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TABLE 10.1 Summary of Tools for Ceramics Using Chemical

Técnicas de Caracterizacao

TABLE 10.2 Summary of Tools for Ceramics Using Physical

Characteristics Characteristics

Chemical characleristic Characlerization tool Physical characteristic Characterization tool

Composition X-ray diffraction (XRD) Surface area/porosity Small angle neutron scattering (SANS)
X-ray fluorescence (XRF) (see Chapter 20) Small angle X-ray scattering (SAXS)
Meutron activation analysis (NAA) Mercury porosimetry
Mass spectrometry (Mass Spec) Density homogeneity VLM

Elemental distribution/local  Scanning electron microscope (SEM) SEM

chemistry with X-ray energy dispersive X-ray radiography/CT scan
spectroscopy (XEDS) Ultrasonography

Surface/interface chemistry

Phase changes (e.q.,
decomposition and
dehydration)

Electron probe microanalysis (EPMA)

Transmission electron microscopy
(TEM) with XEDS

TEM with electron energy-loss
spectroscopy (EELS)

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS,
ESCA)

Auger electron spectroscopy (AES)
Secondary ion mass spectroscopy (SIMS)
Rutherford backscattering spectrometry
(RBS)

Ultraviolel photoeledron spectroscopy
(UPS)

Infrared (IR) spectroscopy

Raman spectroscopy
Thermomechanical analysis (TMA)
Thermogravimetric analysis (TGA)
Differential thermal analysis (DTA)
Differential scanning calorimetry (DSC)
Mass Spec (MS)

In situ XRD

Particle/grain size,
distribution, marpholagy,
texture

Phase identification/
malecular structure

Phase transitions (e.g.,
structural transformations)

Die penetration

VLM and quantitative stereclogy
SEM and gquantitative stereology
Electron backscattering spectroscopy
(EBSD)

TEM

XRD

XRD

EBSD

FTIR

Raman spectroscopy

EXAFS

Meutron diffraction

Mas shauer spectroscopy

Muclear magnetic resonance (NMR)
OTA

DsSC

TMA

In situ XRD
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= Raios-X s3do as radiacdes mais energéticas e que causam ionizacao;

= Radiacao na regiao UV-Visivel: causam transi¢cGes electrdénicas dentro

das moléculas;

= Radiacao na regiao do IV: causam vibracées moleculares

= Radiacao na regiao da radio frequéncia: (sdo de baixissima energia)

causam transi¢cdes de spin nuclear. S30 usadas no RMN.



Analises de elementos

e Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A FRX é classificada como uma técnica de
emissao atomica, fundamentada no efeito
fotoelétrico. Quando um atomo é submetido a
um processo de irradiacao utilizando-se de uma
fonte de raios X (tubos de raios X, inducao por
particula, radioisotopos naturais, luz sincrotron,
etc.), um elétron pode ser ejetado das camadas
eletrénicas mais internas do atomo.



Analise de elementos

e Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Esta técnica nao identifica a mineralogia, mas

somente os elementos constituintes.
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Analise de elementos

« Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

O desenvolvimento da teoria moderna da
estrutura atomica é baseado na descoberta dos
raios-X por Wilhelm Conrad Rontgen em 1895 na
Universidade Bayerische Julius-Maximilians de
Wiirzburg na Alemanha.



Analise de elementos

« Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A Espectrometria de fluorescéncia de raios-X é
uma técnica nao destrutiva que permite
identificar os elementos presentes em uma
amostra (analise qualitativa) assim como
estabelecer a proporcao (concentracao) em que
cada elemento se encontra presente na amostra
(analise quantitativa).



Analise de elementos

e Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Na Espectrometria de fluorescéncia de raios-X uma fonte
de radiacao de elevada energia (radiacao gama ou
radiacao X) provoca a excitacao dos atomos da
substancia que pretendemos analisar.

Quando um atomo no estado fundamental fica sob a
acao de uma fonte externa de energia (e.g.: raios-X), ele
absorve esta energia, promovendo elétrons a niveis mais
energéticos. Neste estado o atomo estara numa situacao
instavel, chamada “Estado Excitado”.



Analise de elementos

e Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Para estabilizacao deste estado de excitacao,
elétrons das camadas eletronicas mais externas
ocupam rapidamente as vacancias geradas,
liberando a diferenca de energia existente entre
os dois niveis de energia; a radiacao emitida
para cada transicdo é caracteristica para cada
elemento presente na amostra.



Analise de elementos

e Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A energia ou comprimento de onda da radiacao
emitida pode ser diretamente utilizada na
determinacao qualitativa de um elemento, assim
como a intensidade da radiacao emitida pode ser
empregada na quantificacao de tal espécie.

Fluorescéincia de raios X

Elétron fotoejetado ®

Fonte primaria de raios X



Analise de elementos

« Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Para que ocorram as transicées eletrbnicas, que
originarao os raios X caracteristicos nos atomos, é
necessario retirar os elétrons das camadas mais internas
dos atomos (K, L, M) através do efeito fotoelétrico, e
isto @ conseguido fazendo-se incidir sobre K amostra a
ser analisada um feixe de radiacao. .S

Amostra .
E:l.ms 530

// \ e
dai o nome fluorescéncia ﬂmu

Fonte de Excitagio . "

- Tubo de Raros X;

- Luz Sincrotron;

- Fontes radioativas emissoras de raos X ou E
raros Y de baixa energia. :

Ermgy o

Esquema de excitagdo-amostra-deteccio
Espectro obtido



L 4 Andalise de elementos

« Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Na fluorescéncia de raios-X, quando raios-X primarios
vindos de uma fonte de raios-X, interagem com a
amostra, os seguintes fenomenos acontecem:

/ Fluorescéncia de raios-X
- Absorcao

Efeito Auger

Coerente
- Raios-X espalhados

Incoerente

- Raios-X transmitidos



Analise de elementos

« Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Cada elemento possui orbitais eletronicos de
energia caracteristica.

Apds a retirada de um % S
’ o o radiacao
elétron interno por um
e ’ - e raloXcaracterlstlco ¥
foton energético 0¥:--..

expulso

fornecido por uma
fonte de radiacao
primaria, um elétron de
uma camada externa
cai em seu lugar.

foton que



Analise de elementos

« Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

As transicées mais tradicionais sao: uma transicao L — K
é tradicionalmente chamada Ka, uma transicaio M — K é
chamada KB, uma transicio M — L é chamada La, e
assim por diante.

Cada uma dessas transicdes
rende um foton fluorescente
com uma energia caracteristica
igual a diferenca de energia
orbital inicial e final.




Analise de elementos

« Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

A radiacao fluorescente pode ser analisada de duas
formas: classificacdo das energias dos fotons (analise de
energia dispersiva - EDS) ou separando os comprimentos
de onda da radiacao (analise de comprimento de onda
dispersivo - WDS).

Uma vez classificada, a intensidade de cada radiacao
caracteristica esta diretamente relacionada a
quantidade do elemento no material.



Analise de elementos

e Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

Em principio, o elemento mais leve que pode ser
analisado é o berilio (Z = 4), mas devido as limitacdes
instrumentais e o baixo rendimento de raios-X para os
elementos leves, muitas vezes é dificil de quantificar
elementos mais leves do que o Sédio (Z = 11)
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Analise de elementos

« Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

O espectro apresentado na figura mostra a quantidade
de fotons de raios X caracteristicos detectados (eixo Y)
versus a energia dos mesmos (eixo X). Dessa forma, as
areas sob os picos nos fornecem a quantidade total de
fotons que foram detectados durante o tempo de

[
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Analise de elementos

e Espectrometria de Absorcao Atomica (EAA)

Técnica analitica elementar, com elevada seletividade.

Baseia-se na propriedade dos atomos ou ions (no estado
gasoso) de emitir (quando excitados) radiacdes com
comprimento de onda (A) caracteristicos nas regiées do
UV-Vis (180 - 800 nm).

As energias do UV-Vis sao suficientes apenas para
provocar transicées que envolvem elétrons externos.



Analise de elementos

e Espectrometria de Absorcao Atémica (EAA)

“A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) é uma
técnica espectro analitica para determinacées
quantitativas de elementos baseada na absorcdo da
radiacdao por atomos livres no estado gasoso”.

Atomic Absorption Spectrometry
B. Welz and M. Speling, Wiley-VCH,
Weinheim, Germany, 1999



Analise de elementos

e Espectrometria de Absorcao Atomica (EAA)

Durante a execucdao da analise a amostra
solubilizada € aspirada na forma de pequenas
gotas para uma chama ou forno. Pelo aumento
da temperatura ocorre uma sequéncia de
reacées, iniciando com a evaporacao do
solvente, o material da amostra que estava
dissolvido passa para a forma de atomos, os
quais absorvem energia fornecida por uma
lampada de catodo oco do analito.



Analise de elementos

e Espectrometria de Absorcao Atomica (EAA)

A quantidade de energia absorvida é
diretamente proporcional a concentracao do
analito. Esta técnica baseia-se na absorcao de
energia radiante caracteristica, nas regides do
UV - Vis, por atomos neutros e nao excitados em

estado gasoso.
‘ : lampada de D,

M(g) - M(Q)
M(g)™ M(g) + hv

A cor emitida por um atomo depende de como seus
elétrons estdo distribuidos.

lampada catodo oco



Analise de elementos

e Espectrometria de Absorcao Atomica (EAA)

Principios basicos que tornam possiveis a
espectrometria de absorcao atomica:

« Todos os atomos absorvem luz;

e O comprimento de onda no qual a luz é
absorvida, é especifico para cada elemento;

e A quantidade de luz absorvida é proporcional
a concentracao de atomos presentes.



Analise de elementos

e Espectrometria de Absorcao Atémica (EAA)

Diferentes combinacdes de combustivel
oxidante podem ser empregadas.

Combustivel Oxidante Vel. linear de queima (cm/s) Temperatura Maxima
0)
Propano ar 82 1725
Hidrogénio ar 320 2025

[T I I R

Hidrogénio 0X1génio 1300 2650
Propano 0X1génio - 2900
Acetileno 0X1génio 1130 3050

e



Analise de elementos

e Espectrometria de Massa (EM)

A espectrometria de massas € uma teécnica
analitica extremamente valiosa em que
moléculas em uma amostra sao convertidas em
ions em fase gasosa, que sao subsequentemente
separados no espectrometro de massas de
acordo com sua razao massa (m) sobre a carga
(z), m/z.



Analise de elementos

e Espectrometria de Massa (EM)

O principio basico da espectrometria de massas
(EM) é gerar ions de compostos inorganicos ou
organicos quando expostos a alta energia
(termicamente, campo elétrico ou por impacto
de elétrons, ions ou fotons com alta energia),
separar esses ions pela sua razao massa/carga
(m/z) e detectar qualitativamente e
quantitativamente a abundancia de seus
respectivos m/z.



Analise de elementos

e Espectrometria de Massa (EM)

O espectro de massa € um grafico que mostra a
abundancia (intensidade) relativa de cada ion
que aparece como picos com m/z definidos.



Analise de elementos

e Espectrometria de Massa (EM)
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Figure 2. MALDI-TOF MS spectra of the two superplasticizers analysed.

Construction and Building Materials, v. 73, p. 1-12, 2014
DOI: 10.1016/j.conbuildmat.2014.09.052



Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho (IV)

A espectroscopia no infravermelho se baseia no
fato de que as ligacdes quimicas das substancias
possuem frequéncias de vibracao especificas, as
quais correspondem a niveis de energia da
molécula (chamados nesse caso de niveis
vibracionais).



Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Para que uma determinada molécula apresente
absorcao no 1V, suas vibracdées moleculares devem
resultar numa alteracao do momento dipolar. As
vibracdées moleculares podem ser classificadas em
deformacdes  axiais ou estiramentos e
deformacoes angulares.



Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Vibragoes moleculares

= Estiramento ou axial: Deformagdes Axiais
—9 > —0—=o
- Estiramento simétrico = S Al
- Estiramento assimeétrico
Deformagdes Angulares
= Lo " o =N N
= Deformacao angular: LS » ¢ Vad
- Angular simétrica no plano \w ’
(tesoura) Simétrica Assiméirica
- Angular assimétrica no plano ® .
(balancgo)
- Angular simetrica fora do plano
(tO rgao) Simétnca Ferado Plano Assimétncz Fora co Plano

- Angular assimétrica fora do plano
(abano)




Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Vibracoes moleculares

Molécula ndo-lineares
3N - 6 )___ o Q
As moléculas lineares | \)5
z | ¥o
)_/‘yc o

[ 3N-5 ] <©

Figura 2: Molécula com N dtomos.
Fonte: GUIMARAES, 2011

» Para moléculas muito grandes e com diferentes tipos de ligacdo =
muitos modos de vibracdao = espectros complexos.




Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Vibragcoes moleculares

No caso da agua, podem ser observadas trés vibracoes
no espectro de V.

{ 3(3)-6=3 }

axial o axial Deformacgéo angular
métrica (w OH) assiméirion w OH)  simétrioa no plano (3, HOH)
3.652cm™! 3.756 cm™!’ 1.596 cm™!




Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho (IV)

A espectroscopia no infravermelho (IV) @ um tipo
de espectroscopia de absorcao, em que a energia
absorvida se encontra na regiao do infravermelho
do espectro eletromagnético.

Como as demais técnicas espectroscopicas, ela
pode ser usada para identificar um composto ou
investigar a composicao de uma amostra.



Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho (IV)
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Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Se a molécula receber radiacao eletromagnética
com “exatamente” a mesma energia de uma
dessas vibracdes, entao a luz sera absorvida. Para
que ocorra a vibracao da ligacao quimica e esta
apareca no espectro IV, a molécula precisa sofrer
uma variacao no seu momento dipolar devido a
essa vibracao.



4 Andlise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Acompanhamento da hidratacao do cimento
Portland por espectroscopia de infravermelho.

CGaORY: - | | Gaweew
\ . \
Sulfatos, =
;—Z/W AFt e carbonatos
-—
48 h o= N ; N
o 24h
- SN s e
35 8h
w 4h
S Ea AT T D T <
]
-~
= 2wl e oo Tl | T e
1h
05h \/—v_/ r,r' Carbonalos e polimerizacdo
ki JN
llllllllllll L L L) Al AJ Al | T L] L L) T T 1 Ll L T Ll T Ll L T T
3700 3200 2700 1600 1400 1200 1100 900 700
Numero de onda (cm) Numero de onda (cm-) Numero de onda (cm)

Figura 7: Ampliagdo das regides do espectro de infravermelho para ilustragdo do impacto do uso do residuo de bauxita na hidratagdo.
[Figure 7: Enlarged IR spectral regions for illustration of the effect of using bauxite residue during hydration reaction.]



Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

A Espectrometria por Transformada de Fourier
(FTIR, do inglés, Fourier-Transform Infrared
Spectrometry) @€ uma variacao da técnica de IV
onde sao wusados dois feixes de radiacao
eletromagnética a fim de se obter um
interferograma.



Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

Por meio de calculos matematicos, da transformada de Fourier, a
distancia do comprimento 6ptico pode ser convertida para o valor
da frequéncia de radiacao e vice-versa.

A transformada de Fourier é dada por,

+ 00

1(6) =j B(@) cos(2ntvé)dv
0

onde I(6) é a intensidade do feixe, ¥ € numero de onda e B(v) é a
densidade espectral de poténcia



Analise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

Esta equacao é a metade de um par cosseno de uma transformada

de Fourier, cuja outra metade é dada por,

+00
B(») =f I1(6) cos(2rvd)dd
0
Nesta técnica a radiacao incidente passa através do filme e é
refletido pela superficie refletora onde o filme esta depositado.
Desta forma as absorcdées sao mais definidas e a razao sinal/ruido
aumenta, uma vez que o caminho percorrido pelo feixe é duplicado.



4 Andlise de moléculas

e Espectroscopia no Infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de FTIR de argamassas geopoliméricas
com idade de 28 dias.

Y

el

. ——
—— g e
] —

| |
Py W
ity 'lll'
| ]

LR L5 . 1| - — iy

AR

\
Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento da onda (cm™)



Analise de moléculas

 Espectroscopia Raman

Trata-se de uma técnica que usa uma fonte
monocromatica de luz a qual, ao atingir um
objeto, é espalhada por ele, gerando luz de
mesma energia ou de energia diferente da

incidente.
espalhamento elastico x espalhamento inelastico

possivel obter muitas informacdes importantes sobre a composicao
quimica do objeto a partir da diferenca de energia.



Analise de moléculas

 Espectroscopia Raman

A banda de deslocamento Raman, a diferenca de
energia entre a incidida e a espalhada, é

tipicamente descrita como numero de onda
(wavenumber - cm1).



. 4 Andlise de moléculas

 Espectroscopia Raman

Caso seja utilizado um microscopio Optico
convencional no qual a objetiva tanto serve para
focalizar o feixe incidente na amostra quanto para
coletar a radiacao que é espalhada por ela, tem-se

a Microscopia Raman.
Estudo de areas de até 1 ym 1
\\\\ / ’d 1-2 um

de diametro.
&g 4




Analise de moléculas

 Espectroscopia Raman

A diferenca de energia entre a radiacao incidente
e a espalhada corresponde a energia com que
atomos presentes na area estudada estao vibrando
e essa frequéncia de vibracdao permite descobrir
como os atomos estao ligados, ter informacao
sobre a geometria molecular, sobre como as
espécies quimicas presentes interagem entre si e
com o ambiente, entre outras coisas.



Analise de moléculas

 Espectroscopia Raman

Permite inclusive a diferenciacao de polimorfos,
isto é, substancias que tem diferentes estruturas

e, portanto, diferentes N
propriedades, apesar de % o ‘
terem a mesma formula :
quimica.

Brookna

ortorrombica

Figura 7: Disposi¢do geométrica das estruturas cristalinas: rutilo,
anatase e brookita. Fonte: [37].

[Figure 7: Geometric arrangement of crystalline structures: rutile,
anatase and brookite. Source: [37].]



Analise de moléculas

 Espectroscopia Raman

Quando nao ha somente um tipo de vibracao
(espécies quimicas complexas), a radiacao
espalhada inelasticamente é constituida por um
numero muito grande de diferentes frequéncias
(ou componentes espectrais) as quais precisam ser
separadas e ter sua intensidade medida para
completa identificacao.



Analise de moléculas

 Espectroscopia Raman

O grafico que representa a intensidade da radiacao
espalhada em funcao de sua energia € chamado de

espectro Raman.
(a) L carbonato de chumbo: PbCO,

(b) J\j\ fosfato de calcio: Caz(PO,),
— N |

Intensidade / unidade arbitrarna

TR, T (¢) gipsita: CaS0,.2H,0
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4 Andlise de moléculas

 Espectroscopia Raman
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O espectro Raman contém
informa¢bes similares as
de um espectro de
absorcao no infravermelho
(FTIR), apesar da natureza
dos fenébmenos fisicos ser
diferente (espalhamento
no caso da espectroscopia
Raman e absorcao no caso
do FTIR).

Comparacao dos espectros de absorcao no infravermelho FTIR e

Raman.
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Analise de moléculas

e Ressonancia magnética nuclear (RMN)

O termo ressonancia magneética nuclear (RMN) tem
sua origem a partir de caracteristicas de certos
atomos no estado fundamental que, na presenca
de um campo magnético, tornam-se ressonantes a
frequéncia magnética do campo.

Medida da absorcao de radiacao eletromagneética
na regiao de Radiofrequéncia -rf-(4 a 900 MHz).
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e Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN é baseada na absorcao
e reemissao de radiacao eletromagnética que
ocorre quando os nucleos de determinados
atomos imersos num campo eletromagnético
estatico sao expostos a um segundo campo
magnético oscilante.
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e Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Nos nucleos onde o numero de néutrons é par e
o numero de prétons também é par, nao possuem
momento magnetico nuclear.

Exemplos: “He (2p, 2n)
'2C (6p, 6n)
'°0 (8p, 8n)



Analise de moléculas

e Ressonancia magnética nuclear (RMN)

E usado para estudar uma grande variedade de
nucleos que possuem estados de spin de +1/2 e -
1/2. Essa propriedade permite que eles sejam
estudados por RMN.

Exemplos: 3C (6p, 7n)
27Al (13p, 14n)

29Si (14p, 15n)
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e Ressonancia magnética nuclear (RMN)

O espectrometro de RMN:

transmitter
detector ;

[ magnetic field
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e Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Estes nucleos se comportam como pequenos
imas. A aplicacdo de um campo magnético afeta
os niveis de energia de spin permitindo observar,
em ressonancia, os espectros resultantes das
transicoes entre estes niveis.

Para silicatos, aluminatos e aluminossilicatos os
nucleos mais empregados sao 2’Al e 29Si
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e Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Para materiais mal cristalizados ou amorfos, as
técnicas usuais de caracterizacao por difracao de
raios X nao sao as mais adequadas para investigar
sua estrutura. Por conseguinte, técnicas mais
avancadas como espectroscopia vibracional sao
uteis para identificar os principais dominios
existentes nestes materiais.
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e Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Dentre elas, a ressonancia magneética nuclear
com rotacao do angulo magico RMN-MAS (do
inglés Magic Angle Spinning) €é uma das
ferramentas mais empregadas para estudar
materiais “desordenados” ou “mal-ordenados”
tais como géis, coldides e sistemas policristalinos
ou altamente dispersos.
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e Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A RMN fornece uma descricao da microestrutura
do material em termos da distribuicao dos
atomos na rede (deslocamento quimico) devido a
blindagem dos nucleos.

Al-IV

! O espectro 27Al RMN - MAS revelou um unico
y acoplamento quimico em cerca de 55 ppm a
:""g partir do padrao empregado, indicando que o
aluminio no cimento PSS é do tipo AlQ,(4Si),
apresentando coordenacao tetraédrica em
relacao ao oxigénio

S ——

e 10 100 07 g = T 100 pp

: Espectro de 27A1 RMN-MAS para a pasta de cimento PSS.
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e Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A RMN fornece uma descricao da microestrutura
do material em termos da distribuicao dos
atomos na rede (deslocamento quimico) devido a

[‘cPuesz’ 1
i

[H\,l o espectro de ZAl RMN - MAS apresentou
||\|." | acoplamento quimico a cerca de 58 ppm
a correspondente ao AlQ,(4Si), (tetraedro
f AlO,) e um outro acoplamento quimico a

“ cerca de 8,5 ppm, correspondente ao
aluminio octaédrico, em numero de
coordenacao VI (AlOy)

Espectro de 2251 RMIN-MAS para a pasta de cimento Portland CPIIE-32, aos 28 dias de idade.
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