em diversas areas, a literatura ainda é
limitada no campo de solos e argilas, mas é abrangente em alguns materiais
ceramicos (ceramica avancgada); também escassa em ceramica vermelha e de
revestimentos. A seguir serdo listados alguns estudos, apenas como exemplo de

aplicagdes variadas desta potencial técnica:

> Veleva et al. (1987) investigaram processos de corrosdo em amostras
metalicas expostas a ambientes tropicais, através das propriedades

térmicas medidas por técnicas fotoacusticas (ndo-destrutivas).

> Yariv et al. (1994) analisaram quatro amostras de caulinita pura e caulinita
com intercalagao de CsCl, tratando termicamente duas amostras a 250 °C.
Eles utilizaram difracdo de raios-X, espectroscopia fotoacustica e
espectroscopia infravermelha de refletdncia difusa com o objetivo de

avaliar o comportamento da agua intercalada nas amostras.
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Lavega et al. (1997) utilizaram métodos fototérmicos (efeito miragem) para
medir a difusividade térmica de materiais ceramicos porosos.
Especificamente investigaram a porosidade de trés amostras diferentes de
SiC em funcéo da temperatura, numa faixa desde a temperatura ambiente
até 1000 K.

Toyoda e Shimamoto (1998) aplicaram a espectroscopia fotoacustica para
a caracterizacdo de estados eletronicos e desordem estrutural de
amostras de ZnO contendo 1 mol % de Bi,O3 em diferentes temperaturas
de sinterizagao (700 a 1100 °C), na faixa de comprimento de onda de 320

— 800 nm com a frequéncia modulada de 33 Hz.

Vargas et al. (1998a) aplicaram a espectroscopia fotoacustica a ciéncia

médica investigando protozoarios.

Alexandre et al. (1999) utilizaram a técnica fotoacustica para caracterizar
as propriedades térmicas de uma amostra de caulinita da Regido Norte
Fluminense, tratada termicamente, para investigarem a transi¢ao de fase
da metacaulinita para o inicio de cristalizagdo da mulita (a 950 °C),

correlacionando com resultados obtidos por difragdo de raios-X.

Bribiesca et al. (1999) pesquisaram as propriedades térmicas, em
temperatura ambiente, de amostras de porcelana elétrica com diferentes
adicées de alumina, tratadas termicamente em temperaturas de 1270 a
1350 °C.

Castaneda et al. (1999) investigaram uma transicdo de fase tetragonal
para cubica de uma cerdmica BaTiO;, em 110 °C, por medidas

fotoacusticas.

Fournier et al. (2001) procuraram avaliar a qualidade de amostras de aco,

correlacionando dureza com difusividade térmica.

Vargas et al. (2001) investigaram concentragdes de CO; no ar através de

interferdbmetro de ondas térmicas.

Vargas et al. (2001b) mediram as propriedades térmicas de misturas

liquidas por interferdbmetro de ondas térmicas.
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Manhaes et al. (2002) pesquisaram amostras cauliniticas, observando por
espectroscopia fotoacUstica a presenca de Fe®* em sua estrutura

cristalina, comprovada por EPR.

Cardoso et al. (2003) pesquisaram o teor de ferro em leite comercial por

fendbmenos fototérmicos.

da Silva et al. (2003) monitoraram emissbes de etileno e CO; no

amadurecimento do fruto mamao por processos fototérmicos.

dos Santos et al. (2003a) investigaram liberagdes gasosas por processos
fototérmicos, de materiais argilosos em fungédo da temperatura de queima,

utilizando um URAS comercial.

dos Santos et al. (2003b) aplicaram a técnica de espectroscopia

fotoacustica para estudos de solos.

Lima et al. (2003) em contribuicdo para a protecdo do meio ambiente,

investigaram solos pelo monitoramento por janelas optotérmicas.

Schramm et al. (2003) usaram a espectroscopia fotoacustica para o

monitoramento de gases liberados por geradores movidos a diesel.
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3 — TECNICAS DE RAIOS-X APLICADAS A
MATERIAIS CERAMICOS

3.1 - FUNDAMENTOS BAsICOS

A descoberta dos raios-X em 1895, por Wilhelm Conrad Roéntgen (1845 —
1923, Professor da Wuerzburg University), iniciou uma nova era com grande
contribuicdo para o desenvolvimento da Ciéncia e Tecnologia, ndo sé incluindo suas
aplicagbes, mas também o surgimento de novas areas e de tantas outras técnicas
(BERTIN, 1984).

Raios-X podem ser definidos como radiagbes eletromagnéticas (com
comprimento de onda muito inferior ao da luz visivel — faixa entre 10° A a 100 A,
cuja faixa de freqiiéncia varia entre 3 x 10" Hz e 3 x 10%® Hz), produzidos pela
desaceleracdo de elétrons de alta energia e/ou elétrons de transicdo das camadas
internas dos atomos, quando um feixe destes elétrons acelerados por uma diferenca
de potencial de alguns milhares de volts é freado ao atingir um alvo metalico (o
anodo) (KLUG e ALEXANDER, 1974; BERTIN, 1984). Apresentam propriedades
tipicas de ondas como polarizacao, interferéncia e difragdo, da mesma forma que a
luz visivel e todas as outras radiagbes eletromagnéticas (BRAGG, 1992). Sao
radiacbes muito penetrantes, pouco ionizantes e que podem atravessar, sem

absorg¢ao apreciavel, meios materiais com espessura bastante grande.

A difragao de raios-X (DRX), descoberta por von Laue e seu grupo, em 1912,

foi decisiva para a evolugdo da mineralogia de argilas, por ser uma importante
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ferramenta analitica na caracterizagdo de materiais cristalinos em geral. Segundo
Grim (1988), talvez o inicio da mineralogia de argilas date do comeco do século
passado, por volta de 1906, com a primeira publicagdo americana especializada em
argilas, feita pelo Professor de Geologia Econémica da Cornell University, Henrich

Ries, enquanto Rontgen e von Laue faziam as suas descobertas.

Por volta de 1920 e 1930 surgiram varios questionamentos quanto a
caracterizagao de argilas, tais como (MOORE e REYNOLDS, 1997):

e Eram materiais amorfos ou cristalinos?
e Eram uma mistura de 6xidos de Si e Al, ou fases especificas, ou minerais?
e A caulinita era essencialmente o argilomineral constituinte das argilas, ou

havia uma série de argilominerais?

A partir dessas duvidas, com o auxilio de valiosas técnicas como as de raios-
X e as de microscopia, as respostas foram surgindo e sendo extensivamente

publicadas.

Mais recentemente, o avancgo das técnicas analiticas de raios-X associadas a
informatica e aos seus recursos tem possibilitado obter um vasto conjunto de
informacdes que favorecem diversas areas, em particular, a caracterizacao

mineralogica em estudos de argilominerais.

3.2—- ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAI0S-X APLICADA A

IDENTIFICAGAQ ELEMENTAR DA AMOSTRA

Quando um determinado material € bombardeado por um feixe de radiagao
de alta energia (raios-X e y), ele absorve os fétons que possuem energia suficiente
para excitar principalmente os elétrons das camadas atdmicas mais internas, que ao
retornarem ao estado fundamental, emitem fétons de energia igual a diferenca
energética entre dois niveis atébmicos (LACHANCE, 1993), denominada radiagéo

caracteristica.
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A fluorescéncia € caracterizada pela emissdo de luz por um atomo excitado
por qualquer razdo que nao seja apenas de origem térmica e por um tempo de
emissdo de aproximadamente 10® segundos apods a excitagdo (BLACK, 1965). A
espectroscopia por fluorescéncia de raios-X (FRX) € uma técnica de analise quimica,
baseada na identificacdo dos raios-X caracteristicos, emitidos pelos elementos
quimicos da amostra, ou seja: a amostra é irradiada por uma fonte de raios-X de alta
energia que provoca a emissdo de fotons caracteristicos dos elementos presentes
na mesma. Os espectros resultantes podem ser obtidos em fungao da dispersao de
energia ou do comprimento de onda e suas intensidades medidas para a

caracterizagao elementar da amostra.

E uma técnica geralmente utilizada para a analise de sélidos em volume com
concentragcbes maiores que 1 mg/kg (dependendo do elemento de interesse
analitico — analito). Pode também ser usada para micro-amostras, filmes finos,
aerossois e liquidos com limites de deteccéo de 2 a 20 ng/cmz, para a maioria dos
elementos (BUHRKE et al., 1998).

E uma ferramenta largamente aplicada, além da andlise elementar, para o
controle de qualidade em varios campos de pesquisa, tais como: determinacédo da
composicdo elementar de plantas (OMOTE et al, 1995), estudo de quartzo em
bauxita (FERET e ROY, 2002), andlise de amostras ceramicas (BOS et al., 2000),
determinacdo da concentragdo em niveis de ppm de metais em solos tratados com

compostos organicos de lixo urbano (DOS ANJOS et al., 2000), dentre tantos outros.

A principal vantagem desta técnica € que ela permite a analise ndo destrutiva

e ainda é rapida.

3.2.1 — Experimental: o Espectréometro

O espectrémetro VRA35 do LCFis/CCT/UENF utiliza o método de dispersao
de comprimentos de onda, visualizado na Figura 3.1, onde destacam-se a fonte de

raios-X (XT), a amostra (SP) e os detectores de fluxo (FC) e de cintilagdo (SC), cujas
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posicdes relativas sdo fixas. Durante uma varredura 6/20 do goniémetro®, os
comprimentos de onda caracteristicos emitidos pelos diferentes elementos que
compdem a amostra sao identificados com grande precisao pelas reflexdes de Bragg

no cristal analisador (CR).

Os raios-X primarios sao a radiacdo policromatica produzida por um tubo
selado com anodo de tungsténio (muito menos intensa do que a radiagéo
caracteristica utilizada para difratometria), que ilumina a amostra em analise
provocando fluorescéncia nos elementos que a constituem. O feixe de raios-X
fluorescente da amostra é colimado em direcdo a um cristal analisador orientado
segundo um conjunto de planos cristalinos cujo espagamento interplanar (d) é
conhecido. Através do movimento do gonidmetro, o cristal analisador realiza uma

varredura 06/20, e o detector selecionado mede as reflexdes de Bragg a cada angulo
0. A lei de Bragg (nA =2dsen0), que é melhor descrita no ltem 3.3, fornece

diretamente o comprimento de onda, A, dos raios-X caracteristicos emitidos pela

amostra, identificando os elementos que a constituem.

XT tubo de raios-X

KXY porta-amostra Amostra Detector
SP amostra

PC colimador primdrio

CR cristal analisador

FCC colimador do detector de fluxo

FC detector de fluxo

SCC colimador do detector de cintilacio
SC detector de cintilacio

Movimento do goniémetro

Figura 3.1 — Geometria de Detecg¢ao do Espectrometro de Fluorescéncia
VRA35

2 No Item 3.3.1 ha uma descricdo da varredura 6/26.
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3.2.2 - Experimental: a Amostra

A preparagdo da amostra para a espectroscopia de raios-X € um fator
importante na precisdo do meétodo, extensamente discutida na literatura pertinente
(BUHRKE et al., 1998), mas sem uma regra rigida.

Em geral, as amostras se ajustam a uma das trés categorias basicas:

e amostras que podem ser peletizadas ou transformadas em superficies

planas. Ex: pds, metais ou liquidos;

e amostras que requerem pré-tratamentos significativos. Ex: amostras
heterogéneas, amostras que devem sofrer a diluicdo da matriz para evitar
efeitos interelementos e amostras que exibem efeitos do tamanho de

particula;

e amostras que exigem tratamentos especiais. Ex: amostras de tamanho
limitado, amostras que necessitam concentracdo ou separacdo prévia e

amostras radioativas.

O método mais comum de preparar a amostra (adotado na presente
pesquisa) é torna-la um po fino e homogéneo, com os devidos cuidados para evitar
contaminagdes e compacta-la por peletizagdo em forma de disco (BUHRKE et al.,
1998). O efeito do tamanho de particula pode ser minimizado pela pulverizagéo
(particulas inferiores a 0,074 mm) e peletizagdo em alta pressao (200 — 300 MPa).
Entretanto, com a presenca de alguns compostos de maior dureza em uma matriz
particular (tais como quartzo e outros oOxidos de silicios, frequentes em certos
minerais), tais efeitos ndo sdo completamente removidos e podem produzir erros

sistematicos em uma analise quantitativa.

Uma forma mais efetiva de preparar estas amostras eliminando o efeito do
tamanho de particula seria adotar o método de fusdo vitrea que utiliza a fusdo da

amostra (p6 fino e homogéneo) com adicdo de tetraboreto de sodio ou litio em
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temperaturas de 800 a 1000 °C® (BLACK, 1965; BUHRKE et al., 1998), que converte
as fases presentes na amostra em vidro (boratos), permitindo homogeneidade e

dimensodes controladas.

3.2.3 - Analise Quantitativa

A analise quimica quantitativa fornece informacdes relevantes da composicao
de solos e argilas, mas deve ser feita apés uma ampla varredura qualitativa (6/20)
para identificar os elementos presentes na amostra. Além de cuidados com a
preparagdao da amostra também € necessario que haja padrdes confiaveis dos

elementos constituintes.

E comum incluir nos célculos da analise quantitativa de materiais argilosos o
efeito da perda de massa ao fogo, importante em especial, para investigagdes de
materiais refratarios. Serve para fazer uma medida aproximada de volateis de
matéria organica, H,O, sulfetos, sulfatos e carbonatos, quando presentes. Ocorre
ainda, devido a perda de agua intercalada ou de coordenagdo, de agua dos
processos de desidroxilagdo dos argilominerais e de hidréxidos como gibsita e
goethita, por exemplo (SOUZA SANTOS, 1989). A amostra é calcinada em forno
mufla por 1 ou 2 h na temperatura de 1000 ou 1100 °C — a inteng&do € que seja
escolhida a temperatura que ndo ocorra mais variacado de massa — onde a perda ao
fogo é calculada pela percentagem da variagdo da massa com referéncia a massa a
110 °C.

Métodos gerais de analise quantitativa elementar por técnica espectrométrica
de fluorescéncia de raios-X envolvem o uso de calibracdo de padrdes além da
preocupagao de minimizar ou corrigir a intensificagdo da absorgéo entre elementos,

conhecida como efeito matriz.

Dentre varios métodos analiticos quantitativos, tais como, diluicdo e adigao de
padrdo, diluicAio de matriz, comparacdao de padrdo, padronizagao interna,

padronizagcdo com raios-X espalhados, correcdo experimental e correcéao

3 Foi testado na investigagdo presente e apresentou resultados semelhantes aos das amostras peletizadas.
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matematica, adotou-se o método de diluicdo e adigdo de padrao por ser de facil
utilizagcdo, bem como pela sua completa corregao do efeito matriz (BERTIN, 1984).

O método de adigao padréo (ou adicdo do analito) € uma variante do método
do padréao interno, cujo principio é simples (BERTIN, 1984; LACHANCE e CLAISSE,
1994). Sao consideradas duas amostras: a amostra original (X), na qual o analito 1
esta presente na concentragdo C,; e uma aliquota da amostra original, onde sera
adicionada uma concentragao conhecida do analito 1, transformando-a na amostra
com adigédo padrao (XS). Ambas as amostras devem ser preparadas nas mesmas
condicbes e medidas pela fluorescéncia de raios-X. Medindo as intensidades da

linha caracteristica do analito 1 para as duas amostras, tem-se:

TG (3.1)

xsi xsi

E evidente que as intensidades das linhas caracteristicas medidas
experimentalmente, ndo sao funcio linear da concentragdo devido a processos de

emissao e excitacdo secundarias — efeitos de matriz (JENKINS, 1988).

Considerando amostras homogéneas, espessas e planas para a analise
quantitativa de fluorescéncia de raios-X, as expressdes gerais das concentragdes do
analito 1 na amostra original (X) de composi¢cdo desconhecida e na amostra com
adicdo do padrao do analito (XS) podem ser expressas pelas Equagdes 3.2 e 3.3,
respectivamente (LACHANCE e CLAISSE, 1994):

Cxi =K My (3.2)

sti =K1 'sti (33)

17 XS1
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sendo,

Cyi, Cyi — concentracao (fragdo peso) do elemento i nas amostras (X) e (XS),

respectivamente;

K; — € um fator de calibracdo, dependente das condi¢cdes experimentais
(tenséo e corrente elétricas, colimador, cristal analisador, detector, etc.), que
permanece constante para as mesmas condigbes, desde que sejam

controladas;

I, L — intensidades liquidas da linha caracteristica que corresponde ao

analito 1, nas amostra (X) e (XS), respectivamente;
M,;, M,,; — termos que corrigem o efeito matriz no elemento i.

Os critérios ideais que governam o método de adigdo padrdo sdo que a
concentragdo adicionada seja aproximadamente igual a concentragado C,; e que a
adicao padrao seja em uma fragdo pequena da amostra original. Na aplicacdo deste

método, deve-se ainda observar os seguintes fatores:

e embora a fragcdo do material padrdo adicionado (w,) possa ser pequena,
se comparada ao peso da amostra (w,), sua relagdo deve ser

considerada;
e 0 material padréao adicionado pode nao ser o analito puro.

Ja que o método fundamenta-se na premissa de que a fragdo peso do
material de referéncia ou padrao adicionado (w,) € uma pequena fragdo do peso da
amostra (wy), os termos M,; e M,,; podem ser considerados iguais para efeitos
praticos. Adotando as hipdteses e fatores descritos anteriormente e com as
intensidades medidas para a linha caracteristica do analito i, para ambas as
amostras, pode-se calcular a concentragdo do analito i na amostra desconhecida
pela seguinte equagéo (BERTIN, 1984; LACHANCE e CLAISSE, 1994):
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xi

Cy= ol (3.4)

1+WX@—I“j
Wy Ixsi

onde,
W /WS — € a razao entre pesos da amostra e do padrao adicionado;

C, — é a concentragao do elemento analito 1 no padrao.

O material padrao pode ser adicionado a uma matriz diferente da amostra
investigada e uma amostra, com adi¢do de um determinado analito, pode ser usada
como referéncia padréo para varias amostras (BERTIN, 1984).

3.3 - GENERALIDADES DA DIFRAGAO DE RAI0S-X

Ap6s a descoberta da difracdo de raios-X em 1912, os pesquisadores
passaram a dispor de importante método para determinar as estruturas de muitas
substéancias, iniciando pelas formas cristalinas, onde ha repeticdo do arranjo de
atomos distribuidos regularmente e distanciados de alguns angstrons que difratam
os raios-X. W. Henry Bragg e seu filho W. Lawrence Bragg sao responsaveis pela
introducéo da técnica de difracao de raios-X e as aplicagdes foram possiveis gragas
as propriedades dos raios-X descobertas por outros cientistas como Max von Laue
em 1914 e P. Debye e P. Scherrer em 1915 (MOORE e REYNOLDS, 1997).

A difracdo de raios-X, método do pd6 (ou policristalino), tem sido responsavel
pelo desenvolvimento de varios ramos da Ciéncia e Tecnologia. E uma das técnicas
mais eficazes nas analises qualitativa e quantitativa de compostos cristalinos em
materiais organicos, inorgénicos, metalicos e ceramicos, dentre outros, em varias
aplicagdes. S&do analises ndo-destrutivas em amostras em forma de po, segéo plana

de solidos, filmes finos em substratos, precipitados, residuos, etc.. Das informacodes
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obtidas incluem natureza e tipos das fases cristalinas presentes, grau de
cristalinidade, quantidade das substéncias amorfas, microtensdes, tamanho e
orientagao de cristalitos, distingdo entre misturas, medidas precisas dos parametros

da rede cristalina e expanséao térmica (POOJARY, 1997).

O conhecimento da estrutura cristalina de materiais é essencial na
investigacdo de suas propriedades, podendo monitorar o seu comportamento sob
varias condi¢cbes, bem como, desenvolver novos materiais a partir de matrizes
conhecidas. No caso de materiais ceramicos, as mudancas estruturais que ocorrem
em funcdo da temperatura podem ser acompanhadas e correlacionadas com o
comportamento de outras propriedades importantes, tais como, difusividade térmica,
resisténcia a flexao, retragdo volumétrica, porosidade aberta, absor¢ao de agua, etc..

Raios-X interagem com os atomos (mais precisamente com os seus elétrons)
presentes na rede cristalina do material irradiado. O fenbmeno da difracdo de raios-X
pelos cristais resulta de processos de espalhamento, onde os raios-X sao
espalhados pelos elétrons dos atomos sem mudancas no comprimento de onda
(espalhamento coerente ou de Bragg ou interferéncia construtiva). O feixe difratado
€ produzido por tal espalhamento somente quando certas condicbes geométricas
sdo satisfeitas, expressas pela Lei de Bragg (Figura 3.2 e Equagao 3.5) ou por

equacoes de Laue.

Figura 3.2 — Difragao de Raios-X (Representagcao da Lei de Bragg)
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O difratograma resultante para o material analisado, apresenta posi¢coes e
intensidades dos efeitos da difracdo, servindo ndo somente para a identificagado das
fases cristalinas presentes, mas para uma completa elucidagdo de sua estrutura.
Vale notar que a analise dos picos de difracdo permite ainda o conhecimento do
tamanho, tipo e orientagdo da cela unitaria, bem como uma avaliagdo qualitativa e
quantitativa das fases presentes na amostra (KLUG e ALEXANDER, 1974).

Quando uma amostra é irradiada por um feixe de raios-X, em um difratdmetro
de raios-X convencional, a sua rede atbmica age como se fosse uma grade

tridimensional difratando o feixe de raios-X em angulos especificos. Esta intensidade
difratada (I) a cada angulo 20 é registrada por um contador de fétons posicionado

simetricamente ao tubo com relacdo a superficie da amostra. Em decorréncia, a
condigdo para a existéncia de raios-X difratados por um conjunto de planos

cristalinos com distancia interplanar (d) € dada pela Lei de Bragg:

nA = 2dsenf (3.5)

sendo:

n — a ordem de reflexao — um numero inteiro positivo;

A — o comprimento de onda incidente (que geralmente é a radiagao
caracteristica do metal-alvo utilizado no tubo de raios-X);

d — a distancia interplanar (entre planos paralelos) da estrutura cristalina;

6 — 0 angulo de incidéncia e de reflexao dos raios-X (angulo de Bragg).
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3.3.1 — Aspectos Experimentais do Difratdmetro de Raios-X

Geralmente os difratbmetros operam de acordo com a geometria de
focalizacdo de Bragg-Brentano, também conhecida como geometria 6/260,
representada esquematicamente pela Figura 3.3, onde o detector de raios-X (D) e a
amostra (SP) movem-se sobre o circulo de focalizagdo (FK) simultaneamente e com

velocidades sincronizadas, enquanto o tubo de raios-X (XT) permanece fixo.

O circulo de focalizagao é tangente a superficie da amostra e de raio variavel:
altera o raio com a amostra, pelo angulo 6 e com o detector, pelo angulo 26. O tubo
ou fonte de raios-X, através do foco de emissao (F), e o detector (geralmente de
cintilagdo), pela fenda de recepg¢ao dos raios-X difratados (RS) estdo situados na
circunferéncia de um circulo graduado centrado na amostra, que possui raio fixo e é
conhecido como circulo do goniémetro (MK). Alguns autores preferem chama-lo de

circulo do difratbmetro, por ser mais especifico para DRX, ja que gonidbmetro € um
instrumento para medir angulo (MOORE e REYNOLDS, 1997).

Fendas divergentes, situadas entre a fonte de raios-X e a amostra, e anti-
espalhamento coletoras entre a amostra e o detector, reduzem o ruido de fundo,
limitam a radiagcado espalhada, e colimam a radiacédo. O detector e o porta-amostra

sdo acoplados mecanicamente com um goniémetro, de modo que uma rotagao do

detector com angulos 20 ocorra conjuntamente com a rotacdo da amostra com

angulos 6, uma relagao fixa de 2:1.

Usualmente utiliza-se um monocristal monocromador cilindrico de grafite para
assegurar que a radiacdo detectada seja monocromatica. Quando posicionado
corretamente em frente ao detector, somente a radiacdo Ko € dirigida ao detector,
descartando a radiagéo Kp pela eliminagao de angulos ligeiramente préoximos de Ka.
Os sinais do detector de cintilagdo sao filtrados pela analise da altura do pulso,

escalados para propor¢coes medidas e emitidas a um contador linear para a
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conversdo em corrente continua. Os dispositivos de saida comuns incluem

registradores, impressoras, computador e arquivos graficos.

~=—Movimento de 26

Diregio do 9 .
feixe primrio 3 Movtmen/to‘ de 6 XT tubo de raios-X
- — s F foco de emissio de raios-X
e ﬂ"“_"i Vg FK  circulo de focalizacio
—" \\ DS1/DS2  fendas divergentes primdrias
o SP  amostra
: SB  fenda anti-espalhamento secunddria
i
/ RS fendas de recepgio ou do detector
| Circulo de D
Monocromador Focalizagio detector
T — MK circulo do goniometro

Geometria similar ao Equipamento URDG6S5 - Seifert $81/5882 Jfendas Soller

Figura 3.3 — Geometria de Focalizagdo 6/20 Para a Difragdo de Raios-X

Em linhas gerais, a andlise por DRX no difratbmetro URD65 do
LCFis/CCT/UENF, que utilizou a linha Ko de um alvo de cobre, (A = 1,5418 A),

ocorre quando um feixe de raios-X que deixa o tubo, (Figura 3.3) passa pelo
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“shutter’” que se abre para uma fenda divergente (DS1), segue por um colimador
Soller* (SS1), e por outra fenda anti-espalhamento, que juntas com o Soller,
colimam, limitam e direcionam o feixe incidente. O feixe encontra a superficie plana
da amostra que deve estar presa e girando em sincronismo em torno do eixo do
difratbmetro, pois qualquer desalinhamento da amostra provocara deslocamentos

dos picos difratados.

A fenda divergente controla, em parte, a area da amostra exposta ao feixe de
raios-X, que tende a diminuir com o aumento do angulo de varredura. A distancia do
tubo de raios-X a amostra é igual a distdncia da amostra a fenda de recepgao (raio
fixo do circulo do gonidbmetro). A fenda de recepgéo do feixe difratado € colocada no
circulo do gonidémetro e em frente ao detector ou monocromador, eliminando os raios
espalhados. Os raios difratados sédo focados aproximadamente no circulo de

focalizagao, emitindo-os ao monocromador.

O feixe difratado (refletido) passa por fenda secundaria anti-espalhamento,
por outro colimador Soller (SS2) e passa por uma fenda coletora (RS), e finalmente,
por um monocristal monocromador de grafite antes de alcancar o detector. As
fendas, que podem ter abertura horizontal ou vertical, podem ser colocadas em
qualquer posicao do percurso do feixe entre o foco e o detector ou entre o foco e o
monocromador, caso este esteja instalado.

7

Uma vez que o comprimento de onda, A, € conhecido e o angulo 6 é
determinado experimentalmente, os valores das distancias interplanares, dy, sao
obtidos através da Lei de Bragg e comparados com valores tabelados pelo Joint
Comitee of Powder Diffraction Standards (JCPDS) e assim identificados os

argilominerais ou outras fases cristalinas presentes na amostra em analise.

A distancia interplanar (d) correspondente a cada pico difratado, fornece
informacgdes do arranjo atdmico do composto (cela unitaria). A intensidade do pico (I)
distingue tipo e natureza dos atomos. A determinagdo dos parametros da rede
favorece o conhecimento amplo da solugdo soélida; por exemplo, se houve

substituigdo de um elemento por outro na rede (comum em argilominerais). A largura

* Consiste de placas metalicas espagadas paralelamente, em geral de molibdénio ou tantalo, altamente
absorvedoras, que dividem o feixe de raios-X, permitindo a passagem da parte plana perpendicular ao eixo do
goniémetro.
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do pico difratado pode ser usada para determinar o tamanho do cristalito e se ha
microtensdes na amostra. Os parametros experimentais (d e I) ainda podem ser

usados para estimar quantitativamente o total da fase na amostra policristalina.

3.3.2 — Anadlise de Solos e Argilas por DRX

Nas aplicagbes em argilas e materiais ceramicos € comum a utilizacédo de
tubo de raios-X com alvo de cobre (BLACK, 1965).

A caracterizagdo de solos e argilas pela DRX requer cuidados especiais
quanto a preparacido da amostra, que € uma das tarefas mais importantes na analise
de pos (MOORE e REYNOLDS, 1997). Isto é especialmente verdade para amostras
que contenham particulas finamente divididas (coldides) que apresentem baixa
intensidade de difragdo, bem como a presenga de materiais como 6xidos de ferro e
matéria organica que agem como cimentantes e coberturas de particulas de
argilominerais (BRINDLEY e BROWN, 1980). Portanto, a preparagdo da amostra
nao se encerra nos cuidados em deposita-la no porta-amostra, mas também envolve
cuidados especiais como tratamentos para a remogao de substancias indesejaveis,
técnicas apropriadas para a separacio de particulas, orientacdo, espessura, etc.. E
conveniente planejar e executar procedimentos apropriados que dependam das
caracteristicas da amostra e do objetivo da analise. Varios pesquisadores tém se
ocupado com o detalhamento de técnicas que abrangem a preparagao de amostras.
Dentre eles, destacam-se Black (1965), Brindley e Brown (1980), Alves (1987),
Moore e Reynolds (1997) que se dedicaram com profundidade a desenvolver e
testar métodos de preparacdo de amostras e procedimentos analiticos para a
analise de solos e argilas por DRX. No entanto, novos tipos de equipamentos, novos
programas computacionais e facilidades nos laboratérios minimizam algumas
dificuldades; além do mais, cada pesquisa deve seguir um roteiro préprio de uma

rotina adequada.

Os procedimentos mais comuns para a preparagdo de amostras de argilas,
oriundas de sedimentos, para analises por DRX dividem-se em dois grupos:
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e um, quando o interesse é sO pela identificacdo dos argilominerais
presentes na amostra, cujo objetivo € que haja orientacéo preferencial dos
graos do argilomineral, pondo em evidéncia e intensificando as reflexdes

basais (00 /) dos filossilicatos;

e e o outro grupo, onde se busca a orientagdo randémica dos gréos (minerais
e argilominerais nao orientados), com maior dificuldade na identificagdo
dos picos difratados, mas com chances iguais para todos os constituintes
difratarem, onde ha interesse em investigar as espécies mineralogicas e a

cristalinidade da amostra.

Os minerais nao argilosos, quando presentes na amostra, dificultam a
identificacdo das reflexdes (00/) dos argilominerais devido a sobreposigdes de
intensidades, ja que os minerais argilosos em seu estado natural apresentam
intensidades mais fracas (MOORE e REYNOLDS, 1997).

ApoOs alguns estudos, saber-se-a o bastante para eliminar a verificagdo por
DRX das amostras randémicas e proceder diretamente a separacido dos
argilominerais. Os minerais nao argilosos mais comuns que interferem a analise de
argilas por DRX sao: quartzo, feldspatos, carbonatos, gesso, pirita, zedlitas e 6xidos
de ferro (sendo amorfos ou cristalinos). As amostras podem ainda conter matéria
organica que também pode interferir nas intensidades. A maioria destes minerais
pode ser separada dos argilominerais pela extragcdo de particulas com tamanho
suficientemente pequeno (fragdo argila < 2 um) deixando os minerais nao argilosos

nos residuos. Nem sempre é eficiente.

A boa orientagao dos argilominerais requer que os minerais nao pastosos tais
como o quartzo, sejam removidos, para que nao haja interferéncia das suas formas

cristalinas na identificac&o das intensidades dos argilominerais.

Geralmente, ndo ha regras rigidas, pré-estabelecidas a serem seguidas para
a preparagao das amostras de solos e argilas. O bom senso deve imperar

acompanhado de alguns critérios mencionados a seguir.

As amostras devem estar destorroadas e secas antes de iniciar o processo de

separacgao de particulas.
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A extracdo de argilominerais de uma amostra polimineralica se inicia com a
dispersdo em meio aquoso dos seus componentes mineralicos, seguida do

fracionamento granulométrico e da concentragcéao dos argilominerais.

A sequéncia de procedimentos pode ser aproximadamente:

e Fragmentacao, Separagao e Concentragao de Argilominerais

Inicialmente separa-se a areia de uma mistura de silte e argila. Essa
mistura de silte e argila podera ser reservada, para que também sejam

separadas e analisadas individualmente.

e Dispersao Mineralégica

Amostras de solos requerem diferentes tratamentos, dependendo da sua
classificagdo. Por exemplo, no caso de materiais ndo consolidados e
sedimentos modernos ou solos que apresentem cimentacao, a
desagregacado deve ser continuada utilizando um dos procedimentos,

quando necessario:

separar argilominerais de rochas clasticas;

separar argilominerais de carbonatos;

separar argilominerais de sulfatos;

separar argilominerais de materiais nao consolidados;
remogao de agentes floculantes (sais soluveis);
remocao de éxidos de ferro;

remogao de matéria organica;

YV V. V V V V V V

saturacao catibnica.
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e Fracionamento Granulométrico

E a separagdo de particulas por tamanho. Como descrito no Capitulo 2 e
Apéndice A, os argilominerais em geral, ocorrem com dimensdes inferiores
a 2 um. Para separa-los dos demais minerais, normalmente utiliza-se o
processo de sedimentagado diferencial de particulas em um meio aquoso
por acao da gravidade ou centrifugagdo (agentes dispersantes e

densimetro).

e Preparacao de Laminas Para Analise Pela DRX

a) Material Orientado

> Material em suspensdo aquosa

Gotejamento, sedimentacéo, decantagao ou pipetagem

Centrifugagao

> Material precipitado

Drenagem

Evaporacao

> Material pastoso

Besuntado

Moldagem
> Material seco

Prensagem
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b) Material ndao Orientado

» Preenchimento de cavidades rasas de laminas de aluminio ou de
vidro (método de Debye-Scherrer).

» Peneiramento do p6 sobre uma lamina plana besuntada com graxa
ou um balsamo amorfo.

» Compactagdo randémica de pds (Umidos ou secos).

3.3.2.1 — Meétodos Preparatérios e Interpretativos na Identificagao

de Grupos de Argilominerais

Em geral, o que distingue os grupos de argilominerais entre si é o
espagamento intercamada de suas unidades estruturais ou distancia interplanar (d)
obtido pela medida de DRX. A Tabela 3.1 mostra um resumo dos grupos de

argilominerais e respectivas distancias interplanares.

Tabela 3.1 — Distancias Aproximadas Entre Camadas da Estrutura de
Grupos de Argilominerais

Distancias Interplanares

Grupo de Argilominerais Aproximadas (A)

Caulinitas @ 7

Ilitas 10

Esmedctitas 15

Cloritas 14

Vermiculitas 14
paligorsquita 10,4

Minerais fibrosos o
sepiolita 12,1

® Com excecéo para a haloysita que apresenta espacamento intercamada da ordem
de 10 A.
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Em amostras polimineralicas, € frequente a ocorréncia da superposi¢cao de
picos de difragdo para argilominerais diferentes. Ex.: cloritas, vermiculitas e
esmectitas. Para os constituintes de menor concentracao, pode ser dificil identificar a

Sua presenca.

Alguns argilominerais tém a caracteristica de variar a sua dimensao (007),
alterando a sua estrutura cristalina por processos de desidratagao, umidade,
solvatagdo com polialcoois, tratamentos térmicos, tipos de cations nas intercamadas,
tratamentos acidos, etc.. No entanto, outros permanecem inalteraveis diante de
qualquer dos tratamentos citados. Desta forma, € possivel analisar os argilominerais
antes e depois da aplicacao de alguns tratamentos auxiliares, realizados sob
condigdes controladas e padronizadas, e procurar identifica-los e distingui-los. Os

espagamentos hk ndo sofrem alteracbes apreciaveis com tais tratamentos.

Ha diversos tratamentos auxiliares ao método de DRX discutidos na literatura
(BLACK, 1965; BRINDLEY e BROWN, 1980; MOORE e REYNOLDS, 1997) e
empregados em muitos laboratérios, para a analise de argilas, com o objetivo de
identificar os argilominerais presentes, realgando as principais diferengas entre os

grupos, tais como:

¢ Remocéao de Matéria Organica

A presenca de matéria organica, que causa um alargamento de picos em
difragao de raios-X, pode obscurecer os picos maximos do difratograma de
argilominerais. Qualquer tratamento adotado para facilitar a analise
mineralica de argilas envolve algum risco. Com peroxido de hidrogénio
(H202), na remogao de matéria organica por oxidagao, o perigo € estar
oxidando o ferro octaédrico e estar alterando a carga da camada. Isto é
mais provavel de ocorrer com clorita e vermiculita. Entretanto, algo tem
que ser feito para resolver picos de argila em algumas amostras ricas em
matéria organica. A regra geral (se ha uma) é ir adiante com o tratamento
do peréxido (BLACK, 1965; MOORE e REYNOLDS, 1997); mas se
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apresentar picos estranhos na interpretacdo do difratograma, a principal
suspeita é que tenha ocorrido oxidacdo do ferro. Sob circunstancias

normais e adotando os devidos cuidados, ndo € comum.

Solvatagao com Polialcoois

Em geral, utiliza-se etilenoglicol ou glicerol com o objetivo de provocar a
expansdo da estrutura de argilominerais do grupo das esmectitas, ou de
interestratificados que contenham algum componente deste grupo de
argilominerais. Quando se usa o dlicerol, as esmectitas apresentam

espagamento basal apos tratamento, da ordem de 17,7 A. O tratamento

com o etilenoglicol desloca o pico para um espagcamento basal de 16,9 —
17,1 A (MOORE e REYNOLDS, 1997). O tratamento de solvatagdo com
polidlcoois pode ser realizado de diversas maneiras em lamina com o
material orientado seco ao ar ou na propria suspensao (BLACK, 1965;
MOORE e REYNOLDS, 1997).

Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos em varias temperaturas também sao usados para
ajudar na identificagcdo dos argilominerais, revelando mudangas em
afastamentos da distancia interplanar da estrutura cristalina ou em perda
da estrutura. Dependendo da temperatura e da espécie mineralica, estes
tratamentos podem deslocar a estrutura cristalina pela desidratagdo, ou
em outros casos, destrui-la por processos de desidroxilagdo, por exemplo.
Entretanto, é importante ressaltar que algumas das mudangas causadas
pelos tratamentos térmicos podem ser reversiveis e que a reidratagao
parcial ou completa pode ocorrer durante o resfriamento. Portanto, deve-
se ter o cuidado de resfriar e manter a amostra no dessecador até o
momento da analise por DRX. No que segue, observa-se que o

aquecimento provoca a retragdo dos espagamentos basais de alguns
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argilominerais como esmectitas e vermiculitas, em consequéncia da
desidratacdo da intercamada. Ja as caulinitas sofrem uma transformacéao
amorfa (metacaulinita), até em torno de 550 °C, perdendo as reflexées do
difratograma. As cloritas sofrem rearranjos, modificando as relagdes de
intensidade de suas reflexbes basais (BRINDLEY e BROWN, 1980,
MOORE e REYNOLDS, 1997).

Para a distincdo entre esmectitas ou vermiculitas e cloritas, Alves (1987)
recomenda fazer o aquecimento em temperaturas pré-fixadas de 490 —
500 °C e 550 °C, por 5 h. No entanto, distinguir caulinitas da presenca de
cloritas, em uma mesma amostra, € complexo, pois o desaparecimento
das reflexdes de ambos os argilominerais com o aquecimento é func¢do de
suas cristalinidades (BRINDLEY e BROWN, 1980). A Figura 3.4 apresenta
difratogramas tipicos de tratamentos para identificar a presenca de

caulinita.

M Nio tratada

I Glicolada

B Aquecida (400 °C)
{ W Agquecida (550 °C)

Figura 3.4 — Difracao de Raios-X de uma Amostra Tipica de Caulinita
Orientada, em Condi¢coées Diferentes: nao Tratada,
Glicolada, Aquecida a 400 °C e 550 °C
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Em amostras mono-mineralicas ou com predominio do grupo das caulinitas,
as especies dioctaédricas deste grupo sao facilmente identificadas, porque se
tornam amorfas aos raios-X apds aquecidas a 550 °C, desaparecendo os picos do
difratograma. A caulinita, a dickita, a nacrita, e a haloysita podem ser diferenciadas
da clorita por comparagdes do pico de 3,58 A do grupo caulinita com o pico da clorita
de 3,54 A.

A comparacédo apresentada na Figura 3.4, entre difratogramas de uma fragéo
argila orientada nao tratada e alguns tratamentos como saturagédo com etilenoglicol,
aquecida a 400 °C e aquecida a 550 °C, permitiu identificar, com seguranga, a
predominancia de caulinita (USGS, 2002).

Os membros do grupo das ilitas s&o caracterizados por picos intensos em 10
A (001) e pelos picos de 3,3 A (003) que permanecem inalterados pela solvatagéo
com etilenoglicol ou com glicerol, pela saturagédo do K, e pelo aquecimento a 550 °C.

A Figura 3.5 ilustra difratogramas para uma tipica amostra ilitica.

B NGo tratada

m Glicolada

B Aquecida (400 2C)
B Aquecida (550 °C)

Figura 3.5 — Difracdo de Raios-X de uma Amostra Tipica de llita
Orientada em Condi¢cées Diferentes: nao Tratada,
Glicolada, Aquecida a 400 °C e 550 °C
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Glauconita pode ser diferenciada do argilomineral ilita pelo pico (060) — 1,5 A,
para ilita e 1,52 A, para a glauconita e pela presenca somente de um pico (002)
muito fraco em 5,5 A. A Figura 3.5 mostra a identificacdo de uma argila ilitica pela
comparacgao entre difratogramas tipicos de uma fragao argila orientada nao tratada e
alguns tratamentos como saturagdo com etilenoglicol, aquecida a 400 °C e aquecida
a 550 °C (USGS, 2002).

A Figura 3.6 ilustra difratogramas da fragcdo argila, orientada para uma
determinada montimorilonita (grupo das esmectitas), exemplificando alguns
tratamentos adotados (USGS, 2002).

mm Mo fratada
Glicolada
‘ mm  Tradada S50 2C
Culkin
A
1
| A
f .,"l i :
¢ ) r—— e " "
e il — -
¥ £ 10 15 20 25 30

Figura 3.6 — Difracdo de Raios-X de uma Amostra Tipica de
Montmorilonita ndo Tratada, Glicolada, Aquecida a 400 °C
e Aquecida a 550 °C, Respectivamente

A difracdo de raios-X das esmectitas é caracterizada pelas reflexdes basais
que variam com a umidade, a exposi¢gao a determinadas moléculas organicas, a
tratamentos térmicos, e a cations trocaveis (ALVES, 1987). Quando saturadas com
etilenoglicol, a reflexdo (001) da maioria das esmectitas expandira a
aproximadamente 17 A (aproximadamente 17,7 A com glicerol); quando aquecida a
400 °C, a reflexdo (001) retrai a aproximadamente 10 A (a quantidade exata de
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colapso é relacionada frequentemente a presenca de cations trocaveis e a prépria
esmectita). As esmectitas individuais podem, as vezes, ser diferenciadas por seus
picos de maior ordem ou pelo cation de saturagdo. Por exemplo, esmectitas
dioctaédricas tém reflexdes (060) em 1,50 — 1,52 A; ja as esmectitas trioctaédricas
tém reflexdes (060) em 1,53 — 1,54 A. A saturagdo de Li pode ser usada para
diferenciar algumas montmorilonitas de beidelitas.(MOORE e REYNOLDS, 1997).

Apos cada tratamento padrdo, a amostra deve ser analisada por DRX e os
difratogramas mostram os efeitos, facilitando a identificacdo de alguns
argilominerais. Como nao ha um método padrédo a ser seguido, sdo as dificuldades
na caracterizagdo de cada amostra que direcionam adotar ou ndo alguns

tratamentos auxiliares.

3.3.3 — Analise Quantitativa por DRX

A analise quantitativa de materiais compostos polifasicos pode ser obtida
somente se a composi¢ao quimica dos componentes da fase € conhecida e se o
sistema é suficientemente estavel. A quantificacdo é essencial para o conhecimento
destes materiais. As propriedades quimicas e fisicas de materiais polifasicos
dependem fortemente da composicao quantitativa de fase. A intensidade de um pico
de difracdo de um mineral particular parece ser relacionada simplesmente a
quantidade deste mineral em uma mistura, mas a analise quantitativa por DRX é um

processo lento e complicado que requer atencédo e muitos detalhes.

A quantificagédo da composi¢cao mineralégica de uma argila € muito importante
para uma variedade de problemas geoldgicos, tecnolégicos e econbmicos.
Entretanto, um dos problemas principais na analise quantitativa de argila deriva dos
diferentes métodos analiticos usados, da aplicagao ou ndo de um pré-tratamento, de
meétodos da preparacdo de amostras e de procedimentos para avaliagao qualitativa

dos seus constituintes como 6xidos e argilominerais.

A composicdo mineralégica de um dado material € definida pelo tipo e

quantidades de minerais que constituem tal material. A combinagcdo de analises
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quimica quantitativa e mineraldgica qualitativa pode permitir obter informacdes

satisfatérias para resolver o problema da determinacdo quantitativa de fases

mineraldgicas. Este conceito € usualmente denominado de Analise Mineraldgica
Racional (SOUZA SANTOS, 1989; MOORE e REYNOLDS, 1997).

A técnica DRX tem sido usada para a identificacdo e a quantificacdo das

fases cristalinas que constituem uma amostra. Varios métodos associados a técnica

DRX tém sido propostos e sucessivamente usados para quantificar fases cristalinas
em misturas. Eles incluem (BLACK, 1965; PIETROLUONGO, 1982; MOORE e
REYNOLDS, 1997; HILLIER, 2001):

medida direta da altura ou area de um pico de uma reflexdo particular e

comparagao com uma curva pre-calibrada;

meétodo de adicdo sequencial do mineral de interesse na amostra e
extrapolacao dos resultados para adicdo ZERO. Ha a necessidade de uma
analise semi-quantitativa da fase e que o mineral adicionado
sequencialmente contenha caracteristicas quimicas e estruturais similares

as do mineral ja presente na amostra;

métodos do padrdo externo. Um mineral padrao puro tem sua intensidade
comparada com o mesmo mineral na amostra em analise. Este método

exige a determinacéo do coeficiente de absorgdo de massa da amostra;

meétodo do padrao interno ou método da relagao intensidade — referéncia
(RIR). O mineral a ser determinado na amostra é também comparado
(razdo em peso e intensidade) com um padrao deste mineral puro. Sendo
que uma substancia cristalina pura e conhecida (o padrdo interno) é
adicionada tanto a amostra quanto ao padrdo do mineral puro. O padrao
interno deve apresentar coeficiente de absor¢cdao de massa da mesma

ordem de grandeza da matriz;

meétodo de Rietveld, que € um método de simulagdo matematica, onde se
faz simulacéo e ajuste do espectro experimental completo e € uma técnica
de refinamento por minimos quadrados. Apresenta grandes vantagens e
confiabilidade na quantificagdo e caracterizagdo de compostos organicos e

inorganicos.
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Em uma comparacdo de métodos analiticos quantitativos na mineralogia de
argila, duas amostras de argila de composic¢des diferentes foram analisadas por 19
laboratérios, principalmente por métodos de DRX. Os participantes usaram métodos
diferentes de pré-tratamentos, de preparagdo de amostra, de analise e de avaliagéao
dos resultados. Apesar da diversidade de métodos analiticos aplicados, foi obtida
uma razoavel conformidade nos resultados quantitativos para os minerais acessorios
como quartzo, calcita e dolomita. Por outro lado, a identificagdo qualitativa dos
argilominerais mostrou consideraveis divergéncias, provocando fortes desvios dos
dados quantitativos. Os métodos de avaliacdo dos diferentes participantes foram
examinados para determinar se os métodos similares forneceram os resultados que
mais facilmente poderiam ser comparados. Além do mais, os autores calcularam a
composi¢cdo mineraldgica das argilas de acordo com trés métodos reconhecidos e
diferentes, usando os mesmos difratogramas e as mesmas condigdes experimentais
e de preparacdo da amostra. Apesar disto, foram obtidos resultados diferentes
(OTTNER et al., 2000).

3.3.4 - O Método de Rietveld

A difracdo de raios-X talvez seja o método analitico mais importante para

obter a informacéo quantitativa e microestrutural de materiais policristalinos.

Como algumas argilas de tipos diferentes compartilham quase dos mesmos
afastamentos da rede cristalina, apesar de simetrias cristalinas diferentes, a analise
quantitativa é dificultada por causa da sobreposigcédo significante das reflexdes de
Bragg destes politipos, tornando os métodos quantitativos tradicionais insatisfatérios.
Por outro lado, o método de Rietveld apresenta grandes vantagens, pois todas as
reflexdes do difratograma sdo incluidas para cada fase, minimizando entdo o
problema de picos sobrepostos. Ja os procedimentos tradicionais empregam
reflexdes individuais selecionadas a fim de estimar as fragcdes peso ou intensidades
integradas de picos individuais, onde a presenca de orientagdo preferencial constitui

um inconveniente sério para obter resultados de confianga na analise quantitativa.
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Ainda no método de Rietveld, os efeitos da textura podem ser considerados
no processo de ajuste, conduzindo a uma quantidade mais exata da fase relativa
proporcionalmente. Além do mais, a quantidade de informacédo necessaria para a
analise quantitativa pelo método de Rietveld é pequena e € relacionada a estrutura

cristalina das fases, nao precisando de um padrao.

O método de Rietveld é relativamente novo, mas ja tem se fixado como uma
técnica poderosa na analise estrutural (estrutura atdmica) de muitos materiais
cristalinos n&o disponiveis na forma de monocristais de interesse técnico
(RIETVELD, 2001a). Atrai grande interesse de aplicagcbes em diversas areas, tais
como: Fisica, Quimica, Medicina, Ciéncia dos Materiais, Geologia e Engenharias.
Estudos da estrutura de supercondutores, materiais magnéticos, zeolitas, argilas,

etc., ja sao representativos das inumeras aplicagdes importantes deste método.

No Capitulo 6 (Item 6.5), € apresentada uma importante aplicagcdo deste
método através da simulagao de substituicdes de ions de aluminio por ions de ferro
em folhas tetraédricas de caulinita, além da quantificacdo de fases cristalinas de

uma amostra tipica desta pesquisa.

A aplicagdo do método de Rietveld permite extrair informagdes detalhadas
(refinamento / modelagem) de estruturas cristalinas de materiais policristalinos, bem
como fazer analise quantitativa de fases presentes na amostra, a partir de dados
experimentais obtidos por técnicas de difracdo de raios-X, difragdo de néutrons ou
técnicas similares. Outro campo em que a aplicagao deste método vem crescendo &

o de analise de tamanho de cristalito e microtensdes na amostra.

Este método baseia-se na simulacéo tedrica do espectro completo de DRX a
partir de um modelo, onde sdo assumidas a estrutura cristalina e as espécies
atbmicas que ocupam os sitios da rede. O espectro simulado é ajustado ao espectro
experimental num procedimento numérico onde sio refinados varios parametros
estruturais tais como, parametros de rede, orientacéo preferencial, fator de ocupagao
atébmica, fator de absorcéo e fator de temperatura. Considera também as condicdes
experimentais que envolvem a geometria utilizada, posicionamento incorreto da
amostra, dentre outras (RIETVELD, 2001a, 2001b). Tem sido bastante recomendado
para analise quantitativa de fases cristalinas, por ser mais confiavel do que os
meétodos tradicionais.
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4 - MATERIAIS CERAMICOS: GENERALIDADES

4.1 — CONSIDERACOES HISTORICAS

Nesta secdo, sdo apresentadas algumas consideragdes historicas sobre os
materiais ceramicos, com o intuito de registrar a sua importéncia evolutiva, para uma

melhor compreensao dos resultados obtidos e analisados.

A palavra ceramica deriva do termo grego keramikos ou de keramos que
significa "louga de barro". A louga de argila € a forma mais antiga de ceramica, de
origem pré-histérica (BURST, 1991; LAROUSSE CULTURAL, 1998; CERAMIC
HISTORY, 2001; BRYANT, 2001).

A histéria da ceramica pode ter inicio ha mais de 30000 anos — periodo da
histéria conhecido como Idade Paleolitica ou Idade da Pedra (500000 a.C. a 10000
a.C.). Evidéncias arqueoldgicas recentes mostram que em algumas partes do
mundo, como exemplo no Leste Europeu, nossos antepassados da Idade da Pedra
tinham descoberto como usar o fogo para queimar figuras de argila. Os primeiros
trabalhos de argila registrados historicamente eram imagens de animais pintadas em
coberturas de cavernas. A descoberta do fogo, provavelmente, marca o surgimento
da ceramica, permitindo que um material leve como a argila, pudesse ser
transformado em formas permanentes e resistentes. E aparente que tenha ocorrido
na ldade da Pedra, mas quando e onde o Homem primeiro descobriu que pudesse
fazé-la, € um mistério dificil de ser esclarecido. No entanto, arquedlogos ja
encontraram objetos de cerdmica que datam de mais de 10000 anos (BRYANT,
2001; CERAMIC HISTORY, 2001, 2002).
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Segundo Bryant (2001), a descoberta ou invengdo da ceramica aconteceu
independentemente em diferentes partes do mundo como Europa e Asia Oriental e
Ocidental. E certo que possam surgir surpresas arqueoldgicas que modifiquem
aspectos da histéria da ceramica, assim que o avango das técnicas em datacgéo
permitir uma exploragdo mais ampla e estudos mais detalhados na Africa, nas
Américas e no Pacifico.

O emprego dos produtos ceramicos iniciou-se em lugares em que a pedra era
escassa e 0s materiais argilosos abundantes. Primeiramente o cozimento das argilas
era feito ao sol e depois em fogueiras, e por fim em fornalhas, ou fornos simples e
longos. A técnica de prensar, extrudar e queimar vasos de argila em simples
fogueira talvez tenha ocorrido primeiro em vilas da Asia Oriental por volta de 7000 —
6500 a.C. (LAROUSSE CULTURAL, 1998; BRYANT, 2001).

Os materiais ceramicos, por usarem matéria-prima abundante na natureza,
logo se tornaram algo essencial na histéria da humanidade. Os assirios e caldeus
talvez tenham sido os primeiros povos a produzir tijolos ceramicos e os registros
desta utilizagdo encontram-se na propria Biblia. No Egito, a pedra sobrepujou o
tijolo; porém, os povos romanos levaram juntamente com o seu dominio sobre o
mundo, seus conhecimentos ceramicos a todas as partes. Entretanto, foram os
arabes que extraordinariamente valorizaram este material, a ponto de seu uso
caracterizar a arquitetura maometana. Na Espanha ha varios registros da utilizagéo
de tijolos pelos arabes, em obras importantes e de grande beleza. Em Londres, por
exemplo, um grande incéndio em 1666 que destruiu inumeras casas de madeira,
alertou a populacédo para a reconstrugdo da cidade, utilizando tijolos (LAROUSSE
CULTURAL, 1998; BRYANT, 2001; CERAMIC HISTORY, 2002).

Com o aparecimento das estruturas metalicas e do concreto armado, o tijolo
foi relegado da sua fungdo estrutural para a utilizagdo como elemento de vedagao.
Todavia, os materiais ceramicos tiveram um avango consideravel nas ultimas
décadas e em muitas aplicagbes ainda sdo absolutos (devido ao custo, a

durabilidade, a estética e a resisténcia mecanica).

Materiais ceramicos sao polifasicos, envolvem materiais inorganicos,
contendo elementos metalicos e ndo metalicos, constituindo muitos arranjos

estruturais, que permitem obter produtos para uma larga aplicagdo tecnoldgica
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(SOUZA SANTOS, 1989). Sua matéria-prima basica, quase na totalidade, € argila,
sendo eleita pela propriedade de ligar-se com agua, constituindo-se em uma pasta
plastica, facil de moldar e que endurece ao secar, que resulta em um produto sélido

e inalteravel apos a queima.

Dependendo do produto a ser obtido e das propriedades desejadas, as
matérias-primas sdo selecionadas e submetidas a uma série de operagdes, sendo
que pelo menos em uma delas, ocorre tratamento térmico em temperaturas
elevadas. Nesta operagdo, pode ocorrer um conjunto de mudangas nas
caracteristicas das matérias-primas, principalmente das naturais, tais como perda de
massa, alteracbes da composicdo quimica e da estrutura cristalina, formacgao de
fase vitrea e surgimento de novas fases cristalinas. Logo, em fungdo do tratamento
térmico e das caracteristicas das diferentes matérias-primas sédo obtidos produtos

para as mais variadas aplicagoes.

As principais etapas do processamento dos materiais ceramicos incluem, em
linhas gerais, a selecdo das matérias-primas, a preparacdo da massa, a

conformacao, o processamento térmico e o acabamento.

O setor ceramico € amplo e heterogéneo, dividido em segmentos em fungao

de diversos fatores, tais como matérias-primas, propriedades e areas de utilizacdo®.

4.2 — MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas mais comuns e mais utilizadas desde o tempo pré-

historico sdo, sem duvida, as argilas.

As matérias-primas podem ser classificadas em naturais e sintéticas. As
naturais sdo obtidas de rochas e/ou de solos e as mais utilizadas industrialmente
sdo: argilas, quartzo, feldspatos, filito, talco, calcita, dolomita, magnesita, cromita,
bauxita, grafite e zirconita. As sintéticas incluem, entre outras, alumina (6xido de

aluminio) sob diferentes formas (calcinada, eletrofundida e tabular), carbeto de silicio

> No Apéndice A (Al) ¢ apresentada uma classificagda geral do setor cerdmico, que é adotada com freqiiéncia.
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e uma variedade de produtos quimicos inorgénicos. As matérias-primas também
podem ser identificadas como plasticas e nado-plasticas. Ambas tém importancia em
todo o processo produtivo, mas as plasticas sao primordiais na etapa de
conformagado das pecas ceramicas, enquanto as ndo-plasticas sao relevantes no
processamento térmico dos produtos ceramicos, facilitando a secagem, reduzindo a
retracdo das pecas e, principalmente, controlando as transformacdes, deformacdes
e a sinterizagcdo do processo ceramico (GRIM, 1988, SOUZA SANTOS, 1989,
MOTTA et al., 2002).

As principais matérias-primas plasticas sdo compostas de argilas cauliniticas,
iliticas com teores de esmectita, matéria organica, micas e outros filossilicatos. Na
composi¢cao da massa, além da plasticidade, fornecem trabalhabilidade, resisténcia
mecanica a cru e refratariedade, apds a queima. Dentre os materiais nao-plasticos,
destacam-se os fundentes que podem atuar tanto na fase inicial quanto na fase final

do processo ceramico, provocando efeitos tais como:

e redug3o da plasticidade e facilidade de defloculacédo da barbotina®;

e aumento do tamanho de poro, provocando maior permeabilidade da peca
ceramica — favorecendo a secagem da pecga e a liberagdo gasosa na

etapa de pré-queima,;

e possibilidade da presenca de Oxidos, que podem reagir durante a queima
com os demais componentes da massa ceramica, ou permanecerem
inertes, conferindo diferentes propriedades ao produto final. Por exemplo,
os oxidos oriundos da decomposi¢cdo de carbonatos podem reagir com a
silica e/ou alumina provenientes da desidroxilagdo dos argilominerais,

resultando em fases cristalinas estaveis;

¢ na fase final de queima, os fundentes aceleram a formacdo de materias
vitreos, recobrindo uma certa quantidade de poros, permitindo melhores
caracteristicas ceramicas do produto; como exemplo, menor absor¢ao de

agua, maior resisténcia mecanica, dentre outras propriedades desejaveis.

Os materiais fundentes mais comuns sao: feldspatos (sodicos e/ou
potassicos), feldspatodides, carbonatos (calcario e dolomitico), quartzo, talcos e filitos.

O quartzo € um componente n&o-plastico que esta geralmente incorporado a outras

% Suspensdo do sistema argila-agua.
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substancias mineralicas (como argilas, outros fundentes, etc.). Atua como material
inerte, aumentando a refratariedade da peca e o coeficiente de dilatagcdo da mesma

e diminuindo a contragao de queima.

Nos proximos topicos sera feita uma abordagem ampla, mas resumida, das
argilas. Para um melhor conhecimento geolégico, no Apéndice A (Item A2) ha uma
descricdo basica da formacédo de solos e minerais constituintes — precursores de

algumas argilas.

4.2.1 - Argila: Caracteristicas e Propriedades

Desde tempos imemoriais, a argila foi usada nas edificagbes (BURST, 1991).
Era umedecida e as vezes misturada com folhas, sob a forma de tijolos — secos ao
sol. Em alguns casos, com mais de 4000 anos, perduram até hoje tijolos deste tipo.
Destaca-se que o uso de fornos para a queima de tijolos de argila esta identificado
aproximadamente ha sete milénios a.C. e que tanto os gregos, quanto os romanos
distinguiam a argila comum de cor preta, cinzenta, castanha ou avermelhada da

argila branca ou argila pura (BRYANT, 2001).

O termo argila € usado com varios sentidos e apresenta classificagdes

diversificadas. Assim, para o ceramista, a argila € um material natural que, misturado

com agua, se converte numa pasta plastica; para o geologo, a argila é uma rocha,

isto €, um agregado de particulas minerais muito finas nao identificaveis; para o

mineralogista, argila designa mineral ou mistura de minerais em que predominem 0s

chamados minerais argilosos ou argilominerais que s&o silicatos hidratados em que
podem participar cétions, tais como AP*, Fe*, Mg*, K* e outros. Importa ainda
referir pela sua validade e para os propdsitos deste trabalho, o conceito mais
difundido de argilas para fins ceramicos (SOUZA SANTOS, 1989; WILSON,1999;

NADEAU, 1999). sdo materiais terrosos de granulagdo fina;, constituidos

essencialmente, de argilominerais, o6xidos, oxi-hidroxidos e hidroxidos de ferro e
aluminio, podendo conter matéria organica, carbonatos, sais soluveis e, ndo muito
freqlientes, minerais primarios. A quantidade de cada componente determinara o

comportamento das argilas.
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As argilas apresentam caracteristicas, ja lardeadas nos topicos anteriores,
que as tornam matérias-primas imprescindiveis para os produtos ceramicos e com
amplas possibilidades de aplicagdes industriais: quando pulverizadas e umedecidas,
apresentam plasticidade que facilita o processo de conformagdo ou moldagem das
pecas; tornam-se consistentes e rigidas quando secas, e apos queima, em
temperaturas que variam conforme a aplicagdo desejada, podem até obter dureza

semelhante ao aco.

O termo argila ndo tem significado genético. E também usado para designar
uma faixa granulométrica dos constituintes do solo (em geral, com particulas
menores do que 2 um) (GRIM, 1963; SOUZA SANTOS, 1989; WILSON, 1999). Elas
representam um dos materiais mais tradicionais com aplicagbes variadas que
acompanham a evolugdo da humanidade, além de serem abundantes e, geralmente

de facil exploragao.

As argilas podem ser classificadas de diferentes formas, considerando a sua
constituicdo e propriedades. Pode-se adotar uma divisdo que distingue argilas puras
de impuras, tal como outra que separa argilas “gordas” de argilas “magras”; que se
referem a maior ou menor plasticidade dos materiais argilosos. As argilas
denominadas puras sao utilizadas na producdo de porcelanas, sendo a mais
tradicional, o caulim’. A argila refrataria também se inclui neste grupo e é usada

basicamente como matéria-prima para produtos refratarios. As argilas impuras, sdo

incluidas argilas fusiveis ou terracotas que contém 6xido de ferro (que Ihes atribui a
cor avermelhada, assim como reduz o ponto de fusdo da massa) e por vezes o
enxofre (que as torna acinzentadas). Estas argilas sdo utilizadas na producéo de

telhas e tijolos.

As argilas vitrificaveis contém maior percentagem de silica e dao origem a

produtos ceramicos impermeaveis, desde que tratados a temperaturas entre 1200 a
1300 °C. Com a contribuicdo de fundentes, respondem pela formagao da fase vitrea.
Ainda fazem parte deste grupo, as bentonitas, que tém uma grande capacidade

aglomerante e plastificante.

Os feldspatos sédo constituintes de um grande numero de rochas primitivas,

particularmente do granito, estando por isso presentes nas argilas. A sua acgao, ja

’ Descrig¢io no Apéndice A (Item A3).
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discutida no topico anterior, assim como a dos carbonatos, € a de auxiliar na
formacdo de uma fase vitrea da massa ceramica, a temperaturas suficientemente
baixas, que funciona como matriz aglutinadora das fases cristalinas presentes em
alta temperatura (mulita, espinélio, cristobalita e outras), permitindo o aparecimento

de pecas mecanicamente resistentes e impermeaveis.

O quartzo — uma forma cristalina da silica livre, presente nas argilas como
impurezas, provoca redugdo nao somente da plasticidade, como atenua as
variagbes volumétricas dos corpos queimados. Quanto a refratariedade, segundo
Souza Santos (1989), o efeito da silica livre (que também possui formas amorfas
como opala e acidos silicicos amorfos) € variavel: argilas que contém concentragdes
elevadas de agentes fundentes (Fe;O3, FeO, CaO, MgO, NayO e K;0) e de silica
livre, apresentam ponto de fusdo mais alto em comparagao as argilas de mesma
composi¢cdo quimica, mas contendo silica combinada (na forma de silicatos —

argilominerais, feldspatos e micas).

e Principais Aplicacoes das Argilas (SOUZA SANTOS, 1989;

PRASADA et al., 1991; MURRAY, 1991; FOSSUM, 1999; WILSON,
1999; POLIVANOV, 2000; MURRAY, 2000)

As argilas tém grande importancia em diversas areas além das ceramicas,
como por exemplo: em prospecgdes geologicas, em agricultura, em mecénica dos
solos, modificagbes reoldgicas, medicina, alimentos, catalise e tantas outras

aplicagdes conforme as listadas a seguir:

ceramicas, inumeras areas;

petroleo — fluido de perfuracdo de pocos;
metalurgica;

borracha — argilas cauliniticas;

papel — celulose e argila para cobertura;
alimentos;

cimento — mistura de calcario e argila;

YV V. V V V V V V

agregado leve — utilizado na construcéo civil,
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refratarios — utiliza argila caulinitica com baixo teor de ferro e alcalis;
pozolanas — caulinita e montmorilonita na fabricagdo de cimento;
plasticos e tintas;

lamas de sondagem — montmorilonita;

explosivos para mineragao de rocha — bentonita;

produtos de beleza;

inseticidas;

purificagao de 6leo;

isolantes;

catalisadores;

YV V.V V V V V V V VYV VY

aplicagdes em protecédo ambiental; etc..

Atualmente, a argila na industria ceramica esta associada a diversos aspectos
da vida moderna, tais como: telecomunicagdo, meio ambiente, saude, energia e

transporte, etc., além das aplicagdes tradicionais.

4.2.1.1- Argilominerais

A literatura é vasta em se tratando de investigacbes de argilas e de seus
principais constituintes, os argilominerais. Muitos pesquisadores tém contribuido,
mesmo que, com algumas divergéncias filosoficas. Mas, de uma forma geral,
autores como Grim (1963); Jackson (1963); Brindley e Brown (1980); Cases et al.
(1982); Grim (1988); Souza Santos (1989); Prasada et al. (1991); Moore e Reynolds
(1997); Fossum (1999); Nadeau (1999); Wilson (1999); entre outros, apresentam
semelhangas em seus trabalhos com grande contribuigdo ao meio académico.
Buscando um alicerce nesta literatura, busca-se apresentar uma visdo geral dos

argilominerais com caracteristicas, classificagdes e comportamento.

Por definicdo, argilominerais sdo os minerais caracteristicos que constituem
as argilas, compostos por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio,
podendo conter ions Na®, K*, Ca™, Mg"™, Li*, Ba", etc., cujas formacdes sdo
discutidas posteriormente, neste mesmo topico. Geralmente sado cristalinos,

apresentando rede cristalina lamelar (em camadas) e eventualmente com estrutura
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fibrosa. Sdo formados pelo empilhamento de duas unidades basicas: uma folha
tetraédrica de silicio (SiO4) e uma folha octaédrica de aluminio (Al;(OH)s — gibsita)
ou de magnésio (Mg2(OH)s — brucita), que ligadas, formam as camadas do mineral.
Tais ligagbes ocorrem pelos oxigénios apicais, mas sempre produzindo uma
pequena distorgdo no arranjo final da estrutura da camada, porque os ions oxigénios
apicais da folha tetraédrica ndo podem ser diretamente alinhados aos vértices
apicais (ions oxigénio ou hidroxilas) da folha octaédrica. Nas ligacdes entre
tetraedros, tenta-se preservar um plano hexagonal ideal, causando a distor¢ao no
‘encaixe” dos vértices entre folhas. A distorcdo pode ainda ser afetada por
substituicdes isomdrficas® que ocorrem eventualmente tanto nas unidades
tetraédricas quanto nas octaédricas (consequéncia de diferengas de raios atdmicos
entre cations substituidos), diminuindo a espessura da camada e alterando a
superficie basal (GRIM, 1988). Na grande maioria, crescem em relagao ao eixo ab e
apresentam eixo ¢ curto (dire¢do do acamamento), indicando difratogramas com

planos cristalinos (007 ); sendo (001) mais intensos.

Quimicamente e estruturalmente, os argilominerais sdo um numero
relativamente pequeno de minerais que ocorrem em abundancia na superficie
terrestre. Entretanto o pequeno tamanho das particulas e/ou a grande relagao entre
a area superficial e o volume, permitem aos argilominerais um conjunto unico de
propriedades como superficies altamente reativas, alta capacidade de troca ibnica,
atividade catalitica e plasticidade, uma das propriedades mais propicias a tecnologia

das argilas.

e Folha Tetraédrica

E composta por poliedros de anions (em geral, oxigénio) nos vértices, com um
cation no centro. O cation dominante é o Si**, mas AI** aparece com freqiiéncia
substituindo o silicio e, eventualmente, o Fe** (SOUZA SANTOS, 1989; MOORE e
REYNOLDS, 1997). As unidades tetraédricas juntam-se de tal forma que os
oxigénios da base sao compartilhados por tetraedros vizinhos resultando numa rede

¥ Definidas neste item (descrigdo especifica).
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hexagonal continua (folha tetraédrica). O crescimento, como enfatizado
anteriormente, é bidimensional nas dire¢cdes a e b e 0 acamamento é feito pelo

oxigénio apical na direcao c.

e Folha Octaédrica

A folha octaédrica é formada por dois planos compactos de ions oxigénios,
com cations ocupando os sitios octaédricos resultantes entre estes planos. As
unidades octaédricas ligam-se compartilhando arestas, extendendo-se infinitamente
em duas direcdes. Os cations mais comuns sdo AP*, Mg?, Fe*, mas outros
elementos de transicdo podem ocorrer. As estruturas macroscépicas dos minerais
gibsita e brucita poderiam ser descritas por folhas octaédricas (SOUZA SANTOS,
1989; MOORE e REYNOLDS, 1997), exceto porque elas sdo formadas por dois
planos compactos de hidroxilas em lugar de ions oxigénios. Como os diametros dos
ions hidroxila e oxigénio sao similares, estes dois hidroxidos sdo usados para
representar as folhas octaédricas e diferencia-las quanto a natureza: dioctaédrica ou
trioctaédrica. Nas camadas de silicatos, as folhas octaédricas apresentam trés sitios
octaédricos por cela unitaria. Se o cation é trivalente (ex., AI**), ocupa 2/3 dos sitios
octaédricos, entao a folha octaédrica é dita dioctaédrica. Se o cation € divalente (ex.,
Mg®* ou Fe?*), ele ocupa todos os sitios octaédricos. Neste caso, a folha octaédrica
da cela unitaria € conhecida como frioctaédrica e € mais compacta do que a forma

dioctaédrica.

Gibsita — Al,(OH)s — folha dioctaédrica
Brucita — Mg3;(OH)s — folha trioctaédrica

¢ Camada ou Lamela

Os argilominerais séo, em geral, classificados por trés tipos distintos de

camadas, formadas pelas combinacbes de folhas tetraédricas e octaédricas
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favorecendo a formacado principalmente dos cinco grupos mais comuns e cujas

especies diferenciam-se pelos tipos de substituicdes isomoérficas sofridas.

A camada 1:1 consiste do empilhamento de uma folha tetraédrica com uma
octaédrica. Um exemplo é apresentado na Figura 4.1. Geralmente este tipo de
camada nao apresenta carga na superficie ou, se possuir carga, € muito pequena,
pois usualmente os sitios tetraédricos estdo ocupados pelo cation Si** e os sitios
octaédricos pelos cations AI** ou Mg?*. Se houver substituicdo isomérfica na folha de
uma camada de silicatos 1:1, sempre a carga residual decorrente desta substituicao

€ compensada pela outra folha, mantendo a neutralidade da camada.

LEGENDA:

t — folha tetraédrica de silica
0 — folha octaédrica
X — cdtion

Q — ion oxigénio ou hidroxila

Figura 4.1 — Esquema Tipico de uma Camada 1:1 na Formagao dos
Argilominerais

A espessura entre camadas ou interlamelar varia com a natureza do cation ai

situado e com a quantidade de agua disponivel.

Arranjos diferentes entre as duas unidades basicas (folhas tetraédrica e
octaédrica) sdo responsaveis pela formacdo de estruturas cristalinas distintas,

originando tipos variados de argilominerais.

Os ions dentro das folhas estdo mais fortemente ligados — ligagdes ibnicas
(quantidade maior) e covalentes. As folhas ligam-se entre si mais fracamente. As
ligagdes fracas entre camadas facilitam a clivagem paralela a direcdo perpendicular
ao eixo c, origem do habito lamelar.
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O tipo de camada 2:1 apresenta duas folhas tetraédricas formando um

“sanduiche” com uma folha octaédrica, ilustrada na Figura 4.2.

a)

O—0O——0

LEGENDA:

t — folha tetraédrica de silica ) o . .
QO - ion oxigénio ou hidroxila

0 — folha octaédrica
— cation intercamada

X — cdtion

Figura 4.2 — Representagdo Esquematica de uma Camada 2:1 Presente
na Formacgéao de Alguns Argilominerais

a) Com Carga Zero na Superficie da Camada
b) Com Cation na Intercamada Compensando a Carga da Camada

Ha ainda as camadas 2:2 ou 2:1:1, formadas por duas folhas tetraédricas,
fazendo um “sanduiche” com uma folha octaédrica de aluminio mais outra folha

octaédrica de magnésio. E o caso do grupo das cloritas apresentado na Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Representacdao Esquematica das Estruturas Cristalinas de
Argilominerais e suas Distancias Interplanares (001)
Correspondentes (SOUZA SANTOS, 1989; POLIVANOYV, 2000)
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e Formacao e Classificagao dos Argilominerais

Os materiais que servem como base para a formagao dos argilominerais sao
minerais primarios, argilominerais pre-existentes (transformam-se em outro tipo de
argilomineral), suspensées coloidais e ions em solugdo aquosa. A partir destes
componentes fundamentais, a formagdo dos argilominerais ocorre em duas

categorias distintas: in situ e por transporte ou sedimentar.

Os minerais de argila formados in situ ocorrem no mesmo local da rocha mae
e apresentam pouca influéncia dos agentes atmosféricos. Possuem particulas mais
grossas e coloragdo mais clara, sdo pouco plasticos, porém de grande pureza e
possuem alto nivel de fusdo. Por exemplo, ha caulinita deste tipo (neste caso, sao

citados por alguns autores como argilominerais primarios).

Argilominerais sedimentares sao os que foram transportados para mais longe
da rocha mae, pela agua, pelo vento e até por degelo. A agua especialmente tritura
as particulas em diferentes tamanhos, levando as mais pesadas a se depositarem
primeiro; as outras vao se depositando, de acordo com o seu peso, pelo decorrer do
caminho. As mais leves se depositam onde a agua para. Os argilominerais formados
por transporte apresentam granulometria mais fina e comportamento mais plastico
do que os formados in situ; podendo, no entanto, conter impurezas ao se misturarem
com outros materiais e matérias organicas. Ressalta-se que podem ser formados por
alteracbes provenientes de processos de intemperismo, hidrotermalismo e

diagenético®. O material utilizado nesta pesquisa € um material intempérico.

Transformagbes por Processos de Intemperismos — onde os argilominerais

sdo resultantes de modificagdes fisicas, quimicas e biolégicas de minerais pré-
existentes, por mecanismos parcialmente acidos. (BRINDLEY e BROWN, 1980;
SOUZA SANTOS, 1989, SPOSITO, 1989; WILSON, 1999). Sao discutidos no
Apéndice A (Tabela A2).

? Envolvem adigdo e remogio de material, transformagio por dissociagdo e recristalizagdo ou troca, ou ambas e
por alteracdes de fases (Moore e Reynolds, 1997).
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Todas as estruturas primarias (olivinas, piroxénios, anfibolios, micas,
feldspatos e quartzo), por intemperismos, podem formar filossilicatos, também
conhecidos como minerais secundarios ou argilas silicatadas. A denominagao dos
filossilicatos € dependente da quantidade de Si dos tetraedros, das composicoes

mineralogicas e dos ions entre camadas.

A distingdo entre os argilominerais ou minerais secundarios € feita
principalmente pela distancia entre as camadas (estruturalmente, distancia
interplanar) ilustradas na Figura 4.3. A classificagdo em grupos ainda utiliza como
principal critério para estabelecer as divisbes, os tipos de camadas 1:1 e 2:1. Dentro
de cada divisdo, a carga da camada ou a carga por formula unitaria € usada como
critério de classificagdo. A identificagdo dos subgrupos obedece a classificacéo se

dioctaédrica ou trioctaédrica e, em alguns casos, a outros critérios especificos.

A Tabela 4.1 resume um esquema atualizado e aceito por grande parte da
literatura para a classificagdo dos principais grupos de argilominerais (BRINDLEY e
BROWN, 1980; SPOSITO, 1989; MOORE e REYNOLDS, 1997). Tais conjuntos de
critérios desconsideram os argilominerais de camadas mistas ou interestratificados,
vistos como transi¢cdes entre micas e ilitas, ilitas e vermiculitas, vermiculitas e cloritas

e vermiculitas e esmectitas; por falta de padrdes especificos e universais.

No grupo das caulinitas, embora as espécies tenham a mesma estrutura
basica — dioctaédrica, a sequéncia de empilhamento das camadas é diferente para
estes minerais (MOORE e REYNOLDS, 1997). A caulinita, a dickita e a nacrita
ocorrem como plaquetas hexagonais e a haloysita, que pode ter uma unica camada
de agua entre suas folhas apresenta-se em forma tubular enrolada, para aliviar as

tensdes internas entre suas folhas, devido ao desajuste das trés camadas.

A caulinita, estdo associados quatro nomes de materiais argilosos: “ball clay’,

“fireclay’, “flint clay” e “underclay’. Tais nomes sdo usados por mineradores e para
fins comerciais (MOORE e REYNOLDS, 1997).

Todos os membros do grupo da caulinita sdo formados durante alteragdes
hidrotermal (caulinitas primarias), menos comum, ou por processos de
intemperismos, em geral, dos feldspatos sob condi¢gdes acidas; mas a caulinita e a

haloysita sdo, provavelmente, as unicas espécies formadas nos solos (GRIM, 1963).
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Caulinitas s&o constituintes abundantes em solos de superficies geomorficas

antigas, ou solos em fase avangada de intemperismos.

Tabela 4.1 — Classificagdo dos Grupos de Argilominerais mais
Freqiientes na Composig¢ao das Argilas

Tipo de

Grupo Féormula Quimica Tipica Camada Espécies
1:1 Caulinita,
Caulinita [Sis]A1;04(OH)s.nH,O (n=0 ou 4) dickita, nacrita,
haloysita
Ilita MX[SlﬁgAll2]A13F6025Mg075020(OH)4 2:1 I||ta, glauconita
Vermiculita M,[SisAl]AlzFeq sMgp s0,0(OH), 2:1 Vermiculita
Montmorilonita,
beidelita,
. . nontronita,
EsmeCtIta MX[Slg]A13.2Feo.2Mg0.6020(OH)4 2:1 Saponita,
hectorita,
sauconita
2:1 Nomes baseados
Clorita (AI(OH); 55)4.[Sig sAls 2] Al3 sMgg 6O20(OH)4 com naFce%rp p'aSI%a ©
hidroxido na A9
intercamada Mn“", Ni

Wilson (1999), numa reviséo da literatura quanto a formacao de argilominerais
dos solos, ressalta a importancia de rever conceitos difundidos ha mais de cinquenta
anos, considerando o surgimento de novas técnicas analiticas que possibilitam
identificar, por exemplo, ferro em caulinitas, por substituicdo isomorfica, ions NH,4"

substituindo potassio em micas e ilitas, etc..

A iliﬁ’o € essencialmente um nome de grupo para argilominerais nao-
expandiveis, dioctaédricos e de origem micacea. Alguns autores como Moore e
Reynolds (1997) e Polivanov (2000) a consideram também trioctaédrica; mas, de
ocorréncia rara. A ilita perde K* e ganha agua, enquanto a mica (mineral primario)
tem mais K" e menos agua estrutural. Portanto, as ilitas sdo formadas por processos

de intemperismos dos silicatos (feldspatos, na maior parte), por alteragdes de outros

' O nome ilita (de Illinois) foi introduzido em 1937, por Grim e outros para um mineral de granulometria de
argila, semelhante a mica e comum em rochas argilosas (Moore e Reynolds, 1997).
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argilominerais e pela dissociagdo da muscovita (mica). A sua formagdo também
pode ser favorecida por condigdes alcalinas e pela alta concentracédo de AP e K.
Apresentam estrutura similar a da muscovita, cuja unidade basica é formada por
uma camada composta de duas folhas tetraédricas de silicio e com uma folha
octaédrica central. Entretanto, a ilita tem em média, ligeiramente mais Si4+, Mg2+,
Fe* e agua e menos APP* tetraédrico e K* intercamada do que a muscovita. As
forgcas mais fracas da intercamada, provocadas por poucos cations intercamada na
ilita, permitem também mais variagdes na forma de empilhamento (GRIM, 1963).
Refletindo as variagbes e natureza heterogénea deste material, a ilita ja recebeu
denominagdes como: mica degradada, hidromica, hidromuscovita, ilita hidrica, mica
hidrica, K-mica, argila micacea e sericita. Tais variedades de nomes tém origem,
muitas vezes, por diferentes tipos de processos de alteragdes e propostas diferentes
de pesquisadores (MOORE e REYNOLDS, 1997). Glauconita é a espécie deste

grupo rica em ferro (verde) e forma-se autigenicamente em ambientes marinhos.

Os membros do grupo esmectita incluem além dos argilominerais
dioctaédricos: montmorilonita, beidelita, e nontronita, os trioctaédricos: hectorita (rica
em Li*), saponita (rica em Mg®") e sauconita (rica em Zn?*). A unidade estrutural
basica € uma camada que consiste de duas folhas tetraédricas apontadas para
dentro com uma folha central octaédrica de alumina. As camadas sao continuas nos
sentidos dos eixos a e b, mas as ligagdes entre camadas sao fracas e tém
excelentes clivagens, permitindo que a agua e outras moléculas penetrem entre as

camadas que causam a expans&o no sentido do eixo ¢ (GRIM, 1963).

Esmectitas sdo geralmente, resultantes de intemperismos de rochas basicas.
A sua formacgao é favorecida por ambientes mal drenados e suavemente alcalinos
(como ambientes marinhos), e tém concentragdes elevadas de Si** e de Mg?".
Outros fatores que contribuem para a formagdo das esmectitas incluem a
disponibilidade de Ca®* e a escassez de K'. A drenagem pobre é necessaria para
que a agua ndo lixivie fons livres nas reacdes de alteragdo (por exemplo, Mg®*). Por
apresentarem particulas das mais finas entre os argilominerais, sdo as espécies com
mais chances de chegarem ao estado coloidal'’, além de oferecer maior superficie
especifica e maior plasticidade (caso, por ex., da bentonita, por ser sddica). (GRIM,
1963).

' As particulas coloidais sio < 1 um. Como as argilas podem atingir 2 um, nem todas as argilas sdo coloidais.
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e Estruturas Isomorficas

Em algumas argilas, em especial as do tipo 2:1, como as montmorilonitas,
alguns atomos de AP** dos octaedros sdo substituidos por atomos de Mg?*. Cada
substituicdo desse tipo gera uma valéncia (carga) negativa livre, decorrente da

substituicdo de um atomo trivalente (AI**) por um divalente (Mg?*).

Da mesma forma, ocorre a substituicdo de atomo tetravalente (Si**) dos
tetraedros por atomo trivalente (AI3+), permitindo uma valéncia negativa, por exemplo

em ilitas.

As cargas geradas pelo processo de substituicio isomoérfica sao
permanentes, pois ndo dependem do ph do solo para ocorrerem. Em solos com
predominio deste tipo de argila, tal processo natural é responsavel pela principal
parcela de sua capacidade de adsorgdo ou capacidade de troca catiénica (CTC). E
possivel ocorrer substituicdo dentro da estrutura cristalina de ions de mesma
afinidade quimica e de raios ibnicos semelhantes. Essa substituicdo ndo afeta a
estrutura cristalina. Isomorfismo € a propriedade de variar a composi¢ao
mineralogica sem alterar a estrutura cristalina. A Figura 4.4 ilustra um esquema

tipico de substituicdo isomorfica.

/NIXT/ |/
N/ IXINTIN

A
"‘J
OH OH \ Dl-li

OH OH /- OH OH OH —\ /

|/
\

OH OH /

Substitui¢do Isomorfica

Figura 4.4 — Esquema Ilustrativo de Substituicio Isomérfica (AF* por
Mg**) em Argilas Montmoriloniticas
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A substituicdo isomoérfica preserva a estrutura cristalina do material,
provocando apenas variagcdes em sua composi¢cao pela substituicdo de ions de sua
estrutura, muito frequente de ocorrer em solos. Nas micas, sdo tipicas as

substituicdes isomorficas de Si** por A**, de AI** por Fe®*" e de Mg®* por Fe?* ou AI**.

A troca de ions'? é uma importante propriedade dos argilominerais, podendo
influir nas caracteristicas fisico-quimicas e tecnolégicas destes materiais, como por

exemplo, na plasticidade e na reologia do sistema argila-agua, dentre outras.

No caso dos argilominerais, predominam as substituicbes idnicas
(principalmente as catidnicas). Os argilominerais apresentam ions fixados na
superficie, entre as camadas e dentro do reticulo cristalino. Estes ions podem ser
trocados por outros provenientes de um ambiente saturado (ex.: Na® por K).
Normalmente, a troca de ions pode ocorrer por trés razdes principais: carga liquida
negativa na superficie dos argilominerais; ligagdes partidas nas arestas das

particulas e substituicdo do hidrogénio das hidroxilas.

4.2.1.2- Algumas Propriedades das Argilas

Importantes propriedades das argilas, observadas na sua forma natural, sdo
abordadas a seguir (GRIM, 1963; BLACK, 1965; GRIM, 1988; SOUZA SANTOS,
1989; PRASADA et al., 1991; VELHO, 1998; PAVLOVA e WILSON, 1999; SEIDEL et
al., 1999; POLIVANOQV, 2000). Ja as propriedades adquiridas no processo ceramico
em fungcdo da temperatura de queima, que conferem aos produtos finais as suas
qualidades tecnolodgicas, sdo brevemente apresentadas na descricdo experimental
do Capitulo 5.

2 No préximo item sera melhor detalhado o conceito de CTC — Capacidade de Troca Catidnica.
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e Granulometria e Superficie Especifica

Devido as diminutas dimensdes dos cristais (particulas < 2 pm) dos
argilominerais, argilas, dispersas em agua, proporcionam suspensdes estaveis ou
instaveis (defloculadas ou floculadas). A estabilidade das suspensbes é
condicionada a grandeza da carga elétrica negativa intrinseca dos cristais, aos seus
habitos cristalinos anisométricos e a natureza e teor dos cations permutaveis
adsorvidos a sua superficie. A granulometria € uma das caracteristicas mais
importantes dos argilominerais condicionando muitas das suas propriedades. Na
ceramica a base de argila, estdo francamente dependentes da dimensao do gréo, da
distribuicdo dimensional do grdao e da sua forma, propriedades, tais como
plasticidade das pastas e textura, permeabilidade, resisténcia em verde e em seco
dos corpos ceramicos, etc..

A superficie especifica de uma argila € definida como a area da superficie
externa mais a area da superficie interna (caso esta exista), das particulas
constituintes, por unidade de massa, expressa em mz/g. A Tabela 4.2 evidencia as
superficies especificas proprias de alguns argilominerais. Argilas com superficies
especificas iguais ou semelhantes podem proporcionar diferengas apreciaveis na
resisténcia mecanica dos corpos elaborados com as mesmas, dependendo da
distribuicdo dimensional dos graos; pois s6 o valor da superficie especifica néo

oferece uma representagéo ou uma imagem da dispersao dimensional dos graos.

Tabela 4.2 — Superficies Especificas de Alguns Argilominerais

Argilomineral Superficie Especifica (m?%g)
Caulinita de elevada cristalinidade Até 15 m*/g
Caulinita de baixa cristalinidade Até 50 m?/g
Haloysita 2H,0 Até 60 m?/g
liita 50 — 100 m?/g

Montmorilonita 150 — 800 m?/g
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e Troca ou Permuta de Ions

Os argilominerais possuem as propriedades de troca de ions (cations e
anions) fixados na superficie exterior dos seus cristais, situados nos espacgos
intercamadas estruturais ou localizados em outros espacos interiores das estruturas;

desde que acessiveis, por outros existentes em solugdes aquosas envolventes.

A capacidade de troca ibnica, isto €, a quantidade de ions, particularmente
cations, ou capacidade de troca catidnica (CTC) que um mineral argiloso ou argila
pode adsorver e trocar, € uma propriedade importante dos argilominerais e argilas
que resulta do desequilibrio das suas cargas elétricas devido particularmente a
substituigdes isomorficas e pode influenciar fortemente determinadas propriedades
fisico-quimicas e tecnoldgicas. O processo de troca de ions € um processo
estequiométrico segundo o qual, cada equivalente de um ion adsorvido pelo
argilomineral ou argila provoca a liberacdo de um equivalente do cation
anteriormente fixado. Porém, a CTC €& uma propriedade reversivel dos
argilominerais, pela qual, ions retidos na superficie da fase solida sado substituidos
por outros no processo isomorfico. A CTC é a quantificagdo desta caracteristica das

argilas.

Portanto, cations retidos (adsorvidos) nos coldides do solo podem ser
substituidos por outros cations. Em termos praticos, isto significa que eles séo
trocaveis. O célcio pode ser trocado por hidrogénio e, ou , potassio, ou vice-versa. O
numero total de cations trocaveis que um solo pode reter (a quantidade de carga
negativa) é chamado de sua Capacidade de Troca (adsor¢do) de Cations ou CTC.
Quanto maior a CTC do solo, maior o numero de cations que este solo pode reter.

Logo, a CTC é uma caracteristica fisico-quimica fundamental aos solos.

Outra maneira de se definir CTC é que este parametro indica a quantidade de
ions positivos (cations) que o solo é capaz de reter em determinadas condi¢des e
permutar por quantidades estequiométricas equivalentes de outros cations (ions de
mesmo sinal), e é funcédo da intensidade de cargas negativas que se manifesta nos

coldides.



120

e Reologia do Sistema Argila-Agua

A reologia se ocupa do estudo das equagbes de estado que relacionam a
fluéncia e a deformagédo da matéria as tensées. O modo como o sistema argila-agua
flui sob a acdo de uma forca € uma caracteristica relevante na industria ceramica. A
moldagem ou conformagdo dos corpos ceramicos através de processos variados:
extrusdo, pressao, trabalho, etc. requer bons conhecimentos das propriedades

reologicas da pasta ou barbotina.

A natureza da agua e os fatores que influenciam na formagao da camada de
agua adsorvida a superficie dos argilominerais sdo parametros determinantes nas

caracterisitcas reoldgicas do sistema.

» Viscosidade de um Fluido — é a resisténcia que ele oferece a fluéncia.
No sistema argila-agua, as particulas de argila dispersas em agua tém
habitos lamelares. O respectivo comportamento reolégico assemelha-se
ao de um fluido contendo um numero infinito de moléculas lamelares que,
quando em movimento, deslizam umas sobre as outras. A viscosidade do
fluido representa a medida da friccdo interna das suas moléculas e a

fluidez é o reciproco da viscosidade.

» Plasticidade — compreende a propriedade que um corpo soélido
apresenta quando sofre uma deformagao por aplicagdo de uma carga
qualquer, permanecendo deformado mesmo apds a retirada desta carga.
Do ponto de vista reolégico, massas ou pastas plasticas de argila diferem
de suspensbes de argila, pela presenca de resisténcia ou tensdo mais
elevada e por manifestarem a propriedade de retencdo de formas apos
serem sujeitas a deformagdes. A plasticidade de uma argila é a
propriedade que se manifesta na mudanca de forma sem ruptura de uma
massa feita com argila e agua, por aplicagdo de uma forga exterior e pela

retengdo da forma quando a for¢ca é removida ou reduzida abaixo de um
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certo valor correspondente ao "yield stress". O termo trabalhabilidade, as
vezes, também é usado como sinbnimo de plasticidade. O grau de
deformacgédo de uma pasta de argila, até ela entrar em ruptura, aumenta
progressivamente até determinado valor em fungédo do teor de agua. O
conteudo otimo de agua para qualquer trabalho plastico representa a
quantidade adequada que forma em torno das particulas de argila, filmes,
com efeitos lubrificantes que facilitam o deslizamento das particulas umas
sobre as outras, sempre que uma tensao superficial € aplicada. A agua,
neste caso, pode apresentar-se sob duas formas: agua coordenada ou
ligada que se apresenta como filmes que envolvem as particulas de argila

e agua livre que é a agua em excesso que nao participa daqueles filmes.

Limites de Atterberg ou Limites de Consisténcia — permitem, através
da Carta de Plasticidade (Figura A2), estimar algumas propriedades do
solo. A plasticidade de argilas geralmente é avaliada pelos limites de
Atterberg: limite de plasticidade (LP) e limite de liquidez (LL) e pelo indice
de plasticidade (IP).

Limite de Plasticidade — expresso em percentagem, em relagdo a massa
de argila seca a 110 °C. Representa o teor de agua de uma massa
plastica argilosa, acima do qual a massa comega a se fraturar quando se
tenta enrolar cilindros de 3 a 4 mm de didmetro e de 10 a 15 cm de
comprimento. O ensaio segue os procedimentos apresentados por norma
(ABNT, 1984c). Pode ser definido como a quantidade minima de agua,
onde a massa plastica perde sua plasticidade tornando-se sem coeséo; ou
seja, € a umidade de transicédo entre os estados plastico e semi-solido do

solo. Determina-se este parametro visando:
= verificar se as argilas sdo suficientemente plasticas para serem
utilizadas na fabricacdo de produtos, pelo processo de extrusao;

= verificar se as argilas apresentam plasticidade adequada para serem
usadas como barbotinas, empregadas na produgao ceramica por processo
de colagem;

= comparar os resultados com os de uma argila padrao.
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Limite de Liquidez — expresso em relagdo a massa de argila seca a 110

°C. Representa o teor de agua (em percentagem) acima do qual a massa,
quando agitada ligeiramente, flui como liquido — obtido pelo ensaio de
Casagrande. Por definicdo, o LL do solo argiloso é o teor de umidade para
o qual o sulco se fecha com 25 golpes (ABNT, 1984b). Portanto,
representa a umidade abaixo da qual o solo se comporta como material
plastico — umidade de transi¢ao entre os estados liquido e plastico do solo.

Indice de Plasticidade — define o estado plastico de um solo; € maximo

para solos argilosos e nulo para solos arenosos. E obtido pela Express&o
4.1:

IP=LL-LP 4.1)

Os principais responsaveis pela plasticidade das argilas sdo os argilominerais,
bem como a presenga de matéria organica na sua composi¢cado. Granulometria fina e
clivagem lamelar facil proporcionam maior superficie especifica e, por conseguinte,
maior plasticidade. Ja a presenca de minerais acessorios nao plasticos (quartzo,

feldspatos, etc.) reduz a plasticidade global das mesmas.

Em argilas do mesmo tipo, quanto maior for o teor de argilominerais, maior
sera a sua plasticidade. Os diferentes argilominerais conferem as massas ceramicas
argilosas, niveis distintos de plasticidades. Em geral, os argilominerais mais plasticos
sao os esmectiticos, e os menos plasticos sdo os cauliniticos. Isto ocorre devido a
presencga de ions adsorvidos e moléculas de agua entre as camadas estruturais das

esmedctitas.

E importante observar que os cations presentes influenciam na plasticidade
das argilas e nos limites de Atterberg (SOUZA SANTOS, 1989). A natureza do cation
de troca influi fortemente na plasticidade em fung&o da carga e do raio i6nico. Por
exemplo, uma argila que contém Na* é mais plastica e requer menos agua para fluir

do que as que contém Ca?* ou Mg2+ que sdo menos plasticas.
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Outras propriedades associadas ao comportamento reoldgico das argilas sao
a tixotropia (propriedade de endurecer sem agua e amolecer com agua), resisténcia

mecanica a verde (Umido) e retracao linear de secagem.

Em sintese, as propriedades reoldgicas sao desenvolvidas pelas argilas em

presencga de agua.

4.3—- O PROCESS0O CERAMICO E TRANSFORMACOES DA MATERIA-PRIMA

4.3.1 — Aspectos Gerais

Como justificado no Item 4.1, aqui também, julga-se importante fazer uma
abordagem geral sobre o processo ceramico em si, dando enfoque as possiveis
transformacoes sofridas pela matéria-prima em decorréncia da etapa de queima,

para que os resultados desta pesquisa sejam interpretados com mais facilidades.

O processo ceramico se inicia com a selecao da matéria-prima. A formulagao
da massa ceramica busca de forma empirica uma composic¢ao ideal de plasticidade
e fusibilidade, para propiciar trabalhabilidade e resisténcia mecanica apds a queima.

A preparagdo da massa ceramica € feita geralmente através da mistura de
uma argila "gorda" com uma argila "magra". No senso pratico, a argila "gorda" é
caracterizada pela alta plasticidade, granulometria fina e composi¢gao basicamente
de argilominerais. Ja a argila "magra" € menos plastica e é rica em quartzo, sendo
também conhecida como material redutor de plasticidade na mistura ceramica
(MOTTA et al., 2001).

Uma maior quantidade de 4agua adicionada a argila, facilta a
homogeneizagdo, aumenta a plasticidade e favorece a moldagem. Porém, além de
uma maior retracao, se gasta mais energia para secagem e queima, duas etapas em

funcao da temperatura, importantes para o processo ceramico. Deste ponto de vista,
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€ sempre importante buscar o equilibrio do processo: minimizar custos, garantindo

qualidade e alcangando um retorno merecido.

O processo ceramico segue uma sequéncia de etapas que sdo basicamente:
a massa € umedecida (dependendo do tipo de processo adotado, a massa pode ser
seca), é processada por misturadores e homogeneizadores rusticos, sendo a seguir
conformada em extrusoras (marombas), adquirindo as suas formas finais (blocos,
lajes, lajotas) ou seguem para prensagem (telhas) ou tornearia (vasos ornamentais).
A sequéncia continua com os tratamentos térmicos, selegdo e armazenamento dos

produtos finais. Este € um processo basico para ceramica vermelha.

O tempo de secagem das argilas varia também em fungédo do argilomineral
predominante. Argilominerais como as caulinitas “secam” perdendo a umidade e a
agua adsorvida mais rapidamente do que as esmectitas, ja que estas tém a

presencga de agua nas intercamadas estruturais.

Cada industria adota uma rotina na elaboracédo dos seus produtos ceramicos.
Dependem de parametros tais como, matérias-primas, produtos fabricados,

combustiveis utilizados, ciclos de queima adotados, etc..

A Figura 4.5 ilustra a sequéncia basica caracteristica dos processos de

fabricacado de blocos ceramicos e telhas.
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Figura 4.5 — Esquema Basico Tipico de Processos de Fabricagao de
Ceramicas: Blocos e Telhas (SEF/SP, 1992)
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4.3.2 - Etapas de Tratamentos Térmicos

Em geral, o processo ceramico envolve trés etapas de tratamentos térmicos
que se dividem em secagem, queima ou cozedura e resfriamento das pegas. Ndo ha
um padrdo a ser seguido. E importante ter conhecimentos prévios que envolvam o
comportamento da matéria-prima e suas principais transformacgdes, eficiéncia de
combustiveis adotados, caracteristicas do forno, etc., para que se busque
equacionar o ciclo de queima-resfriamento, otimizando o processo produtivo e

minimizando perdas.

A sequir, é feita uma descrigdo hipotética das trés etapas citadas (BARDIN,
1988; FERRARI et al., 2000; BOSHI, 2002; FIRING, 2002).

4.3.2.1 - Secagem ou Pré-Queima dos Produtos Ceramicos

Ap6s o corpo ceramico ser moldado por qualquer um dos processos de
conformacéo, é necessario realizar a sua secagem, como uma das primeiras etapas
de preparagao para a queima. Durante a secagem ocorrem contragdes de volume
que tornam a operagéo um processo tecnologicamente importante. Mas, contragao
excessiva, se particularmente rapida e ndo uniforme, pode ocasionar o
desenvolvimento de trincas ou fendas no corpo ceramico, tornando essencial que se

encontre condi¢gdes apropriadas de temperatura, umidade e tempo.

Quando um corpo ceramico seca, a agua evapora-se mais rapidamente nas
superficies exteriores e as particulas de argila vao procurando estabelecer os
melhores contatos entre si, a medida que os filmes de agua que as envolvem vao
desaparecendo, resultando na contracado do produto. Se as superficies estabelecem

bons contatos entre si, mesmo que permanega agua em poros ou vazios situados
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entre as particulas, ndo se verifica mais contragao das pegas e esta agua dos poros
desaparece no prosseguimento da secagem.

Em geral, faz-se uma secagem prévia em temperatura ambiente até levar as
pecas a pré-queima, que consiste de um aquecimento inicial e gradual que vai da
temperatura ambiente aos 200 / 250 °C — valor de referéncia, que pode variar. Esta
etapa € a preparacéo inicial para o ciclo de queima; caso contrario, a ceramica em
contato direto com temperaturas elevadas, sofreria trincas e fendas. E essencial,
portanto, que se tenha um correto conhecimento e controle das condi¢gdes de

secagem, antes de iniciar o processo.

Na pré-queima, em geral, reaproveita-se a energia térmica proveniente da
queima, podendo haver necessidade de complementagdo de aquecimento com uso

de combustivel.

Nota-se que no processo de secagem, o material ainda é desprovido de
qualquer tipo de resisténcia, onde o contato com o calor e a posigao que o produto
possui quando o enfrenta sejam determinantes em relagdo ao problema da
contragdo. A secagem deve ser lenta e gradual com o movimento da pega em
diregdo ao calor; onde a evaporagao se da parcial e homogeneamente. Se a peca
estivesse estatica e recebendo calor de todos os lados, as suas extremidades
exteriores secariam mais rapidamente que o centro; esta secagem heterogénea

provocaria contragao.

No entanto, a possibilidade de uma secagem uniforme depende também da
espessura e da forma do suporte. Quanto menos elementos estiverem em contato
com a peca ceramica, ha mais possibilidades da mesma ser ventilada de forma
conveniente, considerando que esteja mais exposta ao calor. Pela mesma razédo é
aconselhavel o espagamento do material, evitando heterogeneidade de secagem

com subsequente variacao de contragdes das pecas.

A agua adsorvida na superficie dos argilominerais € constituida por moléculas
de agua "orientadas" na forma de hidroxilas, ndo tendo as propriedades da agua
liguida comum; mesmo sendo considerada rigida, pode ser eliminada a
temperaturas relativamente baixas (100 — 150 °C) (SOUZA SANTOS, 1989).
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Quando a agua se converte em vapor, aumenta fortemente o seu volume. A
evaporagao pode ser mais ou menos rapida e as quantidades de vapor sao
facilmente expelidas ou ndo, em fungao da porosidade e da espessura dos produtos.
No caso de acumulagédo excessiva de vapor, originam-se esfoliagbes e escamas na

superficie.

O secador constitui um tunel de grande comprimento (aproximadamente 80
m, variando de fabrica para fabrica), onde o material permanece entre 12 a 48 horas.

Pode estar alinhado com o forno (zona inicial) ou separado do mesmo.

Outro fator importante a ser considerado é o material do suporte da ceramica.
Se o produto umido for muito deformavel, é conveniente que o suporte de secagem
nao seja propicio a deformagdes, pois a ceramica adquire os “vicios” do suporte. A
madeira ja foi o material eleito para este fim, pela sua facilidade de preparagéo; a
porosidade da madeira era considerada importante para absorver a umidade
excedente das superficies da pecga. No entanto, as temperaturas altas provocavam
diversos empenos e, consequentemente malformagdes dos produtos. Em seguida, a
madeira foi substituida por madeiras tropicais e, por fim, por metal. O aco foi
escolhido em fungdo de sua maior resisténcia mecanica e facilidades na montagem
de suportes de grandes dimensdes. Estes suportes sdo em forma de grelhas, que
permitem o melhor acesso do ar quente a peca, favorecendo uma melhor secagem

da mesma.

ApOs a secagem, as pegas sao selecionadas, retirando as que apresentam
trincas, empenamentos e malformacgdes. O material aproveitado é entdo disposto em
vagdes (estruturas que constituem o plano de apoio para a queima). Os vagdes séo
formados por placas de material refratario, que sao organizados de modo a

permitirem a passagem facil dos gases.

4.3.2.2 - Queima dos Corpos Ceramicos

O processo de transformacdo da matéria-prima em produto ceramico requer a

utilizagcdo de calor, exigindo cuidados relevantes, grande consumo de energia e
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conhecimentos técnicos, além de considerar os eventos térmicos envolvendo a
matéria-prima, tais como secagem, desidroxilagdo, decomposi¢do, inversdo e

vitrificagao, para adotar o ciclo de queima adequado a aplicagdo ceramica desejada.

A queima é a etapa pela qual, materiais ceramicos sé&o consolidados em corpos
coesos, densos e compostos de graos finos e uniformes. Este processo também
pode ser referido como de sinterizacdo ou densificagdo, permitindo que.a ceramica
adquira a resisténcia mecanica necessaria para a sua utilizacdo. E a etapa posterior
a secagem, onde as pegas sdo submetidas a altas temperaturas que, dependendo
do produto, vao dos 900 aos 1200 °C ou mais, fornecidas por combustiveis variados,
tais como: lenha, 6leo combustivel, 6leo BPF, gas natural, etc.. Contudo, somente
uma parte da energia € utilizada para as transformagdes de ordem quimica e fisica,

a restante constitui uma quantidade passiva de calor.

Durante o processo de queima, a massa passa por variadas transformacgoes,
com liberagdes de vapores e gases, além de reagdes com modificacbes da estrutura
cristalina. Ha4 perda de massa, provocando variagbes do volume original e
consequentes mudancas no comportamento ceramico em fungdo da temperatura de
queima, como por exemplo, variacbes da porosidade interna e da resisténcia
mecanica, além das transformacgdes de fases cristalinas de certos componentes.
Esta etapa pode ser dividida em niveis de diferentes taxas de aquecimento, levando
em consideragao ocorréncias especificas durante o processo ceramico. No Capitulo
5 (Item 5.2.4), ha uma descricdo do ciclo de queima-resfriamento adotado nesta
pesquisa, justificando as taxas escolhidas, quanto a oxidagdo de matéria organica,
se presente na matéria-prima, inversdo polimorfa do quartzo o <

B.(aproximadamente 573 °C), etc..

4.3.2.3 - Resfriamento ou Pés-Queima dos Corpos Ceramicos

Assim, como é nociva a entrada direta para a cozedura também ¢é
desaconselhavel a saida direta do forno, ap6s a queima das pegas. Em geral, o

forno possui sistemas de refrigeragdo que provocam um resfriamento lento e
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gradual. O arrefecimento €, em grande parte, o responsavel pela resisténcia
mecanica do produto final.

O cuidado especial no processo de resfriamento € a passagem pelos pontos
de inversdo do quartzo (» 573 °C) gradualmente, quando silica faz parte da
composi¢cao da matéria-prima, pois provoca alteragdes de volume das pecas. Em
outras faixas de temperatura a velocidade de resfriamento ndo é afetada, podendo

até ser aumentada para reduzir o periodo de queima.

4.3.3 - Comportamento e Transformagdes Térmicas de Algumas

Matérias-Primas

As transformagdes térmicas do processo ceramico ocorrem basicamente nos
seguintes niveis: evaporacdo da agua livre, desidroxilagdo, oxidagao, vitrificagao e

sinterizagcao da peca ceramica.

Em geral, ha algumas oscilagdes do comportamento da massa ceramica
perante as transformacdes térmicas, principalmente, por envolverem matérias-
primas naturais, cujas composi¢cées apresentam heterogeneidade e diversidade de

concentragdes de seus constituintes, além de impurezas variadas.

A Tabela 4.3 resume as principais transformag¢des em funcdo da temperatura
de queima. Sao temperaturas e faixas aproximadas de temperaturas apresentadas
na literatura pertinente (TODOR, 1976; SOUZA SANTOS, 1989; BOSHI, 2002:

FIRING, 2003) e com algumas ilustragdes tedricas e esquematizadas na Figura 4.6.
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Tabela 4.3 — Principais Ocorréncias e Reagbées Térmicas no Processo

Ceramico

T c c -
em('ggr)at"ra Efeitos Térmicos
Até ~ 150 Evaporacao de aguas de plasticidade, de amassamento e de capilaridade —

~ 100 - 400

~ 280

320 - 360

200 - 600

450 - 600

~ 573

~600 — 800

700 - 950

~ 675 - 950

~ 800 - 900

> 950
980

1050

1050 - 1200

aguas nao ligadas, presentes nos poros e preenchendo vazios.

Liberagdo continua da agua zeolitica (presente entre as moléculas de
alguns tipos de argilas).

A gibsita [AI(OH);] sofre desidroxilagao.

Reacéo de desidroxilagdo da goethita [FeO(OH)], considerando:

e 320 °C — com substituicdo isomérfica por AP* (muito préximo da gibsita);
e 360 °C — sem substitucdo por A"

Oxidagao da matéria organica

Em caulinitas ocorre uma rapida saida de agua, processo de
desidroxilagao, transformando-a na fase amorfa metacaulinita. Nesta etapa,
os gases formados a partir de outros materiais sdo liberados. E importante
que a atmosfera do forno seja oxidante para que ocorram reagdes
completas das liberagbes gasosas.

inversao polimorfa do quartzo (SiO,) o < B; provoca alteragdes de volume +
2 % (expande no aquecimento).

Impurezas soluveis (sais) que se precipitam dos intersticios das particulas
fundem-se formando um filme liquido preenchendo poros capilares,
estabelecendo pontos de contato entre particulas (uma espécie de
pseudosinterizagdo das argilas).

Ocorre a desidratacédo quimica continua (perda da agua de constituicdo das
moléculas pelos processos de desidroxilagdo) dos minerais micaceos
(muscovita), cujo efeito maximo ocorre em torno de 850 °C.

Decomposicdo da calcita: CaCO; = CaO + CO, — 6xido ndo reage até
alcancar temperaturas acima de 1000 °C. Ha liberagao de CO.,.

Argilas reagem com fluxos tais como impurezas tipo carbonatos (ex.:
K,CO3) para formarem uma fase liquida viscosa nos intersticios das
particulas.

Ocorre a vitrificagdo seguida da cristalizagao
Nucleacdo da mulita

Silica amorfa proveniente dos argilominerais inicia a formagéo da

cristobalita

Feldspatos presentes na massa iniciam fuséo, dissolvem a silica e alguns
outros materiais, favorecem a formagdo de uma fase vitrea da ceramica
com o fechamento de poros e rapido decrescimento da porosidade.
Presenca de mulita e cristobalita, dependendo da matéria-prima.
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Figura 4.6 — Ilustragdao Basica Tipica do Comportamento de um Material
Ceramico em Fungao da Matéria-Prima e da Temperatura

A qualidade de um objeto ceramico depende, acima de tudo, da quantidade
de fase vitrea formada. Esta é a diferenga basica entre os tijolos (quantidade infima
de vidro) e as porcelanas (grande quantidade de vidro).
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4.3.3.1 - Evolugdo das Transformagdées Térmicas dos Principais

Argilominerais

Com base em estudos como os de Todor (1976), Brindley (1978) e Souza
Santos (1989), sdo apresentadas as principais transformagdes térmicas de alguns
argilominerais, mas é importante considerar que tais transi¢cdes podem variar das
temperaturas citadas; por envolver materiais naturais, com constituigdo sempre
diferente da ideal, além da frequente presenca de impurezas, bem como de
substituigdes isomorficas que podem interferir no comportamento da massa
ceramica diante dos tratamentos térmicos, ja observado na segédo anterior. Vale
ressaltar ainda que os tratamentos térmicos (ciclos de queima) também podem
interferir na quantidade e qualidade das transformagdes, além da literatura, em geral,
basear-se em técnicas convencionais de analise térmica com taxa de aquecimento

padrao de 10 °C / min.

e Caulinitas — a 100 °C perdem umidade e agua adsorvida. De 450 a
600°C, elas sofrem desidroxilacdo (perda das hidroxilas), formando a

metacaulinita, fase amorfa, expressa pela equacgao:

ALSi,05(OH), —» ALSi,0; + 2H,0T
Caulinita - metacaulinita

A 950 °C, a caulinita exibe uma liberagéo de energia (pico exotérmico na
ATD) com maximo em 975 °C, e aumento da difusividade térmica,
transformando-se num estado mais cristalino e menos poroso
(ALEXANDRE et al.,1999) podendo ser devido a nucleagdo da mulita
(3A1,05.2510,). Em 1050 °C ocorre o inicio da formagdo da cristobalita

(fase de alta temperatura do SiO;). Em 1225 °C, o espinélio presente
transforma-se em mulita, com liberacdo de silica. Em 1470 °C ocorre a
cristalizagdo da cristobalita, seguida de fusdo completa do sistema a
1750 °C.
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e llitas — em torno de 100 a 200 °C (com maximo em 150 °C), elas perdem
agua, provavelmente, intercalada entre camadas ou agua adsorvida. Entre
400 e 900 °C, elas perdem continuamente agua de hidroxilas, com o
maximo (entre 400 e 600 °C)"™ em torno dos 550 °C, mas no caso das
ilitas dioctaédricas, sem a perda de estrutura cristalina até ~ 850 °C. Acima
de 600 °C as ilitas sofrem continuamente pequena expansao térmica.
Entre 850 e 900 °C, ocorre perda da estrutura cristalina (pico endotérmico)
e em 910 °C (pico exotérmico) ocorre formacado de espinélio aluminio-
silicio (TODOR, 1976).

e Esmectitas — perdem agua adsorvida entre 100 e 250 °C e perdem
hidroxilas entre 400 e 700 °C. As esmectitas dioctaédricas mantém a
cristalinidade até 800 °C. Acima desta temperatura, ocorre em 880 °C,
destruicdo do reticulado cristalino. Em 930 °C surge a formagédo de
quartzo-B ou mulita-a,, conforme a natureza da esmectita. Entre 1400 e
1500 °C ocorre a sua completa fusdo. As argilas esmectiticas ndo sao

consideradas refratarias.

e Cloritas — apresentam perda de agua adsorvida entre 100 e 200 °C.
Entre 500 e 600 °C, perdem hidroxilas lentamente. Em 850 °C ocorre a
destruicdo da estrutura cristalina, e a 900 °C ocorre a nucleacdo da
forsterita (2Mg0.S10,), formando-se gradualmente até 1200 °C, sem a

presenca de pico endotérmico.

4.4- EmMISSOES GAS0OSAS GERADAS DURANTE TRATAMENTOS TERMICOS

Atividades humanas, principalmente de carater industrial envolvendo
tratamentos térmicos ou processos de combustao, resultam na geracao de produtos
particulados e gasosos que provocam riscos ambientais e a saude humana. As

sociedades primitivas produziam impactos locais e reduzidos; entretanto, em larga

Y Ilitas trioctaédricas, nesta faixa de temperatura, sofrem destrui¢do da estrutura cristalina em decorréncia do
processo de desidroxilacdo.
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escala, o desenvolvimento tecnolégico e o crescimento populacional fizeram as

perturbagdes ambientais tomarem proporgdes globais (MITRA et al., 2002).

Denomina-se impacto _ambiental: “qualquer alteragao significativa no meio

ambiente — em um ou mais de seus componentes — provocada por uma agao
antropica; ou seja, qualquer alteragdo das propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de matéria ou energia
resultante das atividades humanas que, direta ou indiretamente, afetem: a saude, a
seguranga e o bem-estar da populagao, as atividades sociais e econémicas, a biota,
as condi¢des estéticas e sanitarias do meio ambiente e a qualidade dos recursos
ambientais" (RESOLUCAO N° 001, de 23/01/1986 — CONAMA).

4.4.1 - Aspectos Ambientais

A poluicdo do meio ambiente € assunto de interesse publico e mundial. Tanto
os paises desenvolvidos quanto os paises em desenvolvimento vém sendo afetados
pelos problemas ambientais, decorrentes do rapido crescimento econémico e

industrial associado a exploragcao de recursos naturais.

A protegdo da atmosfera e do meio ambiente € uma questdo urgente de
ordem politica e de cidadania, que neste século devera alcancgar interesse global;
envolvendo politicas energéticas, de transportes e de zoneamento de territérios, pois
um dos elementos que mais tem sido agredido pelo homem € o ar — indispensavel a

vida.

Em 1967, o Conselho Europeu definiu a poluigdo do ar nos seguintes termos:
a poluicdo do ar ocorre quando a presenga de uma substancia estranha e/ou a
variagao relevante na quantidade de seus constituintes possam provocar efeitos
prejudiciais ao meio ambiente ou a saude. Tais substéncias estranhas sdo os
denominados agentes poluentes; sdo de varias origens e classificados em cinco
grupos principais: monoxido de carbono, particulas, Oxidos de enxofre,

hidrocarbonetos e Oxidos de nitrogénio. Encontram-se suspensos na atmosfera, em
estado sélido ou gasoso (POLUICAO, 2002).
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As causas mais comuns de poluicdo do ar sao as atividades industriais,
combustbes de todo tipo, emissbes de residuos de combustiveis por veiculos
automotivos e emissdes de rejeitos quimicos, muitas vezes toxicos, por fabricas e
laboratérios. As fontes antropicas de poluicdo do ar mais frequentes sao
provenientes dos processos de combustdo; no minimo, com respeito as emissdes de
SO, NO, e CO (BOCOLA e CIRILLO, 1989; FERNANDEZ-MARTINEZ et al., 2001).

As altas concentragcdes destes gases e os poluentes que deles surgem
através de reagdes quimicas na atmosfera ou no solo sdo prejudiciais a saude
humana, provocam corrosdao em varios materiais, danificam a vegetacéao, interferem

nos ecossistemas e prejudicam a produgéo agricola.

No caso da industria ceramica, o processo de fabricagdo envolve etapas
iniciais associadas ao beneficiamento da matéria-prima como selecao, classificacao
granulométrica, cominui¢cdo dos graos, transferéncia e armazenamento que geram
poluentes primérios”, tais como materiais particulados classificados como PM-10
(particulas de diametro aerodindmico inferior a 10 um) e PM-2.5 (particulas de
didmetro aerodindmico inferior a 2,5 um). No processamento térmico, etapas como a
secagem e a queima das pecas podem liberar uma faixa de compostos gasosos,
alguns com quantidades consideraveis. Ocorrem pelas transformagdes sofridas da
matéria-prima em fungdo da temperatura de queima, bem como, sdo provenientes
de combustiveis utilizados no aquecimento dos fornos, ou por novas reagdes que

surgem em fungéo da temperatura (EPA, 1994, 1997).

Tanto pelas questbes ambientais, quanto pela saude do trabalhador e
populagdes vizinhas e até pela preservacado de equipamentos — evitando processos
corrosivos — os gases liberados devem ser identificados e ter as suas concentragdes
monitoradas, bem como, é imprescindivel que os valores maximos estabelecidos
pela legislagdo sejam conhecidos, para que o processo produtivo seja controlado,
com medidas corretivas que assegurem a redugao do impacto ambiental, buscando

sempre atingir a adequacéao das especificagoes legais.

' Poluentes primarios — liberados diretamente pelas fontes emissoras.
Poluentes secundarios — formados na atmosfera, decorrentes de reagcdes quimicas entre poluentes primarios e os
constituintes naturais da atmosfera.
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4.4.1.1 - Padroes de Qualidade do Ar

Os padroes de qualidade do ar sdo determinados pelas maximas
concentragdes de poluentes permitidas no ar, a 1,50 m de altura. Sua manutengéo
constitui-se no objetivo especifico da politica de controle da poluigao aérea.

Os padrdes de qualidade, embora regulem a poluicdo global de uma area,
nao consideram a contribuicdo de cada fonte poluidora, dificultando a fiscalizagao,
pois a concentragcdo de poluentes na atmosfera € o somatério das varias fontes
emissoras (BRAGA et al., 2002).

No Brasil, a Resolugdo CONAMA 003/90, de 28/06/1990 (CONAMA, 1994a),

estabeleceu padrdes primarios e secundarios de qualidade do ar, para materiais

particulados totais e inalaveis, SO,, fumacga, CO, NO, e ozbnio, bem como niveis de
atencéo, alerta e emergéncia de poluigdo do ar, para o didxido de enxofre, materiais

particulados inalaveis e totais, monoxido de carbono e oxidantes fotoquimicos.

Os padrdes de qualidade do ar séo classificados em primarios, para protegcao
da saude humana e secundarios, para o bem-estar da populacédo, que deverao ser
atendidos, como limites maximos para areas de classe Ill e Il, respectivamente,
enquanto, que para as areas de classe |, as concentragbes naturais deverédo ser

mantidas, sem influéncia da agdo antrépica'® (POLUICAO, 2002).

A Tabela 4.4 apresenta alguns padroes de qualidade para os principais
poluentes suportados no ar, vigentes no Brasil e nos E.U.A. (EPA — Environmental
Protection Agency), com concentragdes (em microgramas por m® de ar ou ppm) e
respectivos tempos de amostragem (CONAMA, 1994a, 1994Db).

No entanto, ndo ha legislagdo em ambito federal, estadual ou municipal, que
determine limites para a emiss&o de poluentes de fontes fixas. O Parana, através da
Resolucao-SEMA — 06/92, estabelece que a eficiéncia de reducao dos poluentes
deve ser de no minimo 85 % (MINEROPAR, 2002).

> O Apéndice A (A7.2) apresenta uma copia, na integra, da resolugio CONAMA (N° 08, de 06/12/90), que
também define as areas de classes I, II e II1.
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Tabela 4.4 — Padrées de Qualidade do Ar, Adotados no Brasil (Resolugéo
CONAMA n° 3 de 28/06/90) e nos Estados Unidos (EPA)

Padrao Brasil Padrao EUA
Poluente (EPA) ATem{)o de
Primario Secundario Primario mostragem
(ng/m’) (ng/m®) (ug/im®)
Particulas totais 240 150 24 h®@
em suspensao 80 60 MGA®
Dioxido de 365 100 365 24 h®
enxofre 80 40 80 MAA©
Mondxido de 40000 (35 ppm) 40000 (35 ppm) 40000 (35 ppm) 1 h@
carbono 10000 (9 ppm) 10000 (9 ppm) 10000 (9 ppm) 8 h@
L 160 160 235 (0,12 ppm) 1 h®
Ozbnio
157 (0,08 ppm) 8 h@®
150 100 24 h@
Fumaca
60 40 MAA©
Particulas 150 150 150 24 h®
inalaveis (MP10) 50 50 50 MAA®©
Didéxido de 320 190 1 h@
nitrogénio 100 100 100 MAA®

@ Nao deve ser ultrapassado mais do que uma vez ao ano.
®) MGA — média geométrica anual.
© MAA — média aritmética anual.

4.4.2 - Gases Envolvidos no Processo Ceramico

No ultimo século, as a¢des antrépicas intensificaram-se no planeta, devido ao
surgimento dos motores a combustdo, a queima de combustiveis fosseis e ao
crescimento industrial. Tais processos ndao foram monitorados para que o0 seu
impacto sobre o0 meio ambiente pudesse ser avaliado, bem como a toxicidade dos
residuos produzidos ou os provaveis danos a saude fossem identificados. Em
consequéncia, os efeitos deletérios para o planeta e seus habitantes foram

substanciais nas ultimas décadas.



139

Como outros setores industriais, as industrias ceramicas também provocam
impactos ambientais; principalmente, pela emissdo de pos e gases na atmosfera,
além da descarga de aguas residuais e da geracao de rejeitos e residuos solidos
(EPA, 1994; FERRARI e De FIGUEIREDO F°, 2001).

Os fatores que podem afetar as emissées em industrias ceramicas envolvem
o indice da composicdo e de umidade do material cru, o tipo de combustivel
utilizado, parametros operacionais do forno e ciclo de queima (EPA, 1997).

Os principais poluentes gasosos, oriundos dos processos de secagem e
queima dos produtos ceramicos incluem os produtos de combustao, tais como (EPA,
1994, 1997):

e monoxido de carbono (CO),
e dioxido de carbono (COy),

e Oxidos de nitrogénio (NOy),
e Oxidos de enxofre (SOy),

e amonia (NHj3),

e metano (CH,),

e clorina (Clp),

e fluorina (Fly),

e compostos organicos volateis e hidrocarbonetos associados a matéria-
prima e ao combustivel também podem ser emitidos durante o processo

ceramico.

A matéria organica, muitas vezes presente nas argilas naturais, inclue na sua
composi¢cdo os acidos humicos e fulvicos que tém uma larga faixa de grupos
organicos funcionais que podem interagir com os vapores liberados pelos processos
de desidratagdo e de desidroxilagado das argilas (300 a 600 °C), bem como, com o
oxigénio da atmosfera do forno e gases dos combustiveis e contribuirem para as
liberagcdes de CO, CO,, NOy, SO, NH; e CHa.

A Tabela 4.5 apresenta os principais grupamentos encontrados nas
substancias humicas que permitem a compreensao das possiveis reagdes que

envolvem os gases gerados (SPOSITO, 1989).
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Tabela 4.5 — Principais Grupamentos Funcionais Encontrados nas
Substancias Humicas da Matéria Organica (SPOSITO,

1989)
Grupamento Funcional Férmula Estrutural
(0]
Carboxila | |
—C—OH
(0]
Quinona e carbonila cetonica | |
—C—
OH — fendlico Anel aromatico — OH
OH - alcodlico —_OH
Amino — NH,
Imidazola Anel aromatico — NH
Sulfidrila —SH

Na presente pesquisa foram investigados os seis primeiros poluentes
oriundos dos processos ceramicos, listados anteriormente, seguidos de uma breve

descricao.

44.21- Monéxido de Carbono (CO)

O mondéxido de carbono é indicador de combustdo incompleta. E
principalmente produzido pelos automdveis, pela industria siderurgica, pelas
refinarias de petroleo e pelas industrias em geral, incluindo a industria ceramica,
neste caso, provenientes da matéria-prima (matéria organica e carbonatos, por

exemplo) e de combustiveis. E um gas incolor, inodor e extremamente téxico.
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A liberacdo de CO pode ser utilizada como um dos parametros controladores
do ciclo de queima. Deficiéncia de oxigénio aumenta a emisséo de CO e resulta em
baixa eficiéncia de combustdo (WEBER et al., 2002).

44.2.2 - Dioéxido de Carbono (CO,)

Sob condi¢des ideais, a combustdo completa do carbono (presente em
matéria orgénica, impurezas da matéria-prima, carbonatos e combustiveis) deveria
resultar somente na geragado de CO; e vapor de agua. No entanto, outros produtos
provenientes desta queima como material particulado e gases sao denominados de

produtos de combustdo incompleta (MITRA et al., 2002).

O dioxido de carbono, ou gas carbénico, importante regulador da atmosfera,
se tiver a sua concentracdo alterada, pode causar modificacbes climaticas
relevantes. E considerado o mais importante gas antrépico do efeito estufa, em que
a concentragdo excessiva desse gas pode provocar danos ao planeta, sendo
responsavel pela maior quantidade de emissdes provenientes dos processos de
combustdo (KORHONER et al., 2001; BRAGA et al., 2002).

A Equacao 4.2 ilustra uma possivel sequéncia de reacdes que explicariam as
liberacbes de CO, CH; e CO, num processo de queima envolvendo carbono
(WEBBER et al., 2000).

(C + H,O <> CO + H, (primeira reagdo)

CO + H,0 < CO, +H, (segunda reagédo)

C+2H, <> CH,; (fase intermediaria)

\_CO + 1720, — CO,
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4.4.2.3- Oxidos de Nitrogénio (NO,)

As principais fontes de oxido nitrico (NO) e diéxido de nitrogénio (NO;) sdo os
motores dos automoveis. As industrias que utilizam combustiveis fosseis contribuem
em menor escala. O 6xido nitroso (N,O) é gerado por atividades como a deposi¢céo
de lixo, a pecuéaria e o uso de fertilizantes — contaminantes de solos e argilas.
Durante a combustédo sob elevadas temperaturas, o oxigénio reage com o nitrogénio
formando oOxido nitrico (NO), dioxido de nitrogénio (NO;) e outros oOxidos de
nitrogénio (NOy). Estes compostos sdo extremamente reativos e na presenga de
oxigénio (O3), ozbénio e hidrocarbonetos, o NO se transforma em NO,. Por sua vez,
NO; na presenga de luz do sol, reage com hidrocarbonetos e oxigénio formando
ozénio (O3), sendo um dos principais precursores deste poluente na troposfera —
uma contribuicdo indireta para o aquecimento global (Equacéo 4.3). Ao contrario de
outros poluentes, as concentragdes de NO, nos ambientes internos estao
intimamente relacionadas com as concentragdes externas, uma vez que este
poluente se difunde com muita facilidade de fora para dentro das edificacbes através
de mecanismos de ventilagdo (MITRA et al., 2002).

As reacbes para a formacédo e reducdo de NOy e N,O sdo complicadas e
pouco conhecidas e dependem das condigdes de operacdo, especialmente da
temperatura e da atividade catalitica do material mineral (KORHONER et al., 2001).
Nos processos de combustdo e queima, os compostos organicos volateis oxidam o

NO a NO,, que em presencga da luz solar, € um precursor de Os:

/
NO; +hv - NO + O

< 0+0,- 0, ou (4.3)

\NOQ + 02 — NO + 03
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Os poluentes NO, também promovem um dos principais responsaveis pelo
fendmeno da chuva acida — o acido nitrico, cujas reagdes ocorrem em presenga de

umidade (Equacéo 4.4).

2NO + O = 2NO, 4.4)

2NO, + H20 — HNO; + HNO,

Sendo HNO3;, um acido forte que em conjunto com o acido sulfurico, formam
as chuvas acidas.

Entretanto, nos processos de queima, aumenta a formacado de O3, em parte
pela emissao de CO e de NOy, ja que o CO também é um precursor de NO, através

das reagdes seguintes (Equacgao 4.5):

/
CO+OH+02—)C02+H02

< HO, +NO — NO, + OH (4.5)

\NOz + 0, > NO + O4

De acordo com a literatura (KILPINEN, 1995; LECKENER, 1998), o tipo de
combustivel e o teor de nitrogénio no combustivel e na matéria—prima e as
condigdes de combustdo (temperatura e teor de oxigénio), sdo fatores relevantes
para determinar as concentragdes relativas dos gases N,O e NO emitidos durante a
queima. Vale observar que N;O, como um dos gases do efeito estufa, oferece
contribuicdo em volume muito inferior a contribuicdo do CO, (KORHONER et al.,
2001).
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44.24- Dioxido de Enxofre (SO,)

O dioxido sulfurico (SO;) é resultante da combustdo de elementos fésseis,
como carvao e petréleo; tem como fontes principais os automaéveis e industrias que
utilizam tais elementos como combustiveis. E o principal poluente atmosférico
produzido pelo homem, formado pela oxidagcdo do enxofre em altas temperaturas
(ALZUETA et al., 2001). Na industria ceramica, pode ser proveniente tanto de
combustiveis quanto de algumas matérias-primas que contém enxofre em suas

composigoes.

Uma vez langado na atmosfera, o SO, é oxidado, formando acido sulfurico
(H2SO4). Esta transformagéo (Equacéo 4.6) depende do tempo de permanéncia no
ar, da presencga de luz solar, temperatura, umidade e adsorsao do gas na superficie
das particulas. A permanéncia de SO, e seus derivados (aerossois acidos) no ar por
um longo periodo de tempo permite que sejam transportados para regides distantes
das fontes primarias de emissao, aumentando a area de atuacio destes poluentes.

O SO, é altamente soluvel em agua, aproximadamente a 30 °C. Dissolvido
nas gotas de agua presentes na atmosfera, gera os aerossois acidos mais comuns:
sulfato (SO4%) e bissulfato (HSO,). O &cido sulfarico (H2SO,) é o aerossol acido
mais irritante para o trato respiratério, apresentando pH menor do que um (BRAGA
et al., 2002).

Outro efeito relacionado ao diéxido de enxofre refere-se ao fato de ser um dos
poluentes precursores da chuva acida, efeito global de poluicdo atmosférica
responsavel pela deterioracdo de diversos materiais — provocando processos

corrosivos, acidificagao de corpos d'agua e destruigdo de ecossistemas.

SO, + H,0, — H,S0, (acido sulfdrico) (4.6)

Em altas temperaturas, dependendo das condi¢des, os processos industriais
de combustdo podem provocar importantes reagdes quimicas do enxofre,
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apresentando o SO, como o principal produto, que pode inibir ou promover oxidagao
do combustivel e interagir com o nitrogénio. Uma sequéncia de reagdes pode ser
exemplificada pela Equacédo 4.7. A reacgdo inicial envolve a abstragdo do ion
hidrogénio pelo radical hidroxila, seguida de outras reagdes em torno do SO,
(ALZUETA et al., 2001).

/st + HO — HS + HzO

HS + O, - HO + SO

< 4.7)
SO+02 <> S0, +0

kSOfrH(—)SOJrOH

44.2.5- Aménia (NH,)

A liberacdo de ambnia nos processos ceramicos pode ser proveniente de
combustiveis fosseis, lenha e da matéria-prima com presenga de matéria-organica
ou com substitu¢cdo isomoérfica de K pelo grupamento NH4, detectado em minerais
micaceos e iliticos (INGLETHORPE e MORGAN, 1993; MOORE and REYNOLDS,
1997).

44.2.6 - Metano (CH,)

A matéria organica (presente na matéria-prima), combustiveis fosseis, lenha e
combustdo incompleta respondem pelas liberagcbes de metano e compostos
organicos volateis na industria ceramica. O metano € um dos gases do efeito estufa.
Porém, a magnitude de suas emissdes € extremamente menor do que das emissdes
de CO, (KORHONER et al., 2001).
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Os produtos da combustdo incompleta dividem-se em dois grupos principais:
monoxido de carbono (ja alertado anteriormente) e hidrocarbonetos (CxHy), tais
como metano (CH4). Em linhas gerais, pode-se afirmar que as emissbes de
hidrocarbonetos ocorrem em processos de combustao de temperaturas mais baixas
e com misturas ineficientes de combustivel e ar — caréncia de oxigénio. Tais
caracteristicas sao raras em fornos amplos, mas comuns em fornos pequenos e
aquecedores ou secadores. Condigdes de combustdo que resultem em baixa
emissdao de mondxido de carbono, geralmente produzirdo baixas concentragdes de
hidrocarbonetos ndo queimados (particulados e fuligens) (HENDRIKS e JAGER,
1999; KORHONER et al., 2001). Uma tipica reagao de liberacdo de metano pode ser

vista na Equacao 4.2 (fase intermediaria).

4.4.3 - Influéncia na Saude Humana

A poluicdo excessiva do ar provocou episodios tragicos, seguidos de mortes
em algumas cidades da Europa e Estados Unidos. Por exemplo, o primeiro fato
ocorreu em 1930, no vale de Meuse, Bélgica, entre as cidades de Huy e Liége, uma
regido com grande concentracdo de industrias, numa faixa linear de
aproximadamente vinte quildmetros. Nos cinco primeiros dias do més de dezembro,
condigdes meteorologicas desfavoraveis, como a auséncia de ventos, impediram a
dispersédo dos poluentes, que permaneceram estacionados sobre a regido. Logo foi
registrado um aumento do numero de doencgas respiratérias acompanhado de

mortes (60 mortes) até dois dias apods o inicio do episddio.

Alguns anos apos, ocorreu outra catastrofe semelhante, durante os ultimos
cinco dias do més de outubro de 1948 na cidade de Donora, Pensilvania. Os
produtos da combustao das industrias locais permaneceram sobre a cidade devido a
ocorréncia de inversdes térmicas que impediram a dispersdo daqueles poluentes.
Durante tal periodo foram observadas 20 mortes ao invés de duas mortes provaveis
em uma comunidade de 14000 pessoas. Ressalta-se que o mais grave dos
episddios envolvendo os efeitos deletérios dos poluentes do ar aconteceu em

Londres: durante o inverno de 1952, também uma inversdo térmica impediu a
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dispersdo de poluentes, gerados entdo pelas industrias e pelos aquecedores
domiciliares que utilizavam carvdo como combustivel. Uma nuvem, composta
principalmente por material particulado e enxofre (em concentragdes até nove vezes
maiores do que a média de ambos), pairou sobre a cidade por aproximadamente
trés dias, elevando o numero de mortes para mais de 4000 em relacdo a média de
obitos em periodos semelhantes. Estes tragicos acontecimentos despertaram
pesquisadores para a necessidade de se buscar o controle da emiss&o de poluentes
do ar (BRAGA et al., 2002).

Na década de 60, os Estados Unidos estabeleceram padrdes de qualidade do
ar, especificando os seis poluentes atmosféricos que seriam controlados, quais
sejam: particulas totais, dioxido de enxofre (SO;), mondéxido de carbono (CO),
diéxido de nitrogénio (NO3), ozbénio (O3) e chumbo (Pb). A fim de efetivar esse
controle, criou-se a Agéncia de Protecdo Ambiental norte-americana (EPA). Varias
medidas de controle foram, entdo, implantadas, visando nao sé atingir as fontes de
emissao moveis, como também as fixas. Em 1990, foram conferidos a EPA poderes
para determinar os critérios técnicos de controle das substancias toxicas, com base
nos seus efeitos a saude. Varios estudos epidemioldgicos e experimentais
contribuiram consideravelmente para a implantacido desses controles, bem como
para a elaboracdo de manuais de orientacdo. Porém, ainda que aprimoradas ao
longo dos anos, tais medidas de controle ndo foram suficientes. Em 1991,
aproximadamente oitenta e sete milhdes de pessoas nos Estados Unidos
permaneciam expostas a niveis superiores aos padroes de qualidade do ar

estabelecidos pela legislagdo norte americana.

Aos poucos, também paises europeus foram desenvolvendo acgdes
regulamentadoras e controladoras das emissdes de poluentes e pesquisando as

consequéncias da poluicao atmosférica a saude humana.

Por exemplo, em grandes cidades da Inglaterra, as concentragbes dos
poluentes foram reduzindo; tanto em funcdo de um controle social mais efetivo,
quanto pelo ingresso da Inglaterra no Mercado Comum Europeu. A Comunidade
Européia, ja no inicio dos anos 70, demonstrou através de propostas e discussdes
de medidas de controle, estar suficientemente convencida da existéncia de danos a

saude, causados pelas altas concentragdes de poluentes atmosféricos.
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Em 1976, uma comissdo de paises europeus (Comission of the European
Communities-CEC), estabeleceu padrdes de qualidade do ar para SO, CO, NO,,
material particulado e oxidantes foto-quimicos. Tais padrbes foram aos poucos
sendo aprimorados pelo conhecimento cientifico, que influenciou o aperfeicoamento
das agdes controladoras, subsidiando e uniformizando as legislagdes dos diversos

paises europeus.

A convivéncia dos seres vivos, em especial a do homem, com a poluigado do
ar, € motivo de grande preocupacao, pois tem trazido consequéncias sérias para a

saude.

A determinacdo da influéncia da poluicdo do ar na saude humana é
extremamente complexa e dificil. Exige uma avaliagdo qualitativa e quantitativa de
um grande numero de fatores, tais como a concentragdo de poluente, duracédo da
exposicao, localizagado da sua atuagéao, efeitos sinergéticos ou antagénicos; aliados
a influéncia de fatores meteoroldgicos. Os efeitos sobre a saude humana podem ser

avaliados em quatro niveis:

auséncia de efeitos bioldégicos apreciaveis pelos métodos atuais de

investigacao;

irritacdo dos 6rgaos sensoriais;

efeitos adversos sobre fungéo bioldgica, podendo chegar a doengas cronicas;

doencga aguda e "morte".

Em linhas gerais, as emissdes gasosas e de particulados que poluem o ar sdo
responsaveis por disturbios cardiacos e pulmonares (obstrugéo respiratoria crénica,
alergias e asma), lesdes degenerativas no sistema nervoso e em 6érgaos vitais,
cancer.e ainda morte prematura. Em cidades muito poluidas, tais disturbios
agravam-se no inverno com a inversdo térmica, quando uma camada de ar frio
forma uma redoma na parte mais alta da atmosfera, aprisionando o ar quente e
impedindo a dispersédo dos poluentes (MORAWSKA e ZHANG, 2002, BRAGA et al.,
2002).

Na Tabela 4.6 sao listados alguns poluentes e os respectivos disturbios
provocados a saude humana (RAUB et al., 2000; BRAGA et al., 2002).
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Tabela 4.6 — Principais Poluentes Atmosféricos e Efeitos Provocados a
Saude Humana

Poluente Efeitos Sobre a Saude

Fatal em grandes doses; agrava males cardiacos e pode afetar o
sistema nervoso central, dificulta o transporte de oxigénio pelo sangue,
ocasiona falhas de percepcéo, reflexos retardados e sonoléncia. Afeta a
capacidade de trabalho e de exercicio fisico em individuos sadios.

A determinagcdo dos niveis de carboxihemoglobina no sangue pode
avaliar a exposicao individual, uma vez que pessoas saudaveis e nao
fumantes, residentes em areas de grande concentracdo ambiental de
CO, apresentam um aumento de até 100 % nos niveis de
carboxihemoglobina, quando comparados a pessoas saudaveis e nao
fumantes que ndo estdo expostas aos niveis de CO dos grandes
centros urbanos. O monoxido de carbono apresenta afinidade pela
hemoglobina 240 vezes maior que a do oxigénio, levando uma pequena
quantidade de CO a saturar uma grande quantidade de moléculas de
hemoglobina, diminuindo a capacidade do sangue de transportar O.

CcoO

Também atua, desviando a curva de dissociagao da hemoglobina para
a esquerda levando a uma reducao da liberagdo de O nos tecidos.

Irrita 0 aparelho respiratério, reduz a fungdo pulmonar (pode causar

efisema) e aumenta os riscos de infecgcbes virais. Nos pulmdes, é

precursor de substancias cancerigenas. Transferido ao sangue, pode
NO, causar grave anemia.

O NOg, quando inalado, atinge as porgdes mais periféricas do pulmao
devido a sua baixa solubilidade. Seu efeito tdéxico esta relacionado ao
fato de ser um agente oxidante.

A maior parte de SO, inalado por uma pessoa em repouso € absorvido
pelas vias aéreas superiores. Atividade fisica leva a um aumento da
ventilagdo, com consequente aumento da absorgdo nas regides mais

SO, distais do pulmao. Sua eliminacao se faz, basicamente, de dois modos:
pela expiracao, principalmente através das narinas, e pela urina, com a
eliminagcdo na forma de sulfato e éster sulfato, de uma parte do SO,
inalado.

Irrita os olhos, nariz e garganta, reduz as fungbes pulmonares, inibe o

Ozénio sistema imunoldgico, pode provocar nausea, dor de cabeca, fadiga e

(0s) envelhecimento precoce da pele. Os riscos sdao maiores para
asmaticos, criangas e pessoas que praticam exercicios pesados.

) As particulas menores, inalaveis, atingem o pulmao, provocam alergia,
Material asma e bronquite. Algumas sdo cancerigenas e provocam mutacdes
Particulado gen¢ticas. Reduzem a fungdo respiratoria em criancas.
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A Tabela 4.7 mostra valores limites de exposicdo ao ar. Os dados séao

derivados da maioria de publicagbes existentes, onde TLV-TWA'® — Limite de

toleréncia: média ponderada pelo tempo,; representa os limites de poluentes (ppm

de volume em ar a 25 °C e 1 atm, para uma jornada de 8 h/dia ou 40 h/semana)

que trabalhadores podem se expor diariamente, sem efeitos prejudiciais a saude.

Tabela 4.7 — Limites TLV-TWA (HANDBOOK: LIDE, 1993 — 1994b)

TLV-TWA

Substéancia Férmula Molecular Nota
(ppm)
Acido acético C2H40; 10 .
Ambnia NH3 25 -
Diéxido de carbono CO2 5000 -
Monéxido de carbono CO 25 —
Clorina Cly 0,5 -
Dioxido de clorina ClO; 0,1 —
Trifluoreto de clorina ClIF3 0,1 Valor limite
Fluorina F2 1 —
Metano CHq4 — Asfixiante @
Oxido nitrico NO 25 -
Acido nitrico HNO3 -
Dioxido de nitrogénio NO- —
Ozbnio O3 0,1 -
Di6xido de enxofre SO, 2 —

@ Indica um composto que ndo provoca efeito fisioldgico significante, mas que é

asfixiante, quando presente em grandes concentracgdes.

Como limites letais, ressaltam-se, ainda:

e SO, — gases ou vapores cujas concentragbes da ordem de 0,5 a 1 % por um
periodo de exposicdo de 5 minutos sdo letais ou produzem sérios danos a satde
(HANDBOOK: LIDE, 1993 — 1994b).

e NH; — gases ou vapores cujas concentragbes da ordem de 0,5 a 1 % por um
periodo de exposicdo de 30 minutos séo letais ou produzem sérios danos a
saude (HANDBOOK: LIDE, 1993 — 1994b).

'® TLV-TWA — Thereshold Limit Values for airborne contaminants — Time Weighted Average Tabulated.
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S - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.1 — ORIGEM E CARACTERIZAGAO DA MATERIA-PRIMA

O objetivo deste capitulo é descrever as caracteristicas experimentais
envolvendo as amostras desde a coleta até a preparagdo especifica para cada
método analitico adotado, os aspectos e condigdes experimentais utilizadas, além
dos ciclos de queima empregados para investigar o comportamento cerdmico e as

emissdes gasosas.

A matéria-prima utilizada nesta tese é proveniente de jazidas exploradas
pelas industrias ceramicas da regido Norte Fluminense, municipio de Campos dos
Goytacazes / RJ. Tais jazidas atingem, em geral, cerca de 3 a 4 m de profundidade

antes de alcancar o lencol freatico.

As amostras foram coletadas de quatro jazidas diferentes e identificadas, para
0s propositos deste trabalho, como J1, J2, J3 e J4, localizadas na regido
denominada Baixada Campista. A Figura 5.1 apresenta as localizagbes aproximadas
destes pontos, cuja legenda de identificacdo da formagao geoldgica encontra-se na
Figura 5.2.

Estas jazidas possuem entre duas a cinco camadas bem delineadas, que
apresentam texturas distintas — correspondentes a proporcao relativa das fracoes
granulométricas (areia, silte e argila). A Figura 5.3 mostra um exemplo tipico de cava

ou jazida da regido.

Na realizacdo da coleta por jazida, foram obtidas quantidades de material
respeitando as camadas do perfil em diferentes profundidades pela mudanca de

coloragcédo e textura observada através da analise tatil-visual (Figura 5.3). Foram
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medidas as espessuras das camadas e verificadas as suas caracteristicas tateis e
visuais, descritas nas Tabelas 6.1, 6.2, 6.3 e 6.4 do Capitulo de Resultados, além de
identificadas individualmente. O numero de camadas para cada perfil das jazidas J1,
J2, J3 e J4 foi, respectivamente, 4, 2, 5 e 5; totalizando 16 amostras naturais

diferentes.

Ponto de Coleta

Figura 5.1 — Localizag6es Aproximadas dos Pontos de Coleta das Amostras
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Figura 5.2 — Legenda da Constituicdo Geolégica da Area de Interesse,
Regido Norte Fluminense

Figura 5.3 — Perfil de uma Jazida da Regidao da Baixada
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5.1.1 — Etapas Para Obter a Amostra Solo Natural ou Terra Fina

Foi feita uma avaliagao preliminar da regido, com a preocupacao de escolher
os locais de coleta do material de forma representativa da area em exploragéo.
Foram adotadas as seguintes etapas na preparagdo da amostra em forma de poé

(solo natural ou terra fina):
1) Coleta da amostra

Fez-se a coleta no campo, tomando o cuidado de colher o material apés uma
limpeza do perfil da cava, muitas vezes exposto a intempéries e agao antropica.
Cada camada foi identificada pela mudanga de coloragao e textura, realizando uma
analise tatil-visual. Foram também medidas as espessuras das camadas. As coletas
foram feitas apenas para cavas existentes, com o auxilio de pa e picareta
(considerando o nivel de agua do lencol freatico que limita a coleta). O material
coletado, aproximadamente 10 kg por camada, foi colocado em saco plastico

devidamente vedado e identificado.

2) Todo o material foi seco ao ar, mantendo um pouco de umidade e, em

seguida, passou por destorroamento grosseiro e manual.

3) As amostras mais duras foram trituradas em maquina marca Mimoso,

para destorroamento médio e homogeneizag&o.

4) A matéria-prima pulverizada, para eliminar o excesso de agua existente,

foi inicialmente seca ao sol e em estufa a 60 °C, por 24 h.

5) Fez-se o destorroamento fino no almofariz com pistilo recoberto por
borracha (Lab. de Solos do LECIV/CCT/UENF).

6) Todo o material passou por peneira ABNT 10 (abertura de 2 mm).

7) Do po resultante de cada camada, foi retirada uma quantidade suficiente

para fazer ensaios'’ de caracterizagdo granulométrica (analise do

17 Alguns aspectos tedricos dos ensaios de caracterizagio do material natural sdo apresentados no Apéndice A.
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tamanho de particulas, que quantifica as proporgées relativas de faixas do
solo) por peneiramento e sedimentagdo (ABNT, 1984a) e reolégicos como
os limites de Atterberg: limite de liquidez (LL) (ABNT, 1984b) e limite de
plasticidade (LP) (ABNT, 1984c), indice de plasticidade (IP) e medidas de
densidade das particulas — massa especifica real dos graos (ABNT,
1984d). Todos estes ensaios preliminares de caracterizagdo da matéria-
prima  foram realizados no Laboratério de  Geotecnia do
LECIV/CCT/UENF.

8) O restante do material foi passado em peneira ABNT 20 (0,85 mm) e

reservado.

9) Uma quantidade de aproximadamente 1 kg foi passada em peneira ABNT
100 (para obter grdos com diametros inferiores a 0,15 mm), para analises
posteriores. Este procedimento foi repetido, peneirando e destorroando
até que todo o material possivel fosse peneirado, (em geral, estes solos
sdo muito finos). Nao havendo sobra no peneiramento ou apenas uma

quantidade infima, o material foi entdo considerado solo natural ou terra

fina, para o desenvolvimento desta pesquisa.

10) O po resultante foi acomodado em saco plastico devidamente fechado

(para manter a umidade natural) e identificado.

As etapas de preparagdao das amostras pertinentes a cada método
experimental utilizado sao descritas nos proximos topicos, cujos critérios séo

proprios da rotina de procedimentos usuais de preparacdo de amostras.
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5.2—- ABORDAGEM EXPERIMENTAL E CARACTERISTICAS ESPECIFICAS DOS
METOoDOS UTILIZADOS

5.2.1 - Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X

A amostra para a analise de fluorescéncia de raios-X foi preparada com 4 g
do material homogeneizado e seco (particulas < 0,074 mm - ABNT 200),
compactada a 15 ton por 1 min (226 MPa)'®, em forma circular, apresentando
didametro de 32 mm e espessura de 3 mm, em prensa tipo Charlott Ltda.
(LCFis/CCT/UENF). Cada pastilha foi analisada no espectrdmetro de fluorescéncia
de raios-X (modelo Seifert VRA35, Freiberg, Alemanha) do LCFis, que utiliza o
método de dispersdo de comprimentos de onda, obtendo as intensidades liquidas

(cps) da fluorescéncia dos raios-X, K1, dos elementos detectados na amostra.

Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente, em vacuo,
utilizando um tubo selado de tungsténio e tendo como detector uma camara de
ionizagdo gasosa de fluxo continuo. Para as anadlises qualitativas, o software fez a
selecdo automatica da poténcia do tubo, do cristal analisador e do detector em
funcdo da faixa de elementos que se queria investigar (totalizando trés faixas de
varredura — ilustradas na Figura 6.6 do Capitulo de Resultados).

Na analise quantitativa’® dos elementos Fe, Ti, Ca, K, Si e AL, a amostra J33
foi adotada como matriz para a adigao de 10 % em peso dos padrdoes Merck (Fe20s3,
TiO,, Ca0O, KCI, SiO, e AlI203). Para cada analito (concentragcbes resumidas na
Tabela 5.1), como adigdo padrdo, foram acrescentados 0,4 g do padrao ao solo
(J33), feita uma mistura homogénea (particulas < 0,074 mm) e compactada em
forma circular, utilizando as mesmas condi¢des citadas para as amostras originais

de solo. Cada amostra das jazidas J1, J2, J3 e J4 (indice xi)? e cada amostra com

'8 Aspectos da preparagio de amostra apresentados no Capitulo 3 (Item 3.2.2).
' Fundamentos teéricos apresentados no Capitulo 3 (Item 3.2.3).
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adicdo padrdo (indice xsi)> foram medidas por fluorescéncia de raios-X, nas

condi¢bes experimentais ilustradas na Tabela 5.2.

Tabela 5.1 — Concentragées dos Analitos na Adi¢cao Padrao

Analito Concentragdao (Cs)  Composto Padrao
Fe 0,70 Fe203
Ti 0,50 TiO;
Ca 0,71 CaO
K 0,53 KCL
Si 0,56 SiO;
Al 0,52 Al203

A concentracdo quantitativa por analito de cada camada de uma jazida foi
calculada a partir das intensidades de raios-X substituidas na Equacdo 3.4.
Ressalta-se que a matriz de referéncia para a adigdo dos analitos (J33) foi adotada,
apos observar que as camadas de todas as jazidas apresentavam constituicoes

qualitativas semelhantes e por ser uma camada intermediaria de perfil.

Tabela 5.2 — Condigées Experimentais da Analise Quantitativa Elementar

Elemento Cristal Detector kV mA 20 Ko 20, 28 ¢
(graus) (graus) (graus)
Fe LiF(220) FD 30 30 85,70° 84,40° 86,90°
Ti LiF(200) FD 30 30 86,08° 84,70° 87,40°

Ca LiF(200) FD 30 30 113,05° 111,50° 114,00°
K LiF(200) FD 30 30 136,60° 135,10° 138,00°
Si PET FD 40 40 109,02° 108,40° 109,60°

Al PET FD 40 40 144,80° 143,90° 145,80°
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5.2.2 - Espectroscopia Fotoacustica

Do mesmo material que as amostras para espectroscopia de raios-X foram
preparadas, foi reservada uma pequena quantidade (da ordem de 2 g) por camada
do perfil, para as medidas de absorcdo Optica pela espectroscopia fotoacustica,

suficiente para preencher a cavidade da célula fotoacustica.

Os experimentos fotoacusticos foram realizados utilizando um espectrometro
(LCFis) que consistia de uma lampada a arco de xendnio, com 1000 W de poténcia,
cujo feixe foi modulado por um chopper variavel (SRS, modelo SR540). Para a
selegdo dos comprimentos de onda entre 300 e 800 nm (isto €, indo do ultra-violeta,
passando pelo visivel e chegando até proximo do infra-vermelho) foi usado um
monocromador e ainda um filtro para os comprimentos de onda acima de 500 nm, a
fim de eliminar as reflexdes de segunda ordem. O feixe de saida do monocromador
passou por lentes de focalizagdo que o direcionaram para a entrada de uma célula
fotoacustica convencional com microfone sensivel de 1,27 cm de diametro (Bruel e
Kjaer, modelo 4165) montado em uma de suas paredes e que continha a amostra. A
luz absorvida aquecia a amostra que em consequéncia emitia ondas intermitentes de
som, detectadas pelo microfone. O sinal proveniente do microfone pré-amplificado

constituiu o sinal de entrada de um amplificador lock-in (SRS, modelo SR830).

Os sinais fotoacusticos analisados em frequéncia, detectados em fase e
amplitude em fungdo do comprimento de onda incidente na faixa entre 300 e 800 nm
foram normalizados pelo espectro de absor¢do de uma amostra de referéncia (p6 de
carvao). Os espectros resultantes foram armazenados em um microcomputador

conectado a saida do amplificador lock-in, para analises posteriores.
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5.2.3 - Medidas de EPR

Do mesmo material usado para as medidas de absorgdo Optica
(espectroscopia fotoacustica), uma aliquota foi enviada a UNICAMP para as
medidas de ressonéncia paramagnética eletrénica (EPR).

As medidas de EPR foram realizadas utilizando um espectrébmetro Varian
E-12 (UNICAMP), operado em banda X (v = 9,5 GHz - freqliéncia de microondas),
com poténcia de 5 mW, no intervalo de varredura de 0 a 10 kgauss, em temperatura

ambiente e amostras com mesmo volume.

5.2.4 — Descrig¢ao do Ciclo de Queima Para o Processo Ceramico

Dentro do processo ceramico, a operagcado de queima ou cozedura se constitui
numa das etapas mais importantes e requer cuidados especiais e conhecimentos do
comportamento da matéria-prima, do combustivel utilizado e das caracteristicas do
forno em fungado da temperatura, para que seja feita a escolha adequada do ciclo de

queima.

A temperatura, tempo e atmosfera do forno tém por finalidade desencadear
um complexo conjunto de reagdes quimicas e o desenvolvimento microestrutural dos
corpos ceramicos, que devem conferir ao produto final as caracteristicas e
propriedades a que se destinam e sdo determinantes do seu desempenho e
qualidade. E essencial optar por um ciclo de queima-resfriamento que considere as
transformacdes da matéria-prima, dando condi¢cdes para que as reagdes esperadas
possam ocorrer sem prejuizo para o material ceramico final, além dos cuidados
descritos. Devem ser avaliados os diferentes fendmenos envolvendo materiais

argilosos, tais como:
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e a possibilidade da matéria-prima conter matéria-organica que deve ser
removida por oxidagao (literalmente queimada) durante o processo de
queima (200 a 600 °C), para evitar a formagdo de coragdo negro no
interior das pecas — adota-se um ciclo lento de queima e atmosfera
oxidante. Bardin (1988) recomenda que a temperatura seja elevada até

aproximadamente 600 °C, a taxa constante entre 1,5 a 2 °C/min;

e dada a freqlUéncia com que o quartzo ocorre em massas ceramicas
tradicionais e a intensidade de sua transformacgéao polimorfa (o <> ), que
ocorre teoricamente a 573 °C, apresentando variagdo de volume
(BARDIN, 1988; MARINO e BOSHI, 2000; BALDO e DOS SANTOS,
2002), indica-se também optar por um ciclo de queima lento até
aproximadamente 600 °C, permitindo que tal transformagao ocorra sem
prejuizos para as pegas ceramicas, como 0 aparecimento de trincas, por
exemplo. Tal cuidado também deve ser adotado no resfriamento, pois a
peca torna-se mais sensivel a formagao de trincas, por apresentar menor
porosidade do que no inicio da queima, além de nao suportar alteragoes

volumétricas;

e as transformacgdes fisicas e quimicas desencadeadas pelos processos de
desidratacdo e desidroxilagdo dos componentes argilosos da massa
ceramica (até ~ 600 °C, caso de caulinitas) indicam taxa de aquecimento

lenta até a ocorréncia de tais eventos.

A queima dos corpos ceramicos a base de argila processa-se normalmente
entre 110 °C a 1450 °C (varia em fungédo do produto ceramico a ser obtido e de
caracteristicas da propria industria). As reagdes provocadas neste intervalo de
temperaturas sdo, em geral, dependentes da natureza e proporgdes dos
argilominerais, também da acao que a presenca de uns pode exercer sobre outros e
ainda do efeito de impurezas de minerais n&o argilosos. Os produtos destes eventos
e as temperaturas a que eles ocorrem, diferem naturalmente de composi¢cao para
composicéo (GRIM, 1963).

Nesta pesquisa foram empregados 13 patamares de tratamentos térmicos,
simulando um processo de queima até 1200 °C. Sao eles: 300 °C, 400 °C, 500 °C,
600 °C, 700 °C, 800 °C, 850 °C, 900 °C, 950 °C, 1000 °C, 1050 °C, 1100 °C e
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1200 °C. Além destes, todas as propriedades foram investigadas em amostras

tratadas em forno mufla a 110 °C, por 24 h.

As caracteristicas do ciclo de queima utilizado sdo mostradas na Figura 5.4
que exemplifica a evolugdo da curva de queima-resfriamento para patamares de
1000 °C (a) e de 600 °C (b). O objetivo foi criar condigdes analogas as queimas da
industria, além de considerar as ocorréncias das transformacées da matéria-prima

descritas anteriormente, convergindo os possiveis fendmenos.
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Figura 5.4 — Ciclo Tipico de Queima e Resfriamento
¢) Exemplo Para o Patamar de 1000 °C
d) Exemplo Para o Patamar de 600 °C
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Os tratamentos térmicos foram feitos através de um forno elétrico
programavel (LAMAV/CCT/UENF), cuja programagdo foi de uma taxa de
aquecimento constante de 2 °C/min, na faixa entre a temperatura ambiente e 600
°C, com um patamar de 1h nesta temperatura, garantindo todas as ocorréncias
citadas. De 600 °C até cada patamar de queima, foi considerada uma taxa constante
de aquecimento de 10 °C/min. O patamar de queima (T) ocorreu a temperatura
constante por 3 h e o resfriamento foi controlado do patamar de queima a

temperatura ambiente pela taxa constante de 1,5 °C/min.

Salienta-se, no entanto, que para os patamares de queima até 600 °C (300,
400 e 500 °C), a taxa de aquecimento foi constante de 2 °C/min até cada patamar, 3

h no patamar de queima e a taxa de resfriamento de 1,5 °C/min.

Todas as medidas e ensaios, mesmo apos a queima, foram realizados em

temperatura ambiente de laboratério (= 25 °C).

5.2.5 — Analises por Difragao de Raios-X (DRX)

As analises pela DRX pelo método do p6 foram realizadas no difratbmetro

(modelo Seifert URD65, Freiberg, Alemanha) do LCFis. A radiagdo empregada foi a
linha Ko. de um anodo de cobre (4 = 1,5418 A). Foi utilizado um monocromador de
grafite e o equipamento foi operado a 35 kV e 40 mA. A varredura (20 de 3 a 75°) foi
feita na forma de passo de 0,03° (20) por 3 s de tempo de acumulagdo. Sendo o
comprimento de onda A conhecido e o angulo ¢ determinado experimentalmente, os
valores das distancias interplanares d,;, foram obtidos através da Lei de Bragg e
comparados com valores tabelados pelo Joint Comitee of Powder Diffraction

Standards (JCPDS). Desta forma, foram identificados os argilominerais e outras

fases cristalinas presentes em cada amostra analisada.

A amostra considerada solo natural em po6 (particulas < 0,074 mm), n&o
tratada, foi depositada em lamina de vidro com cavidade retangular (35X22X1,5
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mm3) e analisada. A fragcdo argila da amostra J11, separada por sedimentagao,
também foi analisada em forma de po6, para uma melhor identificacdo dos
argilominerais presentes. As medidas foram realizadas de acordo com os

procedimentos apresentados na literatura pertinente e discutidos no Capitulo 3.

As amostras tratadas termicamente nas temperaturas investigadas foram
analisadas diretamente por DRX (em forma sodlida) nas mesmas condigdes

experimentais das amostras naturais.

5.2.6 — Medidas das Propriedades Térmicas

As amostras utilizadas nas medidas das propriedades térmicas consistiram de
um po fino (particulas inferiores a 0,074 mm), com mesma quantidade de massa
(0,05 g). Foram prensadas a 2 ton/min na forma de diminutas pastilhas (ao natural:
diametro igual a 10 mm e espessura inferior a 500 um), tratadas termicamente em
conjunto com as amostras prismaticas (ensaios tecnoloégicos), em todos os

patamares de queima selecionados.

5.2.6.1 — Difusividade Térmica

As medidas de difusividade térmica foram realizadas utilizando uma célula
fotoacustica aberta (LCFis), detalhada no Capitulo 2 (ltem 2.3.1), correspondente a
configuragcao de transmissao de calor e que se caracteriza pelo fato de um microfone
de eletreto comercial ser a propria camara fotoacustica. O arranjo experimental
consistiu de um laser de argbnio (Série 543 — AP, Omnichrome), sendo a linha 514
nm selecionada, com 90 mW de poténcia, cujo feixe foi modulado mecanicamente e
focado na amostra, considerado incidéncia traseira de radiacdo e varredura entre
100 e 250 Hz. A amostra, antes de cada analise, teve a sua espessura medida e foi

fixada na abertura do microfone com graxa de vacuo. O sinal do microfone foi
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conectado a um amplificador lock-in (PAR, modelo 5210 (EG&G — Princeton Applied
Research, Princeton, NJ, EUA), utilizado para registrar o sinal em amplitude e fase,
em funcado da frequéncia de modulagédo. Os dados experimentais foram enviados e
armazenados em um microcomputador interligado, para tratamentos posteriores. As

medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

5.2.6.2- Capacidade Térmica Volumétrica (pC)

Os procedimentos experimentais para a medida de pC foram baseados nos
fundamentos tedricos expressos no Capitulo 2 (Item 2.3.2), que adota o método de
subida ou de descida da temperatura da amostra sob iluminagao continua.

As amostras, apos os devidos tratamentos térmicos, receberam uma fina
camada de tinta preta em ambos os lados, para garantir uma boa absorgéo
superficial, bem como reduzir um parametro dos calculos, a emissividade (¢) —
tornando-se conhecida e igual a um. Todas as amostras, apds este procedimento,

tiveram as espessuras medidas.

Para cada temperatura investigada, a amostra em temperatura ambiente, foi
suspensa adiabaticamente em um frasco de Dewar, onde foi produzido vacuo. A
amostra foi iluminada através de uma janela optica de vidro do Dewar, por um laser
de argbnio (Série 543 — AP, Omnichrome), com a linha 514 nm selecionada, com 50
mW de poténcia. As variagdes de temperatura na amostra foram monitoradas em
funcdo do tempo através de um termopar tipo T — Barnant, com fator de calibragao
de 217 g/mW, colocado do lado oposto a iluminagao e estabelecendo o contato com
a amostra através de uma pasta térmica. Utilizou-se um pré-amplificador interligando
o termopar (escala — uV) e o lock-in (escala — mV); este, conectado a um
microcomputador que registrou os dados experimentais para futuros ajustes teoricos

a fim de obter o valor de pC.



165

5.2.7 — Medidas das Propriedades Ceramicas

5.2.7.1 - Aspectos Gerais

O comportamento cerdmico das amostras foi avaliado pelas propriedades
fisicas (retragbes linear e volumétrica, absor¢do de agua, porosidade aparente,
densidade aparente e resisténcia a flexdo) medidas em fungdo da temperatura de
queima, no Laboratorio de Geotecnia do LECIV/CCT/UENF.

Tais propriedades foram estudadas em escala de laboratério usando o
mesmo procedimento para todas as amostras (SOUZA SANTOS, 1989;
MINEROPAR, 2000), recomendado pelas normas da ABNT. As amostras, por serem
argilosas foram extrudadas conforme processos ceramicos (telhas e tijolos).

Foi adicionada agua suficiente® (teor > LP da Tabela 6.5 — em termos préticos, este
teor é em torno de 16 a 25 % do material umido que vai alimentar a maromba ou
ainda, a agua de amassamento pode ser aproximadamente igual a (LL/2 + 2 %),
onde LP - limite de plasticidade e LL — limite de liquidez) ao pé passado em peneira
de abertura de 0,85 mm (ABNT 20), para ficar o mais proximo da granulometria
utilizada na industria local, que bem homogeneizado, foi laminado e conformado em
uma coluna extrusora manual a 3 ton / 2 min. A massa plastica foi forcada a passar
pela segao retangular produzindo um longo prisma que foi cortado em pequenas
barras de dimensdes aproximadas de 100X20X10 mm?®. Cada barra foi marcada com
um coédigo de identificacdo. De todas as barras “verdes” (Umidas) foram obtidos os
valores dimensionais, usando micrometro digital Digitess, graduado para leitura em
0,001 mm e foram realizadas as medidas de massa em balanca com sensibilidade
de 0,001 g. As amostras foram secas em temperatura ambiente de laboratério
( 25 °C) por 15 dias. Em seguida, antes de executar cada ciclo de queima, as

amostras foram colocadas em forno mufla (110 + 5 °C) por 24 h. Foram medidas

% A agua de plasticidade é a quantidade de 4gua necessaria para tornar uma argila suficientemente plastica para
ser moldada.
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novamente massa (m,) e dimensdes, e calculado o volume aparente (V,) pelo
produto das 3 dimensdes. Estas sdo as medidas a temperatura de 110 °C que

serviram de referéncia para as medidas apds queima.

Os corpos de prova (jazida J1) foram levados em lotes de 8 unidades para
cada ciclo de queima especifico, detalhado no Item 5.2.4 e apresentado na Figura
5.4. Todas as amostras foram queimadas em forno elétrico com ciclo de queima e
resfriamento programavel, marca Maitec (LAMAV/CCT/UENF), em atmosfera

oxidante.

Levando em consideragdo a heterogeneidade de materiais sedimentares,
duas barras retangulares foram extrudadas manualmente e queimadas em cada
temperatura investigada. Os resultados registrados neste estudo representam o
valor médio das medidas para as propriedades ceramicas, em funcido da

temperatura.

Para cada temperatura do conjunto selecionado (300 a 1200 °C) foi feita uma
programacgao prévia de queima e resfriamento obedecendo as taxas apresentadas

na Figura 5.3.

Todas as amostras apos os tratamentos térmicos e resfriamentos, tiveram as
suas dimensbes e massa seca (mg) medidas e o volume aparente (V) determinado

pelo produto das 3 dimensdes medidas.

5.2.7.2- Contragcao Verde-Seco

A contragdo que ocorre quando um corpo ceramico argiloso é seco em estufa
a 110 °C (ap0s ser seco previamente ao natural), a partir da sua consisténcia normal
para trabalho é denominada contragao verde-seco e é expressa em percentagem do
comprimento original em verde (Ly) ou do comprimento final em seco (L;j), visto na

Equacéao 5.1.
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L, -L
100 9) oy — 100 (g (5.1)

0 LllO

Lo _Lno

A velocidade de secagem depende da forma do corpo ceramico. Quanto
maior for a sua superficie em relagdo ao seu volume, mais rapido secara. A
orientagao das particulas constituintes afeta o grau de contragao na secagem. Assim
os processos de conformacgao: extrusdo, moldagem plastica e pressdo provocam a
orientacdo das particulas argilosas de modo a disporem as suas faces maiores
paralelas a direcdo da for¢ca exercida. Deste modo, a contragdo € menor na diregao
paralela a for¢ca e maior na diregado perpendicular a ela. O alinhamento das particulas
também aumenta com a intensidade da for¢a aplicada, com o teor em argila e com a

plasticidade desta.

5.2.7.3 - Retragoes Linear e Volumétrica

As variagbes dimensionais, linear (RLy) e volumétrica (RV,), de cada pecga,
em fungdo da temperatura de queima, foram obtidas pela Equacdo 5.2. Tais
retragcdes foram determinadas com referéncia as medidas a 110 °C.

L,-L, Vo — Vg
RLo=—"—"100 (%) RVo=—"7—"-100 (4vo)  (52)

0 0

onde, neste caso, os indices (o) referem-se as medidas a temperatura de
110 °C;

L — comprimento;

V — volume.
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5.2.7.4- Absorgao de Agua, Porosidade Aparente e Densidade

Aparente

Para o conjunto de amostras queimadas (faixa de temperatura de 500 —
1200 °C, das temperaturas investigadas) foram determinados os valores de
absorgcdo de agua (AAg), porosidade aparente (PA,) e densidade aparente (pg)

para cada amostra, seguindo as recomendagdes da norma (ABNT, 1984e).

O procedimento envolveu obter o valor da massa seca (mg), bem como da
massa imersa em agua (m;), para cada amostra, seguida do acondicionamento de
um conjunto de amostras selecionadas em um béquer de capacidade de 2000 ml e
preenché-lo com agua destilada, onde as pegas permaneceram sempre imersas e
em posicao vertical durante o ensaio. Este conjunto foi entdo aquecido e mantido em
ebulicdo por 2 horas; sendo retirado da acdo do calor e reservado até alcancar a

temperatura ambiente, onde as amostras tiveram as massas medidas novamente

(my).

A absorcdao de agua foi obtida pela Equacédo 5.3. A Equacgao 5.4 permitiu
obter a porosidade aparente das pecas queimadas, enquanto a densidade aparente

de cada amostra foi obtida pela Equacgao 5.5.

m, —m,
AA, :m—-loo (%) (5.3)
Q
m, —m,
PA, = HNO (% vol) (5.4)
Mq
pQ=—"— (glcm®) (5.5)
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sendo,

m, — massa da amostra removida rapidamente da agua, sendo retirado
levemente o excesso de agua das suas superficies — massa umida ou

saturada (g);
m; — massa da amostra imersa em agua (g);

mg—massa da amostra apos queima e seca, mantida em dessecador (g).

Para as amostras tratadas nas temperaturas de 110 °C, 300 °C e 400 °C, tais
propriedades foram obtidas utilizando o método classico do picndmetro (ABNT,
1984d), pois neste estagio de queima, as pegas apresentam maior porosidade e
baixa coesdo das particulas, que poderiam sofrer desintegragdo diante da imersao

prolongada em agua.

A densidade aparente também foi calculada pela Equacéo 5.6, apresentando

valores similares.

PQ = (g/cm®) (5.6)

m
Va
5.2.7.5 - Tensao de Ruptura a Flexao

Os ensaios de tensdo de ruptura a flexao, cujo principal objetivo foi determinar
a maxima tensido que os corpos de prova, queimados nas diferentes temperaturas,
poderiam suportar, foram conduzidos de acordo com a norma (ABNT, 1984f), que

utiliza o método dos 3 pontos na diregédo longitudinal da amostra investigada.

Todas as amostras permaneceram em dessecador até 0 momento do ensaio.
Cada amostra teve as suas dimensdes medidas e foi ensaiada por uma prensa de
compressao axial, onde uma carga foi aplicada em diregdo a profundidade da

amostra, no meio da peca e na superficie superior.
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Neste ensaio, procura-se assegurar a distribuicdo uniforme da carga entre os
cutelos, bem como uma aplicagdo de carga progressiva e sem golpes, controlando
os dispositivos de regulagem e comando que permitem observar as condi¢coes

relativas a velocidade de aplicagao da carga.

ApdOs o0s ensaios, a tensao de ruptura a flexdo (TRq) foi calculada pela

Equacéao 5.7.

_ 3PL

TR
C 2bd?

(MPa) (5.7)

onde,

P — carga maxima indicada no teste (N);
L - distancia entre os suportes ou cutelos que prendem a amostra (mm),
b — largura da barra (mm);

d — altura ou profundidade da amostra (mm).

5.2.8 — Analise de Liberagdes Gasosas

O procedimento experimental para a medida e identificagdo dos gases (CO,
NO, CO,, CH4, NH3, SO, e N,O) liberados da matéria-prima durante a etapa de

queima do processo ceramico pode ser dividido nos seguintes tdpicos:

e Preparacao da Amostra

Para esta série de medidas foram utilizadas amostras de dois tipos:
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» um, em forma de barra prismatica, obtida através de extrusdo, do mesmo

conjunto de amostras confeccionadas para os ensaios tecnoldgicos.
Apenas, apresentavam menor comprimento (da ordem de 50 mm) e foram
secas s6 em temperatura ambiente por 15 dias. Para as medidas com este
tipo de amostra foram utilizadas 4 barras alinhadas e centralizadas no
forno. O conjunto continha 50 g.

outro, em forma de p6 (com a mesma granulometria da barra), equivalente
em massa, distribuido em 4 cadinhos baixos de porcelana (capacidade de

50 ml), alinhados e centralizados no forno.

Ciclo de Queima e Forno Utilizado

Foram utilizados dois ciclos de queima, ilustrados na Figura 5.5, onde:

>

um, apresentou taxa continua de aquecimento de 4 °C/min (curva preta),

sendo os gases coletados na passagem pela temperatura de interesse;

outro, considerado isécrono, também com taxa de aquecimento de 4
°C/min; porém, alcancando a temperatura estabelecida, permanecia neste
patamar por 20 min, sendo os gases coletados em seguida (curva

vermelha).

O forno elétrico utilizado neste procedimento experimental foi confeccionado

no LAMAYV, cujas caracteristicas principais consistiram de:

>

A4

YV V V VYV VY

poténcia de 5500 W,

resisténcia Kanthal, enrolada em um tubo de alumina (700 mm de
comprimento e 60 mm de didmetro interno);

isolagao térmica com manta de argila;

termopar tipo K no interior do forno para o controle de temperatura;
Resfriamento forcado;

Controlador até 1200 °C, tipo GMP — COEL,;

O forno também continha um orificio na parte traseira para a entrada de ar

ambiente, nestes experimentos (ou utilizagdo de atmosfera controlada).
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Figura 5.5 — Ciclo de Queima Para a Coleta de Gases: Curva Preta, Para
Aquecimento Continuo com Coleta na Passagem Pela
Temperatura de Interesse e a Curva Vermelha com Patamar

de 20 Minutos em Cada Temperatura Investigada, Coletando
os Gases em Seguida

e Analisador de Gases

O analisador de gases utilizado para a identificagdo quantitativa dos gases
citados anteriormente, foi descrito no Capitulo 2 (Item 2.4, Figura 2.11). Trata-se de
um equipamento comercial denominado URAS 14, LCFis, cuja face frontal esta

apresentada na Figura 5.6. A Tabela 5.3 resume as condigbes experimentais do
URAS 14 durante as analises.
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Figura 5.6 — Vista Frontal do URAS 14, Utilizado na Identificacao dos

Compostos Gasosos

Tabela 5.3 — Parametros Experimentais do URAS 14 Para a Anadlise de

Gases
Gas detectado Escala Unidade Analisador
co 0| ! 1 % vol 1
NO 0| | 5000 ppm 1
CO, 0| | 30 % vol 1
CH, 0] | 500 ppm 3
NH; 0| | 2500 ppm 3
SO, 0| | 3000 ppm 4
N,O 0| | 1800 ppm 4
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e Desenvolvimento Experimental

A faixa de temperaturas envolvidas na queima de materiais ceramicos para a
coleta de gases consistiu da temperatura ambiente até 1100 °C. As coletas foram
feitas de 100 em 100 °C, a partir de 300 °C (o termopar tipo K apresenta menor

precisao em temperaturas inferiores) para os dois ciclos de queima adotados.

Para coletar as amostras gasosas diretamente do forno em cada temperatura
investigada, foram utilizados um controle de fluxo de 2,0 litros/min e uma bomba de
sucgao especial. A bomba coletava os gases em uma sacola adequada que continha

uma valvula de controle (sacola coletora Tedlar com valvula Roberts).

Inicialmente foram coletados os gases produzidos da queima em vazio do
forno, com o objetivo de se ter uma referéncia sobre as possiveis influéncias das
caracteristicas do forno no experimento. Tais concentragdes foram subtraidas das

medidas envolvendo a queima do material ceramico.

Cada sacola de gas coletado foi levada ao URAS 14 para a analise individual
de cada espécie gasosa liberada na queima e possivel de ser identificada.

A Figura 5.7 mostra o arranjo experimental utilizado na coleta de gases.
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Figura 5.7 — Montagem Experimental Utilizada para a Queima e Coleta de
Gases (Temperatura Ambiente a 1100 °C)
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6 —- RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

6.1 — ABORDAGEM GERAL

Em linhas gerais, esta pesquisa envolveu 16 amostras naturais, coletadas de
quatro jazidas diferentes, do municipio de Campos dos Goytacazes. Todas as
amostras foram caracterizadas por analise tatil e visual no local da coleta, cujas

observacdes sao descritas no proximo topico.

Em laboratério, todas as amostras naturais foram caracterizadas por:

ensaios de granulometria;

e reologia, considerando os limites de Atterberg, indice de plasticidade e

massa especifica real dos graos;
e analise quimica elementar por FRX;

e anadlise quimica quantitativa dos principais 6xidos constituintes (SiOo,
A|203, F9203, Kzo, CaOe TiOz);

e espectroscopia fotoacustica pela absorgéo de luz visivel (300 a 800 nm);

medidas de ressonancia paramagneética eletronica em banda X (9,5 GHz);

ApsOs uma analise abrangente dos resultados obtidos, apesar de diferencas
visiveis na analise de cada perfil por jazida, foram observadas caracteristicas
semelhantes quanto a composicdo quimica e ao comportamento para os estudos

fotoacusticos e de EPR. Em seguida, optou-se pela concentragdo dos tratamentos
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térmicos (110 a 1200 °C) para as amostras da jazida denominada J1. Para tais

amostras, em fungdo da temperatura de queima, foram analisados:

o fases cristalinas, bem como as transformacdes de fases sofridas;

e comportamento ceramico pelos ensaios tecnoldgicos (absorgdo de agua,
resisténcia a flexdo, porosidade aparente, retragdo linear, contragao

volumétrica, densidade aparente e perda de massa);

e propriedades térmicas (difusividade, condutividade e capacidade térmica

volumétrica);

e liberagbes gasosas durante o processo de queima (neste caso, para as
amostras J12 e J14).

A partir do proximo item os resultados sdo apresentados em forma de graficos
tipicos ou tabelas dos valores obtidos, buscando correlaciona-los para um melhor
conhecimento do material estudado, bem como do potencial de algumas técnicas

utilizadas.

6.2— CARACTERIZACAO E CLASSIFICACAO DOS SoLos UsADOS COMO
MATERIA-PRIMA

Coletamos amostras representativas dos horizontes de 4 locais distintos (J1,
J2, J3 e J4) com as respectivas descricbes tateis e visuais, apresentadas nas
Tabelas 6.1, 6.2, 6.3 e 6.4, sendo criada uma descricdo basica e histérica de cada
amostra. O material devidamente homogeneizado foi caracterizado pela distribuicdo
granulométrica — percentagem em peso de particulas passantes por peneiramento
ou sedimentacdo (ABNT, 1984a) e classificado em laboratorio (SUCS)?'. Os
resultados destes ensaios sao apresentados pelos graficos das Figuras 6.1, 6.2, 6.3
e 6.4 e o resumo geral esta contido na Tabela 6.5, com as respectivas
classificagdes.

2! Aspectos teéricos de granulometria e SUCS sdo apresentados no Apéndice A.



Tabela 6.1 — Descricao das Camadas do Perfil Vertical da Jazida J1
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Profundidade Descrigao Tatil Descri¢ao Visual Denominagao
0,00 m Camada vegetal
! h (desprezada) h
0,30 m
. Argila siltosa com pouca areia fina Marrom mosqueada J11
1,80 m Areia fina, muito siltosa, pouco argilosa Amarela e cinza J12
l e com presenga de mica
2,00 m Argila muito siltosa com pouca areia
. . Marrom mosqueada J13
1 fina e mica
3,50 m i i
Argila siltosa com pouca areia fina Cinza e cinza J14
1 escura
4,30 m 240
. Lencol freatico

% Passante
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Figura 6.1 — Distribuicdo Granulométrica das Particulas da Jazida J1,

com Distingao Entre as 4 Camadas



179

Tabela 6.2 — Descri¢ao das Camadas do Perfil Vertical da Jazida J2

Profundidade Descrigao Tatil Descri¢ao Visual Denominagao

Superficie limpa
- - (sem camada -
vegetal)

0,00 m Argila siltosa, com areia fina e Marrom e cinza com 21
) presencga de mica tons mosqueados

1,40m Silte arenoso, com presencga de mica e Cinza e cinza 22
l de matéria orgéanica escura

2,10m o
Lencol freatico

TTTT] T T T Tror T 1T T TIrI LI ) T T T ITIm] T T T TIT1]

T I i T ===y
IS REH B R A8 R RE || R BR = )

100

a0

B0

40

% Passante

20

TTTTTIT I [T T I T T AT T[T I T I T I T T[T I T T AT T I IT IT T T TITT
| ]
W N A O B 0 O N

i 0 O e B L 00 S I R S0 0 B E S E0
1E-3 0,01 0.1 1 10
Diametro das particulas {(mm)

Figura 6.2 — Distribuicdo Granulométrica das Particulas por Camada da
Jazida J2
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Tabela 6.3 — Descri¢cao das Camadas do Perfil Vertical da Jazida J3

Profundidade Descricao Tatil Descrigao Visual Denominagao

Superficie limpa
- - (sem camada -

vegetal)
0,00 m Argila siltosa contendo pouca areia fina Preta para marrom J31
l e raizes vegetais escura
0,60 m ; ; ;
Argila siltosa com presenca de areia Marrom escura 32
! fina, mica e raizes vegetais
2,00 m Argila siltosa contendo pouca areia fina Cinza mosqueada 33
) e mica q
2,50 m Areia fina, muito siltosa, pouco argilosa Cinza mosqueada J34
l e micacea q
2,90 m Argila siltosa contendo areia fina, Cinza escura J35
) apresentando matéria organica e mica
3,30 m 240
. Lencol freatico
L I 1 S o 0 B R e S R LR R
100 R b 08— e D G
L | &L | (R
= 11 [ 3 : B0 e % F—d— 44 ! ! |
: | 1% *ﬁ 3
=30 E
F b —a—uz1] ]
e rl —e—J32 _
S B0F g —%—J33 B
3 L | —a—gza |
s | Bl | —o—uss ] |
m :: I i I I :
¢ 40 ;_ | AR | L;
20 B 3
| L A .
E; _‘.-"E‘J‘ I : E
q 2 e 1 e e 1 e O | o e S S PR .:
1E-3 0,0 0,1 1 10

Diametro das particulas {mm)

Figura 6.3 — Distribuicao Granulométrica das Particulas de Cada uma das
Camadas da Jazida J3
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Tabela 6.4 — Descricdo por Camada do Perfil Vertical da Jazida
Denominada J4

Profundidade Descrigao Tatil Descri¢ao Visual Denominagao
0,00 m Camada vegetal
! h (desprezada) h
0,20 m Argila siltosa com presenca de areia Marrom escura J41
) fina e contendo raizes vegetais
0,70 m Argila siltosa, com areia fina e com Amarela J42
l presenca de raizes vegetais e de mica mosqueada
1,90 m Argila siltosa com presenca de areia Gl e Lkl
: . ou marrom J43
l fina e mica
avermelhada
2,20 m Silte argiloso com areia fina e grande Cinza clara J44
l quantidade de mica mosqueada
2,50 m Areia fina, micacea, muito siltosa,
contendo argila e com presenga de Cinza escura J45
\ matéria organica
3,40 m s 4.
. Lencol freatico
TR R I L I 8| O L, I 5 L O 1 2| R I R B R
100 F e e P T T ]
§ o e—un |
@ . . :—0—J42 g
‘E' B0 f L %— A3 3
9 : el
E E 1 ::—D—st E
< 0 I
20 B —'
0 :.. il i il i .'.'..:.:.:I. i . |||I||| . . .....|| .:
1E-3 0,07 0,1 1 10

Diametro das particulas {mm)

Figura 6.4 — Distribuicao Granulométrica das Particulas de Cada uma das
Camadas da Jazida J4
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A Tabela 6.5 resume os resultados obtidos dos ensaios de caracterizagao

granulométrica e ensaios reoldgicos: limites de Atterberg (limite de liquidez — LL e

de plasticidade — LP), indice de plasticidade — [P, bem como os valores de massa

especifica real dos gréos, obtidos utilizando o método do picnémetro. A classificagéo

das amostras pelo SUCS ?? também ¢ apresentada nesta tabela.

Tabela 6.5 - Resumo dos Ensaios de Caracterizacdo Granulométrica®,

Limites de Atterberg ou Ensaios de Consisténcia de Todas
as Amostras e as Referidas Classificacées (SUCS)

Distribuicao Granulométrica — MIT

Limites de Atterberg

Classificagao

£ (%) (%)

8 Areia Massa

s érzg::: :;(I)t:m Fina megia LL LP 1P R sucs

60-200um 200-600um graos

J11 56 40 2 2 65 30 35 2,66 CH
J12 28 34 21 17 47 20 27 2,67 CL
Ji3 53 38 7 2 63 30 33 2,68 CH
J14 57 37 4 2 55 31 34 2,54 CH
J21 59 40 1 0 71 41 30 2,64 CH
J22 79 20 1 0 74 33 41 2,55 CH
J31 51 40 7 2 73 32 41 2,58 OH
J32 46 50 4 0 57 30 27 2,71 MH
J33 44 48 8 0 58 30 28 2,68 CH
J34 12 35 48 5 37 28 9 2,67 ML
J35 33 52 14 1 519 32 19 2,64 MH
J41 47 46 6 1 62 31 31 2,71 CH
J42 34 44 22 0 58 30 28 2,69 OH
J43 58 35 5 2 77 33 38 2,59 CH
J44 44 47 9 0 57 31 26 2,64 OH
J45 18 40 41 1 48 31 17 2,67 ML

Observa-se a coeréncia entre os

resultados obtidos nos ensaios

granulométricos e as analises tateis e visuais feitas no campo. Por exemplo, para a

jazida J1, as camadas denominadas J11, J13 e J14 apresentaram caracteristicas

22 0 sistema de classificacdo (SUCS) encontra-se no Apéndice A (Tabela A6).
2 No Apéndice B é mostrada uma figura que compara a distribui¢fio granulométrica entre as 4 jazidas caracterizadas.
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semelhantes quanto a textura, na coleta, de. Na analise granulométrica, mostraram
quantidades bem proximas para as fragdes argila, silte e areia, ilustradas no grafico
da Figura 6.1 e quantificadas na Tabela 6.5. J12 foi descrita como uma camada silte-
arenosa, corroborada pelos resultados experimentais. Tais correlagdes foram

observadas para todas as 16 amostras.

6.3— ANALISE QuimiCA: IDENTIFICACAO POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A analise quimica por fluorescéncia de raios-X dos principais elementos na
composi¢cao quimica das amostras foi realizada utilizando o espectrometro SEIFERT

modelo VRA-35. Espectros tipicos de uma camada da jazida J1 sao ilustrados na
Figura 6.5.

J1 7cps
150000 _ Fe

(a)

96000 |

34600 |

Fe

246006 | 4

Ti

6600 | E i K

1 :\j AL Ti 1 . o P !&
Bw‘\.,/ bl Iy

deg 38.00 58.00 78.00 98.00 118.00 138.00
nm 8.13114 @.19528 @.25349 9.3046@ @.34527 8.37605




184

JI Feps i
1500 _ Si (b)
|
Al
960 f
" %
III
540 '
E Fe i
240 | Fe v :
L] i
' § :
o : ! i =i
LY e
\ 5i - ‘ 5 g %
68 1 o ‘a.,.-. . l::_;..'?. ‘i
: w‘&-b‘-
I.O ll M -I I- ".
B T k. L] T T 'f
deg 57.00 75.00 93.00 111,00 129.08 147.00
nm @,41704 B.53206 @9.63398 8.72029 @.78886 B8.83801

Figura 6.5 — Fluorescéncia de Raios-X da Amostra J11

c) Elementos Fe,Ti, K, Ca e Mn
d) CI, Fe, Sie Al

Na analise qualitativa de todas as amostras, como era de se esperar para o

tipo de material em estudo, a fluorescéncia de raios-X mostra claramente a presenca

majoritaria de Si, Al e Fe, além de outros elementos em menor quantidade, como Ti,

Ca e K. As vezes com baixa intensidade ou na forma de traco, foi ainda identificada

na maioria das amostras, a presenca de Cl, Mn, Zn, Zr e, em algumas amostras, S,

Ni e Cr.

A Figura 6.6 exemplifica para uma amostra tipica, as trés faixas de varredura

(em funcao de 6/20) permitidas pelo equipamento.
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Figura 6.6 — Espectros de Fluorescéncia de Raios-X Para uma Amostra
Tipica, Exemplificando as Trés Faixas de Varredura Para os
Elementos Possiveis de Ser Detectados Pelo Equipamento
VRA-35

d) Elementos Zr e Zn
e) Fe, Mn, Ti, Cae K
H CI, S, Fe, Ti, Sie Al

e Analise Quantitativa dos Principais Oxidos Por FRX

A analise quantitativa foi feita pelo método de adicdo padrdo para os
principais analitos: Si, Al, Fe, K, Ca e Ti, apresentado no Item 3.2.3. Na Tabela 6.6
sdo mostrados os resultados obtidos para tais elementos investigados, em forma de
percentagem em massa de o6xidos, além da descricdo de tragos de elementos

identificados por camada de jazida pesquisada, para as jazidas J2, J3 e J4.



187

Tabela 6.6 — Andlise Quantitativa dos Principais Oxidos, Obtida das
Intensidades de Fluorescéncia de Raios-X Para as
Diferentes Camadas das Jazidas J2, J3 e J4, Incluindo a
Descrigao de Tragos de Outros Elementos

© Oxidos em Peso (%)
é Elementos
< SiO; AlO; FeO; K0 CaO  TiO; Total (traco)
J21 46,47 38,59 9,71 2,53 0,13 2,26 99,69 Mn,Zn,Zr, S, Cl
Mn, Zn, Zr, S,
J22 5276 36,62 7,00 1,20 0,11 2,00 99,69 Cl, Cr, Ni

J31 4942 36,36 10,71 1,17 0,43 1,62 99,71  Mn,Zn, Zr,Cl
J32 43,34 37,74 14,71 1,85 0,24 1,82 99,70 Mn, Zr, Cl
J33 48,13 37,66 9,42 2,49 0,29 1,70 99,69  Mn,Zn, Zr, Cl
J34 5183 33,57 9,00 3,45 0,58 1,58 100,01 Mn,Zn, Zr, Cl
J35 4713 36,33 11,00 2,98 0,55 1,70 99,69  Mn,Zn, Zr,S
J41 5192 3585 7,36 2,30 0,51 1,70 99,64  Mn,Zn, Zr,S
J42 4944 3525 9,55 3,28 0,44 1,78 99,74 Mn, Zn, Zr
J43 53,62 34,04 9,34 1,16 0,27 1,51 99,94 Zr

J44 49,53 3948 6,11 2,99 0,38 1,77 99,86 Zn, Zr
J45 49,13 3446 9,08 3,34 0,88 1,98 98,87  Mn,Zn,Zr,S

Para a jazida J1, adotada como base desta pesquisa, a andlise quantitativa
dos principais oOxidos foi feita considerando a perda ao fogo. A perda ao fogo,
expressa em percentagem, corresponde a perda de massa por igni¢do, devida,
principalmente, as aguas intercaladas, de coordenacdo e da desidroxilacdo de
argilominerais e hidroxidos. Ainda sdo incluidos nesta determinagdo, os
componentes volateis de matéria organica, sulfetos, sulfatos e carbonatos, quando
presentes na amostra (SOUZA SANTOS, 1989).

A perda ao fogo foi determinada pela diferenga de massas entre a obtida a
1100 °C, por trés horas, e a 110 °C, também por trés horas, com referéncia a massa
a 110 °C. A Tabela 6.7 mostra os valores obtidos para a analise quantitativa da
jazida J1.
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Tabela 6.7 — Andlise Quantitativa dos Principais Oxidos, Obtida das
Intensidades de Fluorescéncia de Raios-X Para as
Diferentes Camadas da Jazida J1, Incluindo a Perda ao
Fogo e a Descrigao de Tragos de Outros Elementos

Oxidos em Peso (%)

Amostra

Si0, ALO; Fe0; KO0 CaO TiO, PF (%) E"(*t';;‘;’:)"s

J11 3770 32,77 1180 228 0,24 1,96 13,04 Mn, Zn, Zr

J12 4268 31,80 10,76 3,25 0,32 1,82 9,16  Mn, Zn, Zr, S, Cl
J13 39,33 32,21 11,87 2,41 0,37 1,87 11,57 Mn, Zn, Zr, S, Cl

J14 4240 3369 519 097 045 162 1544 MIRI0S

6.4—- ABSORCAO OpTicA E MeDIDAS DE EPR

A absorcao de luz visivel foi analisada em funcdo do comprimento de onda
incidente utilizando um espectrbmetro fotoacustico de camara fechada
(LCFis/CCT/UENF). Foram obtidos espectros fotoacusticos para todas as amostras
naturais, utilizando o carvdo como material de referéncia. As condi¢cdes
experimentais incluiram modulacao de frequéncia de 20 Hz, temperatura ambiente e

condi¢des normais de pressao.

A Figura 6.7 ilustra espectros tipicos observados; neste caso, para as
amostras da jazida J1.
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Sinal fotoacustico (u.a.)

300 400 500 600 700

2 (nm)

Figura 6.7 — Espectros Fotoacusticos Para Todas as Amostras do Sitio
J1, Obtidos na Freqiiéncia Modulada de 20 Hz

Os resultados apresentam cinco bandas de absorcao na faixa de 300 a 800
nm que sao indicadas na Figura 6.8 e sao associadas as transi¢des do Fe®*, listadas
na Tabela 6.8.

A analise dos espectros fotoacusticos foi realizada com base na teoria do
campo ligante (TANABE e SUGANO, 1954), partindo das deconvolu¢des da curva
experimental em curvas gaussianas correspondentes as bandas de absorg¢ao 6ptica,

onde cada nivel de transi¢ao esta associado a um comprimento de onda especifico.
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Tabela 6.8 — Posicdao das Bandas de Absorgdo Optica, Observadas na

Figura 6.8
Banda 1 2 3 4 5
Posigao (nm) 370 430 490 540 650

1.0

o
o
:

Sinal fotoacustico (u.a.)
o
o
I

<
b
|

.D : 2 L 1 L | L 1 1 |
300 400 500 600 700

A (nm)

Figura 6.8 — Espectro Fotoacustico Tipico Para uma das Amostras
Analisadas (J13) na Freqiiéncia Modulada de 20 Hz. As
Setas Indicam as Posigbées das Bandas de Absorgdo (nm)
e as Curvas Coloridas Correspondem as Deconvolugées
da Curva Experimental
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De acordo com a teoria de campo ligante, tais bandas de absor¢do sao
associadas as transigdes eletronicas do Fe®* do nivel °A;(°S) para os niveis
respectivamente, “T1(*G); *To(*G); “E, *A:(*G); *“To(*D) e “E(*D) e sdo esperadas
quando ions estdo em uma simetria octaédrica ou tetraédrica, onde cada uma
destas gaussianas refere-se a transigdo de niveis de energia que se desdobrou pela
acao do campo ligante sobre os niveis de energia degenerados de um ion de Fe**, o

que indica a possivel ocorréncia de sitios de Fe>* nas amostras pesquisadas.

As cinco bandas de absorgcao foram observadas em todas as amostras
investigadas, embora amostras com maior teor de ferro tenham apresentado maior
amplitude do sinal fotoacustico. Os resultados sado fortemente similares aos de
estudos prévios (ABRITA e DE SOUZA BARROS, 1988; SOSMAN et al., 1998),
sendo também corroborados por medidas de ressonancia paramagnética eletrénica
(EPR), ja& que os sitios de Fe?* nao sdo paramagnéticos (ANGEL et al., 1974;
AMBIKADEVI e LALITHAMBIKA, 1999, MANHAES et al., 2002) e por simulagéo de
Rietveld (Iltem 6.5).

Algumas posi¢des das bandas de absorgao nao séo facilmente identificadas,
s6 reveladas apos as deconvolugdes gaussianas, como por exemplo, na Figura 6.8,

a posigao 4 (540 nm).

E valido ressaltar que na espectroscopia de fluorescéncia de raios-X ndo é
possivel distinguir a valéncia do ferro (Fe** ou Fe*'), pois estes espectros nao
dependem do campo cristalino dos sitios do ferro. Na espectroscopia fotoacustica,
entretanto, esta informacdo pode ser claramente obtida, pois os sitios de Fe** nao
apresentam bandas de absor¢do na regido espectral do visivel (MANSANARES,
1991).

Observando a Figura 6.7 e confrontando-a com a Tabela 6.7, verifica-se que a
amostra J14 que apresentou menor quantidade de ferro (3,6 % Fe) pela
espectroscopia de raios-X, revela tal comportamento na espectroscopia fotoacustica.
Conclusao semelhante pode ser obtida quanto as amostras J11, J12 e J13 que
apresentaram teores de ferro (8,3, 7,5 e 8,3 % Fe, respectivamente) e valores das

absorgdes opticas (Figura 6.7) proximos entre si.
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A partir dos espectros fotoacusticos, foram usados os procedimentos
descritos por Lima et al. (1987) para obter o tempo de relaxag&o ndo-radiativa (t) € 0

tempo caracteristico de difusdo térmica (tg) para cada banda de absorgao.

A Figura 6.9 apresenta o sinal fotoacustico tipico, em fungdo da modulagéo de
frequéncia para a banda de 490 nm (amostra J13). O sinal exibe uma dependéncia
com o inverso da modulagdo de frequéncia (Fl), sendo também verificado e
observado para as outras bandas de absorcdo. Tal dependéncia de modulagéo de
frequéncia contrasta com uma dependéncia de frequéncia (f“l’s), apresentada pelo
modelo RG (ROSENCWAIG e GERSHO, 1976) para uma amostra termicamente
grossa e opticamente transparente (ndo-saturada); mas concorda com o esperado,
se 0 mecanismo dominante responsavel pelo sinal fotoacustico for a expansao
térmica. Neste caso, o sinal fotoacustico € proporcional a temperatura média na

amostra.

o obsevado
ajuste
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Figura 6.9 — Amplitude do Sinal Fotoacustico em Fun¢ao da Modulagao
de Freqiiéncia em 490 nm Para uma das Amostras de Solo
(J13). A Linha Sdlida Corresponde ao Ajuste de Dados Para

f—l
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Empregando a teoria modificada de Rosencwaig e Gersho para incluir o efeito
de um tempo finito de desexcitacido nao-radiativa, a flutuacdo de pressao na célula

fotoacustica é descrita por Manhaes et al. (2002), permitindo obter os parametros t e
Tg a partir das medidas do angulo de fase (¢) do sinal fotoacustico em fungéo da
freqiiéncia de modulagdo para cada banda de absorcéo do ion Fe®* e ajustando os

parametros a expressao teodrica da fase (Equacdo 6.1). Considerando o caso

especial da amostra termicamente grossa, a fase do sinal fotoacustico, além de

depender dos tempos 1 e 13, varia com a frequéncia de acordo com a Equagéo 6.1.

o= —g —tg " (o7)-tg” (

1
6.1
20)% )1/2 _1 (6.1)

onde,
T — tempo de relaxacdo nao-radiativa, refere-se ao tempo de vida do nivel de

energia excitado, gerado pelo campo ligante;

-1
Tg :(BZOL) — tempo caracteristico de difusdo térmica dentro de um

comprimento de absorgao optica (£ (1) = L );

Br)
B - coeficiente de absorcao 6ptica;

m = 2nf - freqliéncia de modulagao.

A Figura 6.10 apresenta um ajuste tipico de dados obtidos para a fase do
sinal fotoacustico. Esta figura refere-se aos dados em 490 nm (amostra J13).
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Figura 6.10 — Fase Fotoacustica em Fungcdo da Modulagado de
Freqiiéncia, Tipica em 490 nm Para uma das Amostras
(J13). A Linha Sélida Corresponde ao Ajuste da Equagao
(6.1) do Modelo Adotado

Os valores de t e 13 foram obtidos do ajuste de dados, Equagdo 6.1, da
fase do sinal fotoacustico em funcdo da frequéncia modulada. Tal
procedimento foi repetido para cada uma das cinco bandas de absorg¢ao por
amostra investigada. A Tabela 6.9 lista o tempo de relaxagdo nado-radiativa e o
tempo caracteristico de difusdo térmica, com erro estatistico de (t = 0,1 ms) e (g +
0,02 ps), respectivamente, obtidos dos ajustes para os resultados experimentais

das 5 bandas de absorgéo Optica para todas as amostras naturais das jazidas J1, J2
e J3.
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Tabela 6.9 — Tempo de Relaxagdo Nao-Radiativa (77 e Tempo
Caracteristico de Difusdo Térmica (7g, Obtidos dos
Resultados Experimentais das Cinco Bandas de Absorgao
éptica, Ajustadas Para as Jazidas J1, J2 e J3

Banda de Absorcgao Optica

370 nm 430 nm 490 nm 540 nm 650 nm

Amostra

T(ms) Tp(us) T(MS) Tp(us) T(MS) Tp(ws) T(ms) Tp(us) T(ms) Tp(us)

J1 67 011 69 018 65 011 6,8 014 92 023

J12 56 012 60 012 63 013 66 0,14 6,9 0,12
J13 56 013 60 010 63 0,10 8,1 0,11 75 0,12
J14 55 0,14 6,1 0,11 63 010 64 014 78 0,21
J21 67 013 70 018 78 010 65 013 79 0,16
J22 55 017 59 0,1 62 012 63 0,11 6,6 0,17
J31 57 015 64 011 66 010 66 050 74 0,10
J32 59 014 62 015 62 015 66 013 6,8 0,11
J33 58 010 =62 014 64 015 64 014 64 0,11
Jd4 66 014 60 0,11 69 013 6,7 013 58 -

J35 5,1 012 58 014 62 0,15 6,3 0,11 6,6 0,71

Dos resultados obtidos, vale destacar que o tempo de relaxacéo t, medido por
fotoacustica, ndo é necessariamente apropriado para o nivel excitado inicialmente
nos processos de absorgdo, mas é associado ao tempo médio de vida de uma
variedade de estados excitados, antes que a energia seja perdida como calor.

Além disto, para amostras em forma de pd, como para as do estudo presente,
T também contém um tempo de contribuicdo da troca de calor entre as particulas de
poé e o gas da célula fotoacustica. Este tempo de troca de calor ndo depende
somente do tipo de particulas, mas também do seu tamanho. O fato € que os
residuos dos valores ajustados de t para todas as bandas sugerem que este tempo

de troca de calor € dominantemente proveniente do processo de desexcitagdo néo-
radiativa (MANHAES et al., 2002).
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Comparando os valores de 1 e 1 obtidos do ajuste de dados da fase de
freqiéncia modulada foi observada uma larga discrepancia para os valores de T,

justificada pela falta de sensibilidade do angulo de fase em relagéo a t3. Baesso et
al. (1989) descrevem que a variagdo do angulo de fase obtida pela equagédo usada
no ajuste dos dados € totalmente insensivel para o valor de 13 na regido de baixa
modulagado de freqUéncia, levando a baixa precisdo do seu valor; porém, nao
inviabilizando o estudo presente, inclusive pela importancia na identificacédo do Fe®

em possiveis simetrias octaédricas ou tetraédricas.

e Resultados das Medidas de EPR

Para todas as amostras naturais em forma de po fino foram obtidos espectros
de ressonancia paramagnética eletrénica (UNICAMP). Como exemplo, a Figura 6.11

mostra as curvas obtidas para as amostras da jazida J1.

Todas as amostras apresentaram resultados similares, identificados como
curvas tipicas de Fe®*" ocupando diferentes sitios no material, confirmados pelas
deconvolugdes dos espectros.

As ressonancias principais foram ajustadas por derivadas lorentzianas para

fins de determinagéo de g, largura e amplitude das linhas.

Pela analise dos espectros das diversas amostras, observa-se que as
concentracdes de ferro nas mesmas estao correlacionadas as intensidades de EPR.
Voltando ao caso da amostra J14, discutida no topico de espectroscopia
fotoacustica, ela apresenta comportamento semelhante na analise de EPR. Como
visto pela FRX é a amostra da jazida J1 que possui menor teor de ferro, cuja
distingao foi observada tanto na absorgédo 6ptica quanto na analise de EPR (Figura
6.11).
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Figura 6.11 — Espectros de EPR Tipicos, Obtidos Para as Quatro
Camadas da Jazida J1, Exemplificando Tais Medidas

Ajustes tipicos para uma determinada medida (amostra J13) e as

correspondentes curvas lorentzianas sao ilustrados pela Figura 6.12.
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Figura 6.12 — Espectro Tipico de EPR Mostrando as Componentes
Lorentzianas de uma das Amostras Investigadas (J13)

A Tabela 6.10 resume os ajustes obtidos para a jazida J1, com erro estatistico
de (DH £50G), (g£0,1) e (I£30 %).
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Tabela 6.10 — Parametros de EPR para as Ressonancias Principais

DH, I, DH, L DH, I,

Amostra g1 Gauss) (ua) 2 (Gauss) (ua) 2 (Gauss) (u.a.)

J1 4,2 586 6,5 23 2281 812 2,0 2233 3614
J12 4,2 584 6,8 23 2112 735 2,0 2639 6979
J13 4,2 567 90 23 2387 1349 2,0 2485 6398
J14 4,2 586 6,5 23 1895 559 2,0 2433 4289

Os resultados experimentais foram ajustados por duas linhas simétricas na
regido de campo magnético alto, cujos fatores observados foram aproximadamente
g = 2,0 e g =23, associados a sitios cubicos nao distorcidos — sitios isotropicos
usuais para os ions de Fe*". Para linhas de campo magneético baixo, observou-se o
fator g ~ 4,2; provavelmente, devido a ions de Fe®* ocupando sitios distintos
substitucionais, desde que a distorcdo de simetria tetraédrica ou octaédrica tenha
sido suficiente para produzir termos do campo cristalino relativamente largos
(ANGEL et al., 1974; JONES et al., 1974; MANSANARES et al., 1989; MANHAES et
al., 2002).

Varios estudos tém apontado para a possibilidade de ajustes do espectro de
EPR em g » 2,0 e uma linha simétrica estarem associados ao Fe* em estrutura
amorfa. No entanto, o Fe** em estrutura cristalina apresenta fator g > 2,0 e uma
linha mais larga e assimétrica (ANGEL et al., 1974; JONES et al., 1974
MANSANARES et al., 1989).

Tais indicacbes extrapolam a conclusdao de que as amostras cauliniticas
(fases cristalinas sdo discutidas no proximo item) investigadas nesta pesquisa

podem apresentar:

1. para o fator g ~ 2 (EPR), onde os ions Fe* devem estar em estruturas
amorfas — forte possibilidade de ocorréncia em posicdes intersticiais ou

como cobertura de particulas;
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2. para o fator g ~ 2,3, os ions Fe** estdo associados a sitios cubicos nao
distorcidos e em estruturas de baixa cristalinidade — forte possibilidade da
presenca de goethita (6xi-hidréxido de Fe**) na composicéo do material;

3. Fe* cristalino (g ~ 4,2) — seria explicado pela probabilidade de
modificagdes na estrutura da caulinita, de formagao geologica sedimentar,
através de impurezas de ferro em sitios substitucionais pela troca de ions
(AP* por Fe*) de folhas octaédricas ou (Si*” por Fe®*) de folhas
tetraédricas, em substituicdes isomorficas. A hipdtese de substituicoes
isomorficas em folhas octaédricas foi simulada e confirmada pelo método

de Rietveld, cujos resultados sao discutidos no proximo topico.

» Apesar de na literatura classica (GRIM, 1963; JACKSON, 1963, 1969; SOUZA
SANTOS, 1989) a caulinita ser classificada como um dos argilominerais menos
provaveis de ocorréncia de substituicdo isomorfica, € compreensivo: se fizer uma
comparagao entre as técnicas disponiveis ha muitas décadas e as atuais —
percebem-se diferengas potenciais que justificariam novos conceitos. Na
literatura atual a presenca de impurezas por substituicdes isomorficas na caulinita
€ bastante discutida (CUTTLER, 1980; MESTDAGH et al., 1980; CASES et al.,
1982; DELINEAU et al., 1994) e com comprovagado de substituicbes de Fe3*,
como por exemplo, Angel et al. (1974) que partiram de uma caulinita sintética
pura e a doparam com ferro, concluindo por estudos de EPR, que houve
provavelmente substituicdo isomorfica para o fator g = 4,0. Observaram sinais
irrelevantes em g = 2,0; diferentes de uma caulinita natural onde ha ocorréncia de
tal parametro, o que sugerem que para fator g ~ 2,0 em caulinitas naturais, o
ferro esteja em ambiente levemente distorcido de simetria cubica ou preso em
centros de defeitos. Como nos resultados desta pesquisa, o teor de ferro é alto
(em média de J1, J2 e J3, Fe ~ 8 %) e ha contribuicdo de sinal na regido
aproximada de g = 2,0 e 2,3; com simetria e sitios cubicos nao distorcidos,
justifica-se atribui-los a ocupacéao intersticial ou cobertura de particulas na
estrutura da caulinita, bem como a ocorréncia de goethita, respectivamente,
mantendo a hipdtese de que em g ~ 4,0, atribui-se a substituicdo isomorfica em

folhas tetraédricas da caulinita.
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6.5 - IDENTIFICACAO DAS FASES CRISTALINAS

A caracterizagdo mineralogica, enfatizada no Capitulo 3, € um importante
instrumento na avaliagdo do comportamento da matéria-prima no processo
ceramico. As principais fases cristalinas das amostras naturais da jazida
denominada J1, bem como as transformacdes da estrutura cristalina, decorrentes
dos processos de queima destas amostras, foram analisadas por medidas de
difracdo de raios-X, cujos procedimentos experimentais s&o descritos no Capitulo 5
(Item 5.2.5). A identificacdo das fases mineraldgicas consistiu das seguintes

analises, com auxilio dos padrdes JCPDS listados na Tabela 6.11:

Tabela 6.11 — Padrées JCPDS Utilizados?* na Identificacao Mineralégica

Mineral Férmula Quimica Numero do PDF
Caulinita—1A Al;Si;O5(0H)4 14-0164
llita—2M1 (K,H30)AISizAlO 1o(OH), 26-0911
llita—1M (amobnia) [(NH4),K](Si,Al)4Al2010(OH) 46-1344
Muscovita—2M1 KAIl2(SizAl)O1o(OH,F)2 06-0263
Muscovita—2M (amodnia) (K,NH4,Na)Alx(Si,Al)4010(OH) 46-1311
Gibsita Al(OH)3 33-0018
o—Quartzo o—SiOz 78-1253
o—Quartzo o—SiOy 33-1161
Goethita FeO(OH) 29-0713
Anatasio TiO, 21-1272
y—Alumina 7—Al,03 10-0425
Espinélio MgAl,O4 77-0438
Mulita AlgSizO13 15-0776
Cristobalita SiO, 39-1425
Hematita Fe O3 33-0664

** Sio apresentados no Apéndice A.
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e Fracao Argila

A fracéo argila foi analisada na forma sedimentada em Iamina de vidro, com
orientacao preferencial e na forma de p6 natural e tratada termicamente em 300, 400
e 500 °C.

» Orientacao Preferencial

A fragdo argila foi sedimentada em uma lamina de vidro com o objetivo de
evidenciar os planos (00/) através da orientagdo preferencial, facilitando a
identificacdo dos argilominerais presentes na amostra. A Figura 6.13 mostra um
tipico difratograma resultante (amostra J11), onde ocorreu a presenga maijoritaria de

caulinita, seguida de ilita e gibsita.

L] L] ¥
= o (O]

i— fita

o — cepdinda

g - gibsita

Intensidade {u.a.)

2 B (graus)

Figura 6.13 — Difratograma da Fracao Argila de uma Amostra Tipica,
Sedimentada em Lamina de Vidro
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» Em Forma de P6 — Amostras Natural e Tratadas a 300, 400 e 500 °C

Amostras na forma de p6 da fragdo argila de J11 também foram analisadas
com orientacdo randdbmica para complementar a identificacdo anterior. A
caracterizagdo mineralégica envolveu amostras nas condi¢gdes de estado natural e
tratadas termicamente nas temperaturas de 300, 400 e 500 °C, que obedeceram aos
mesmos critérios de queima das amostras extrudadas, cujo ciclo de queima foi
descrito no Capitulo 5, e os respectivos difratogramas sdo apresentados na Figura
6.14.

i - ilita
- caulinifa

500 °C

400 °C

Intensidade (u.a.)

.1 300 °C

natural

10 20 30 40 50 60
2 0 (graus)

Figura 6.14 — Difratogramas Tipicos da Fragcao Argila de Amostras em
Forma de PO, no Estado Natural e Queimadas nas
Temperaturas de 300, 400 e 500 °C
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Nos difratogramas da Figura 6.14, confirmou-se a identificagdo feita na
amostra sedimentada da Figura 6.13 (caulinita, ilita e gibsita) sendo complementada
pela presenga segura de anatasio, além da forte possibilidade da existéncia de
goethita; ambas presencgas, melhor reveladas na Figura 6.15, apds a desidroxilagéo
da caulinita. Pela Figura 6.14, percebe-se também que a gibsita sofreu
desidroxilagdo em temperatura inferior a 300 °C (= 280 °C, por Moore e Reynolds
(1997)).

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
2 0 (graus)

Figura 6.15 — Difratograma da Fracdo Argila de uma Amostra J11, em
Forma de P6, Tratada Termicamente a 500 °C

Ressalta-se que a goethita, um Oxi-hidroxido de ferro, é bastante estavel
(quimicamente) na natureza e comum em solos tropicais; porém tratada
termicamente, sofre dexidroxilacdo acima de 300 °C?** (MOORE e REYNOLDS,

1997), passando pela reagéao:

(320 - 360 °C)
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20-FeO(OH) — o-Fe;03+ H,07

goethita — hematita,

cuja presenca de hematita foi identificada na Figura 6.15, apds a queima a 500 °C.
Sem a forte presenga da caulinita (que perdeu a cristalinidade pelo processo de
desidroxilagao), a ilita foi evidenciada, apesar de ser esperada uma leve redu¢cdo em
sua intensidade a 500 °C, segundo Todor (1976); ja que a desidroxilacdo da ilita
acontece continuamente de 400 a 900 °C, seguida de reorganizagao estrutural,

porém sem perder a estrutura cristalina basica até aproximadamente 850 °C.

e Material Denominado Terra Fina

» Caracterizagao da Jazida J1a 110 °C

Ji1

Intensidade (u.a.)

J12

J13
Jl4
IR T T I R T N T R Y R N T T A R R N N MO T R T T N I W S N T N S O T T T I T T N T Y
10 20 30 40 50 60
2 9 (graus)

Figura 6.16 — Analise de DRX de Amostras por Camada da Jazida J1,
Extrudadas em Forma de Barras Prismaticas e Secas a
110 °C
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Aléem de caulinita, gibsita e anatasio, todas as amostras apresentaram
minerais micaceos, provavelmente muscovita, superpostos com a ilita, vista
anteriormente na fragcao argila, além de quartzo e certamente goethita. Pela analise
quimica apresentada na Tabela 6.7, feldspatos (representados pela férmula quimica
[Me(AlSi3Os)], onde Me pode ser Li, Na, K, Ca, etc.) podem estar presentes na forma
de minerais acessorios, mas dificeis de serem identificados por DRX. Neste caso,
entre 700 e 900 °C podem apresentar efeitos de transformacdes polimorficas entre
seus compostos, além de fundirem acima de 1050 °C (TODOR, 1976).

> Aplicagao do Método de Rietveld

Para uma anadlise de DRX tipica de uma amostra natural (J13 — pd), com

orientagao aleatoria, varredura (20 de 3 a 75°) realizada na forma de passo de 0,02°

(A20) por 5 s de tempo de acumulagdo, com as mesmas condigbes experimentais
adotadas para as demais medidas de DRX, descritas no Item 5.2.5, o método de

Rietveld foi especialmente utilizado para o refinamento da caulinita (26 de 10 a 70°),

I** por Fe** em alguns sitios

simulando a substituicdo isomodrfica de metade do A
octaédricos, através do programa computacional DBWS e cédigo GSAS (YOUNG et
al., 1995) com o intuito de corroborar os resultados obtidos pelas analises de
espectroscopia fotoacustica e de EPR, discutidos em tépicos anteriores. Para tal
refinamento, os minerais micaceos (muscovita e ilita) e a goethita ndo foram
incluidos, principalmente pelas dificuldades em encontrar parametros necessarios a
simulacdo matematica. Sugere-se que talvez estes minerais sejam os principais
responsaveis pela diferenca entre as intensidades observadas experimentalmente
por DRX e as obtidas pelo ajuste matematico apresentada no grafico da Figura 6.17.
O refinamento de Rietveld gerou os seguintes residuos: Rgragg = 7,36 %, R, = 13,21
% e Rwp = 16,71 %, com significante qualidade do ajuste, permitindo quantificar as
principais fases cristalinas simuladas (caulinita, quartzo, gibsita e anatasio) que sao

mostradas na Tabela 6.12.
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Tabela 6.12 - Principais Fases Cristalinas e Fragées Relativas de Massa
Obtidas do Refinamento de Rietveld

Fase Cristalina

Fragdo Massa (%)

caulinita 85,75 £ 0,74
quartzo 5,45+ 2,97

anatasio 5,16 £ 4,95
gibsita 3,64 +6,36

Intensidade {cps)

800

oy
[}
L=

400

200

observado
— calculado
diferenca

20 (graus)

70

Figura 6.17 — Analise de DRX de uma Amostra Natural, em Forma de P9,
da Camada J13, Refinada Pelo Método de Rietveld
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e Transformagdes da Estrutura Cristalina em Decorréncia da

Queima

Ja é bastante difundido que os minerais que contém grupamentos (OH)
associados ao anion (SiO4)*, simples ou complexos, com presenca de cations
metalicos, diante de tratamentos térmicos, sofrem remocg¢ao das hidroxilas; bem
como na maioria dos casos, apresentam uma reorganizagao estrutural em
temperaturas superiores a tais eventos. As medidas por DRX de todas as amostras
da jazida J1, tratadas termicamente em cada temperatura do conjunto de
temperaturas apresentado no Capitulo 5, permitiram monitorar’® a evolugao das

transformacdes da estrutura cristalina deste material até 1200 °C.

Como ja caracterizada anteriormente, a matéria-prima basica € constituida de

caulinita, gibsita, minerais micaceos (incluindo ilita), goethita, anatasio e quartzo.

A Figura 6.18 apresenta uma sequéncia de difratogramas caracteristicos que
ilustra as transformacdes estruturais da matéria-prima de uma tipica camada®’ da
jazida J1, queimada em temperaturas na faixa de 110 a 1200 °C. Alguns destes
difratogramas sao evidenciados nas Figuras 6.19 (850 °C), 6.20 (950 °C) e 6.21
(1200 °C).

26 Vale destacar mais uma vez, que todas as medidas efetuadas nesta pesquisa ocorreram em temperatura
ambiente de laboratério (= 23 °C).
277 Difratogramas completos das demais camadas encontram-se no Apéndice B.
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Figura 6.18 — Monitoramento por DRX, das Transformagées Cristalinas
de Amostras Tipicas de Terra Fina da Baixada Campista,

Tratadas Termicamente Entre 110 e 1200 °C
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Figura 6.19 — Analise por DRX de uma Amostra Tipica de Terra Fina
Queimada a 850 °C
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Figura 6.20 — Analise por DRX de uma Amostra Tipica de Terra Fina
Queimada a 950 °C
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Figura 6.21 — Analise por DRX de um Material Ceramico Resultante de
uma Amostra Tipica de Terra Fina Queimada a 1200 °C

Pela analise dos difratogramas apresentados na Figura 6.18, sendo alguns
ampliados nas Figuras 6.19, 6.20 e 6.21, obtidos de amostras da Baixada Campista,
tratadas termicamente até 1200 °C, podem ser feitas as seguintes observacgoes,
além de serem confirmadas pela evolugdo volumétrica cristalina apresentada na
Figura 6.24:

e até 400 °C a caulinita apresentou-se em forma cristalina, perdendo a
cristalinidade entre 400 e 500 °C (a partir de 500 °C ja n&do mostrou
intensidade), onde ocorreu a formacgao de estrutura amorfa, cuja reagao é

normalmente acompanhada por significativa perda de massa, vista na
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Figura 6.30, devido ao processo de desidroxilagdo ou perda de OH

estrutural, expresso por:

ALSi,05(OH), - ALSi,O, + 2H,01

Caulinita — Metacaulinita

O cation AP que estava em coordenacgao octaédrica na caulinita passou para

coordenacao tetraédrica na metacaulinita (entre 500 e 600 °C), em espécies Si-Al,

reestruturando-se em coordenagao octaédrica (em torno dos 900 a 950 °C) na

cristalizacdo de uma fase espinélio Al-Si como precursora da mulita (BRINDLEY,
1978; ARTIOLI, 1997; CARTY e SENAPATI, 1998). A transformagcdo da

metacaulinita também envolve a formagao de silica livre amorfa (950 — 1000 °C),

Cuja reagéao é representada como segue:

2(AL04.28i0,) — 2Al, 05.3S10, + SiO,

Metacaulinita — Espinélio Al-Si + Silica livre

a mulita ocorre frequentemente do resultado de reagdes térmicas de
outros aluminossilicatos, cuja nucleagao inicia-se em torno de 980 °C
(TODOR, 1976; CARTY e SENAPATI, 1998). Entre 1000 e 1200 °C, as
reacdes quimicas para a formacgdo da mulita, onde o excesso de silica
tende a formar cristobalita, podem ser aproximadamente ilustradas por
(MAYORAL et al., 2001):

AL 03.3810, + 1/28i0, — 1/3(3Al, 03.2810,) + 1/3Si0,

Estrutura espinélio ou pseudomulita — cristalizagdo da mulita e formagéo da

cristobalita

a presenca de uma fase gama-alumina foi revelada entre 850 e 1050 °C
(Figuras 6.18 e 6.19), coexistindo com a fase espinélio; podendo, ambas
serem resultantes da metacaulinita, bem como da mica e da gibsita, que

constituem a matéria-prima natural;

a hematita manteve-se na estrutura até 1200 °C, desde que surgiu (entre
300 e 400 °C) como transformagcdo da goethita, acrescentada

provavelmente, de parte proveniente do ferro ligado aos argilominerais;
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e 0 quartzo presente persistiu sem alteragdo para formar a cristobalita,
dissolvendo-se em uma fase vitrea a 1050 °C, podendo uma fragao ter
permanecido na estrutura f—quartzo até 1200 °C, o que no resfriamento,
como extensivamente alertado, em torno dos 573 °C, sofreria uma

reversao para a fase o—quartzo;

e as micas, do ponto de vista quimico, formam um grupo distinto de
aluminossilicatos. Sao estaveis em funcdo do aquecimento até a
temperatura que ocorre a maxima desidroxilagdo (TODOR, 1976).
Dependendo do mineral, as hidroxilas sdo expelidas em faixas distintas de
temperatura. A ilita, durante a desidroxilagdo perdeu agua “estrutural” com
maximo entre 400 e 600 °C (» 550 °C), mantendo as suas caracteristicas
essenciais de mica, mas assumindo uma forma modificada e anidrica —
uma estrutura espinélio que responde por um aumento de 1 a 2 % da cela
unitaria (BRINDLEY, 1978), que intensificou a linha (004), (26 = 17,65°), a
partir de 850 °C — comparada com o grupo normal das ilitas, com OH
intactos (Figura 6.19). Ainda em 850 °C, as intensidades das micas
apresentaram picos mais estreitos, o que também aponta para uma forma
mais anidrica destes minerais, ja que esta € a temperatura esperada para
o maximo de desidroxilagdo da muscovita. As micas persistiram na massa
até 950 °C (Figura 6.20), seguida de contribuigdo para a formacéo da fase
espinélio e uma fase vitrea subsequiente (BRINDLEY, 1978; CARTY e
SENAPATI, 1998);

e em 1200 °C, as principais fases identificadas na formagdo do material

ceramico foram mulita, hematita e cristobalita (Figura 6.21).

A estrutura exata da fase espinélio proveniente dos argilominerais tem
apresentado divergéncias e conflitos de interpretacdo, ndo sendo ainda claramente
estabelecida (SONUPARLAK et al., 1987; CARTY e SENAPATI, 1998), mas
bastante difundida. O fato € que nas amostras investigadas, foram observadas tanto
a presencga da gamma-alumina, quanto a de uma provavel estrutura espinélio (Al-Si).
Como a matéria-prima também contém gibsita, ela pode estar contribuindo para a

formacdo da gamma-alumina e os argilominerais (caulinita e ilita) e a mica devem
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contribuir, principalmente, para a formagcdo da fase espinélio e silica livre,

precursoras da mulita.

e Cristalinidade em Fungao da Temperatura

O estudo da cristalinidade — fragdes volumétricas, cristalina e amorfa das
espécies mineralédgicas, em fungdo da temperatura de queima, foi feito a partir de
medidas de DRX de amostras ndo orientadas. Os calculos foram determinados com
base na integral da intensidade total (curvas pretas do grafico da Figura 6.22) e
integral do correspondente amorfo (ajuste polinomial — curvas vermelhas do referido
grafico), onde a fragdo cristalina foi obtida pela razdo entre a diferenga das
integrais28 e a integral total. A fracdo amorfa foi calculada pela razdo entre a integral
do ajuste polinomial e a integral total, representando um grafico simétrico da fragéo

cristalina (Figura 6.23).

A Figura 6.22 ilustra dois tipicos difratogramas e seus respectivos ajustes
para o calculo de fracdes cristalina e amorfa de dois estados distintos do processo

ceramico: a 1000 °C, mais amorfo e a 1200 °C, mais cristalino.

A Figura 6.23 exemplifica o comportamento da cristalinidade em funcédo da
temperatura, para uma massa ceramica deste estudo (J11), apresentando as
fracdes volumétricas cristalina e sua reciproca amorfa, onde as fragdes amorfas
foram maiores do que 50 % em todas as temperaturas, e a maior cristalinidade
(43 %) ocorreu em 110 °C.

A Figura 6.24 apresenta as fragbes volumétricas cristalinas, de 110 a
1200 °C, para as quatro camadas da jazida J1, confirmando as alteragdes da
estrutura cristalina apresentadas nos difratogramas das Figuras 6.18 a 6.21 e

discutidas anteriormente.

% A diferenca entre a integral total e a integral do ajuste polinomial.
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Figura 6.24 — Comportamento das Fracoées Volumétricas Cristalinas das

Quatro Camadas da Jazida J1, em Fun¢ao da Temperatura
de Queima

O comportamento cristalino das quatro camadas da jazida J1, em fungao da

temperatura de queima, na faixa entre 110 e 1200 °C, ilustrado na Figura 6.24,

permite observar que:

as amostras com caracteristicas granulométricas semelhantes, J11, J13 e

J14, que apresentaram valores das fragdes argila e silte bem proximos

(Tabela 6.5), também tiveram o mesmo perfil de comportamento cristalino

em funcao da temperatura;

a amostra J12, por ser mais silte-arenosa, com forte presenca de quartzo

cristalino, comportou-se com maior fracdo volumétrica cristalina em

relacdo as outras amostras até 1100 °C, reduzindo em 1200 °C, pela

menor formagcao de mulita, principal responsavel pela fragao cristalina

nesta temperatura;

para as amostras J11, J13 e J14, entre 110 e 400 °C, a fragdo cristalina

sofreu pouca alteracdo, porque a caulinita que € o mineral principal
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responsavel pela cristalinidade nesta faixa de temperatura, também ¢é o

componente majoritario da matéria-prima (Tabela 6.12);

de 400 a 600 °C, houve redugdo da fracdo cristalina para todas as
amostras, extremamente acentuada entre 400 e 500 °C, decorrente do

intenso processo de desidroxilagado da caulinita;

entre 600 e 1000 °C, houve predominancia da fase amorfa metacaulinita
nas trés amostras similares (J11, J13 e J14), deixando a fragao cristalina

pouco alterada;

entre 1000 e 1100 °C, houve um acentuado aumento da cristalinidade
para todas as amostras, decorrentes da formagdo das novas fases
cristalinas mulita e cristobalita, resultantes dentre outros efeitos, da
formacdo de fase vitrea e da sinterizagdo, mantendo a presenga da

hematita;

entre 1100 e 1200 °C, com a consolidacdo das novas fases cristalinas
(mulita e cristobalita) além da hematita, a cristalinidade sofreu um
acréscimo discreto, sendo maior somente para a amostra mais argilosa,
J14, alcangando 48 %. Alexandre et al. (1999) obtiveram para uma fragao
argila desta regido, queimada a 1200 °C, uma fragdo volumétrica cristalina

de 47,76 %, corroborando os resultados obtidos nesta pesquisa.

provavel que em temperaturas superiores a 1200 °C, com a total

cristalizagdo da mulita e da cristobalita, com o fim do processo de sinterizacdo e

reducdo maior de poros, a fragido cristalina possa apresentar valores superiores aos
obtidos até 1200 °C.

6.6 — COMPORTAMENTO CERAMICO

As propriedades cerdmicas foram estudadas em escala de laboratério

utilizando procedimentos similares aos industriais, descritos no Capitulo 5. O

comportamento foi avaliado pelas medidas das seguintes caracteristicas de todas as
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amostras®® tratadas termicamente (110 a 1200 °C): absorcdo de agua (%),
resisténcia a flexéo (MPa), porosidade aparente (%), retragdo linear de queima com
referéncia a 110 °C (%), densidade aparente (g/cm3), percentagem de perda de
massa de queima com referéncia a 110 °C e contragcdo volumétrica de queima com
referéncia a 110 °C (%), ilustradas, respectivamente, pelas Figuras 6.25 a 6.31,
onde sdo comparadas entre as quatro camadas da jazida J1, cujos valores obtidos

sdo mostrados na Tabela 6.13 para uma tipica camada (J11).
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Figura 6.25 — Absorgdo de Agua por Camada da Jazida J1 em Fungao da
Temperatura de Queima

¥ Deve ser lembrado que para cada temperatura, um lote de 8 amostras foi queimado em ciclo de queima
programado (descricdo no Capitulo 5) e ainda que todos os ensaios foram realizados, apds a queima, em
temperatura ambiente.
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Figura 6.28 — Retragao Linear por Camada da Jazida J1 em Fungéao da
Temperatura de Queima
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Figura 6.29 — Densidade Aparente por Camada da Jazida J1 em Fungao
da Temperatura de Queima
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Tabela 6.13 — Comportamento Ceramico da Camada J11 até 1200 °C*°

°C  AA(%) (IT";'E';) PA (%) RL (%) (ngfn 5 PM(%) RV(%)
110 28,1+0,25 227+0,11 438+0,12 0+0 1,57 £0,02 0+0 0+0
300 28,5+0,17  3,55+0,09 43,16+0,09 0,11+£0,02 156+0,01 276+0,13 2,66 +0,01
400 2786 +0,15 432+0,13 42,77+0,15 021+0,01 156+0,02 3,55+0,18  3,45+0,01
500 28,1 40,17 397+0,12 4353+0,18 052+001 149+001 7.86+029  5,74+0,02
600 30,26+ 0,03 4,49+0,059 4506+020 083+001 148+001 11,09+025 590+0,01
700 30,42+0.25 514+0,75 45314029 132+0,01 146+0,01 1197+021 588 +0,02
800 30,57+0,15 518+038 4573+0,11 148+0,01 147+0,01 1227+0,04 727+0,18
850 2922+0,19 6,11+£0,63 4491+0,10 215+£022 1,51£0,02 12,71+0,04 879+145
900 28,1£029 7214071 444+030 3264020 1,50+001 12,88+007 9,76+033
950 26,89+0,04 892+0,09 433+0,05 3,72+0,06 1,54+0,02 12,89+0,11 11,66+2,59
1000 23224097 899+0,82 39,59+1,19 473+0,18 1,64+0,01 129+020 16,81+0,16
1050 11,87£0,99 1490+059 2453+159 895+042 196+0,05 1291+0,05 30,04+ 1,49
1100 7,46+0,43 20,01 +0,43 16,56+086 10,58+0,30 2,18 +0,03 12,9+0,04 36,36+0,10
1200 2,32+040 2523+320 558+095 12,08+0,01 229+0,04 12,9+0,08 39,98+1,12

Pela analise das propriedades apresentadas nas Figuras 6.25 a 6.31, em

conjunto com a Tabela 6.13, a avaliagdo do comportamento ceramico do material

proveniente das distintas camadas da jazida J1,

submetidas as diversas

temperaturas de queima selecionadas nesta pesquisa, permitiu observar que:

as camadas J11, J13 e J14, em geral, apresentaram comportamentos

similares, devido as semelhangas entre as caracteristicas granulométricas

da matéria-prima, principalmente entre J11 e J14;

J12, por ser um material menos argiloso (mais silte-arenoso) apresentou

comportamento esperado quanto a variagdo menor entre valores minimos

e maximos de absorgdo de agua, porosidade aparente, retragao linear e

perda de massa com referéncia a 110 °C. Destaca-se ainda o seu

comportamento a temperatura de 500 °C, comparado com as demais

% Siglas adotadas: AA — absorcio de dgua, TRF — tensio de ruptura a flexdo, PA — porosidade aparente, RL —
retragdo linear, DA — densidade aparente, PM — perda de massa e RV — retragdo volumétrica.
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camadas da jazida explorada. Neste caso, sem agua adsorvida, além da
desidroxilagdo da gibsita e da goethita (reduzindo impurezas cimentantes),
o quartzo e a fase micacea foram intensificados, reduzindo a absorg¢ao de
agua e a porosidade aparente e resultando em maior resisténcia a flexao.
A Figura 6.32 mostra as fases cristalinas presentes na amostra J12

queimada a 500 °C, para fortalecer tal discussao;
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Figura 6.32 — Fases Cristalinas Presentes na Amostra J12, Queimada a

500 °C

considerando faixas caracteristicas de comportamento do material
ceramico obtido, em funcdo da temperatura de queima, associadas as
transformacgdes estruturais apresentadas anteriormente, para as camadas

similares (J11, J13 e J14), destacam-se:

> até 400 °C - com a forte presenca da caulinita, ilustrada nos
difratogramas das Figuras 6.16 e 6.18, resultaram em suaves redu¢des
da AA (Figura 6.25) e da PA (Figura 6.27), e aumentos discretos da
TRF (Figura 6.26), da DA (Figura 6.29), da RL (Figura 6.28), da PM
(Figura 6.30) e da RV (Figura 6.31);
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> entre 400 e 600 °C — com o intenso processo de desidroxilacdo da
caulinita e consequente desestruturagao cristalina, ocorreram perda
substancial de massa (principalmente entre 400 e 500 °C), aumentos
discretos da AA, da PA, da RL e da RV; ja a TRF apresentou um
discreto comportamento oscilatério;

» entre 600 e 800 °C — apesar da desordem cristalina — metacaulinita,
presente nesta faixa de temperaturas (Figura 6.18), do ponto de vista
ceramico, foram observados aumentos extremamente discretos da AA
e da PA, levemente moderados da DA, e RV, e moderado da PM, além
de comportamento oscilatério e discreto da TRF com suave aumento
em 800 °C, provavelmente em decorréncia de uma possivel espécie de
sinterizagdo da argila, pela fusdo de pequenas impurezas soluveis,
discutida no topico de DRX, que culmina com a produgdo de uma
mistura de particulas cristalinas em uma matriz vitrea resultando em
pequena retracdo da peca e aumento da resisténcia mecanica. Vale
destacar que a perda de massa foi mais intensa até aproximadamente
800 °C, devido as liberagbes de vapores provenientes dos diversos
processos de desidroxilagdo dos hidréxidos e dos aluminossilicatos

hidratados presentes na massa ceramica,;

» entre 800 e 950 °C — houve o colapso da estrutura micacea e inicio da
nucleacdo de uma fase intermediaria entre a metacaulinita e a mulita,
uma estrutura espinélio (Al — Si), que provocou um decréscimo
moderado da AA e da PA, comportamento oscilatério da TRF com
aumento discreto em 850 °C, devido a forma anidrica da ilita e a
também consequente formacdo de espinélio; bem como, aumentos
moderados da RL, da RV e da DA e discretos da perda de massa,

como ja era esperado;

» entre 950 e 1000 °C — as transformacgdes cristalinas evidenciaram a
formacdo de espinélio (de origem da metacaulinita, ilita e micas) e
nucleagdo da mulita com a maxima fragdo amorfa da massa cerémica
tendo ocorrido aproximadamente a 1000 °C, revelando uma fase
transitdria para uma fase vitrea. Nesta faixa, ocorreram alteragoes tais

como, reducdes discretas da AA e da PA, aumentos moderados da RL,



225

e da RV, razoavel da DA e discretissimo da PM, além de alteracdes
discretas e oscilatérias da TRF;

entre 1000 e 1100 °C — como ja enfatizado anteriormente, houve um
aumento acentuado da cristalinidade com a formagao de mulita e de
cristobalita, resultantes dentre outros efeitos, da formacdo de fase
vitrea e de sinterizagdo subsequente. Houve uma abrupta densificagao
dos corpos ceramicos, seguida de intensas reducdes da AA, e da PA e
consequentes aumentos substanciais da resisténcia mecanica, da
retragdo linear e da contragao volumétrica da peca, sem praticamente

alterar a perda de massa;

entre 1100 e 1200 °C - ja identificadas novas fases cristalinas
formadas (mulita e cristobalita), além da hematita, o comportamento
ceramico apresentou alteragdes moderadas mantendo as tendéncias

da faixa anterior.

A Figura 6.33 apresenta, em funcdo da temperatura, o comportamento de

uma camada tipicamente argilosa (J14) quanto a perda de massa e a densidade

aparente.
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Figura 6.33 — Comportamento da Perda de Massa Versus Densidade

Aparente de Materiais de uma Tipica Camada Argilosa da
Jazida J1, em Fun¢ao da Temperatura de Queima
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Mecénica de uma Tipica Camada da Jazida J1, em Fungao
da Temperatura de Queima

Uma comparagao do comportamento entre a tensdo de ruptura a flexdo e a
fragdo cristalina da camada J11 em fungdo da temperatura € mostrada na Figura
6.34, fortalecendo as discussdes apresentadas para as distintas faixas de
temperatura, enquanto a Figura 6.35 ilustra uma curva de gresificagdo. Em termos
praticos, a curva de gresificagdo direciona para a escolha do patamar de queima,
através da selecdo de dois pares coordenados (temperatura do patamar, AA) e
(temperatura do patamar, RL), atendendo exigéncias das normas relacionadas ao
material ceramico produzido. Salienta-se que cada formulagdo de massa ceramica,
que determina as quantidades dos constituintes em funcéo da aplicagdo desejada,
fornecera caracteristicas préprias de gresificagéo.
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Figura 6.35 — Curva de Gresificacdo®' de uma Camada Tipica da Jazida
J1

A Tabela 6.14 resume os valores atingidos pelas propriedades investigadas a
1200 °C, na avaliagdo do comportamento ceramico da jazida J1 e ilustradas nas

figuras anteriores.

Tabela 6.14 — Comportamento Ceramico da Jazida J1 a 1200 °C

1200°C  AA (%) (IT"';';) PA (%) RL (%) (g/'if\n 5 PM(%) RV (%)
J11 232 2523 558 12,08 229 1290 39,98
J12 1004 2220 2094 718 229 928 3409
J13 521 2610 11,80 10,84 222 1163 38,07
J14 112 2794 264 1249 225 1538 3980

TEa representacdo grafica que correlaciona as variagdes da absor¢do de dgua (AA) e da retragdo linear (RL) do
material cerdmico em fung@o da temperatura de queima. Permite estabelecer uma faixa aceitavel de AA e a variagdo
admissivel do tamanho do produto final, associando-os & respectiva temperatura de queima (MELCHIADES et al.,
1996). No Apéndice B, encontra-se um grafico semelhante substituindo a retrago linear pela volumétrica.
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Do comportamento decorrente da queima a 1200 °C, pode-se considerar:

e baixa porosidade aparente (tendo alcangcado 2,64 %, para J14) e
consequente reducdo da absorcdo de agua (1,12 %). A fase liquida

preencheu poros, o que reduziu acentuadamente a porosidade;

e alta resisténcia mecanica (27,94 %, para J14) em fungdo da baixa
porosidade e densificacdo do produto;

e alta retragcdo linear de queima (12,49 %, para J14), resultante da
densificagdo da peca. Fundamentalmente, a retracdo linear depende da
densidade aparente, da composicdo de massa e das condigdes de
queima. Nestas amostras, a composicdo argilosa foi a principal

responsavel por tal comportamento;

e a perda de massa variou entre (9,28 e 15,38 %), em funcéo,

principalmente da quantidade de argilomineral presente na camada.

Em linhas gerais, pode-se afirmar que as caracteristicas ceramicas foram
consistentes com a composigdo mineraldogica, embora ndo apresentem a
sensibilidade encontrada na aplicacdo da fragao cristalina, onde as transformacoes
estruturais sao refletidas pela analise de DRX ou encontrada nas medidas térmicas

apresentadas no proximo item.

6.7 — PROPRIEDADES TERMICAS

As medidas das propriedades térmicas foram realizadas no Laboratério de
Fototérmica / Fotoacustica do LCFis. As condi¢cdes experimentais sdo descritas no
Iltem 5.2.6, além de incluir temperatura ambiente e condi¢des normais de pressao
para todas as medidas fototérmicas®. Os aspectos tedricos sdo abordados na secéo
2.3.

32 Para avaliar o comportamento da amostra em fungio da temperatura, ela primeiro foi tratada termicamente em
conjunto com as amostras prismaticas, em cada temperatura determinada. As medidas fototérmicas destas
amostras também foram realizadas em temperatura ambiente de laboratorio.
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O comportamento térmico foi monitorado pelos seguintes parametros, obtidos
das amostras tratadas termicamente (110 a 1200 °C): difusividade térmica (o),

condutividade térmica (k) e capacidade térmica volumétrica (pC).

A discussdo dos resultados em funcdo da temperatura é efetuada no final
desta sec¢ao, correlacionando as propriedades térmicas estudadas.

e Difusividade Térmica (a)

As difusividades térmicas de todas as amostras tratadas na faixa das
temperaturas discriminadas, foram obtidas utilizando a técnica fotoacustica, método
da célula aberta, com incidéncia traseira de radiacdo e varredura entre 100 e 250
Hz. Inicialmente foram realizados testes com amostras de todas as camadas da
jazida, em algumas temperaturas especificas e diversas faixas de frequéncia, até
300 Hz, obedecendo a sensibilidade do microfone, onde todas as amostras

comportaram-se como opticamente opacas e termicamente grossas; neste caso,
atendendo & condigdo (£, > W), sendo £, e K, *, respectivamente, a espessura

e o comprimento de difusdo térmica da amostra. Nas analises da dependéncia do
sinal fotoacustico em relacdo a frequéncia de modulacdo, todas apresentaram

comportamento aproximado de f_l, caracterizando contribuigdo dominante de

expansao térmica.

Como apresentado no Capitulo 2, para a configuragao de iluminagéo traseira,

quando a amostra € termicamente grossa e o comportamento do sinal fotoacustico

com a frequéncia de modulacdo é do tipo (SPAOCf_l), a difusividade térmica é

determinada através do ajuste da fase, onde a fase do sinal é dada pela Equagéo
2.28, reapresentada na Equacdo 6.2, onde o mecanismo dominante para as
amostras aqui investigadas foi a expansao térmica (ABRITA et al., 1989).

3 1= (o/nf)"?, onde f & a freqiiéncia de modulagdo.
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sendo:

¢ — afase do sinal fotoacustico;

b — um parametro de ajuste tedrico aos dados experimentais da fase do sinal
fotoacUstico®, que permite determinar o valor de o, de cada amostra

investigada por detecgao OPC, aplicando-o a Equagao 2.26, reescrita pela

Equacao 6.3.
b=/, |— (6.3)

A Figura 6.36 ilustra curvas logaritmicas da dependéncia de frequéncia, onde
a amplitude do sinal fotoacustico (mV) é plotada em fungdo da frequéncia de
modulagdo para algumas amostras investigadas. As curvas solidas representam os
ajustes para os valores experimentais observados. Todas as amostras comportaram-

se como termicamente grossas, apresentando ajustes similares, com dependéncia

oA . -1 . ~ . . .
de freqiiéncia f , configurando processos de expansdo térmica para a faixa de

frequéncia adotada.

A espessura de cada amostra foi medida antes de cada experimento
fotoacustico e, apos obter o parametro b, pelo ajuste dos dados experimentais da
fase (Equacédo 6.2), exemplificada pela Figura 6.37, a difusividade térmica da

amostra, a,, foi determinada pela Equacéao 6.3.

** O sinal fotoacustico, medido na faixa de freqiiéncia selecionada, foi registrado em arquivo computacional pela
amplitude (mV) e pela fase (graus) em funcao da freqiiéncia modulada.
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Figura 6.36 — Dependéncia do Sinal Fotoacustico em Fung¢ao da
Freqiiéncia de Modulagdao, de Amostras da Jazida J1,
com Diferentes Tratamentos Térmicos

A Figura 6.37 ilustra um ajuste tipico (linha continua) de dados obtidos para a

fase do sinal fotoacustico em fung¢ao da raiz quadrada da frequéncia para a amostra

J12, tratada termicamente por trés horas na temperatura de 1050 °C.

observado Dependéncia de freqiiéncia
ajuste

05 F

Fase (rad)

| L=0,0342 cm
| b=0,4144

L o= (Lb)*n
08 o =0,0214 cm’/s

102

Amplitude do sinal fotoacustico (mV)

100

Freqiiéncia (Hz)

10

12

1/2

Freq * (Hz)

Figura 6.37 — Fase do Sinal Fotoacustico em Fungao da Raiz Quadrada
da Freqiiéncia de Modulagcao, Para a Amostra J12 Tratada
a 1050 °C e Dependéncia do Sinal com a Freqiiéncia
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A Figura 6.38 e a Tabela 6.15 apresentam as difusividades térmicas de todas
as camadas da jazida J1, em fungdo da temperatura entre 110 e 1200 °C.
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Figura 6.38 — Difusividades Térmicas de Amostras da Jazida J1, Tratadas
Termicamente Entre 110 e 1200 °C

A Figura 6.39 mostra uma comparagao entre as difusividades térmicas de
duas camadas: a mais argilosa (J14) e a mais arenosa (J12). Ja a Figura 6.40 ilustra
uma comparagao caracteristica entre o comportamento cristalino e a difusividade
térmica de uma camada silte-argilosa, decorrentes da queima em processo

ceramico.

As discussdes dos resultados, como destacado no inicio deste topico, séo

feitas apds a apresentacao de todas as propriedades investigadas.



Tabela 6.15 — Difusividades Térmicas®

Temperatura até 1200 °C
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da Jazida J1 em Fungado da

2_-1
oc a (cm®s™)
J11 J12 J13 J14
110 0,0058 = 0,0002 0,0081 + 0,0008 0,0058 = 0,0005 0,0069 + 0,0007
300 0,0087 = 0,0008 0,0099 £ 0,0009 0,0089 £+ 0,0008 0,0103 = 0,0009
400 0,0093 £+ 0,0008 0,0063 = 0,0006 0,0099 £+ 0,0009 0,0103 = 0,0009
500 0,0078 £ 0,0007 0,0065 £ 0,0006 0,0083 £ 0,0006 0,0074 £ 0,0006
600 0,0109 £ 0,0009 0,0081 £+ 0,0008 0,0130 £ 0,0011 0,0210 £ 0,0005
700 0,0108 = 0,0009 0,0126 £ 0,0013 0,0119 £ 0,0009 0,0142 £0,0014
800 0,0114 £0,0010 0,0081 + 0,0008 0,0131 £0,0012 0,0228 +0,0020
850 0,0135 £0,0012 0,0081 £ 0,0008 0,0207 £ 0,0019 0,0271 £ 0,0023
900 0,0116 £0,0010 0,0082 + 0,0008 0,0288 £+ 0,0026 0,0197 £0,0011
950 0,0105 £ 0,0009 0,0096 = 0,0008 0,0187 £0,0016 0,0175 £ 0,0008
1000 0,0128 £0,0011 0,0065 £ 0,0006 0,0072 £ 0,0007 0,0235+£0,0013
1050 0,0046 £+ 0,0004 0,0214 £ 0,0019 0,0237 £ 0,0009 0,0130 £0,0011
1100 0,1637 = 0,0049 0,0363 £0,0018 0,0324 £ 0,0016 0,1580 £0,0012
1200 0,1781 £ 0,0054 0,0691 + 0,0034 0,0702 £+ 0,0033 0,1563 +0,0073
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Figura 6.39 — Difusividades Térmicas de Amostras das Camadas J12 e
J14 em Fungao da Temperatura

3> Segundo Almond e Patel (1996), a difusividade térmica para o quartzo (SiO,) é 0,0087 cm’s™ ¢ para o éxido

de aluminio (AL O;) é 0,1515 cm’s™

. Os resultados aqui tabelados, estdo com valores compativeis.
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Figura 6.40 — Evolugao com a Temperatura da Fragao Cristalina Versus a
Difusividade Térmica de uma Tipica Camada Silte-Argilosa
da Jazida J1

e Capacidade Térmica Volumétrica

A seguir, sdo mostrados os resultados obtidos da capacidade térmica
volumétrica para amostras de uma camada da jazida J1. Tais medidas foram
realizadas utilizando o método de subida (e descida) da temperatura da amostra,
decorrente de iluminagdo continua, descrito no Item 2.3.2. A Figura 6.41 ilustra
tipicas curvas de variagcdo da temperatura em funcdo do tempo, obtidas para uma
amostra da camada J13, onde a curva crescente representa o aumento de
temperatura da amostra devido a iluminacdo e a decrescente € relativa ao

comportamento da amostra, depois de cessada a iluminacao.
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Figura 6.41 — Comportamento da Variacao de Temperatura em Fungao do
Tempo de uma Amostra Caracteristica da Jazida J1, Para
Calculo de pC

Ajustando-se os valores da temperatura em fungdo do tempo de iluminagéo
(curva de subida) pela Equagédo 2.28 ou (curva de descida) pela Equagéao 2.29, o
valor de pC foi extraido da expressao da constante de tempo e registrado na Tabela

6.16, para amostras da camada J13, calcinadas em cada temperatura pesquisada.

e Condutividade Térmica

Conhecendo-se os valores de pC e da difusividade térmica, o, de cada
amostra, a condutividade térmica, x, foi determinada a partir da Equacao 2.21 (kx =

a.pC).

A evolucdo da condutividade térmica em funcdo da temperatura, de amostras
da camada J13, é ilustrada na Figura 6.42.
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Figura 6.42 — Condutividades Térmicas de Amostras de uma Camada da

Jazida J1 em Fungao da Temperatura

Tabela 6.16 — Propriedades Térmicas da Camada J13 em Funcgao da

Temperatura
J13 a (cm?s™) pC (Jem3*K™) k(Wem™'K™")
110 0,0058 1,38 0,008
300 0,0089 1,19 0,011
400 0,0099 1,20 0,012
500 0,0083 1,14 0,009
600 0,0131 1,13 0,015
800 0,0207 1,15 0,024
850 0,0288 1,15 0,033
900 0,0187 1,14 0,008
950 0,0072 1,18 0,008
1000 0,0237 1,20 0,028
1050 0,0324 1,40 0,045
1100 0,0702 1,31 0,091
1200 0,0131 1,33 0,017
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Os valores obtidos das propriedades térmicas para a camada J13 em fungao
da temperatura até 1200 °C sao listados na Tabela 6.16 e representados pelas

curvas da Figura 6.43.
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Figura 6.43 — Comparacao Entre as Propriedades Térmicas de Amostras
de J13 em Fungao da Temperatura

e Correlagées do Comportamento das Propriedades Térmicas

Os resultados obtidos para as propriedades térmicas da jazida J1 em fungéo
da temperatura podem ser confrontados com as mudangas estruturais observadas
pelas medidas de DRX, cujas discussbes apresentadas sdo extremamente validas
para a compreensao do comportamento destas propriedades (a, pC e k). Podem,
inclusive, ser correlacionados as analises feitas na avaliagcdo do comportamento

ceramico, destacando-se (com base nas Figuras 6.38, 6.40 e 6.43 e Tabelas 6.15 e

6.16), segundo as seguintes interpretagdes:

» o0 aumento da difusividade térmica entre 110 e 300 °C para todas as
amostras é justificado pela eliminagdo de agua adsorvida e &agua
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intercalada (entre camadas), sem alteracdo estrutural, além de ser

compativel com o aumento da cristalinidade. A amostra J14 apresentou

maior difusividade térmica por ser a mais argilosa e a que apresentou

maior resisténcia a flexao (Figura 6.26);

a composicao mineralégica da matéria-prima tornou-se determinante na

sensibilidade das propriedades térmicas a partir das transformacgdes

estruturais ocorridas, devido aos tratamentos térmicos das amostras, o

que se pdde observar:

entre 300 e 400 °C — as amostras J11 e J13 apresentaram aumento da
difusividade térmica, proveniente do processo de desidroxilagdo dos
oxi-hidréoxidos de ferro, particulas cimentantes, (entre 320 e 360 °C),
pois tais amostras, além de argilosas (56 e 53 % de fragao argila,
respectivamente), apresentaram maior teor de ferro (11,80 e 11,87 %
de Fe0;, respectivamente), enquanto J14, a mais argilosa das
camadas, mas a que apresentou menor quantidade de Fe;O3 (5,19 %),
nao sofreu alteracdo na difusividade térmica nesta faixa de

temperatura;

entre 400 e 500 °C — apesar da intensa desidroxilagdo da caulinita,
mas como todas as amostras apresentaram quartzo e minerais
micaceos, houve redugao insignificante da difusividade térmica.
Ressalta-se que pela Figura 6.26, a amostra J12 apresentou uma
reducao de poros em 500 °C, refletindo em um valor de difusividade

térmica levemente maior do que a 400 °C;

entre 500 e 600 °C — a difusividade térmica aumentou razoavelmente
para todas as amostras, com um aumento mais intenso para as
amostras mais argilosas (J11, J13 e J14); provavelmente pela
contribuicdo da ilita, que iniciou o processo de desidroxilagdo continua
em torno dos 400 °C, mas sem a perda da estrutura cristalina, passou
pela maxima desidroxilagdo, seguida por leve expansao da estrutura
cristalina na direcdo do eixo ¢, tendo ficado mais anidrica e mais
intensa, mantendo as suas caracteristicas principais de mica (TODOR,
1976). Outra pequena contribuicdo pode ter sido da caulinita, que apos
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a perda substancial de massa e quebra da estrutura, reorganizou-se,
apesar de ser em uma fase mais amorfa, denominada metacaulinita,

além de uma possivel redugao de poros até 600 °C;

entre 500 e 1000 °C — as amostras apresentaram comportamento com
valores similares de difusividades térmicas, onde J14, a amostra mais
argilosa do conjunto, apresentou valores discretamente maiores do que

as demais camadas;

entre 800 e 850 °C — houve aumento da difusividade térmica para
todas as amostras argilosas (J11, J13 e J14), mais pronunciado para a
camada J14 (0,0271 cm23'1), provavelmente por ser a camada mais
argilosa, que pode conter mais minerais micaceos e como discutido na
secado de DRX, em tal temperatura pode ter ocorrido um aumento de 1
a 2 % da cela unitaria da ilita com maxima modificacdo anidrica
(BRINDLEY, 1978) que deixou o corpo ceramico levemente mais

denso e mais resistente;

entre 850 e 1050 °C — como visto em todas as discussbes dos
resultados obtidos, ocorrem reagdes complexas e fortemente
dependentes da composi¢cdo mineralégica da amostra (ilustradas pelas
Figuras 6.18 a 6.21 e B5 a B7), levemente percebidas e reveladas pelo

comportamento das difusividades térmicas (Figura 6.37 e Tabela 6.15);

analisando a Figura 6.39 — observa-se que, em fungcdo da
temperatura, a amostra mais argilosa (J14) apresentou valores de a
superiores aos obtidos para a amostra mais arenosa (J12) e ainda a
formacéo de fase vitrea que caracteriza uma reducio da difusividade,
provavelmente ocorreu primeiro para a amostra J12 (= 1000 °C),
favorecida pela maior quantidade de silica, enquanto para J14 ocorreu
em torno de 1050 °C.

entre 850 e 950 °C - as camadas mais argilosas (J11 e J14)
apresentaram redugdo de o, concordante com a transicdo de fase
provocada pela nucleagao de espinélio proveniente da metacaulinita
[2(Al,03.2Si0,) — 2A1,03.3SiO, + SiOy)] e ainda, pela forte tendéncia

ao colapso da estrutura micacea (que finaliza a 950 °C);
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= entre 950 e 1000 °C — o discreto aumento da cristalinidade foi revelado
mais acentuadamente pela evolugdo da difusividade térmica (Figura
6.40), em decorréncia da formagao da estrutura espinélio oriunda da
ilita com contribuicdo da metacaulinita e, principalmente pela nucleagao

da mulita;

= entre 1000 e 1050 °C — ocorreu reducéao da difusividade térmica para
as amostras mais argilosas (J11 e J14), enquanto para as mais
arenosas (J12 e J13), este comportamento foi percebido entre 950 e
1000 °C. provavelmente oriundo da formacao de fase vitrea, sendo

antecipada para as amostras mais ricas em silica;

= entre 1050 e 1100 °C - ocorreram: intenso aumento da fragao
cristalina, e reducdo da porosidade aparente, bem como aumento
significativo de a, principalmente das camadas argilosas (J11 e J14),
decorrentes de processo de sinterizacdo e formacado de novas fases

cristalinas;

= entre 1100 e 1200 °C — com as novas fases (mulita, cristobalita e
hematita) consolidadas, houve um aumento das difusividades térmicas
das amostras arenosas (J12 e J13), sendo que J11 apresentou o maior
valor (0,1781 + 0,0054 cm?s™), seguida de J14 (0,1563 + 0,0073
cm?s™), J13 (0,0702 + 0,0033 cm?s™") e J12 (0,0691 + 0,0034 cm?s™).

a capacidade térmica volumétrica (da camada J13) apresentou
comportamento dependente dos eventos supra citados, sendo
principalmente sensivel a faixa de transicdo entre fase vitrea e
sinterizagdo (~ 1050 °C), onde ocorreu intensa densificagdo das pecas
(vista no comportamento ceramico) refletindo em aumento acentuado de
pC (Figura 6.43);

a condutividade térmica (da camada J13) apresentou comportamento
muito similar ao da difusividade, o que era esperado pelo fato do valor da
capacidade térmica volumétrica ser proximo da unidade. Portanto, as
observacgoes feitas para a difusividade sdo extensivas a condutividade

térmica.
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Dentre as varias propriedades fisicas investigadas, as propriedades térmicas
demonstraram ser sensiveis a composicdo da massa ceramica e as transformacoes
microestruturais ocorridas durante a etapa de queima em processos ceramicos,
como foi avaliado nas discussdes anteriores. Analisando a Figura 6.38, salienta-se,
em especial, a forma marcante da evolucdo das difusividades térmicas, quanto as
transicdes decorrentes dos processos ceramicos a partir de 900 °C, com o “onsef’
de sinterizagdo a 1000 °C, para as amostras mais arenosas e a 1050 °C, para as
amostras mais argilosas. Entretanto, ressalta-se a necessidade de mais pesquisas
sistematicas, pois ha escassez de estudos com aplicacbes para estes tipos de

materiais ceramicos (cerédmica vermelha e de revestimentos) na literatura.

6.8 - ANALISE DAS LIBERACOES GAs0OsAs DURANTE O PROCESSO
CERAMICO

Diferentes gases sé&o liberados da matéria-prima durante a etapa de queima
do processo ceramico, devido a oxidacao da matéria organica e a decomposigao
térmica dos constituintes da matéria-prima, bem como provenientes dos

combustiveis usados. O embasamento teodrico foi apresentado no ltem 4.4.2.

Nesta pesquisa, com o objetivo de acompanhar as possiveis emissdes
gasosas da massa ceramica, foram investigados CO, NO, CO,, CH4, NH3, SO, e
N.O para as amostras J12 e J14 em forma de p6 e de barra prismatica, além de
considerar dois ciclos distintos de queima® (continuo e isécrono). Tais liberacdes
foram analisadas e quantificadas em um analisador (URAS 14) do LCFis, para
temperaturas entre 300 e 1100 °C, respeitando os critérios experimentais descritos
no Capitulo 5 (Item 5.2.8).

A seguir, sao apresentadas por composto gasoso detectado, quatro curvas
por grafico, para a amostra J12 (pd, barra, ciclo continuo e ciclo is6crono), que

apresentou liberagdes semelhantes as de J14, Figuras 6.44 — 6.48.

36 : ’ r . . .

Descritos no Capitulo 5, onde: continuo — a coleta dos gases foi realizada no instante em que o forno
alcangou cada temperatura selecionada, e isocrono — os gases foram coletados apo6s aguardar por 20 min. no
patamar alcangado pelo forno (em cada temperatura selecionada).
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Ao acompanhar a evolugdo dos gases liberados, foram avaliadas as
temperaturas caracteristicas de diferentes eventos térmicos, além das
concentragbes (ppm) em volume dos gases detectados. As medidas foram

realizadas a temperatura ambiente.

A seguir é feita uma andlise dos resultados obtidos para as liberagoes

gasosas em fungdo da temperatura de queima.

e Evolucao e Analise dos Gases Liberados

As liberagdes de CO e CO,, para amostras J12, indicadas pelos graficos da

Figura 6.44, tém os valores listados na Tabela 6.17.

Tabela 6.17 — Resumo dos Valores Obtidos, Comparando as Quatro
Diferentes Formas de Medidas de CO e CO, Adotadas

CO (ppm) CO: (ppm)
continuo isécrono continuo isécrono
(°C)  po barra po barra po barra po barra
300 560 520 140 160 2460 2900 1150 720
400 120 180 0 10 3510 3940 1510 830
500 10 20 0 0 2100 2500 490 60
600 0 0 0 0 340 770 290 10
700 0 0 0 0 0 260 390 0
800 0 0 0 0 350 50 290 0
900 0 0 0 0 430 210 170 0
1000 0 0 0 0 30 0 60 0
1100 0 0 0 - 0 0 0 -

As emissdes de CH4 e NH3, para amostras J12, ilustradas pela Figura 6.45
sdo resumidas na Tabela 6.18, enquanto a Figura 6.46 e a Tabela 6.19 apontam as

evolucdes das liberagdes de NO e N,O, para as mesmas amostras.
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Tabela 6.18 — Resumo dos Valores Obtidos, Comparando as Quatro
Diferentes Formas de Medidas de CH,; e NH; Adotadas

CH4 (ppm) NH; (ppm)
continuo isécrono continuo isécrono
(°C)  po barra po barra po barra po barra
300 2 0,5 0,6 1,8 49 0 10 6,1
400 0 0 3 2,5 0 0 68 53
500 0 0 0,7 0 0 0 30 2
600 0 0 0,5 0,5 0 0 26 32
700 0 0 0,7 0,6 0 0 34 36
800 0 0 0,2 0 0 0 15 12
900 0 0 0 0 0 0 0 0
1000 0 0 0 0 0 0 0 0
1100 0 0 0,9 - 0 0 52 -
Tabela 6.19 — Resumo dos Valores Obtidos, Comparando as Quatro
Diferentes Formas de Medidas de NO e N,O Adotadas
NO (ppm) N20 (ppm)
continuo isécrono continuo isécrono
(°C) po barra po6 barra po6 barra poé barra
300 0 0 0 0 4 4 2 1
400 1 12 0 0 8 11 2 2
500 24 18 3 0 4 6 0 0
600 11 21 1 0 0 0 0 0
700 0 11 0 0 0 0 0 0
800 0 0 0 0 0 0 0 0
900 0 0 0 0 0 0 0 0
1000 0 0 0 0 0 0 0 0
1100 0 0 0 - 0 0 0 -

Na avaliacao dos resultados obtidos e apresentados, comparando os quatro

tipos de experimentos realizados, podem ser feitas as seguintes observagoes:

» evolugao de CO — ocorreu entre 300 e 500 °C, tornando-se nula em
seguida. Apresentou um ponto maximo para a temperatura de 300 °C (560
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ppm), relativo a medida com amostra em pé e ciclo de queima continuo. A
liberacdo do mondxido de carbono, por ser um produto da combustao
incompleta, esta associada a oxidagao da matéria organica, quando O, é
insuficiente (INGUANZO et al., 2002);

evolugao de CO, — ocorreu entre 300 e 900 °C, porém para as amostras
em po, alcangou 1000 °C. Produziu pontos maximos a 400 °C (3940 ppm
— continuo, barra), a 700 °C (390 ppm — is6crono, pd) e a 900 °C (430 ppm
— continuo, pod). A liberagao de CO, entre 300 e 700 °C, provavelmente, é
proveniente da oxidagcdo da matéria organica. Também sugere-se que
substancias organicas carbonizadas entre 300 e 500 °C estdo sujeitas a
oxidagdo em torno dos 800 °C, fenbmeno conhecido como remogéo de
“fuligem” (FIRING, 2003). Para remover completamente este residuo
(liberagdo de CO; ou CHy), € recomendado utilizar atmosfera oxidante
nesta faixa de temperatura, até aproximadamente 900 °C, favorecido pela
reabertura dos poros, proveniente da desidroxilacdo dos minerais

micaceos;

evolugao de CH, — ocorreu entre 300 e 800 °C, demonstrou dependéncia
com o ciclo de queima: continuo, s6 apresentou valores diferentes de zero
para 300 °C. Para o ciclo is6crono e po, apresentou dois pontos de
maximo: a 500 °C (0,7 ppm) e a 700 °C (0,7 ppm). Provenientes de
compostos organicos (MORGAN, 1993) ou como produto de combustao

incompleta, como descrito no Item 4.4 .2;

evolugao de NH; — ocorreu entre 300 e 800 °C, também revelou influéncia
do ciclo de queima, apresentando valores proximos para os dois tipos de
amostra e ciclo isécrono, mostrando dois pontos de maximo, 400 °C (68
ppm — po) e a 700 °C (36 ppm — barra). As liberagdes de NH;3 coincidem
com a faixa de desidroxilacédo da ilita e de minerais micaceos sugerindo a
possibilidade da troca de K* por NH,;" em substituicdo isomérfica na
estrutura destes minerais ja investigados por outros pesquisadores, que
apresentaram faixas semelhantes de temperatura (MORGAN, 1993;
INGLETHORPE e MORGAN, 1993);
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> evolugao de NO — até 700 °C, com ponto maximo em 500 °C (24 ppm —
po, continuo). Para a amostra em barra e ciclo de queima is6crono, nao

houve deteccéo;

> evolugao de N,O — até 500 °C, com maximo em 400 °C (11 ppm — barra,

continua);

» substancias orgéanicas, quando queimadas, reagem com o oxigénio do ar e
formam diéxido de carbono e agua, podendo resultar em outros
compostos como CHy, N2O, NO e NH3 (INGUANZO et al., 2002);

> pelas Figuras 6.47 e 6.48, as maiores liberagdes observadas ocorreram
até 900 °C, concomitantes com os processos de desidroxilagcdo dos
aluminossilicatos presentes, onde os poros sao abertos até 500 °C,
favorecendo as liberagdes, principalmente para as amostras em forma de
po. Os poros reabrem subsequentemente entre 600 e 900 °C para a
desidroxilagdo das micas, sendo acompanhados de significativas
liberacbes de NHj;. O fato da reabertura de poros pode, inclusive, ter

favorecido a liberagao de outros gases que ficaram aprisionados;

» por volta dos 600 °C, houve uma certa reducado das emissdes, com forte
indicio de que o fim do processo de desidroxilacdo da caulinita tenha
acarretado um discreto fechamento de poros dificultando as liberagdes dos
gases. A partir de 700 °C, com a desidroxilagdo dos minerais micaceos, 0s

poros devem ter sido reabertos;

» SO3 nao foi detectado para as amostras investigadas.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que os diferentes gases
liberados durante a queima de argila e de produtos cerdmicos sao devido: a

combustdo da matéria organica (liberagdes de CO, CO,, CHy), pois as substancias

organicas presentes nas argilas reagem com o oxigénio do ar e formam dioxido de
carbono e vapor de agua e como produtos da combustado incompleta, geram CO e
CH4, enquanto outros compostos sado formados; e devido, por exemplo, as
substituicdes isomorficas de K por NH4 em ilitas e micas, provocando liberacdo de
NH;.
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7 — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS
TRABALHOS

7.1 — ASPECTOS FINAIS

Este trabalho foi desenvolvido com a utilizagado de diversos métodos fisicos,
para fortalecer as possiveis interpretacbes dos resultados, pois a utilizacdo de

apenas uma ou duas metodologias pode induzir a erros de interpretagao.

Os produtos ceramicos sao resultantes de materiais argilosos, especialmente
submetidos a queima, cujos processos envolvem estruturas policristalinas e
polifasicas, com reacdes bastante complexas. Conhecer o comportamento destes
constituintes, bem como as liberagdes gasosas provocadas, facilitaria um melhor
entendimento do comportamento cerdmico, bem como indicacdes para futuros

ajustes da formulagdo de massa dependendo da aplicagédo desejada.

Este trabalho teve como proposta monitorar o comportamento ceramico
através de alteragbes estruturais, bem como as liberagdes gasosas ocorridas
durante o processo de queima de matérias-primas argilosas (110 a 1200 °C) através
de técnicas analiticas poderosas e avangadas tais como, Técnicas Fototérmicas e
Técnicas de Raios-X, associadas a medidas de EPR e ensaios tecnologicos,

podendo contribuir para uma perspectiva realista da industria ceramica nacional.

A pesquisa em questdo teve, inegavelmente, o interesse positivo que
fundamenta a busca incessante do melhor aproveitamento das riquezas naturais,

ainda considerando a crescente preocupacdao com o meio ambiente, em busca de
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identificar algumas possiveis ameacgas e alguns desafios interligados ao processo

ceramico industrial.

Enquanto, por exemplo, € verdade que a caulinita seja essencialmente
formada por uma folha tetraédrica de silicio e uma folha octaédrica de aluminio, os
minerais, na natureza, ndo sao normalmente como aprendemos do ponto de vista
tedrico. As técnicas avangadas correlacionadas a analises diversificadas nos
permitem identificar possiveis alteragdes, bem como monitorar o seu comportamento
diante de determinados tratamentos experimentais que se fizerem necessarios,
como as transformacgdes estruturais devido a tratamentos térmicos. Ressalta-se
ainda que foi possivel identificar, com a utilizacdo de técnicas sensiveis, a presenca
de Fe* na estrutura da caulinita, importante no sentido de que éxidos livres de ferro
(Fe203) atuam de forma diferente dos ligados a alguma estrutura mineralica, quer no
comportamento ceramico ou na utilizagdo de algum processo de remogado dos

oxidos, indesejaveis em algumas aplicagoes.

Portanto, a combinagcdo de métodos analiticos, além de caracterizar a
matéria-prima, permitiu acompanhar a dinamica das transformacdes fisico-quimicas
que ocorrem na massa ceramica, buscando determinar os fatores mais influentes na
constituicdo, que possam controlar a qualidade do produto final ou indicar novas

aplicacobes.

Com base nos resultados obtidos e apresentados no Capitulo 6, sao

formuladas algumas conclusdes:

e 0s resultados deste estudo mostram que o fato de pesquisar materiais
naturais e de composicao variada, sempre pode apresentar diferentes
graus de cristalinidade, morfologia e pureza, que possam interferir no

comportamento em fungao da temperatura de queima;

e técnicas analiticas sensiveis como Técnicas Fototérmicas associadas a
técnicas classicas como as de Raios-X, acompanhadas da avaliacdo do
comportamento cerdmico, que envolve os tradicionais ensaios
tecnologicos, puderam monitorar mudangas ocorridas, bem como
liberagcbes gasosas do produto cerdmico diante das reagdes que
surgiram no processamento térmico até 1200 °C. Dos resultados obtidos,

por exemplo, para a evolugao da difusividade térmica, observam-se as
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caracteristicas a 1050 °C, tornando um ponto de queima que deve ser
evitado (caso da queima de telhas); por ser uma forte zona de transicéo e
ao interromper as reacgbes provenientes, quando este é o patamar de
queima, alguns efeitos indesejaveis ocorrem, como 0 empenamento da
peca. A difusividade térmica sinalizou com uma brusca redugédo dos seus
valores. S&o alguns aspectos ilustrativos. E certo que, com o
conhecimento e o controle dos fatores que interferem no comportamento
ceramico, um estudo sistematico como o desenvolvido nesta tese, é
possivel caracterizar e monitorar o material ceramico desde a matéria-
prima ao produto final. Com os conhecimentos adquiridos, algumas

observagdes podem ser apontadas:

= ponto étimo de queima, que depende do tipo de produto desejado,

das caracteristicas intrinsecas e da temperatura de queima;

» necessidade da adicdo de outros materiais que possam, por
exemplo, controlar a retragdo de queima ou outra propriedade

qualquer;
» direcionar para aplicagdes em novos produtos, etc.;

a forte correlagdo entre varias propriedades fisicas investigadas enfatiza
a importdncia de combinar técnicas analiticas que possam prever
comportamentos que permitam controlar sistematicamente diversos
parametros ceramicos, como porosidade, absor¢do de agua, retracao
volumétrica e resisténcia mecanica além de otimizar o processo
ceramico, sejam pelo controle da qualidade, associando caracteristicas
ideais de constituintes da massa e condicbes de queima e/ou pelo
controle ambiental, através do monitoramento das liberagdes gasosas.
Ainda, a sensibilidade das técnicas fototérmicas utilizadas quanto as
transformacgdes estruturais sofridas pelo corpo cerdmico em funcédo da
temperatura, pode torna-las meios consistentes de monitorar o processo
ceramico e direcionar escolhas, como: de temperatura que defina ponto
otimo de queima, pela formagao de fase vitrea; densificacdo do corpo
ceramico, associada a reducdo da porosidade e ao aumento da

difusividade térmica.
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7.2 — PERSPECTIVAS

As propriedades térmicas sdo parametros sensiveis as transformacgbes da
massa ceramica em etapa de queima no processo ceramico. Uma possibilidade de
continuar a pesquisa seria pela aplicagcdo de técnicas fototérmicas e de raios-X
(sempre combinadas a outros métodos analiticos) no monitoramento do
comportamento dos principais constituintes dos argilominerais, através de
experimentos com amostras do tipo padrées de silica e de 6xidos: de aluminio, de
ferro, de titanio, de potassio, de calcio e de magnésio; bem como, de caulinita pura,
dentre outros argilominerais, em fungdo da temperatura de queima, para um melhor

conhecimento da influéncia individual que cada um exerce no sistema.

Outra possibilidade € investir na analise de liberagdes gasosas associadas as
técnicas analiticas tradicionais, além das técnicas fototérmicas, na pesquisa de
materiais ceramicos com adicdo de residuos — uma tendéncia mundial de

reciclagem.
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Apéndice A - ALGUNS FUNDAMENTOS
COMPLEMENTARES

CLASSIFICACAO DOS SEGMENTOS DO SETOR CERAMICO

O setor ceramico em geral, pode ser classificado pelos seguintes segmentos

(SOUZA SANTOS, 1989; VELHO, 1998; LAROUSSE CULTURAL, 1998; ABC,

2002):

e ceramica vermelha — compreende aqueles materiais que possuem

coloragdo avermelhada, empregados na construcdo civil (tijolos, blocos,

telhas e tubos cerdmicos / manilhas, etc.), como argila expandida

(agregado leve), como utensilios domésticos e adorno. As lajotas, em

algumas circunstancias, sdo enquadradas neste grupo, e em outras, em

ceramicas ou materiais de revestimento;

ceramica ou materiais de revestimento — sdo materiais usados na

construcao civil para revestimento de paredes, pisos e bancadas tais como

azulejos, placas ou ladrilhos para pisos e pastilhas;

ceramica branca —» é um grupo bastante diversificado, compreendendo
materiais constituidos por um corpo branco e em geral recoberto por uma
camada vitrea transparente. Portanto, o grupo é denominado pela cor
branca da massa, necessaria por razoes estéticas e/ou técnicas. Pode ser
subdividido em fungao da utilizagdo dos produtos em: louga sanitaria, louca

de mesa, isoladores elétricos para linhas de transmissao e de distribuicao,
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utensilios domésticos, adorno e ceramica técnica para fins diversos, tais

como: quimico, elétrico, térmico e mecanico;

materiais refratarios — produtos que tém por finalidade suportar
temperaturas elevadas nas condicbes especificas de processo e de
operagdao dos equipamentos industriais, envolvendo em geral, esforgos
mecanicos, ataques quimicos, variagdes bruscas de temperatura e outras
solicitagdes. Para suportar tais solicitacdes e em funcao de caracteristicas
especificas, foram desenvolvidos inUmeros tipos de produtos, a partir de

diferentes matérias-primas ou mistura destas. Todavia, os produtos

refratarios podem ser classificados, quanto a matéria-prima ou componente
quimico principal em: silica, silica-aluminosa, aluminosa, mulita,
magnesiana-cromitica, carbeto de silicio, grafite, carbono, zircbnia,

zirconita, espinélio e outros;

isolantes térmicos —» podem ser classificados em: refratarios isolantes,

que também se enquadram no segmento de refratarios, isolantes térmicos

nao refratarios, compreendendo produtos, tais como vermiculita expandida,

diatomito, silicato de calcio, silica diatomacea, |a de vidro, & de escéria e |a
ceramica, obtidos por processos distintos e que podem ser utilizados,

dependendo do tipo de produto, até 1100 °C e fibras ou |&s ceramicas que

apresentam caracteristicas fisicas semelhantes as citadas acima, mas
apresentam composi¢ées como silica, silica-alumina, alumina e zirconia,
que dependendo do tipo, podem chegar a temperaturas de utilizacdo de
2000 °C ou mais;

abrasivos — 0s mais conhecidos sdo o 6xido de aluminio eletrofundido e o

carbeto de silicio;

fritas e corantes — sdo importantes matérias-primas para diversos
segmentos ceramicos, cujos produtos requerem determinados
acabamentos. Frita (ou vidrado fritado) € um vidro moido, fabricado por
industrias especializadas a partir da fusdo da mistura de diferentes
matérias-primas. Este p6 é aplicado na superficie do corpo ceramico, que
adquire aspecto vitreo apds a queima. A finalidade técnica deste

acabamento é tornar a peca impermeavel, aumentar a resisténcia
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mecanica e melhorar ou proporcionar outras caracteristicas e ainda
aprimorar a estética. Corantes sao constituidos de oxidos puros ou
pigmentos inorganicos sintéticos obtidos a partir de mistura de 6xidos ou de
seus compostos. Os corantes sdo adicionados aos vidrados (cru, frita ou
hibrido) ou aos corpos ceramicos para lhes conferir coloragdes de diversas
tonalidades e efeitos especiais desejados;

e cimento, cal e vidro —» importantes segmentos cerdmicos e que, por suas

particularidades, sdo muitas vezes considerados a parte da ceramica;

e ceramica avangcada ou ceramica de alta tecnologia —» materiais
desenvolvidos a partir de matérias-primas sintéticas de altissima pureza e
por meio de processos rigorosamente controlados. Estes produtos, que
podem apresentar os mais diferentes formatos, sédo classificados de acordo
com suas aplicacdes, em: eletroeletrénica, magnética, optica, quimica,
térmica, mecéanica, biolégica e nuclear. Os produtos deste ramo s&do de uso
intenso e, com a dindmica atual da Ciéncia e Tecnologia, tendem a se
ampliar e modernizar com muita frequéncia. Alguns exemplos podem ser
citados: naves espaciais, satélites, usina nuclear, implantes em seres
humanos, aparelhos de som e de video, suporte de catalisadores para
automoéveis, sensores (umidade, gases e outros), ferramentas de corte,

brinquedos, acendedor de fogao, etc..

A2 - FORMACAO DE SOLOS E MINERAIS CONSTITUINTES

O conceito de solos, segundo Salomao e Antunes (1998), difere por area de
atuacdo. Para a Geologia, sdo produtos de intemperismos fisico e quimico das
rochas; para a Engenharia Civil, sdo materiais escavaveis que perdem a resisténcia
em contato com a agua e para a Agronomia, os solos sdo a camada superficial de
terra aravel com vida microbiana. Em linhas gerais, os solos sdo definidos como
materiais porosos da superficie terrestre que resultam de processos de
intemperismos decorrentes da acdo de agentes biologicos, geoldgicos e

hidrolégicos, representados por um sistema aberto, dindmico e heterogéneo por
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trocar energia e matéria com a vizinhanga (SPOSITO, 1989).

Os solos sao constituidos principalmente de silicatos de aluminio hidratados
que representam o maior volume de outros minerais silicatados intemperizados. Do
ponto de vista da Pedologia (ciéncia que estuda os solos nas camadas superficiais)

a dindmica de formagédo dos solos ocorre conforme esquematizada na Figura A1,

onde varios fatores se combinam:

Figura A1 - Fatores Interdependentes na Formacgao dos Solos

e clima — a agao da chuva e da temperatura interferem no desenvolvimento
pedogenético alterando a produgdo e acumulo de matéria organica: solos
em regides tropicais e intertropicais sdo em geral, pobres em matéria
organica, enquanto que em regides temperadas e frias concentram maior

quantidade de matéria organica;

¢ relevo — interfere principalmente na dinamica da agua e nos processos de

erosao e sedimentacéo;

e biosfera — responde pela interferéncia de organismos, vegetais e animais,
formando elementos organicos e minerais, modificando as caracteristicas

fisicas e quimicas dos solos;
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e materiais de origem — (rocha-matriz) condicionam a dindmica de
circulagdo interna da agua, a composicdo e o conteudo mineral,
dependendo da sua composicdo mineraldgica e quimica e do estado

original de fraturamento da rocha;
e tempo transcorrido — € o fator que correlaciona todos os demais.

Entretanto, pode-se afirmar que a agua é o principal agente na dinédmica de
desenvolvimento dos solos, desempenhando papel importante de circulagdo interna
nos intemperismos fisicos e quimicos e também no transporte de solugbes
(SALOMAO e ANTUNES, 1998).

Em fungdo da granulometria (didmetro das particulas), os solos séao
classificados pelas suas fracbes: areia, silte e argila. A caracterizagao
granulométrica de cada uma destas componentes apresenta dimensdes diferentes
para diversas areas da ciéncia. Ndo ha uma classificagdo universal a ser seguida
(algumas classificagbes sao apresentadas neste anexo, em item especifico). Solos

argilosos sao considerados de textura fina; siltosos, de textura média e solos

arenosos, de textura grosseira.

Os solos tém extratificacdo aproximadamente vertical denominada horizontes
(perfil em camadas), bem definidos por suas caracteristicas morfologicas, fisicas e
bioldgicas. Diferenciam-se pela cor e pela composicdo quimica. Quando os
horizontes ndo expressam a agao da pedogénese podem ser denominados por
camadas. Na presente pesquisa, apenas foram consideradas camadas, as que
apresentam diferengas tateis e visuais no perfil, sem a preocupagédo pedogenética

de definir horizontes.

o Planicie Campista — Bacia Sedimentar (BACOCCOLI, 1971;

SCHALLER, 1973; DIAS e GORINI, 1980; DIAS, 1981; DOMINGUEZ et
al., 1981)

A maior parte do solo do municipio de Campos dos Goytacazes, situado na

regidao Norte Fluminense, é constituida por uma imensa planicie costeira quaternaria,
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formada na desembocadura do rio Paraiba do Sul. Dentre os aspectos que conferem
a Geologia um espirito reconstrutivo de hipoteses que permitam tratamento
cientifico, a teoria mais provavel da formacgéao desta planicie se sustenta nos estudos
geoldgicos de que ha cerca de 100 milhdes de anos, as variagbes climaticas
(glaciagbes) e/ou tectonismos vém definindo os limites da costa brasileira. Segundo
Martin et al. (1984), a planicie campista é constituida por terragcos marinhos
arenosos de idade pleistocénica (apos 120.000 A.P.*") e de sedimentos lagunares e
fluviais de idade holocénica (apds 5.100 A.P.). O rio Paraiba do Sul, que nasce no
estado de S&o Paulo com cerca de 950 km de extensdo € um agente importante na
formagdo da bacia de Campos dos Goytacazes, sendo responsavel por grandes
depdsitos naturais de sedimentos no oceano Atlantico. Estes depdsitos foram e séo
retrabalhados e redistribuidos pelas ondas do mar ao longo da costa formando a
planicie sedimentar da Baixada Campista (ou planicie de inundag&o costeira do rio
Paraiba do Sul), com limites definidos pelos morros que a cercam, proporcionando
0s unicos tratos de terreno plano de extensao razoavel numa area de relevo

recortado.

e Minerais Constituintes dos Solos

Oxigénio e silicio sao os elementos mais abundantes na constituigdo dos
solos. Eles se combinam quimicamente para formarem os silicatos mais comuns
listados na Tabela A1. Os seis primeiros silicatos sdo denominados de minerais
primarios, tipicamente de formag&o da rocha-matriz. Ja os minerais listados da
caulinita ao gesso, incluindo os 6xidos, sdo considerados minerais secundarios, por
serem, geralmente, produtos de transformacdes intempéricas dos minerais primarios
(SPOSITO, 1989; MOORE e REYNOLDS, 1997).

37 Antes do presente.
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Tabela A1 — Minerais mais Comuns na Formagao dos Solos

Mineral Férmula Quimica Importancia
Extremamente comum e em
Quartzo SiO, grande quantidade nas fragdes
areia e silte
(Na,K)AIO,[Si0,]; Abundantes em solos pouco
Feldspatos ) L
CaAl,04[SiO;], lixiviados
Mica K;ALOs[S1,05]3AL(OH), Fonte de K na maioria dos
K>ALOs[SiOs]3(Mg,Fe)s(OH), solos de zona temperada
S . Facilmente intemperizado para
Anfibolio (Ca,Na,K)z.3(Mg,Fe,Al)5(OH)2[(Sl,A1)4011]2 argilominerais e éxidos
Piroxénio (Ca,Mg,Fe,Ti,Al)(Si,Al)Os Intemperiza-se com facilidade
Olivina (Mg,Fe),Si0, Facilmente intemperizado
Epidote Cay(ALFe);(OH)Si1;012 Altamente resistentes ao
Turmalina NaMg;AlsB;Sic0,7(OH,F), intemperismo quimico; sao
o . usados como “minerais
Zirconia ZrSi0, indices” em estudos
Rutilo TiO, pedoldgicos
- . Frequentes em argilas como
Gz SisALO1(OH)s produtos de intemperismos
Esmectita ) Comuns em argilas como
_ M(Si,Al)s(ALFe,Mg)4Ox(OH)s, produtos de intemperismos;
Vermiculita X o
onde M é o cation intercamada considerados fontes de cations
Clorita trocaveis em solos
Alofana Si;AL,0y, . nH,O Comuns em solos derivados
Imogolita _ de depdsitos de cinzas
S ALO)o . SHO vulcanicas
Gibsita AI(OH); Frequgqtg e abundante em
solos lixiviados
Oxido de ferro mais comum de
Goethita FeO(OH) ser encontrado na composicao
dos solos
Hematita Fe,O5 Abundante em regides quentes
Encontrado, em maior
Ferri-hidrita Fe 0015 . 9H,O guantidade, em horizontes
organicos
Birnessita (Na,Ca)Mn;0,, . 2.8H,0 Oxido de Mn mais freqliente
na constituicdo dos solos
Calcita CaCO; Carbonato mais abundante
Gesso CaS0, . 2H,0 Comum em regides aridas
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Os solos, por serem sistemas abertos, interagem continuamente em
processos dindmicos com a vizinhanga através da agua de percolagédo, da biomassa
e da energia solar, que os transformam com a passagem do tempo. Tais alteragdes
sdo fortemente responsaveis pelo desenvolvimento morfolégico do perfil dos solos
através de transformagdes dos minerais em fungdo do tempo (SPOSITO, 1989;
VELLOSO, 1997), que sdo conhecidas como processos de intemperismos e se

dividem em trés etapas de formacao, resumidas na Tabela A2, identificadas como
(JACKSON and SHERMAN, 1953; JACKSON, 1963): fase inicial, fase intermediaria

e fase avancgada.

e fase inicial > onde sao formados os sulfatos, os carbonatos e os silicatos
primarios, com excecdao da muscovita e do quartzo. Estes minerais s6
permanecerao nos solos se os mesmos estiverem a maior parte do tempo
muito secos, ou muito frios, ou muito umidos, caracterizando um bloqueio
dos mecanismos de intercAmbio de agua, ar e energia térmica, proprios

dos sistemas abertos naturais;

o fase intermediaria —» onde ha predominancia de quartzo, muscovita e
aluminossilicatos secundarios que podem permanecer nos solos, resistindo
as condigbes de lixiviagdo que nao esgotem a silica e os macroelementos®
sem a ocorréncia de oxidagao completa do ferro ferroso (Fe2+) que é
incorporado pelas ilitas e esmectitas;

e fase avangada — associada a lixiviagao intensa e a fortes condigdes de
oxidagdo de forma que soO persistam 6xidos e hidréxidos de aluminio, de
ferro férrico (Fe>*) e titanio. Se a silica n&do for totalmente removida pela
lixiviagdo ou se houver uma invasédo de agua rica em silica (ocorréncia, por
exemplo, através da lixiviacdo do topo do perfil para baixo, movendo-se

lateralmente), a caulinita aparecera como mineral importante.

38 , . cA . . ~ ~ . . 3
Espécies i6nicas, cujas concentragdes nos solos ndo contaminados permanecem acima de 1,0 mmol m™.
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Tabela A2 — Reagébes de Intemperismos na Formagao dos Solos

Minerais Caracteristicos na Fracao

Argila

Caracteristicas Quimicas e Condicoes
Fisicas

1 - Gesso
2 — Carbonatos
3 — Olivinas / piroxinénios / anfibélios

4 — Micas contendo Fe?'

5 — Feldspatos

Fase Inicial

Baixo teor de agua e matéria organica
Lixiviagdo muito limitada
Ambientes reduzidos

Tempo limitado para o intemperismo

Fase Intermediaria

6 — Quartzo
7 — Dioctaédricas®®: mica / ilita
8 — Vermiculita / clorita

9 — Esmectitas

Retengado de Na, K, Ca, Mg, Fe?* e silica:
lixiviagao e alcalinidade inefetivas

Rochas igneas ricas em Ca, Mg e Fe?": mas,
n&o como oxidos de ferro (Il)

Silicatos facilmente hidrolizados

Floculagao de silica, transporte de silica na
zona de intemperismo

Fase Avancada

10 — Caulinita

11 — Gibsita

12 — Oxidos de ferro
(goethita, hematita)

13 — Oxidos de titanio

(anatasio, rutilo, ilmenita)

Remogao de Na, K, Ca, Mg, Fe?* e silica:
efetiva lixiviagdo, agua corrente
Oxidacédo do Fe**

Compostos acidos, baixo pH

Disperséo de silica

Hidréxi-polimeros de Al

39 Defini¢do no Capitulo 4 (Item 4.2.1.1).
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E valido ressaltar que o Si é mais facilmente lixiviado do que Al, Fe ou Mn,
justificando a tendéncia dos Oxidos e hidréxidos persistirem nos solos por mais

tempo do que os minerais silicatados secundarios.

O clima tropical torna o intemperismo quimico atuante na dissolugdo dos

elementos dos minerais constituintes do solo, lixiviando-os e removendo-os, tendo
como fatores fundamentais agua e temperatura e sendo responsavel pelo baixo teor
de elementos alcalinos e alcalinos terrosos na fragdo argila (deixando o solo mais
acido) — fenbmeno da laterizagdo: lixiviagado de bases e silica, acumulagado de
sesquidxidos (oxi-hidroxidos) de ferro e aluminio e produgdo predominante dos

argilominerais do grupo caulinitico.

Ja o intemperismo fisico, comum em climas frios, favorece a maior

concentragado de elementos alcalinos e alcalinos terrosos, com baixa lixiviagdo. Atua
pela desintegracdo fisica e mecanica das rochas, aumentando a superficie

especifica das particulas minerais, mas sem alterar a sua estrutura cristalina.

Destaca-se que na formagao dos solos, o tamanho das particulas é funcéo
dos processos de intemperismos. Rochas dissociam-se em areia, silte e argilas.
Areias e siltes desenvolvem argilas e oxidos. As argilas sdo a fragdo constituinte dos

solos que rege as suas aplicagbes tecnoldgicas.

Alguns minerais s&o relativamente mais resistentes ao intemperismo por suas
ligacbes Si — O serem consideradas 50 % de carater ibnico e 50 % de carater
covalente, comparando com ligagbes tipicas metal — oxigénio (SPOSITO, 1989;
MOORE and REYNOLDS, 1997). Desta forma, a razdo molar Si/O da cela unitaria
do mineral (unidade estrutural silicatada) esta relacionada com a sua resisténcia a
decomposicido durante o processo de intemperismo quimico nas suas fragdes areia
e silte para formar os solos. A Tabela A3 ilustra alguns minerais e as suas

respectivas razdes Si/O.
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Tabela A3 — Ordem Decrescente da Resisténcia de Alguns Minerais ao
Intemperismo Quimico em Func¢do da Razdao Molar Si/O

Mineral Razao Molar Si/O
Quartzo / feldspato (SiO5,) 0,50
Mica (Si,Os) 0,40
Anfibdlio (Si;O14) 0,36
Piroxénio (SiO3) 0,33
Olivina (SiO,) 0,25

e Oxidos, Oxi-Hidroxidos e Hidroxidos dos Solos

Os elementos Fe, Al e Mn por apresentarem baixa solubilidade na faixa de pH
normal dos solos, formam os éxidos, oxi-hidroxidos e hidroxidos mais frequentes na
composi¢cao dos solos. Os mais conhecidos sao listados na Tabela A4 (SPOSITO,
1989; VELLOSO, 1997).

Considerando os compostos de ferro presentes nos solos, a goethita € o
oxido de ferro mais facilmente encontrado, independente do clima da regido. Dentre
os minerais de aluminio, a gibsita € o mais importante formador dos solos. Sua
estrutura é constituida de laminas dioctaédricas ligadas entre si por pontes de
hidrogénio entre grupamentos hidroxila opostos. Para os minerais de manganés
participantes da composicao dos solos, a birnessita € o mais comum de ser

encontrado. No entanto, a lithiophorita € extremamente restrita aos solos acidos.

A formagdo destes minerais pode estar diretamente relacionada a
intemperismos dos minerais primarios ou como produtos da hidrolise e dessilificagao

de argilas silicatadas como as esmectiticas e as cauliniticas.
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Tabela A4 — Oxidos, Oxi-Hidroxidos e Hidréoxidos Metdlicos mais
Comuns como Constituintes dos Solos

Nome Férmula Quimica @ Nome Férmula Quimica
Anatasio TiO, Hematita a—Fe,0;
Birnessita Nay -Cay3Mn;0;4 . 2H,0 limenita FeTiO;

Boemita y—AIOOH Lepidocrocita y—FeOOH
Ferri-hidrita Fe 0015 . 9H,O Lithiophorita (Al,Li)MnO,(OH),
Gibsita y—Al(OH);3 Maghemita v—Fe,04

Goethita a—-FeOOH Magnetita FeFe,0,

@ vy denota empacotamento cubico fechado de anions, enquanto o denota empacotamento
hexagonal fechado.

A3 - CaAuLiM: BREVE HISTORICO

Caulim é uma argila que, apdés queima, apresenta cor branca e é muito
refrataria. Quando beneficiada, é constituida essencialmente por caulinita podendo
conter haloysita associada. O termo caulim é derivado da expressao chinesa “Kao
ling”, que significa morro alto, nome de uma colina da China Central, perto da qual
tal material era explorado para a fabricacdo de porcelana, ha varios séculos
(MOORE e REYNOLDS, 1986).

O caulim é utilizado principalmente nas industrias de ceramica, de papel e de
refratarios, além de aplicacbes em industrias de borracha, de tintas, plasticos,
pesticidas, racdes, produtos alimenticios, farmacéuticos, fertilizantes, dentre outras
(DA SILVA, 2001). A industria de papel responde pelo consumo mundial de 45 % de
caulim, que é usado como carga na produgado de papel para impressao e escrita e
como revestimento de papéis especiais para impressao — light weight coated (LWC),

cuché e de papel carto.

Além da caulinita como principal constituinte, na forma bruta pode apresentar
particulas mais grossas e estruturas cristalinas menos degradadas, com presenca

de quartzo, feldspatos, micas e outros minerais menores ou acessorios, tais como
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gibsita, montmorilonita, clorita, turmalina, fluorita, topazio, hematita, limonita e pirita.
A composicao quimica e a mineralogia do caulim estdo estreitamente relacionadas
com a granulometria. Os requisitos basicos impostos pela industria ceramica ao
caulim lavado de primeira qualidade sao os seguintes: cor branca apds queima a
1400 °C, teor de Al,O3 > 36 % (> 34 % para caulim de segunda qualidade) e teor de
TiO2 < 1,1 % (< 1,5 % para caulim de segunda qualidade).

A Tabela A5 ilustra uma tipica relacdo entre a composi¢gao de um caulim e as
suas faixas granulométricas, enquanto a Tabela A6 apresenta um resumo de
analises quimicas e mineraldgicas de alguns caulins brasileiros pesquisados por
Wilson et al. (1998).

Tabela A5 — Exemplo Tipico da Relagcao Entre a Composi¢cao de um
Caulim e sua Granulometria

Oxidos Cafl:fn’:'zt: 4o <38 um <10 pm <2pum
SiO, 66,60 49,15 47,92 47,01
TiO, 0,26 0,32 0,36 0,40

Al20; 19,96 34,50 35,80 36,98
Fe;0; + FeO 1,15 0,78 0,77 0,75
MgO 0,30 0,38 0,36 0,35
CaO 0,18 0,15 0,07 0,03
Na,O 0,38 0,45 0,40 0,38
K20 3,90 2,65 1,95 1,48
P.F. 4,86 12,25 12,85 13,10

Total 99,89 100,63 100,48 99,48
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Tabela A6 — Caracterizagao de Alguns Caulins Brasileiros (WILSON et al.,

1998)
Type ., Locality Refining  Chemical Analyses Mineralogical Analyses
of 2 level for  (wt % XRF) (wt % XRD)
deposit E_ sample  Si0, ALO, FeO, Tio Cao MgO KO NaQ LOI 5 g Y s
= Festeal % 5 g— :e: ‘E 4 7 §
{microns) v E E é'f E E E <
Sedimentary L Jari River, Para  (Prod)-lpm 45 37 2 1.3 003 003 001 008 144 99 tr 1 -
L. Berenice Plateau -3 45 w’ o2l L4 004 0001 0001 007 140 99 tr1
L Capim
T Registro, SP -15 47 37 080 070 005 0.06 004 011 145 93 5 tr -
Pegmatites T Marilac, MG -15 44 40 005 050 004 003 053 005 138 95 4 tr tr - tr
T Bicas, MG -15 46 40 006 005 003 008 024 006 138 05 4 tr
T S. Antonio, Rio -15 46 o 026 009 008 026 084 029 131 95 4 tr -
T Coneceicio, MG -15 46 39 005 001 003 005 021 012 140 94 &
L Junco, PB -15 46 3 026 002 005 011 054 008 137 93 & 1
Ciranites L Jundiapeba, SP -15 46 307 005 004 012 125 012 130 90 7 1
T Embu, 5P -15 46 3 036 001 007 009 074 043 136 9% 4
T Piracaia, SP -15 49 35 140 014 005 (e 240 008 121 82 7 9 2
Anorthosite T Encruzilhada, RS -5 45 40 034 001 024 044 110 018 131 B85 15 tr -
Voleanic T S. Bento{Turvo)} SC 15 52 M 053 074 005 021 028 007 121 93 T tr -
T 5. Bento(kKovalski) -15 57 3 088 025 005 026 1.20 006 11.1 B9 11 -
(1) Morpholagy - L = {Kaalinite) / T= Tubular (hallovsire)

A4 -

Granulometria: Classificagao de Peneiras

A analise granulométrica dos solos permite a determinagdo das dimensdes

das particulas, para faixas pré-estabelecidas de tamanho de gréos, definindo a

distribuicao percentual em peso que cada fracao possui em relacdo a massa total da

amostra analisada.

Esta caracterizagdo granulométrica pode ser realizada por peneiramento,

para solos granulares como pedregulhos e areias, por sedimentagdo, no caso de

solos argilosos ou pela combinagdo de ambos os processos. Para o caso de

peneiramento, a Tabela A7, baseada no Handbook: Lide (1993 — 1994a), mostra

uma correlagdo por peneira, de abertura das malhas com didmetro maximo de

particulas passantes e identificacdo da peneira.
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Tabela A7 — Designagdo de Peneiras e Tamanho Aproximado de
particulas (HANDBOOK: LIDE, 1993 — 1994a)

e~ Diametro Maximo
Identificagao Aproximado de
Particulas (mm)

Abertura Nominal de
Peneira — Padrao

(mm)
Peneira n® (“mesh size”)
4,750 4 4,760
4,000 5 _
3,350 6 3,360
2,800 7 2,830
2,360 8 2,380
2,000 10 .
1,700 12 1,680
1,400 14 1,410
1,180 16 1,190
1,000 18 .
0,850 20 0,840
0,710 25 .
0,600 30 0,590
0,500 35 _
0,425 40 0,420
0,355 45 .
0,300 50 0,297
0,250 60 0,250
0,212 70 0,210
0,180 80 0,177
0,150 100 0,149
0,125 120 .
0,106 140 0,105
0,090 170 _
0,075 200 0,074
0,063 230 0,062
0,053 270 0,053
0,045 325 0,044
0,038 400 0,037
_ 600 0,025
B 625 0,020
_ 1000 0,012
1250 0,010

2500 0,005
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A5 - CLASSIFICACAO DOS SOLOS

As classificagdes convencionais para determinar o estado dos solos devem
obedecer a uma sequéncia de procedimentos, assim determinados: descrigcéao,
configurada pela analise tatil-visual feita durante a coleta do material no campo;
caracterizagao, obtida pela classificagcdo granulométrica ou de textura, em funcéo
dos agrupamentos por tamanho de particulas através dos ensaios de granulometria
em laboratério por peneiramento e/ou sedimentagao e classificagao, que se baseia
nos ensaios de granulometria e limites de Atterberg (limite de liquidez, LL e limite de
plasticidade, LP).

Nao existe uma concordancia universal quanto ao intervalo de variagdo dos
didmetros de cada uma das fragcbes que compdem os solos. As escalas
granulométricas mais usadas para a caracterizagdo textural dos solos sdo as
elaboradas pelo MIT/1931, USBS e pela ABNT. A escala granulométrica da ABNT

(NBR 6502) divide os solos nas seguintes fragdes:

e Argila: particula com didmetro inferior a 0,005 mm;

o Silte: particula com diametro entre 0,005 mm e 0.05 mm;

e Areia fina: particula com diametro entre 0,05 mm e 0,42 mm;

e Areia média: particula com diametro entre 0,42 mm e 2,00 mm;
e Areia grossa: particula com didametro entre 2,00 mm e 4,80 mm;

e Pedregulho: particula com didmetro entre 4,80 mm e 76 mm.

No presente trabalho foi utilizada a escala MIT — Massachusetts Institute of
Technology (SOUZA SANTOS, 1989), que divide o solo nas faixas seguintes:

Argila: particula com diametro inferior a 0,002 mm;

e Silte: particula com didmetro entre 0,002 mm e 0,06 mm,;

e Areia fina: particula com diametro entre 0,06 mm e 0,20 mm;

e Areia média: particula com diametro entre 0,20 mm e 0,60 mm;
e Areia grossa: particula com didametro 0,60 mm e 2,00 mm;

e Pedregulho: particula com didmetro entre 2,00 mm e 60 mm.
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Uma das classificagdes de solos mais utilizada ¢ a do SUCS - Sistema
Unificado de Classificagdo de Solos que os divide em solos grossos e solos finos,

em 14 grupos identificados por duas letras, da seguinte forma:

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

A primeira letra significa:

e G: gravel (pedregulho)
e S:sand (areia)

e C: clay (argila)

e M: mé (silte em sueco)
e O: organic (organico)
e PT: peat (turfa)

E o significado da segunda letra:

para os solos grossos (indicando granulometria):

o W: well (bem graduada)
e P: poor (mal graduada)
e M: mé (silte em sueco)

e C: clayey (argiloso)
para os solos finos (indicando plasticidade):

e L: Jow (baixa plasticidade)

o H: high (alta plasticidade)

A Tabela A8 ilustra os critérios do Sistema Unificado de Classificacdo de
Solos e a Figura A2 apresenta a Carta de plasticidade, que também €& necessaria
para os solos finos, solos com mais de 50 % (em massa) de particulas passando em
peneira de abertura 0,075 mm (ASTM 200), para efetuar a classificagdo dos

mesmos.
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Tabela A8 — Critérios do Sistema Unificado de Classificagcdo de Solos
(ASTM, 1983; PASTORE e FONTES, 1998)

CRITERIOS PARA DETERMINAGAO DOS SUBGRUPOS E NOMES

CLASSIFICAGAO DOS

DOS GRUPOS SoLos
Ensaios de Laboratério Simbolo Nome
Pedregulhos | Pedregulhos limpos: |Cu>4 , 1<Cc<3 GW Pedregulho bem
(mais que 50 % graduado
da fragdo grossa | <5 % passa na peneira
é retida na 0,074mm Cu<4 elou Cc>3 GP Pedreguiho mal
peneira 4,8 mm) graduado
Pedregulhos com Finos ML GM Pedregulho siltoso
Solos finos: classificados | MH
Grossos como CL .
GC Ped Ih [
> 12 % passa na peneira CH edreguino argrioso
0,074 mm
(% retida Areias (mais Areias limpas: Cu>6, 1<Cc<3 SW Areia bem graduada
napeneira| ques50%da | <59 passa na peneira
0,074 mm | fragcdo passana |0,074 mm
. Cu <6 elou Cc<3 SP Areia mal graduada
maior que | Peneira 4,8 mm)
50 %) Areias com finos: Finos ML SM Areia siltosa
classificados MH
> 12 % passa na peneira | COMo CL sc Areia argilosa
0,074 mm CH
IP > 7, pontos sobre CL Argila pouco plastica
ou acima da linha A
i Inorganicos
Biltes e & IP < 4, pontos abaixo ML Silte
. da linha A
Solos Argilas
Finos Orgéanicos LL seco < 0,75 LL oL Argila siltosa organica
LL <50 % natural
Silte organico
(% passada Pontos sobre ou CH Argila muito plastica
na peneira acima da linha A
0074 Siltes e Inorgénicos
074 mm Pontos abaixo da MH Silte elastico
maior que Argilas linha A
50 %) A . A
0 Organicos LL seco<0,75 LL OH Argila organica
LL>50 % natural
Silte organico
Solos Altamente Principalmente matéria organica, cor escura e PT Turfa
Orgénicos cheiro

Obs.: Cu=D60/D10

Cc = (D30)2 / (D10xD60)
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70 H | T | ! | 1 | j | 1 | H | H 1] T |
&
Aurmenta: tenacidacde & resisténcia oo sai0 seco
60 | Diminui: permeatilicade e varagdo de volume
s CDMPARﬁg‘.ﬁO ENTRE SOLOS DE IGUAL LL
o
Nagt’
L 50 = | Dirninui: tenac idade & resisténcia oo salo seco
—I Aurnenta: permeabilidade e vatiaedo de vallme
=
c 40
2
L .
L il
7 -
s 30t
= ,“ Argilas organicas,
% ) ) 2 e . sites organicos e
Argilas arenosas, siltes L Ardilas inorganicas ; y
20 inorganicos de bapa e de mediana Seeaiolds
8 ] : it " altarnente plasticos
'.E plasticidade, areias plasticidade
c muita finas sitosas e f @
= areias argilosas @
10 .- e
. _ Siltes organicos e
i i @ @ inorganicos e
' sites-argilas
D 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Limite de liquidez - LL (%)

Figura A2 — Carta de Plasticidade Para Classificacdo de Solos Finos Pelo
SUCS (PASTORE e FONTES, 1998)

A6—- ALGUMAS NORMAS TECNICAS APLICADAS A0S ENsalos

TECNOLOGICOS

As caracteristicas de qualidade de um produto ceramico devem ser avaliadas

e atenderem as especificagcdes das normas nacionais, NBR, emitidas pela

Associagao Brasileira de Normas Técnicas — ABNT.

A seguir sao apresentadas algumas normas disponiveis:

NBR - 6221 — Solo — determinagdo da massa especifica real dos graos;

NBR - 6460 — Tijolo macigo ceramico para alvenaria — verificagdo da

resisténcia a compressao;
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NBR - 6461 — Bloco ceramico para alvenaria — resisténcia a compressao;

NBR - 6462 — Telha cerdmica tipo francesa — determinagdo da carga de

ruptura a flexao;
NBR - 6480 — Piso ceramico — determinagao da absor¢ao de agua;
NBR - 6508 — Solo — massa especifica real dos gréos;
NBR - 6549 — Solo — determinacao do limite de liquidez;
NBR - 7170 — Tijolo maci¢o ceramico para alvenaria;
NBR - 7171 — Bloco ceramico para alvenaria;
NBR - 7172 — Telha ceramica tipo francesa;
NBR - 7180 — Solo — determinacao do limite de plasticidade;
NBR - 7181 — Solo — analise granulométrica;
NBR - 8038 — Telha ceramica tipo francesa — forma e dimensdes;

NBR - 8039 — Projeto e execucédo de telhados com telhas ceramicas tipo

francesa;
NBR - 8041 — Tijolo macigo para alvenaria — formas e dimensdes;
NBR - 8042 — Bloco ceramico para alvenaria — formas e dimensdes;
NBR - 8043 — Bloco ceramico portante para engenharia;

NBR - 8545 —» Execucdo de alvenaria sem fungao estrutural de tijolos e

blocos ceramicos;

NBR - 8947 — Telha cerdmica - determinagcdo da massa e da absorgao de
agua;
NBR - 8948 — Telha ceramica — verificagao de impermeabilidade;

NBR - 8949 — Paredes de alvenaria estrutural — ensaio a compressao

simples;
NBR - 9451 — Piso ceramico — determinagao da tensao de ruptura a flexao;
NBR - 9598 — Telha ceramica de capa e canal tipo paulista — dimensdes;
NBR - 9599 — Telha ceramica de capa e canal tipo plana — dimensoes;

NBR - 9600 — Telha ceramica de capa e canal tipo colonial — dimensoes;
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NBR - 9601 — Telha ceramica de capa e canal;

NBR - 9602 — Telha ceramica de capa e canal — determinac¢ao da carga de

ruptura a flexao;

NBR - 13582 — Telha ceramica tipo romana.

A7 - CONTROLE DA POLUICAO DO AR (POLUIGAOQ, 2002)

Para controlar a poluicdo do ar, os instrumentos legais basicos sdo os
padroes de qualidade do ar, 0 zoneamento ambiental, os padrdes de incremento e
os padrdes de emissao de poluentes aéreos.

A legislacao brasileira referente ao controle da polui¢gdo do ar esta constituida
de trés Resolugcbes do CONAMA:

e n° 05/89, que institui o PRONAR — Programa Nacional de Controle da
Polui¢ao do Ar;

e n°03/90, que estabelece novos Padroes de Qualidade do Ar;

e n° 08/90, que estabelece Padroes de Emissao de Poluentes do Ar para

novas fontes fixas de poluigao.

No Brasil, a Resolugdo CONAMA 005/89, de 15/06/1989 instituiu o Programa
Nacional de Controle da Qualidade do Ar — PRONAR, como um dos instrumentos
basicos da gestdo ambiental para prote¢cdo da saude e bem-estar das populagdes e

melhoria da qualidade da vida.

A funcdo do PRONAR é permitir o desenvolvimento econémico e social do
pais, de forma ambientalmente segura, pela limitagdo dos niveis de emissdo de

poluentes atmosféricos, com os seguintes objetivos:

e melhoria da qualidade do ar;
e atendimento dos padrdes estabelecidos;
e nao comprometimento da qualidade do ar e areas consideradas nao

degradadas.
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Sao definidas como estratégias do PRONAR:

e fixagcdo de limites maximos de emisséo;

e adogdo de padrbes nacionais de qualidade do ar (primarios e
secundarios);

e prevencdo da deterioragdo significativa da qualidade do ar (por
classificagao de usos pretendidos por zonas);

e criagao de uma Rede Nacional de Monitoramento da Qualidade do Ar;

e gerenciamento do licenciamento de fontes de polui¢ao do ar;

e inventario nacional de fontes e poluentes do ar;

e gestdes politicas junto a 6rgdos da administragdo publica e entidades
privadas;

e desenvolvimento nacional na area de polui¢do do ar;

e acgdes de curto, meédio e longo prazo (destacando-se dentro das ag¢des de
curto prazo, a definicdo dos limites de emissdo para fontes prioritarias,

entre as quais constam as fontes de combustdo externa).

Como a legislacdo brasileira tem se baseado na americana, a cronologia

desta ultima é apresentada a titulo comparativo.

Em 1970, a Lei do Ar Limpo — "Clean Air Act" (criada em 1963), recebeu
emendas que criaram os padrées nacionais de qualidade do ar e os padroes de

emissao para alguns tipos de fontes estacionarias.

Em 1977, uma nova emenda ao "Clean Air Act" estabeleceu "Prevencgao da
Deterioracdo Significativa da Qualidade do Ar" ("Prevention of Significant
Deterioration" — PSD), que definiu os incrementos que cada nova fonte poluidora
pode acrescentar a concentracéo ja existente em areas que atendem aos padrdes
nacionais de qualidade do ar. Para areas que ndo atendem aos padrbes de
qualidade do ar, foram criadas as "Emissions Offset"; as quais permitem que novas
fontes se instalem em regides ja comprometidas desde que exista um balango

positivo nas emissdes globais.

Dando continuidade a politica das "Emissions Offset", no final de 1979 e inicio
de 1980, surgiram dois eventos significativos que sao, respectivamente, o "Bubble
Policy" (estratégia da bolha) e o "Emission Reduction Credits" — ERCs, que séo

alternativas para negociagdes de redugao das emissdes em areas ja saturadas.
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A7.1 - Legislagdo Federal de Qualidade do Ar

e Lein°6.938/1981 e seu decreto regulamentador n° 88.821/1983 — define
as regras gerais para politicas ambientais, para o sistema de licenciamento e cria o
Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, que tem a responsabilidade de

estabelecer padroes e métodos ambientais.

e Portaria n° 231/1976 — Ministério do Interior estabelece os Padrdes
Nacionais de Qualidade do Ar para material particulado, didoxido de enxofre,
monoéxido de carbono e oxidantes. Os padrdes de emissédo serdo propostos pelos

Estados.

e Resolucao CONAMA n° 003/90 de 28/06/90 — na qual o IBAMA
estabelece os padrbes primarios e secundarios de qualidade do ar e ainda os

critérios para episodios agudos de polui¢ao do ar.

e Resolucao CONAMA n° 008/90 de 06/12/90 — que estabelece limites
maximos de emissido de poluentes no ar para processos de combustdo externa em

fontes novas fixas, com poténcias nominais até 70 MW e superiores.

A7.2 - Resolugdao/ CONAMA / N° 008 de 06 de Dezembro de 1990

Publicada no D.O.U., de 28/12/1990, Segdo I, Pag. 25.539

Esta Resolugdo do CONAMA estabelece padrbes de emissio para didéxido de
enxofre e material particulado, para fontes fixas, cuja combustao seja realizada nos
seguintes equipamentos: caldeiras, geradores de vapor, centrais para geracao de
eletricidade, fornos, fornalhas, estufas e secadores para a geragéo e uso de energia

térmica, incineradores e gaseificadores. Tal Resolug&o € descrita a seguir.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE — CONAMA, no uso das
atribuicbes que |Ihe sdo conferidas pela Lei n° 6.938, de 31 de agosto de 1981,

alterada pela Lei n° 8.028, de 12 de abril de 1990, regulamentadas pelo Decreto n°
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99.274, de 06 de junho de 1990, e tendo em vista o disposto em seu Regimento

Interno, e

Considerando o previsto na Resolugado/CONAMA/n® 05, de 15 de junho de
1989, que instituiu o Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar PRONAR;

Considerando a necessidade do estabelecimento de limites maximos de

emissao de poluentes do ar (padrdes de emissao) em fontes fixas de poluig¢ao;

Considerando, que o estabelecimento deste mecanismo, em nivel nacional,
constitui-se no mais eficaz instrumento de controle da poluicdo atmosférica, em
conjunto com os limites maximos de emissdo veiculares, ja fixados pelo
PROCONVE,

Considerando que, entre toda a tipologia industrial, os processos de
combust&o externa constituem-se no maior contingente de fontes fixas de poluentes
atmosféricos, o que justifica ser a primeira atividade a ter emissdes regulamentadas
em nivel nacional, RESOLVE:

Art. 1° — Estabelecer, em nivel nacional, limites maximos de emissdo de
poluentes do ar (padrbes de emissdo) para processos de combustdo externa em
fontes novas fixas de poluigdo com poténcias nominais totais até 70 MW (setenta

megawatts) e superiores.

§ I° — A definicdo de limites maximos de emissdo € aquela dada pela
Resolugcdo CONAMA n° 05, de 15.06.89, que instituiu 0 PRONAR.

§ 2° — Para os efeitos desta Resolugao fontes novas de poluicao sdo aquelas
pertencentes a empreendimentos cujas LP venha a ser solicitada aos 6rgaos

licenciadores competentes apds a publicagdo desta Resolugéo.

§ 3° — Entende-se por processo de combustao externa em fontes fixas toda a
queima de substancias combustiveis realizada nos seguintes equipamentos:
caldeiras; geradores de vapor; centrais para a geragao de energia elétrica; fornos,
fornalhas, estufas e secadores para a geragdo e uso de energia térmica
incineradores e gaseificadores.

Art 2° — Para efeitos desta Resolugao, ficam definidos os seguintes limites
maximos de emissao para particulados totais e didoxido de enxofre (SO), expressos

em peso de poluentes por poder calorifico superior ao do combustivel e densidade
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calorimétrica, consoante a classificacdo de usos pretendidos, definidos pelo
PRONAR.

2.1 — Para novas fontes fixas com poténcia nominal total igual ou inferior a 70

MW (setenta megawatts).
2.1.1 — Areas Classe |

2.1.1.1 — Areas a serem atmosfericamente preservadas (Unidades de

Conservacao com excecgdo das (APA'S).

Nestas areas fica proibida qualquer atividade econémica que gere poluigdo do

ar.

2.1.1.2 — Areas a serem atmosfericamente conservadas (lazer, turismo,

estancias climaticas, hidrominerais e hidrotérmicas)
a) Particulas Totais
— 120 (cento e vinte) gramas por milhdao de quilocalorias.
b) Densidade Calorimétrica

— Maximo de 20 % (vinte por cento), equivalente a Escala de Ringelmann n°

01, exceto na operagao de ramonagem e na partida do equipamento.
c) Diéxido de Enxofre (SO,)
— 2.000 (dois mil) gramas por milhdo de quilocalorias.

d) O limite de consumo de 6leo combustivel por fonte fixa, (correspondente a
capacidade nominal total do(s) equipamento(s)), sera de 3.000 toneladas por ano.
Consumos de 6leo superiores ao ora estabelecido, ou o0 uso de outros combustiveis
estardo sujeitos a aprovacédo do 6rgao Estadual do Meio Ambiente por ocasidao do

licenciamento ambiental.
2.1.2 — Areas Classe Il e llI
a) Particulas Totais

— 350 (trezentos e cinqlenta) gramas por milhdo de quilocalorias (para 6leo

combustivel).

— 1.500 (hum mil e quinhentos) gramas por milhdo de quilocalorias (para

carvao mineral).
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b) Densidade Calorimétrica

— Maximo de 20 % (vinte por cento), equivalente a Escala de Ringelmann n°

01, exceto na operagao de ramonagem e na partida do equipamento.
c) Diéxido de Enxofre (SOy)

— 5.000 (cinco mil) gramas por milhdo de quilocalorias (para 6leo combustivel

e carvao mineral).

2.2 — Para novas fontes fixas com poténcia nominal total superior a 70MW

(setenta megawatts).
2.2.1 — Areas Classe |

Nestas areas nao sera permitida a instalacdo de novas fontes fixas com este

porte.
2.2.2 — Areas Classe Il e llI
a) Particulas Totais

— 120 (cento e vinte) gramas por milhdo de quilocalorias (para oleo

combustivel).
— 800 (oitocentos) gramas por milhdo de quilocalorias (para carvao mineral).
b) Densidade Calorimétrica

— Maximo de 2 % (vinte por cento), equivalente a Escala de Ringelmann n°

01, exceto na operagado de ramonagem ou na partida do equipamento.
c) Diéxido de Enxofre (SOy)

— 2.000 (dois mil) gramas por milhdo de quilocalorias para éleo combustivel e

carvao mineral).

Art 3° — Para outros combustiveis, exceto 6leo combustivel e carvao mineral,
cabera aos Orgdos Estaduais de Meio Ambiente o estabelecimento de limites
maximos de emiss&o para particulas totais, didoxido e enxofre e, se for o caso, outros

poluentes, quando do licenciamento ambiental do empreendimento.

Art 4° — Cabe aos 6rgaos Estaduais de Meio Ambiente propor aos governos

de seus respectivos estados o enquadramento de suas areas Classe | e llI,
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conforme ja previsto na Resolu¢cado/CONAMA/n® 05/89 e Resolugao/CONAMA/N®
05/89 e Resolucdo/CONAMA/Nn® 03/90.

Art. 5° — O atendimento aos limites maximos de emissao aqui estabelecidos,
nao exime o empreendedor do atendimento a eventuais exigéncias de controle

complementares, conforme a legislagao vigente.

Art 6° — A verificacdo do atendimento aos limites maximos de emissao fixados
através desta Resolugdo, quando do fornecimento da LO - Licenga de Operagao,
podera ser realizada pelo 6rgdo ambiental licenciador ou pela Empresa em
Licenciamento, desde que com acompanhamento do referido érgao ambiental

licenciador.

Art 7° — Os limites maximos de emissdo aqui fixados sdo passiveis de uma 1°.
revisdo dentro de dois anos, e em seguida a cada 05 (cinco) anos, quando também
poderao ser, eventualmente, acrescentados outros poluentes gerados nos processos

de combustio externa em fontes fixas.

Art 8° — Esta Resolugao entra em vigor na data de sua publicagéo.

A8 — PADROES DE DIFRACAO DE RAIOS-X

Padrées PDF* utilizados nesta pesquisa para a identificacdo de fases

cristalinas, segundo o JCPDS - Joint Comitee of Powder Diffraction Standards:

* Powder Diffraction File — Sistema de identificagdo.
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° Caulinita - 1A

14-0164 Cuality: | AlZ5iZ05[0H M4

CA5 Mumber: Alurninum Silicate Hydroxide

Malecular Weight 25816 Ref: Goodyear, Duffin, Mineral. Mag., 32, 902 [1961]

Wolume[CD]: 33043

Dw 2595 Dm 2645 g

Sps Anarthic =&

Lattice: End-centered v %

S.G:C1 TE w0

Cell Parameters: X it

ahl1%5 b 8959 c 7407 . =3 =

o J16E p 1049 v 8994 I I I

55/F0M: F30=35(0.022, 38 0 10 20 30 40 a0 BD  28°

|l zor:

Fad Cuka & It-f - h k|| 28 It-f - h k|| 28 Int-f - h k|

Lambda: 1.5418 12344 100 0 0 1 (40018 20 73 2 (50417 20 2 2 3

Filter. 13826 35 0 2 0 |40316 5 040|901 25 004

d-sp: other 20340 B0 1 1 0 (40677 10 2 2 1 |B3Bs2 2% 2 2 2

ineral Mame: 2228 45 111 (41083 20 1 3 2 |84313 25 1650

k.aolinite-14 21468 3/ 1 11 |#41299 20 201 |B4R33 256 1 B 1
23120 40 0O 2 1 |41.558 5 220 |5%019 40 240
23758 25 0D 21 (42003 10 0471|8533 40 2 40
24877 8O0 00 2 (42374 20 0 2 3 |504B8 10 D 4 3
26.054 5 11 1 (42731 10 D41 |%E7a44 40 31 2
2e400 3/ 1 11 (43224 10 2 2 2 |BB33 30 210
28286 20 1 1 2 |4350d 5 023 |8Exa1 Y0133
28732 20 11 2 (43863 20 2 2 2 |BF333 30 D4 3
32811 20 02 2 |48415 3B 20 3 |5FE45 10 1B 2
497 3B 201 |4865F 35 1 3 2 |BB16E BD 1 3 4
3181 25 1 3 0 (48578 20 2 21 |BBY33 10 2 41
35408 3/ 1 31 |46523 20 2 2 1 |B8B23 30 2 2 4
JBEA 10 11 2 (46853 3/ 1 3 2 |B98E3 40 1 1 4
359%% 45 200 |47319 Z0 0 4 2 |60Z207 40 20 3
A7 2% 00 3 47715 5b 1 1 3 |E1.219 5 311
38351 40 20 2 |47985 25 1 3 3 |ElEM E 243
38504 40 1 37 [48E32 20 0O 4 2 |B23B0  80b 3 31
39.078 5 11 3 |433% 25 1 3 3
[z 3/ 1 31 |4889 3/ 2 23
did] Intf h k| dia] Intf h k| | da] Intf h k|
1700 100 00O 1 (22830 20 1 3 2 (1800 20 223
44780 3/ 0 2 0 | 22370 5 040 |17390 25 00 4
4360 B0 1 1 02280 10 221 |1Ao00 % 222
41860 45 1 1 1 |215970 20 1 3 2 |16B30 25 1 6 0
41330 3/ 1 1 1 |21860 20 2 01 |1B3I0 25 1 & 1
IBA70 40 0O 2 1 |21730 h 2 20 |1BB830 40 2 40
3780 25 0 271 |21510 10 0 4 71 |16600 40 2 40
35730 80 00 2 |27330 20 0 2 3 |1E5EO0 0 O 4 3
34200 5 1171|2160 10 0 417 |16490 40 31 2
33E0 3B/ 1101|2090 W0 2 2 2 |1E330 30 310
31860 20 1 71 2 | 20800 h D23 |1B20 VO 133
31070 20 101 2 |20B40 20 2 2 2 |1B0F0 30 O 4 3
2740 20 0 2 20149570 3F/ 2 0 3 |16H%40 10 1 B 2
28BB00 3/ 2 01 |19870 3B/ 1 3 2 |1hHBEO GO 1 3 4
28530 2 1 3 0 |1940 0 2 21 16720 10 2 4 1
253/0 3/ 1 31 |19520 20 2 21 |18530 30 2 2 4
25190 w0 11 219390 3/ 1 03 2 |1.5450 40 1 1 4
24550 45 2 00 |1910 20 04 2 |15370 40 2 0 3
238B0 25 0 0 3 |1.90e0 Bb 1 1 3 |1.5140 5 311
23470 40 20 2 |18370 25 1 3 3 |1.5060 h 243
2330 40 1 371 |1800 20 D4 2 |1.4830 90b 3 31
2.30h0 5 11 3 |18460 25 1 3 3
229300 3% 1 31 (1830 3/ 2 2 3




260911 Qualib |

CAS Mumber;

MolecularWeight: 343.31
Wolume[CO]: 93783
Dx 2820 Dm: 2790

o llita — 2M1

(K,HIO)AZSIZAION{0H)Z
Fatassium Aluminum Silicate Hydroxide

Fef: Sekino etal, Meues Jahr. Mineral, Monatsh, 189 (1973)

301

ays: Monaclinic

Lattice: End-centered
2.6 C2fe15)

Cell Parameters:

a 519 b 900 c 2076
t B 9516y

oo/FOM: F18=2{0.082,148)
|/lcar;

Rad: Coka

Larnbda; 1.7902

Filter: Fe

d-sp.

tineral Narme:
Illite-2h1

Valores de 260
convertidos para
radiacdo Cu-Ko.

A

- e

o E o
e

WL

| | I‘ | |
a 10 2n 30 40 ] 1]

i [t bk 2 [nt-f h k| i |it-f h
8836 o 0 0 2 | 257%R 14h _1 1 4 | 35080 12h 1
17653 RO 0 0 4 | 26667 00 0 0 6 | 35768 i _D
19.801 16 _1 1 0 |27857 16 1 1 4 |36.449 g 1
19.981 14 _1 1 1 |294878 1800 2 5 [40.208 4 7
22842 db 1 1 3 | 31170 12h _1 1 5 [ 45186 Rl _1
3.8M 12 0 2 3 1314948 12 1 1 B | k1543 14 3
did) I h ok | |diy W h ok I |diA Ik
10.000 a0 0 o0 2 | 34600 14k _1 1 4 | 25880 12h 1
R.O200 RO 00 4 33400 1m0 0 0 & |250490 b _IJ
|| 4.4800 16 _1 10 (32000 16 1 1 4 | 24630 g 1
4 4400 14 _1 11 | 29380 180 0 2 &5 | 22410 4 7
3.8900 gb 1 1 3 |28k70 12k _1 1 & | 20080 RO _1
37200 12 0 2 3 | 27990 12 1 1 6 | 14990 14 3

— oo OO La oo —

— oo O La oo —



461344 Quality. |

CAS Mumber,

MaolecularWeight 37435
Yolume[CD]. 48124
O Om:

e llita— 1M (amonia)

[(NHA) K]S AN A0 (0OH)2
Fotassium Ammanium Aluminum Silican Oxide Hydroxide
Ref. Danigls, E., Altaner, 5., Am. Mineral, 75, 625 (1440

302

Sys: Manaclinic

Lattice: End-centered
5G:Cdm12)

Cell Parametars:

a he2hb 8.996 ¢ 10447
t B 10147

S5 /FOM; F24=8(0.035, 85)
I{lcar:

Fad: Cuka

Lambda; 1.5418

Filter

d-sp: diffractometer

Mineral Name:
llite-Th4, ammanian

n
. N

o =

¥ p

i

| | | | ‘I |
0 10 20 A0 40 RO 1]

i Int-f h k| i [nt-f h k| 28 mtf  h
g .RAR M0 00 1 |32484 17 l] 23 144.2M 12 10
17.285 20 0 2 3991 75 _1 11 46123 g 1
19773 100 _[I 2 0 | 36.040 g 20 2 14731 4 _2
20,368 BR 1 1 1 | 36.6R4 17 _1 31 | 49.396 g _2
21564 fal _[I A I I e v a1 3 2 |h4749 19 1
24118 771 1 2 | 37964 9 2 0 1 |[RI.NE 1 _D
28137 B0 0 3 (40073 9 0 4 0 [R5 n o7
78799 kR _1 1 ¢ | 40.6M G _1 37

30.088 9 11 3 [41K18 17 1 3 3
gAMbk LA ke b ok |dA e h
10.300 mo 00 1 (27180 17 _IJ 23 (20490 12 10
R1300 20 0 2 25700 75 _1 31 [ 19680 g
44900 100 _D 20 24920 g 2 0 2 1990 4 _2
43600 BR 1 1 1 24510 17 _1 31 (18450 h _2
41200 al _IJ 21 | 24090 201 3 2 [16910 19 1
1R300 P I I I ] 9 2 0 1 (15030 1 _D
341100 RE 0 0 3 [22500 9 0 4 0 |15030 n oz
31000 kR _1 1 2 22420 i _1 12

29700 9 1 1 3 [21700 12 1 3 3

-
L==]
-

La T LD O DD O =

La T PO D O >

P oV e R iy B O e DL R i |

P oV o R O LR |
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° Mica Muscovita - 2M1

06-0263 Quality: | K A2 (534 010[0H,F )2

CAS Mumber: Fotazzium Aluminum Silicate Hydioside

Malecular Weight 398,31 Ref: Gillery, F., Penn State Urniv., University Park, Pd, 54, Private Communication

Wolume[CD): 93490

Dw 2843 Dm g

Sy Monoclinic =gy

Lattice: End-centered w % =

5.G. C2/c [15) = E ik

Cell Parameters: L -

2519 b a0 c 2005 b= Il |

i B 9577 % I 1

55/FOM: F30=12(0.045, 56) 0 15 a0 45 b0 I 28°

I/lcor:

Rad CuKa i Int-f h k|| A Int-f - h k || =8 Intf h k|

SR 8887 95 002 (37733 25 133 |56414 5 15 4

Filter: Ni 17846 30 00 4 (39939 10 0 4 0 (5831 E 2 4 3

d-sp: 19862 20 7 11 (40338 4 7 365 |57490 B 2 45

Mineral Marme: 20.656 4 1 1 1 |408619 g 2 21 |586R32 4 316

Muscovite-2h1 21622 4 02 2 |4.240 4 028 |89.2M g 2 210
22809 E 11 2 |42044 16 2 2 2 |BO034 4 1 5 E
229200 14 1 1 3 | 42335 20 1 3 B [BOYY4E 12 1 3N
22885 18 0 2 3 43729 4 2 2 3 |B16A0 30 2 47
28097 20 1 1 4 44710 E 0 4 4 |64086 4 0 213
2BEB3 5 0 2 4 | 45512 45 0 010 [E5.E553 2 0014
26853 100 006 |46024 10 1 3 7 [BROVH 2 041
27963 30 11 4 | 46543 6 2 06 |E7477 2 158
28610 2 1165 |46802 4 2 2 B |B8.202 2 337
29913 325 0 2 6 48026 2 208 [ 387 12 1 313
N2 5 11 5 | 48664 4 1 3 7 |70543 10 3 3 8
32092 20 11 6 | 50062 4 0 210 |71.405 4 2 213
3580 16 1 3 1 |h2402 4 2 2§ | 72805 8 2610
M9E7 B5 11 6 | 5287 g 1 3 93 |73264 E 3319
35847 g 11 7 |h3ha2 6B 208 |74472 E 26 4
3055 14 008 |53VIE B 1 5 1 |745954 4 0 413
3E.449 8 1 3 3 |5397 4 311 |754929 E 2 214
26,620 g8 202 (827 12 0 012 |7E442 g 32510
arA04 10 20 4 |BRER4 25 1 3 9 [FPA4Y 4 35 2
dia]l  Imtf ko k| dAl Imef R kD dia] Itk k|
99500 55 0 0 2 |23840 25 1 3 3 |1.6310 E 165 4
49700 30 00 4 |22540 10 0O 4 0 [1.6200 E 243
44700 20 1 1 1 |223k0 4 1 3 5 |1.86030 E 2485
4.3000 4 11 1 |22080 8 221 |15730 4 31E
41100 4 0 2 2 |21890 4 0 2 8 |1.5840 g 2 210
3.9500 B 11 2 (21430 16 2 2 2 |1.540 4 156
28800 14 1 1 3 | 21320 20 1 35 (15240 12 1 3N
37300 1@ 0 2 3 | 20700 4 22 3 |16040 30 2 4 7
34800 20 1 1 4 | 20630 E 0 4 4 14530 4 0 213
3M00 2 02 41158330 45 0 0710 (1.4240 2 0014
33200 100 006 |159720 10 1 3 7 |1.4140 2 04N
31900 30 1 1 4 |1.8510 E 20 E [1.3820 2 1568
31200 2 1165 1940 4 2 2B |1.370 2 337
29370 3B 0 2 5 |1.8340 2 208 (13820 12 1 313
28830 25 1 1 &5 [1.8710 4 1 3 7 (1330 10 3 38
27890 20 1 1 B |1.8220 4 0 210 (1.3210 4 2 213
28960 16 1 3 1 |1.7460 4 228 (1.2590 8 260
25660 55 1 1 B |[1.7310 8 1 3 9 |1.2320 E 3319
2 6050 a 11 7 |1.7100 B 208 (1.2740 E 26 4
24310 14 0 0 3 |[1.7040 E 1 51 [1.2670 4 0 413
2 4650 g 1 3 3 |1.6390 4 31 1 |1.2530 B 2 214
2.4500 8 20 2 |16620 12 0 012 |1.2460 8 380
23980 10 2 0 4 |1EB460 25 1 3 9 [1.2270 4 3852




46-1311  Quality:

CAS Mumber:

Molecular'Weight 399.41
Yolume[CO] 926.67
D Oirn:

Mica Muscovita — 2M (aménia)

(K NHA, Na)AlZ(5i, AN4010({0H)2
Potassium Sodium Ammanium Aluminum Silicate Hydroxide
Ref Kawano, M., Tomita, K., Clay 3ci, 7, 161 (1368)

304

=ye: Monoclinic

56

Cell Pararneters:

2516 b 899 c 2006
B FA51 ¥

So/FOM: F22= 1 (0077,323)
I/lzar

Rad: Cuka

Lambia: 1.5418

Filter:

d-sp: diffractometer

Mineral Narme:
Muscovite-2M, ammanian

o
-
: 5
B .
K \ \
]l |
| | | | | |
] 10 20 30 40 R0 1]
28 [nt-f hoko | P Intf  h k | 28 [nt-f h
Be77 mo 00 2 [27.800 I 11 _4 37 R4 §[¢
17,703 /o000 4 12909 B[1 2 3]|407128 [0
19.82¢ 211 1 0 | 29882 B0 3 0]|42250 B¢
21.61 P | _2 11.185 711 _5 45 248 a1
27967 4 1 1 3 | 34702 I[T 3 1]|55634 13[¢
24071 g 07 _3 34995 [0 3 4]|61807 g 10
25R08 31 1 4 |3k87 2 1 2 _5
26697 R [0 2 4] 36602 BE1 3 3
gy It h ok o d®) W b ok I |dA) e b
10,190 me 00 2 |32040 111 _4 23870 312
R.0100 Joo000 4 (3070 BT 2 3]|Z2470 210
| 4.4790 211 1 0 (29930 B0 3 0](21390 B[
41120 2 n? _2 2 ARa0 i1 _5 20040 271
18730 4 1 1 3 | 25860 301 3 1]|156520 13[2
36970 g 02 _3 2 EB40 1[0 3 4715010 g0
3.4920 1 1 4 | 28070 :d 1 2 _5
33390 R [0 2 4] 24550 Bl 3 3

>

[ B S U e R

= rara o o ool
Py Sy L S
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e Gibsita

330018 Quality. | Al{OHY

CAS Number Aluminum Hydroxide

Molecular Weight 78,00 (F;Ef?gsar, &, Poulsen, K., Dow Chemical Company, Freeport, Tix, USA, ICDD Grantin-Aid,

Yolume[CD]: 42517

Ow 2437 Drm: 2,400 u

Sys: Monaclinic - 3

Lattice: Primitive 5 &

S.G.P2y/n(14) o E o

Cell Parameters: R S

a BESE b 6072 c 9.716 o ‘ ‘ “ H ‘ ‘ ‘ H‘ ‘

< 1o 0N 1 D

ﬁi’;ﬁ?"‘g ralln e 0 15 0 48 60 i 5 26

- 2 W4 hok || 2 W hok I |28 kf b ok |

Filter. 18.283 w002 (4140 2 1 2 2 |55.383 y 1 310

d-sp: diffractometer 20.300 o110 | 41697 27 3 1 2 | 55353 y 2 2 1

Mineral Marme: 20.549 B0 2 0 0 (43374 4 1 1 4 |57881 7414

Gibhsite. syn Zb.515 w2 0 2 | 44787 0 3 1 3 | 58045 ;31 5
26.896 11 2 [ 44754 32 2 2 |58k05 8 50 3
28.011 a1 1 2 (45440 28 0 2 3 [GBEDS B 2 310
28725 301 0 3 (46752 B 1 2 3 |59494 i 20k
16.407 231 1 [4B192 B 2 2 2 |B2h2 4 2 1 6
J6.616 b 0 2 1 |[47.308 T 1 2 3 |B2h1Z 4 2 3 2
37.083 15 0 0 4 [50543 i 3 2 2 [63800 o3 2 4
37684 BR 3 1 1 [5217% i 0 2 4 | 63800 n 3 30
38.318 4 1 2 1 |b2kE? 4 1 2 4 |B4E63 w415
19.314 15 3 1 2 [534w 4 1 2 4 |66149 1332
40108 20 0 2 2 |h4424 i3 1 4 | BBEERD 316
diA ok k1| diA) It b k|| diA) Ik ok
45486 w002 21924 2 1 2 2 |1657 8 1 31

4.3 Moo 1 0 | 21647 273 1 2 | 16576 9 2 2 1

43187 0 2 0 0 |20845 4 1 1 4 | 159k 741 A4
3.3540 17 2 0 2 | 2048 am 3 1 3 | 15065 73104k
3Nz K] | T R | T 302 2 2 |15739 g & 0 3
31824 b1 1 2 118844 26 0 2 3 15734 g 2 310
3.1054 13 1 0 3 |15637 6 1 2 3 |15525 I 2068
24658 2531 1 19637 B2 2 2 |14846 4 2 1 &
24522 a0 2 1 |1.8200 1% 1 2 3 | 14846 4 2 32
24224 15 0 0 4 |1.8042 o 3 2 2 1457 o 324
2.3851 B3 1 1 19517 a0z 4 14877 a3 30
2341 4 1 2 1 [1.7365 4 1 2 4 |14405 W 4 1 5
2.28949 15 3 1 2 | 16974 4 1 2 4 | 14115 1M 3 32
2.2464 20 0 2 2 |1.6845 wm o314 140 13 3 1 6




70-1253  Cualiy. C

CAS Murmber:

tdolecularWeight  B0.03
Yolume[CD] 112.88
O 2652 Dm:

=i 02

Silicon Oxide

Ref. Calculated from 1050 using POWD-12++, (1997

a—Quartzo

Fef. Ogata, K. Takeuchi, . Kudaoh, ', Z. Kristallogr, 179, 403 (1987

306

Sys: Hexagonal

Lattice: Primitive
5.G:P321(158)

Cell Parameters:
a4912h c 5.402
L] B ¥

|[flcor 3.34

Fad: Cukal
Larmbda: 1.54060
Filter:

d-sp: calculated

IC50#: 0h240h

Mineral Name:
Cluartz alpha, syn

Fixed Slit
Sqrt Intensity -=

o4

20565
26,651
16.557
19.489
40.307
42 46k
45412
50.164
50.654
54.900

diA)
42539

| 3.3420

24560

| 2.2801

2.2357
21269
1.9740
8171
800k
B0

—

7

5

e ‘l Ll i,

| | | | |
] 0 45 6l 75
md b ok |2 e hok 1|28 W h
67 1 0 0 55360 11 01 3 |mm0 8 2
G99% 0 1 1 |§7252 1 2 1 0 |79% 18 2
501 1 0 [s9882 48 1 2 1 80074 13 2
5001 0 2 [64071 11 113|812 10 1
W11 1 (65809 3 300 |85 18 3
W 20000 (67773 29 2 1 2 |8igm 10 3
1300 2 1 (68181 46 2 0 3 |8so008 3 2
125 11 2 |683 %/ 301 a7z 2 2
4 00 3 |[7356 10 1 0 4 |87.491 2 3
22 20 2 |75E93 6 30 2
md o h ok dA ke b ok | |dA) e h
67 1 0 0 [1Es82 11 0 1 3 |1280 9 2
999% 0 1 1 [1R078 1 2 1 0 |119©3 18 2
5001 1 0 [1540 48 1 2 1 |11994 13 2
5001 0 2 [14s21 11 1013|1183 10 1
W11 1 (147 3 300 |11 1 3
W o2 000 (13815 29 21 2 |115%6 0 3
1300 21 |13 4 2 0 3 |11401 7 7
125 11 2 [1a5 % 301 |1n1m 2 2
4 00 3|12 10 104|114 7 3
22 200 2 [1mm4 6 30 2

r-a
==

oM O = — O —ra o

=k OO — — = = -

[ I e B U e R L e |

L2k b — OO L — O
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e a—Quartzo

(Padrao mais antigo e comum na literatura)

331161 [Deleted] Sioz
A% Mumber: Silicon Oxide
Malecular Weight 60,08 Ref: Matl. Bur. Stand. [I1.5.] Monogr. 25, 18, 61 [1981]
Volume[CDE 1130
Dw 2649  Dm 2656 g
Swz Hexagonal =y
Lathice: Primitive w %
5.G.: P3221 [154) T E =
Cell Parameters: o l =
B‘ ——
EHHE :5'4']5 1) ||||| ||‘||| Lot Lo
1 1 1 1 1 R
S5/FOM: F30=770.0126, 31) a 20 40 &0 a0 ULy
|Mlcar 3.6
Fad Cukal 5 ntf h ok 1| 28 Intf h k1| 28 ntf b k|
Lambda: 1.540538 20850 22 100 |B4001 1 1132|8457 <1 20 4
Filter: 26652 100 1 0 1 |B5760 <1 3 0 0 87464 <1 30 3
d-sp: diffractometer WEZ 8 1106770 6 21 2 |90888 2 39 2
Mineral Narne: 456 8 102 (88130 7 203 [92822 < 400
Quartz, zyh 40284 4 111 (B8323 8 3071 |MEEE 1 1065
Alzo called 42465 B 2 00 |73462 2 10 4 |9119 <1 401
silica 45809 4 2071|7867 2 302|927 <1 214
low quartz 0141 14 11 2 |77662 1 220|987 1 22 3
FOG1T <1 DO 3 (79878 2 213 (10219 1 402
4869 4 2 0 2 (80046 1 2 21 (10256 1 31 3
6328 2 1023 (81147 3 11 4 (10388 <1 30 4
F7238  «1 21 0 |®472 2 31010413 1 220
9943 9 21 1 (83821 1 311 (10614 <1 205
dit]  Intf ko ok L |dia]l Intf h ok 1 dis] Intf h ok
42670 22 1 00 (14536 1 11 3 (114058 <1 20 4
33420 100 1 01 (14189 <1 300 (11143 <1 30 3
24570 8 110 (13820 6 21 2 (10313 2 312
22820 &8 102 (13%2 7 20310635 <1 400
22370 4 111 (13718 8 301 (1047 1 1065
21270 6 2 00 (12880 2 10 4 [10438 <1 401
19792 4 201 (129898 2 302 (10347 <1 21 4
18179 14 11 212288 1 220160 1 22 3
18021 <1 DO 3 (11999 2 213 (9980 1 40 2
16719 4 202 (11978 1 2 21 |9730 1 31 3
16591 2 10 2 (11843 3 11 4 (97830 <1 30 4
1B082 <1 21 0 (11804 3 31 0[9%820 1 320
16419 09 21 1 (11532 1 311|933k <1 2065




290713 Quality: |

CAS Mumber:

bolecularWeight: 8585
Yolume[CD): 13862
D 4266 Dm: 4.000

Fe+30{0H]

Iron Oxide Hydroxide

Goethita

Fet Harisan, B. etal, Bull. Geol Sur. G.B. 52, 51 (1975)
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Sye: Orthorhombic
Laftice: Prirmitive

5.6, Phnm (B2)

Cell Parameters:

a 4608h 9956 ¢ 3.021
) B ¥

So/FOM: F30=47{ 0155, 41}
[/lcar:

Fad: Coka

Lamhbda; 1.7902

Filter:

d-sp

Mineral Narme:
Goethite

Fized Slit
sSqrt Irtensity =

20

20.709
24712
30.685
38827
40.551
41.491
42154
42858
45.743
46.618
48244
R0.743
h2.060

diA)

4.9800
41530

| 33830

26930
25830
25270
24340
24500
23030
22530
21900
2.0830
20110

10526

—_ g S R D — O = S o

LSRN o R N e R e Ay e R L

[ R g [ SN e T i e R R L

oo = O = O = = O O OO

oo — O~ 0O —= = O o OO

‘ |‘I|||HI||||
| | |
40 B0 80

28 It h k|| 28
55576 50 4 1 [79.92
59567 B2 1 1 |81634
B0.G5D 1 1 4 1 [82393
2752 20 2 2 1 83373
63.938 B2 4 0 |85609
65.292 3 0 6 0 |B87696
67.855 4 2 3 1 |90042
BIA3W 10 1T 5 1 | 92061
69.957 B 1 B O |96540
72.760 8000 2 [10214
75.172 2 32 0 [10290
75.987 E 0 B 1 |10625
78.106 2 11 2

diay Ik k|| o)
1.9200 50 4 1 [1393
1.8020 B2 1 1 |13694
17728 11 4 1 |13590
17192 20 2 2 1 |13459
16906 B 2 40 [13173
16593 306 0 [1.2921
16037 4 2 3 1 |1.2654
18637 10 1 5 1 |124%
15614 8 1 B 0 |17994
15091 8 0 0 2 |17506
14675 23 2 0 [11445
14541 50 B 1 |1.1263
1.4207 2 11 2

Il
|
100

[rit-f

—_ e L L — 3 O LD

[rit-f

—_ e L — L O LD

mra L O ) — L O — ) — L L3 T

ra
o
-

Ln — 00 Lo L L0 s L O - OO LD

O I N A A [ SN A T R s [ R

raco — — o —=rara oo — O

rRa o = = —=rarao oo =0



211272 Cuality: #

CAS Mumber:

Molecular Weight: 73,90
YVolume[CD] 136,31
D 3.893 Cim:

TiozZ

Titanium Oxide
Ref: Matl. Bur. Stand. [1.5.) Managr. 25, 7, 32 [1969]

e Anatasio
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Syz: Tetragonal

Lattice: Body-centerad
S.G.14 amd (141]

Cell Parameters:

a 3785 b c 9513

& 4 ¥

SSAFOM: F30=74[.0116, 35]
[Acor 3.3

Rad:

Lambda:

Filker:

d-sp:

Mineral Mame:
Anatase, spn

Fixed Slit
Sgrt Intensity -=

A

25.281
36.347
3780
38576
48.050
53891
55.062
B2121
E2.E90
k8. 762
70311
4.031
75032

df&]

3.5200
2430
23780
23320
1.8920
1.6933
1.BEES
1.4330
1.4803
1.3641
1.3378
1.2795
1.2643

2
| | ‘”'“ Lo vy
25 =0 Fls) 100 125 150 2@8°

Intf h ko A Intf h k| A Intf - h k|
00 1 0 1 | ¥6.020 4 301 [112584 2 307
10 1 0 3 |BO7FZ7 <2 008 11386 2 325
20 00 4 (82139 2 30 3 111490 2 411
m 1 1 2 |82E62 B 2 2 4 11843 4 2119
3/ 200 183149 4 31 2 (12010 2 228
20 1 065 93220 2 21 7 |[14.72 2 4 1 3
20 211 94181 4 3065 [12233 2 404
4 21 3 (95143 4 3 21 [131.03 2 420
14 20 4 (98319 2 1 09 113599 20327
E 1 1 B 99804 2 208 113739 4 415
E 220 (10.22 2 3 2 3 |14388 2 3049
<2 1 0 7 |107.44 4 31 B 15003 4 4 24
10 21 5 | 10896 4 4 00 [15263 2 0012
Int-f kR | dfg) [1t-f bkl | did) Int-f h k|
o 1 01 [1.2509 4 301 |.92460 2 307
M0 1 03 [1.1894 2 00 8 |.91920 2 325
20 00 4 (11725 2030 3 1.91380 2 411
M0 1 1 2 |1.1664 E 2 2 4 |.896E0 4 219
3/ 200 11608 4 31 2 |.885900 2 228
20 1 05 |1.0600 2 21 7 |.88190 <2 41 3
20 211 [1.0817 4 30 5 |.87930 2 404
4 21 3 |1.0436 4 3 2 1 |.B4E40 2 420
14 20 4 |1.082 2 1 0 9 (.83080 <2 327
E 1 1 B [1.0070 2 20 8 |.82680 4 415
E 2 2 0 |.99670 2 32 3 |.81020 2 209
<2 1 0 7 |.95550 4 31 B |.79740 4 4 2 4
m 21 5 |.94640 4 4 0 0 |.79280 2 0012




21-1276  Quality:*

CaS Mumber:

boleculareight:  79.90
Wolume[CD]  B2.43
Do 4250 Dm: 4.230

Tio2

Titanium Cxide
Fef. Natl. Bur. Stand. (U.5) Monogr. 26, 7, 83 (1969)

Rutilo
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Sys: Tetragonal

Lattice: Primitive

5.6 PA2fmnm (136)
Cell Parameters:

a 4593 h o 2959
. B ¥

oo /FOM: F30=107(.0088, 32)
[/lcor 3.40

Fad: Cukal

Lamkbda; 1.54056

Filter:

s

Kineral Mare:
Rutila, syn

Also called:
titania.

Fixed 3lit
Sqrt Intensity -=

2

27.446
36.085
KEREH
41.225
44.050
54322
hE.640
Be2.740
£4.038
B5.478
£9.008
£9.788
72.408

diA)

3.2470
2.4870
2.2970
2.1880
2.0540
1.6874
1.6237
1.47497
1.4528
1.4243
1.3588
1.3485
1.3041

155.86

nif

100
il

25
10
Il
20
10
10

20
12
2

Int-f

100
50

25
10
k0
20
10
10

20
12

|
25

=

Lo = LD DD — D — —

=

bl = LMD DD = =

-

— O Oy OO

-

— L O — O OO —

— o= = oo —= O —=O—= 0O

— o= = oMo = O —= O —= O

28

74.409
76.508
79.819
82333
§4.258
87.461
§9.555
§0.705
95.272
96.014
97173
58.511
105.09

[ni-f

Ea)
ra — Lo 000 L 00D L O L —

[nt-f

el
My — Lo o0 O L 20 M2 I O D s —

\‘\ H|“||I|H|||
| |
Rl 7R

—

—

h
&
2
2
&
4
4
2
g
4
&)
4
&)
4

[ SR AT R N AT T W A T S T O S T R e T .

100

rRoa ] — — g — O — Ora >

r M = = o —= o = OoOnra

[

— = O MR = O OO O s
[a—

[

— = O M — OO O — SO
[—

125

2

106.01
109.40
116.22
11752
120.05
122.74
123.65
131.84
136.54
140.04
143.10
155.85

diA)

A6440
44380
A0720
40040
88920
87740
87380
84370
82920
81860
A12o0
78770

|
15

[it-f

—_
[t et e e . e o o R R O e Y e

[nt-f

—_
M M2 o0 o 00 00 00 In Ls 2 D

1]

=

o Lo N G b O b 2 O — —

=

N L (N ) b ) O O O o — —

ra
(="1

Lo L P DD LD L — — o =T >~

ol e M2 DD LD L — — o — T R

O O — L — o O Gd G
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J y—Alumina

10-0426  Quality: FAIZ O3

CAS Number.  1344-28-1 ST OEolS o

Molecular Weight 10798 Ref Bookshby. ¥-Ray ldentification and Cryestal Structures of Clay, 264 (1951)

Yolume[CD]: 493.04 "

Dx 3674 Dm: . o
- =

Sye Cubic n 2 -

Lattice: Face-centered - E -

.G Fdim (227) Yz

Cell Pararmetars: L m

g 740 b C ‘ ‘ ‘

t B ¥ T I | I ] .

S5/FOM: F12=4(0.093, 30) 0 25 ol 7 100 125 28

|flcar:

A 20 et hok I |2 hef ohok || 2 W hok |

L_ambdﬁ_l:1.5418 19 466 a1 1 1 4550 ma 4 0 0 |97.:290 m 7 31

Filter: Mi 1.4962 20 2 2 0 |60.951 w511 10242 Mm & 00

o-sp 37635 a0 3 1 1 |B7.043 o0 4 4 0 |121.39 0 8 40
34.524 RO 2 2 2 | 88059 20 4 4 4 | 14605 el 8 4 4
diA) It h k | |diA) It h k | |dia) tf h k |
45600 a1 1 1 | 1.8770 w4 0 0 |1.0270 m 731
2.5000 20 2 2 0 |15z00 3085 1 1 |.95900 M & 00
2.3400 g0 3 1 1 | 1.3950 00 4 4 0 |.88400 M & 40
2.2800 b 2 2 2 |1.1400 20 4 4 4 | 80600 20 8 4 4
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) Espinélio

J-0438  Quality. C b AlZ 04
CAS Murnber gafgngsliurj] Altér?inur?ﬂoﬂxé]de ing POMYO-12++, (1957
) ef. Calculated from using -12++,

tolecular Weight 14227 _ )

Volume[CD] 55268 Fef Yamanaka, T. J. Miner. Soc. Jon., 1k, 221 [15983)

O 3420 D N

sys: Cubic o

Lattice: Face-centered n B

5.G: Fd3m (227) . E .

Cell Farameters: % T o

a 8206k C Lo ®

I R | . ‘ I ||| L1

T T T T T )

\/lcor: 158 0 15 30 45 1] 75 28

Rad: CukaT

Lo e 1 EAT6 % W hok L[ W bk L2 W h ok

Filter: 18713 J58 1 1 1 | 54754 A4 2 2 | 7R98 RE B 33

d-sp: caloulated 30792 ny o2 2 0 |58.354 e 5 1 1 |76 F k22

IC50 & 039164 36277 99* 3 1 1 | B4.143 w0 4 4 0 |81.130 204 4 4

- } 37950 9 2 2 2 |h74R4 19 5 3 1 | 84185 9 5 &1

b [ Mame:

SF';E;? =me 44105 488 4 0 0 |BBES3 1 4 4 2 [89243 17 B 4 2

. 48,302 13 3 1 | 72833 19 6 210

Man-Ambient Temperature
diA) InH h k1| diA) Intf h k1| diA) ntf  h k |
47380 581 1 1 e o402 2 11.2514 BE B 3 3
29014 n7 o220 15793 e 5 1 1 123N R Rk 22
24743 q99* 3 1 1 | 14807 w0 4 4 0 |1.1845 204449
23630 2 2 2 138N 19 5 3 1 11.14: 9 5 51
20516 88 4 0 0 |1.3677 T4 4 2 |1.09h 17 B 4 2
1.8827 13 3 1 12478 1M B 20
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. Mulita

15-0776 Quality: | Al 5i2 013

CAS Mumber Alurinurm Silicate

Molecular Weight 42605 Fiet: Matl. Bur. Stand. (1.5 Monogr. 25, 3, 3 (1364)

Yolume[CD): 167.35 N

DO 3171 Dm: 3.000 .

Sy Orthorhombic E @ -

Lattice: Primitive s E -

5.G.: Pharn (55) 2 e -

Cell Farameters: Log ‘ ‘ ‘ | H ‘ mm

o 75450 7609 ¢ 2904 L ol Ll b oo 10

¥ I I I I .

SS/FOM: F30=0(0135. 37) 0 0 0 60 %0 e®

g';;“mm 29 4 h k1| 28 £ h ok || 28 e h k|

Lambda: 1.54056 16.432 B0 1 1 0 |47.227 2 0 4 0 |63.054 2 2 41

Filter: Ni 23554 B 2 0 0 |48184 8 4 0 0 |B3E6T 8 4 2 1

d-sp: 26,971 95 1 2 0 |48.845 2 1 4 0 |B457 1 00 2

Minaral Name: 26267 100 2 1 0 |49.468 103 1 1 |65.49 4 2 50

Mullite, sy 30,960 0 0 0 1 |50812 < 3 3 0 |B6514 8 5 20
33.228 a0 2 2 0 |53462 B 2 4 0 |67.130 @ 11 2
35.278 50 1 1 1 |53883 14 3 2 1 |B9616 Bu 2 0 2
36.993 14 1 3 0 |54093 10 4 2 0 |69.806 o4 40
37 554 € 3 1 0 |57561 20 0 4 1 |70442 72 15 1
38.992 4 0 2 1 |s8412 12 4 0 1 |70844 Byl 2 2
39.276 20 2 0 1 |58.994 2 1 4 1 |70991 uo2 1 2
40374 B0 1 2 1 |59.763 2 41 1 |7157 4 5 11
42 590 25 2 3 0 |60711 ¥ 331 |71.904 3 350
42908 8 3 2 0 |61492 < 1 5 0 |72647 4 5 30
46,053 2 2 2 1 |6267%4 € 5 1 0 |73900 7 0 6 0
diA) It b k|| A It h k1| ) It h kI
5.3300 501 1 0 |1.3230 2 0 40 |1477 <2 241
3.7740 8 2 0 0 |18870 8 4 0 0 |14605 8042 1
3.4280 95 1 2 0 |1.8630 21 40 |1.4421 1 00 2
33800 100 2 1 0 |1.8410 1M 3 1 1 |1.4240 4 2 50
2 6860 20 0 0 1 |1.7954 23 3 0 |14048 8 5 20
2.6340 a0 2 20 |15 E 2 4 0 |1393 <2 11 2
25420 501 1 1 |1.7001 14 3 2 1 |1.349 Bu 2 0 2
2.4280 14 1 3 0 |1.6940 10 4 2 0 |1.3462 u 4 40
2.3930 2 3 1 0 |15999 2000 4 1 |1.335 12 1 5 1
2.3080 4 0 2 1 |15786 12 4 0 1 |1.3290 Bul 2 2
2.2920 200 2 0 1 |15644 2 1 4 1 |13268 u 21 2
2.2060 B0 1 2 1 |15461 2 41 1 |13172 4 5 11
21210 25 2 30 |15242 ¥ 3311|1320 3 350
2.1060 8 3 2 0 |15067 2 1 5 0 |13004 4 5 30
1.9690 2 2 2 1 |148M 2 5 1 0 |1.2814 700 6 0
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° Cristobalita

391425 Quality * 502
CAS Number Silicon Cxide
— Fet WongNo, W, Mchurdie, H., Paretzkin, B., Hubbard, C, Dragoo, A, NBS, Gaithershbur

t,,”;'frﬁi'ﬁgg]”’: E P MD, USA, ICDD Grantin-Aid, (1388)

O 2331 Dm: N

Sys: Tetragonal - 3

Lattice: Primitive ;&

5.G.:P41212 (92) s E .

Cell Parameters: e 3

a 4973b c 6.923 Loq ‘ @

S S | —L U I ||||| |||||||||| THTRTTR T

ﬁiﬁom. F30=84(.0100, 36) ) e i e L i -

. %t bk 1|28 e hok L2 e h ok |

Filter: Graph 21985 100 1 0 1 |G6.220 d 1 0 4 |72630 1 313

drsp: diffractometer 25320 <1 1 1 0 |&7084 I3 0 1 [734908 13 2 2

Mineral Name: 28.439 8 1 1 1 |&7507 1 21 3 |77.312 a2 2 4

Cristahalite, syn 31.462 9 1 0 2 |58680 < 3 1 0 |78.020 a 401
36.080 13 2 0 0 |58870 222|793 1T 410
36.381 4 1 1 2 |60304 2 31 1 |81.150 1 323
38.410 201 |62019 2 30 2 |81862 a4 2158
42 656 2 2 1 1 |65102 2 31 2 |82884 d 311 4
44843 2 2 0 2 |65650 1 20 4 |83620 a3 31
47063 4 1 1 3 |66813 1 2 2 3 |87840 a 332
48611 4 2 1 2 |G68676 2 2 1 4 |83120 1 4 2 1
51.940 2 2 0 |63420 < 3 2 1 |89.280 1 116
52.869 < 00 4 |63790 a 303
54,156 2 20 3 |70542 1 105
d(A) It h k|| dia) 4 h ko1 |diA) It h k|
40397 100 1 0 1 |16348 < 1 0 4 |1.2997 1 313
35147 < 1 1 0 |16121 330 1 |1.2813 1 32 2
31359 8 1 1 1 |16013 121 3 [1.233 a 22 4
2.8411 9 1 0 2 |15720 31 0 |1.2237 a 401
2.4374 13 2 0 0 |15674 < 2 2 2 |1.2089 1 410
2.4675 4 1 1 2 |1533% 2 31 1 |11842 1 32 3
23417 d 20 1 |14952 230 2 |17 a4 215
21179 2 2 1 1 |1.4316 2 31 2 |1.1638 a 31 4
2.0195 2 20 2 |14210 1 20 4 |1.1554 a 3111
19293 4 1 1 3 |13990 1 2 2 3 |1108 a 332
18714 4 2 1 2 |1.365 2 2 1 4 |1.0978 1 42 1
1.7590 a2 20 |13527 32 1 |1.0982 1 116
17303 00 4 |13465 4 303
16922 2 20 3 |13339 1 105
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° Hematita

330664 Quality Fe2 03
CAS Mumber. 1303-37-1 Iron Cricle
Malecular Weight 159 63 Ref. Natl. Bur. Stand. (1U.5.) Manogr. 25, 18, 37 (1981}
Yolume[CD) 30143 u
O 5.270 Dm: 5.260 .
Sys: Bhomhbohedral =
Lattice: Rhomb-centered o E &
8.6 RIc(169) % 5
Cell Parameters: 3 ‘ ‘ |
a508b  c1374 L L Dl e Ll 1]
i I | | I I .
SS/FOM: F30=63(0111, 39) 0 2 o0 [ 100 125 29
gl 2 W hok L2 et ohok 1|2 W h ok
Lambda: 1.540598 24138 W01 2 | 783 0 1 010 |10662 E 32 4
Filter. 33153 100 1 0 4 |72262 B 1 1 9 |107.02 4 0 114
t-ap: difffactarmeter 35612 W11 0 | 75430 8 2 2 0 [108.09 B4 10
Mineral Name: 39.277 3 00 6 |77.729 4 30 6 |15 2 413
Hernatite, syn 40.855 20 1 1 3 |78760 2 2 2 3 |11359 2 0 438
) 43519 3 2 0 2 |80 5 1 2 8 |116.04 5 1 310
Ao 49480 40 0 2 4 [82939 5 0 210 1275 1 3 012
coloothar 54,031 £ 1 1 6 |84916 7013 4 | 11869 3 2014
rouge 56.152 1 2 1 1 |88542 702 2 B 12243 B 41 6
57.429 5 1 2 2 |91.345 2 0 4 2 |12592 1 23 8
57.590 10 01 8 |93715 7 2 110 |128.75 3 4010
62.451 W21 4 |95239 a1 1712 13187 51 214
£3.991 03 0 0 |95663 340 4 |133.24 30330
56.028 A [1 2 5]|10228 4 3 1 8 |14445 4 3 210
69.601 3 20 8 1049 229 |14797 4 2 44
oA It h k1| diA) It bk | dA) It h k|
36840 001 2 |1 10 1 010 |.96060 5 32 4
27000 100 1 0 4 |1.3064 B 1 1 9 |.3810 40 114
25190 M1 1 0 |1.2592 8 2 2 0 |.95160 5 410
2.2920 3 00 6 |1.2276 4 30 & |.93180 2 41 3
2.2070 201 1 3 [1.2141 2 2 2 3 |.32060 2 0 48
20779 3 2 0 2 |1.18% 5 1 2 & |.30810 5 1 310
18406 N 02 4 |1163 50 210 |.89%80 1T 3 012
16941 45 1 1 B [1.1411 71 3 4 |.89540 3 2 014
16367 1 2 1 1 |1.103% 7 2 2 & |.B7890 B 416
16033 E 1 2 2 |1.0768 2 0 4 2 |.86480 1 2 38
15992 M 01 8 |1.0887 702 110 |.85430 3 4 010
1.4859 302 1 4 |1.0428 a1 112 |.84360 5 1 214
14533 03 0 0 |1.0393 3 40 4 |.83920 3 330
14138 < [1 2 5]|.98920 4 3 1 & |.B0830 43 210
13497 3 2 0 8 |ans0 d 2 29 |.80140 4 2 4 4
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° o—Alumina

(Corundum)

461212 Hualiby: * w2 03

CAS Mumber: ﬂluminum Oxide

Molecular Weight 101,95 Fef Huang, T et al., Advy. ¥-Rap Anal, 33, 235 (1930

Yolume[CD): 254.31

Dw 2957 Dm g

Sz Rhombohedral =g

Lattice: Rhomb-centered v % %

5.G.: A3 [167] T E B

Cell Parameters: S

a 4758 b c 12932 b 7 || ‘

1N | LI i

A f ¥ T T T 1 T )

S5 /FOM: F25=358(.0028, 25) L 15 Ell 45 B0 75 28

[/ cor;

Rad Cukal ] It h k1| 2 bt h k1| 2 Intf bk

Sl 26578 45 D12 (€117 2 122|068 2 220

HIGE BAS2 100 1 04 (61298 14 01 8(BA25 1 206

d-sp: diffractometer JWAE 2 110 [BEH3 23 214 |B4W/E 3 223

Mineral M amne; 41675 2 006 ([BR21Z ZF 300|840 < 1 31

Comundum, sy 43355 BB 1 1 3 (70418 1 1 25 [86360 2 312
46175 1 20 2 (7429 2 208 865 31218
2543 34 0 2 4 |FEBE3 23 1 010 [83534 3 0210
RF49E B3 1 1 B [FFZ 12 11 8
R334 1 211 (80413 1 217
dd) It hoko | dia] IntE ko kL |l ImtE Rk
34797 45 01 2 [156150 2 1 2 2 (11857 2 2210
2RE08 100 1 04 (15110 14 0 1 8 [1.1600 1 306
2374 A 1 1 0 (1405 23 21 4 | 11472 3 2273
21654 2 006 (13737 27 300|113 <1 1 31
20863 BE 1 1 3 [1.3359 1 1 265 [11256 2 312
1.9643 1 202 (1275 2 208 1124 31218
17400 3 024 (12331 23 1 0710 |1.0930 3 0210
165 83 1 1 6 (1233 12 11 1
1.56466 1 211 1137 1 217

A9 - CaAsos EsPEcials Do MoDELO RG

A Tabela A9 ilustra os casos especiais do modelo desenvolvido por

Rosencwaig e Gersho (RG), descrito no Capitulo 2.



Tabela A9 — Casos Especiais do Modelo RG: Dependéncia da Amplitude do Sinal Fotoactstico com as Propriedades Térmicas e Opticas

Propriedades . L. Representacio ﬁl‘l‘l]il]ltllﬂe LRI
S Propriedades Opticas . Aproximada do CoOm a
Termicas Esquematica . e .
Sinal Fotoacustico | Fregiiencia
T 1t
ransparette Ejﬁ - E]ﬂ >l . I:];lih 1 ':ﬁ : A0, A %
i P4
0, <t S A7 | s
Termicatnente
grosso fﬂ }::-fﬁ = A e 'l_““ b L . 8, . jac -%
fa e ‘Liﬂ Cpaca Y] h-%/////A Fd x, fZ SPADEf
£ =xf
a £y D £ ta b
> > A A &2y -1
£ Luz o
: : llpm S g x 1 Space f
f, <cly=<py 0 Lhh
| Transparente mn p/y///é . Baly Jarga, 1
Termicamente Y. 5 g # Spgoe [
fino a “UE 8 we << d 0 L by <
Lz P
/ e /8
S § &
Opaco f, b = 0 f ha la el g -1
EE }}Eﬁ A a ﬁﬂ ﬁhm HPA% . HPHCCf

LIg
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Apéndice B - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

ADICIONAIS

T R e e e o o o o o o o o o e o o o o |
3 EERRSERSERESES S RS
o il ol Ol i B S S T S Ol L e O e T O 0 ] e e
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0,1

0,01
Diametro das particulas (mm)

1E-3

Figura B1 — Comparacgao das Distribuicées Granulométricas Entre Todas
as Amostras Naturais
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Figura B2 — Difratogramas de Amostras J12 Calcinadas Entre 110 a 1200 °C
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Figura B3 — Difratogramas de Amostras J13 Calcinadas Entre 110 a 1200 °C
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Figura B4 — Difratogramas de Amostras J14 Calcinadas Entre 110 a 1200 °C
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Figura B5 — Difratogramas de Amostras J12 Queimadas Entre 850 e 1050 °C
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Figura B6 — Difratogramas de Amostras J13 Queimadas Entre 850 e 1050 °C



4000 =

3500

3000

2500

2000

1500

Intensidade (cps)

1000

200

1050 °C

1000 °C

s 950 °C

M

- 900 °C

850 °C

10 20 30 40 20 60 70

2 © (graus)

324

Figura B7 — Difratogramas de Amostras J14 Queimadas Entre 850 e 1050 °C
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Figura B8 — Comparagao entre Difratogramas de Todas as Camadas
Tratadas a 900 °C
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Figura B9 — Comparagdo entre a Absor¢do de Agua e a Retracdo
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Figura B10 — Curva de Vitrificagdo de uma Amostra Caracteristica da
Jazida J1 em Fungao da Temperatura de Queima



