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RESUMO

Alguns tipos de meteoritos, classificados como condritos carbonaceos, possuem
em sua composigao, além de ligas metalicas e silicatos, estruturas de carbono,
também encontradas em minerais com origem terrestre, como as rochas do tipo
calcita e dolomita. Essas rochas, que foram o foco do trabalho, apresentam em
sua composic¢ao o grupo COsligado a outros elementos como Calcio e Magnésio.
Ao longo da pesquisa serao utilizadas técnicas de caracterizagao estrutural
como difracdo de raio-X e Optica como refletancia, transmitancia e
fotoluminescéncia, para descrever possiveis alteragdes causadas por tratamento
térmico em minerais carbonaceos, a calcita e a dolomita, a fim de investigar
como as altas temperaturas podem afetar a estruturas de corpos celestes, com

estrutura similar.

Palavras-chave: Meteoritos, transmitancia, refletancia, fotoluminescéncia,

difracado de raio-X, tratamento térmico, calcita, dolomita.



ABSTRACT

A category of meteorites classified as carbonaceous chondrites, has in addition
to metallic alloys and silicates, carbon structures, also found in minerals with
terrestrial origin, such as calcite and dolomite rocks. These rocks, which were the
focus of the work, present in their composition the group COs linked with other
elements such as Ca and Mg. Throughout the research will be used techniques
of characterization as X-ray diffraction, as well as optical reflectance,
transmittance and photoluminescence, to describe possible changes caused by
heat treatment in carbonaceous minerals, calcite and dolomite, in order to
investigate how the effect of high temperatures caused by the solar radiation can

affect celestial bodies with similar structure.

Keywords: Meteorites, transmittance, reflectance, photoluminescence, X-ray

diffraction, heat treatment, calcite, dolomite.
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1. Objetivos

O desenvolvimento deste estudo tem por objetivo, através de técnicas
Opticas e estruturais, analisar rochas carbonaceas, particularmente dolomita e
calcita, descrevendo as alteragdes ocorridas apos serem expostas a tratamento
térmico a temperatura de 1000°C. A escolha dessas rochas foi para analisar a
influéncia da temperatura em corpos celestes, de composi¢cao similar, que

vagam pelo sistema solar expostos a radiagao solar.

2. Introducgao

Segundo Zucolotto meteoritos sdo espécies de rochas de origem
extraterrestre, fragmentos de cometas, planetas, asteroides e da Lua,
desagregados por colisbes cdésmicas que vagam pelo espaco [ZUCOLOTTO].
Quando penetram na atmosfera terrestre com suas velocidades supersénicas,
s&o aquecidos pelo atrito com o ar, deixando um rastro luminoso. E quando uma
parte destes corpos persiste a queima e cai na superficie terrestre que entdo sao
designados por meteoritos.

Os meteoritos séo classificados, basicamente, segundo a concentragéo
de ferro e silicatos em trés tipos: metalicos (sideritos), ndo metalicos (rochosos)
e mistos (siderdlitos) [ZUCOLOTTO].

Os meteoritos rochosos podem ser classificados como condritos ou nao
condritos (acondritos). O nome condrito vem de cbndrulos, esferas de minerais
que variam entre 0,1 e 4 mm, presente na maioria dos meteoritos do tipo condrito
[OLIVEIRA].

Os condritos estédo divididos em classes que sao: enstatita condritos (E),
condritos ordinarios (OC), condritos carbonaceos (C), kagangaritos (K) e
rumuritos (R), de acordo com a quantidade de ferro e sua distribuigao, petrologia,
mineralogia e fragdo de oxigénio [ZUCOLOTTO].

Os enstatita condritos sao raros, cerca de 2% dos meteoritos rochosos, e
sdo subdivididos de acordo com o teor de ferro em: alto teor de ferro (EH) e baixo

teor de ferro (EL). A melhor forma de distingui-los € pela microscopia optica. Nos
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EL, os condrulos sdo bem definidos com cerca de 500 um de didametro, e no EH

os condrulos sdo menores e nao definidos.

FIGURA 1 — CLASSIFICACAO SIMPLIFICADA DOS METEORITOS. FONTE:
ZUCOLOTTO (2013, PAG. 34).

CLASSIFICACAO SIMPLIFICADA DOS METEORITOS

CARBONACEOS

(primitivos, hidratados, ricos em carbono,
nunca sofreram aquecimento importante)

CONDRITOS

(material tipico da nebulosa solar primitiva,
ndo diferenciado, com condrulos)
(fragmentos de asterdides em 6rbitas
ROCHOSOS instaveis do Cinturdo de Asterdides que

ACONDRITOS acabam colidindo coma Terra)
(material igneo tipico da crosta de Marte ou
da Lua ou de um grande asteréide como
Vesta, sem condrulos)

SIDEROLITOS

(diferenciado, tipico de manto planetario)

SIDERITOS

(diferenciado, tipico de nicleo)

Os condritos ordinarios sao o tipo mais comum, de 85 a 93,5% dos
condritos encontrados. Eles sao divididos em trés grupos de acordo com o ferro
elementar encontrado; H de 25 a 30% de ferro no total por peso, L de 20 a 25%
de ferro no total por peso e LL de 19 a 22% de ferro no total por peso.

Os condritos carbonaceos sao ricos em elementos refratarios e
praticamente ndo contém elementos metalicos. Sao classificados conforme a
composicao de oxigénio em: CI (Ilvuna), composi¢ao proxima da fotosfera solar,
possui de 3 a 5% de peso em carbono e de 18 a 22% de agua, CM (Mighei), séo
0s mais abundantes entre os carbonaceos, formado por filosilicatos hidratados
semelhantes a argila terrestre, possuem de 3 a 11% de peso em agua,
apresentam cristais inteiros e fragmentados além de xendlitos, CO (Ornans),

compostos por pequenos céndrulos em uma matriz rica em olivina. Possuem
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abundancia de cristais inteiros e fragmentados cerca de 15% em volume, CV
(Vigarano), da mesma familia do CO, sdo mais ricos em elementos litofilos e
refratario que os demais carbonaceos, possui abundancia de cristais com
mineralogia complexa como melilita, espinélio e anortita, CK (Karoonda), da
mesma familia dos CO e CV. E o grupo de carbonaceo que menos possui metal
livre, CR (Renazzo), contém bastante metal e sdo pobres em cristais, CH (Allan
Hills), tem alto teor de metal, 20% de ferro-niquel, de 60 a 70% de ferro e
pequenas quantidades de filosilicatos, CB (Bencubin) e contém até mais de 50%
de ferro niquel metalico.

Os rumurutitos (R), levam este nome pois este grupo raro de condritos
somente foi aceito como um grupo distinto em1993, quando foi estudado um
meteorito caido proximo de Rumuruti no Quénia, em 1934. Esses condritos s&o
compostos de fragmentos de rocha claros envolvido em matriz escura, ferro
metalico livre ausente e possuem o maior estado de oxidacao de ferro de todos
os condritos.

Kakangaritos (K), esses condritos foram inicialmente confundidos com
carbonaceos, eles se assemelham aos enstatita condritos, porém, sdo menos
ricos em ferro e mais em oxigénio. Acredita-se que tenham sido formados nas
regides mais internas do sistema solar.

Para este trabalho vamos considerar os meteoritos rochosos condritos
carbonaceos, através de analise do efeito do tratamento térmico em amostras

de dolomita e calcita.

3. Técnicas de caracterizagao

3.1. Caracterizagao Estrutural

Para realizar a caracterizagao estrutural das amostras neste trabalho foi
utilizado a técnica de difragéo de raio-X, explicada por W. L. Bragg, para o padrao
de interferéncia em feixes de raios-X espalhados em cristais. O fenbmeno da
difracdo desenvolveu-se para avaliar a estrutura da matéria com variados feixes,
como: ions, elétrons, néutrons e protons, com comprimento de onda da mesma

ordem de grandeza da distancia entre as estruturas atdémicas.
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A lei de Bragg foi derivada pelos fisicos W. H. Bragg e W. L. Bragg, pai e
filho respectivamente, em 1913, para explicar porque cristais refletem feixes de

raio-X, e da-se pela equacao:

nl=2dsinf 1)

onde 6 é o angulo de incidéncia, d a distancia entre os planos atdmicos do cristal,

A 0 comprimento de onda € n um numero inteiro.

FIGURA 2 — REPRESENTACAO SIMPLIFICADA DA LEI DE BRAGG.
FONTE: O AUTOR (2019)

3.2. Caracterizagio Optica

A caracterizacdo das amostras na parte pratica deste trabalho se deu
através das técnicas opticas de transmitancia, absorbancia e fotoluminescéncia
(FL). Por isso uma apresentagdo sobre a natureza da luz, bem como sua
interacdo com a matéria, se faz necessaria antes da apresentacido dos
resultados experimentais.

Ap0s as primeiras nogdes e teorias da luz desenvolvidas pelos gregos até
o segundo século d.C., o entendimento humano sobre a luz pouco evoluiu até o
inicio do século XVII, onde surgiram instrumentos 6pticos como o telescépio e o
microscopio, permitindo que ao final do século a geometria Optica fosse

compreendida. Porém, a natureza da luz continuava sendo um mistério [Ribeiro].
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Newton descobriu que, ao incidir a luz branca em uma face de um prisma,
ocorria uma projecao na outra face com cores variando do vermelho até o violeta,
concluindo que a luz branca € um conjunto dessas cores, dando inicio a teoria
corpuscular da luz, que durou até surgir a hipotese de a luz ser uma onda.

Em oposicado a teoria de Newton, Huygens argumentou que a luz se
propagava como onda, o que teve pouco impacto na época. Porém, mais tarde,
o comportamento ondulatério da luz foi comprovado por Young com a formulagao
do principio da interferéncia. Fresnel explicou a propagacao retilinea da luz em

meios homogéneos e isotropicos, e Fraunhoffer inventou a espectroscopia.

FIGURA 3 -DECOMPOSICAO DA LUZ BRANCA AO PASSAR POR UM
PRISMA. FONTE: [Portal Astronomico]

Um largo espectro de ondas eletromagnéticas € conhecido atualmente,
que € dividido em faixas com comprimentos de ondas bem definidos e
identificadas por nomes especificos: micro-ondas, infravermelho (1V), ultravioleta
(UV), raios-X, etc. Ondas eletromagnéticas s&o utilizadas para caracterizar
materiais a partir da transmitancia, absorbancia ou reflexdo em certa faixa do
espectro.

Ao passar de um meio material para outro com propriedades diferentes
de propagacéo, o ar e um prisma, por exemplo, a onda eletromagnética, ou seja,
a luz incidente, interage com o segundo meio, podendo ser: refletida, absorvida
ou transmitida, conforme mostrado na figura 4. A refletancia, absorbancia e
transmitancia ocorrem em comprimentos de onda A especificos para cada
material, permitindo assim, analisar o material a partir do comprimento de onda

do espectro transmitido ou refletido.
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FIGURA 4 - ESPECTRO ELETROMAGNETICO. FONTE: [Infoescolal.
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FIGURA 5 — REPRESENTAGCAO DA LUZ INCIDENTE EM UM PRISMA
TRANSPARENTE. FONTE: AS CORES DA NATUREZA

placa de material

transparente
luz
incidente
e luz
uz transmitida
luz ahsorvida
refletida

Foram analisadas neste trabalho a transmitancia T e a refletdncia R que
sdo definidas em fungdo da densidade de fluxo incidente [;, fluxo refletido I, e

fluxo transmitido I, por:

T=:= 2)

R="1 3)



Para cada material, essas grandezas assumem valores caracteristicos,
dependendo do indice de refracéo, o que pode ser verificado experimentalmente,
para cada comprimento de onda 1. Com isso, € possivel identificar os materiais
a partir da transmitancia T e da refletdncia R em funcdo do comprimento de
onda A.

A técnica da FL também foi adotada no presente trabalho, e consiste em
excitar o material com luz num comprimento de onda conhecido, para analisar a
luz emitida. Isto € possivel pois, quando um féton incide em um material com
dado comprimento de onda A e com energia E dada por

E=hv 4)
onde h € a constante de Planck, v=c /1 é a frequéncia do foéton e c é a
velocidade da luz no vacuo, causa uma excitagdo no elétron para um
determinado nivel de energia E, < E, e apés um certo tempo o elétron retornara
ao estado de energia fundamental emitindo um féton com energia E,. E possivel
estudar uma vasta categoria de materiais mapeando esses fotons emitidos, que
fornecem valores de energia de transicado entre os niveis especificos do material.

A FL é designada por fluorescéncia quando a energia responsavel pela
transicdo eletrbnica ndo envolver uma mudanca de spin eletrénico (estado
singleto) e apresenta um tempo de vida curto de 106 a 10 segundos, levando
a uma emissao rapida; ou fosforescéncia, onde ocorre uma mudanca de spin
eletrénico (estado tripleto), onde a emissdes tem um tempo de vida maior de
10 até varios segundos. Nos dois casos ocorre uma emissao radiativa que pode
ser precedida de uma recombinag&o n&o radiativa [MAZZO].

4, Materiais e métodos

4.1 Rochas analisadas

A calcita, um dos carbonatos escolhidos para este trabalho, tem féormula
quimica CaCOs, cristalografia trigonal, brilho vitreo e a coloragdo pode ser
branca, incolor, amarela, azul, vermelha, verde ou cinza. E um dos minerais mais
comuns, muito utilizado na produgdo de cimentos e cal para argamassa e

também para a corregdo de pH dos solos acidos (Rocha). Para o trabalho foi
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utilizada uma amostra de calcita incolor como na figura 5. A amostra foi coletada
na pedreira Tapalan, Apucarana (PR).

A dolomita, outro carbonato que foi objeto desse estudo, tem a férmula
quimica (CaCO3)(MgCQOs3), sua origem pode ter sido secundaria por meio de
substituigdo do calcio pelo magnésio, sistema cristalino hexagonal, pode ser na
coloragdo branca ou Hexagonal (Almeida e Sampaio et al). A amostra foi

coletada na Pedreira Itambé, Campo Largo (PR).

FIGURA 6 — FOTOGRAFIA DA AMOSTRA DE CALCITA. FONTE: O AUTOR
(2019)

FIGURA 7 — FOTOGRAFIA DA AMOSTRA DE DOLOMITA. FONTE: O AUTOR
(2019)

4.2. Metodologia

O trabalho foi desenvolvido com a colaboragédo da professora Dra.
Eleonora M. G. Vasconcellos, do Departamento de Geologia da Universidade

Federal do Parana, que forneceram as amostras a serem analisadas.

19



Neste trabalho, as amostras foram expostas a tratamento térmico
(1000°C) com a pretensao de avaliar o efeito de um superaquecimento causado
pelas altas temperaturas em corpos celestes semelhantes, do tipo carbonaceo,
vagando pelo espago expostos a radiagao do Sol. A escolha dessa temperatura
se baseou num calculo simples e estimativo do aquecimento de um corpo no
espaco, sujeito a radiagao solar, tomando-se por base a lei de Stefan-Boltzmann
para a radiagdo do corpo negro [Tipler] (posteriormente se constatou que esse
calculo superestimou a temperatura, ver se¢ao 7. Trabalhos futuros).

Para a analise estrutural foi realizado a medi¢ao de difragdo de raio-X, no
difratbmetro multiusuario disponibilizado pelo professor Dr. Irineu Mazzaro do
Departamento de Fisica da UFPR.

Na analise optica, mediu-se a transmitancia da calcita apenas, dada a sua
translucidez, antes do tratamento térmico. A faixa analisada do espectro
eletromagnético coberta se estendeu desde o visivel até parte do IV (400 nm a
2000 nm). Para a dolomita, foi medida apenas a refletancia de sua superficie,
dada a sua opacidade. A FL foi realizada em ambas as amostras, por excitacdo
com um laser ultravioleta com comprimento de onda de 266 nm.

Para a realizacdo do tratamento térmico foi utilizado um forno modelo
EDG10P-S da EDG Equipamentos, sob a responsabilidade do Prof. Dr. José
Pedro Mansueto Serbena (Departamento de Fisica da UFPR). As amostras
foram colocadas no forno inicialmente a temperatura ambiente (em torno de
20°C) e aquecido a uma taxa gradual de 20°C por minuto até atingir a
temperatura de 1000°C. Tendo atingido tal temperatura as amostras
permaneceram no forno por duas horas e cinquenta minutos. Dada a severidade
do tratamento térmico, a amostra de dolomita que era de tom levemente rosado
ficou bege, e as inclusdes de basalto na dolomita que eram de cor cinza chumbo
escuro ficaram brancas. E a calcita, que era translucida ficou branca fosca. Esta
alteracdo da calcita impediu que no ensaio pods-tratamento fosse utilizado a
técnica de transmitancia. Por este motivo foi utilizado a técnica da refletancia
para ambas as amostras para as analises pds-tratamento térmico.

As Figuras 8 e 9 apresentam, respectivamente, imagens das amostras de
calcita e de dolomita, apds o tratamento térmico. Compare-se com as imagens
apresentadas nas Figuras 6 e 7. Nota-se, claramente, que houve profundas
alteracdes resultantes do agressivo tratamento térmico a 1000°C, com impacto
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na coloragéo (e de translucidez, no caso da calcita, que se tornou totalmente
opaca), acompanhadas de uma grande fragilizagdo mecanica, esfarelando-se

com o simples manuseio.

FIGURA 8 — AMOSTRA DE CALCITA APOS TRATAMENTO TERMICO.
FONTE: O AUTOR (2019)

FIGURA 9 — AMOSTRA DE DOLOMITA APOS O TRATAMENTO TERMICO.
FONTE: O AUTOR (2019)

4.3. Difragao de Raio-X

Para a analise estrutural foi realizada a medi¢cao de difragdo de raios-X,
em um difratbmetro Shimadzu multiusuario do LORXI - Departamento de Fisica

da UFPR, sob responsabilidade do prof. Irineu Mazzaro.
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No fenbmeno de difracdo de raio-X, os atomos causam um padrao de
interferéncia das ondas presentes em feixe incidente de raio-X, devido ao seu
espagamento uniforme, os atomos cristalinos fazem com que o feixe de raio-X
difrate em dire¢cdes especificas, permitindo determinar a estrutura atbmica do
material. Utilizamos esta técnica para caracterizagdo estrutural da calcita e

dolomita, antes e apds o tratamento térmico.

4.4. Refletancia e Transmitancia

Foi utilizada, nas técnicas de refletdncia e transmitancia, como fonte
luminosa, uma lampada halégena com poténcia de 150 W, alimentada com
tensdo de 24 Volts e corrente de 6 Amperes, ligada a um monocromador
Optronic modelo 746, utilizado para selecionar o comprimento de onda
especifico. Para capturar o sinal da luz transmitida ou refletida foram utilizados
dois detectores diferentes, um de Si e outro de InAs.

O detector de Si foi utilizado para a captura da luz na faixa de 400 nm a
1100 nm e o detector de InAs foi utilizado para a captura na faixa de 1100 nm a
2000 nm O detector de InAs foi mantido refrigerado por um termo controlador
Hamamatsu a uma temperatura constante de -25°C.

Os dois detectores foram acoplados a um amplificador lock-in, que € um
amplificador de sinais de corrente modulada no tempo, para que pudesse realizar
a leitura dos sinais elétricos gerados pelos detectores. O feixe de luz incidente
foi recortado por um chopper a uma frequéncia de 220Hz, o registro dos dados
foi realizado com a interface computacional no ambiente LabView.

Na montagem dos graficos de transmitancia e refletancia, empregou-se
as equacbes 2 e 3 com a finalidade de se suprimir efeitos intrinsecos do
instrumental (lampada e monocromador). Entretanto, o caminho éptico da luz
desde a lampada, passando pelas partes internas do monocromador,
atravessando ou sendo refletida pela amostra, até chegar ao detector, ndo foram
exatamente os mesmos nos espectros I; e I,.. Em virtude disso, e do decaimento
da intensidade da lampada com o inverso do quadrado da distancia, as razoes
T e R obtidas pelas equacdes 2 e 3 nao dao a transmitancia e a refletancia

absolutas, sendo definidas a menos de um fator multiplicativo constante, em
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razao do que os espectros apresentados neste trabalho estdo em “unidades

arbitrarias” (u.a.).

4.5. Fotoluminescéncia

Foi utilizado nesta técnica, para excitacdo, um laser ultravioleta de
comprimento de onda na ordem de 266 nm da Lasermate, modelo QSL-266-
554B. O sinal de FL passou por um monocromador Andor iDus modelo 303iSR
acoplado a uma camera CCD (Charge-Coupled Device). O comprimento de onda
analisado foi na faixa de 300nm a 1100nm, compativel com limite de detecgao
da CCD. Para a coleta dos dados foi utilizado o software que acompanhou o
monocromador em sua compra.

As medidas de transmitancia, refletdncia e FL foram realizadas no
Laboratério do Grupo de Propriedades Opticas, Eletrénicas e Fotdnica do
Departamento de Fisica da UFPR.

5. Resultados

Os resultados apresentados sao divididos por técnica de analise
empregada, sendo um primeiro tépico difragao de raio-X, depois transmitancia e
refletancia e por ultimo FL. Cada topico esta subdivido por material da amostra,
primeiro a calcita— CaCOs e depois a dolomita - CaMg(CO3s)2. Ainda com respeito
a transmitancia e a refletancia, ocorre uma divisao por tipo de detector utilizado,

sendo um tépico para o detector de Si e outro topico para o detector de InAs.

5.1. Difragao de raios X

51.1. Calcita

As medidas de difracdo de raios X na amostra de calcita, antes e apdos o
tratamento, sdo apresentadas na Figura 10. Antes do tratamento, vemos uma
estrutura auténtica de calcita, que apresenta os picos associados aos planos

(104) e (119). Encontramos correspondéncia com o card PDF number 1-837
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[Hanawalt], [Olshausen]. Apds o tratamento, encontramos uma estrutura de
picos bem diversa, que se afina com o hidroxido de Ca, Ca(OH)2 (PDF number
72-156), conhecido como portlandita. O aquecimento provocou a liberagdo do C

na forma de COz2, e a hidratacdo com a umidade do ar, resultando no hidréxido.

FIGURA 10 — DIFRATOGRAMA DA AMOSTRA DE CALCITA ANTES E APOS
O TRATAMENTO TERMICO, COM A INDICAGAO DOS PICOS DE DIFRAGAO.
O DIFRATOGRAMA DA AMOSTRA TRATADA FOI AMPLIADO PELO FATOR
100. FONTE: O AUTOR (2019).
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5.1.2. Dolomita

No caso da dolomita, figura 11, também tivemos uma grande alteragao da
constituigdo. Antes do tratamento, o difratograma se ajusta bem ao carbonato de
calcio magnesiado, (Mgo.03Cao.97)(CO3) (isto €, 3% Mg substitutional ao Ca na
calcita) (card PDF Number 89-1304) [Falini]. Novamente temos a elimina¢do do
C com o aquecimento, agora formando fases de hidréxido e também de éxido: o
oxido de Ca hidratado CaO:H20 ou simplesmente hidréxido de calcio, e o éxido
de Ca CaO. Respectivamente, card PDF numbers 2-968 e 75-264.
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FIGURA 11 — DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA DE DOLOMITA ANTES E
APOS O TRATAMENTO TERMICO, COM A INDICAGAO DOS PICOS DE
DIFRAGAO. O DIFRATOGRAMA DA AMOSTRA TRATADA FOI AMPLIADO

PELO FATOR 5. FONTE: O AUTOR (2019).
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5.2. Transmitancia e Refletancia
Foram realizadas analises das amostras de calcita e dolomita antes e
apods o tratamento térmico, sendo que, no caso da calcita foi aplicada a técnica
de transmitancia antes do tratamento, e refletancia apés o tratamento devido a
citada alteragdo ocorrida no material durante o tratamento térmico e
consequente perda da sua propriedade de translucidez. No caso da Dolomita,
que ja ndo era translucida mesmo antes do tratamento térmico, foi utilizado a

técnica de refletancia tanto antes como apés o tratamento térmico.

5.2.1. Calcita
A figura 12 mostra a comparagao entre o espectro de transmisséo

da amostra de Calcita antes do tratamento térmico capturados pelo detector de

Si, com o espectro de reflexao coletado depois do tratamento térmico.
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FIGURA 12 — ESPECTROS DE TRANSMISSAO E REFLEXAO DA CALCITA
ANTES E POS TRATAMENTO TERMICO OBTIDOS POR MEIO DO
DETECTOR Si. FONTE: O AUTOR (2019).

Calcita

— Transmitancia - pré-tratamento
— Refletancia - pos-tratament

Intensidade (u.a.)

400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Nao foi observada grande alteragao do espectro antes e depois do
tratamento térmico, exceto por alguns picos de intensidade que se acentuaram
apoés o tratamento: no comprimento de onda 703 nm um pico que antes do
tratamento térmico era bem sutil, se apresenta bem mais visivel apdés o
tratamento, e em torno de 1000 nm o pico de maior intensidade apresenta um
leve alargamento. Essa quase invariabilidade € um fato notavel, ja que tivemos
a mudanga da composi¢gdo da amostra com o tratamento, revelada pelo estudo
de difragdo de raios X.

Na figura 13 apresenta-se o resultado das medidas na faixa do IR, onde
observamos uma grande diferenga. Nao obstante as medidas de pré e de pos
tratamento terem sido de natureza distinta, a observada semelhanga entre as
medidas feitas com o detector de Si (Figura 12) nos garante uma confiabilidade
do método comparativo. E, nesse sentido, agora com respeito a Figura 13,

vemos: o desaparecimento do pico de transmitancia que se projeta para 2000
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nm, dando lugar a um pequeno vale em ~1900 nm; o aparecimento de uma
cauda descendente de transmitancia desde 1100 nm até o minimo (no vale em
~1900 nm); e o surgimento de um vale muito estreito ligeiramente abaixo de 1400
nm. Notemos que o pico que se projeta para 2000 nm pode ser uma segunda
ordem do pico em ~1000 nm visto na Figura 12 e, portanto, ndo reflete
verdadeiramente uma caracteristica da amostra na regiao do IR. Ao contrario,
concluimos que toda a estrutura descendente do espectro de poés-tratamento

visto na Figura 13 (em vermelho) possa ser genuinamente oriunda do IR.

FIGURA 13 — ESPECTROS DE TRANSMISSAO E REFLEXAO DA CALCITA
ANTES E POS TRATAMENTO TERMICO OBTIDOS POR MEIO DO
DETECTOR InAs. FONTE: O AUTOR (2019)
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E notdrio ver que, apesar das grandes modificacdes estruturais da
amostra com o tratamento, visiveis pela comparacdo entre fotografias da
amostra (Figuras 6 e 8), o maior impacto tenha se dado na regido do IR. De fato,
a regido de varredura do detector de Si cobre uma faixa onde, muito
provavelmente, surgem centros de cor oriundos de niveis de energia associados
a impurezas na calcita. As profundas alteracdes do espectro de IR mostram que
o tratamento térmico impactou niveis muito profundos da estrutura de bandas do
cristal. Se consideramos que, fenomenologicamente, a regido do IR corresponde

a niveis de energia bem mais baixos, poderemos supor que o surgimento dessas
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linhas de absor¢cdo esteja associado a um enfraquecimento das ligagdes
interatdbmicas no cristal, que se refletiu no aumento da fragilidade mecéanica da

amostra, que se tornou muito quebradiga, conforme se percebeu.

5.2.2. Dolomita

Em linhas gerais, o caso da dolomita ndo € nada diferente do caso da
calcita no que diz respeito aos resultados das medidas de refletancia. Na Figura
14 observamos os espectros de refletdncia medidos com o detector de Si, e
novamente observamos dois picos, um em 706 nm e outro bem maior em 980
nm, bem préximos e morfologicamente similares aos vistos na Figura 12. O efeito
de alargamento do pico de maior intensidade com o tratamento térmico é
novamente observado. No entanto, o pico de menor intensidade permanece
aparentemente inalterado.

FIGURA 14 — ESPECTROS DE REFLEXAO DA DOLOMITA ANTES E POS
TRATAMENTO TERMICO OBTIDOS POR MEIO DO DETECTOR Si. FONTE:
O AUTOR (2019)
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Ja com respeito aos espectros no IR, o espectro de pré-tratamento ja
apresentava um vale em ~1900 nm, que ndo aparecia para a calcita. Esse vale

€ atenuado com o tratamento térmico. E, enquanto a refletancia da calcita caiu
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de intensidade em quatro vezes desde 1100 nm (Figura 13), essa queda foi

menor que um fator de dois para a dolomita.

FIGURA 15 — ESPECTROS DE REFLEXAO DA DOLOMITA ANTES E POS
TRATAMENTO TERMICO OBTIDOS POR MEIO DO DETECTOR InAs. FONTE:
O AUTOR (2019)
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De qualquer modo, novamente podemos considerar que o0 pico no pré-
tratamento é uma segunda ordem, e que o largo patamar descendente reflete
uma real caracteristica do IR, e notadamente formada como resultado da
modificagao estrutural da dolomita, com sua fragilizagdo mecanica que impactou

na reducdo dos niveis de energia caracteristicos do material.

5.3. Fotoluminescéncia.
5.3.1. Calcita

Partimos agora a analise dos resultados de FL. Na calcita, antes do
tratamento, vemos um espectro com varios picos, alguns bem largos e outros
bem mais estreitos, centrados em: 360 nm, 580 nm, 715 nm, 763 nm, 806 nm,

903 nm, 1000 nm, 1060 nm (ver Figura 16). A literatura aponta que impurezas
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de Ce?® e de Mn?* em calcita introduzem niveis energéticos nas faixas 350-355
nm e 580-620 nm, que sao os primeiros dois picos da série [Barmarin]. Os
demais ndo foram encontrados na literatura. Mn?* é um substitucional neutro,

enquanto o Ce?®* & um aceitador

FIGURA 16 — ESPECTRO DE FL DA AMOSTRA DE CALCITA ANTES E
APOS O TRATAMENTO TERMICO. FONTE: O AUTOR (2019)
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Com o tratamento, os picos mais estreitos em 715, 763 e 806 nm se
alargam formando uma estrutura quase continua. Os picos em 903 e 1000 nm
também se mesclam. Ainda em baixo comprimento de onda, o pico em 360 nm
na verdade revela uma morfologia mais detalhada, composta de varios picos, e
com o tratamento se mesclam. O pico largo em 580 nm sofre também alguma
alteragdo: seu ombro direito se eleva, mantendo-se igual o ombro esquerdo.
Portanto, em linhas gerais, os picos que inicialmente se via antes do tratamento
persistem, mas sofrendo um alargamento e pequena alteragao de intensidade.
Sua continuidade revela que a posi¢cao energética desses centros de cor da
calcita (pré-tratamento) parece ser bem proxima dos correspondentes no

hidréxido formado com o tratamento.



5.3.2. Dolomita

Para a dolomita, 360 nm, 600 nm, 713 nm, 900 nm, 1000 nm e 1040 nm.
Atribui-se [Barmarin2] um pico em 370 nm a impureza de Ce®*, a 585 nm a Dy®*,
e a 602 nm a Sm?*, que ndo condizem exatamente com os valores encontrados
neste trabalho. Com o tratamento térmico, o pico em 360 nm sofre pouca
variagado, mas o restante do espectro é bastante alterado. Em particular, no
patamar que contém o pico em 713 nm e se estende de ~660 a ~860 nm, surge
um pico muito proeminente, centrado também em torno de ~ 713 nm. Por outro
lado, as estruturas que apareciam acima de ~860 nm cedem lugar a minimo de

intensidade de luminescéncia.

FIGURA 17 — ESPECTRO DE FL DA AMOSTRA DE DOLOMITA ANTES E
APOS O TRATAMENTO TERMICO. FONTE: O AUTOR (2019)
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A comparacgao das Figuras 16 e 17 revela que a luminescéncia da amostra
de dolomita foi muito mais afetada do que a da calcita. De certo modo, isso € um
tanto compreensivel: se por um lado a calcita permaneceu na mesma tonalidade
branca (que antes do tratamento era de tonalidade leitosa, e apos o tratamento

foi de um branco intenso, como o giz), a dolomita mudou totalmente sua
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coloragédo (como dito, era de tom branco rosado, e passou para o tom bege),
passando a mistura composta de éxido e hidroxido de Ca, com a fragdo em 3%
de Mg em relagao a fase aniénica Ca+Mg, formando certamente Mg(OH)z, pois
a fase MgO é higroscopica. O hidroxido é branco, e assim a tonalidade bege da

amostra no pos-tratamento (Figura 9) se deve a impurezas de outros elementos.

6. Conclusoes

Concluindo, identificou-se CaCOs na amostra de calcita e Cao,97Mgo,03CO3
na amostra de dolomita (calcita magnesiada), antes do tratamento, verificamos
que o tratamento térmico converteu os carbonatos em hidroxidos, por liberagao
de C na atmosfera na forma de CO2 e agregacao de umidade do ar. Os espectros
de transmissdo/refletancia na faixa do espectro visivel sofreram pequena
alteracao, enquanto que na faixa do IR foi bem pronunciada. Os espectros de FL
da dolomita demonstram alteracdo bem maior, se comparados aos da calcita, o
que pode justificar a grande alteracdo de coloragdo dessa amostra. Nao se
conseguiu identificar nenhum composto de Mg na dolomita, apds o tratamento

térmico.

7. Trabalhos Futuros

Entende-se que o0 aquecimento a 1000°C neste trabalho, foi excessivo, ja
que se superestimou as condicbes de aquecimento pela irradiagdo solar no
espaco. Nesse sentido, em continuidade a este trabalho, sera feito um estudo
sistematico do efeito da temperatura nas amostras, com diferentes graus de
aquecimento e duragao. E, eventualmente, sob atmosferas especificas (vacuo
ou inerte). Desta maneira pretende-se fazer um acompanhamento mais
detalhado. Esse estudo pode compreender o seccionamento das amostras
tratadas, para se averiguar o grau de alteracdo morfolégica, estrutural e
composicional das regides internas das amostras, em especial por estarem

isentas da acado da atmosfera.
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