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ABSTRACT

In this work the infrared transmission spectroscopy 1is used
to determine gquantitatively the amount of Hydrogen in several kinds
of Brazilian a-gquartz. The orientational anisotropy of OH bonds are

also studied. We show that the knowledge of the proper orientational
factor is crucial in order to obtain the correcF H concentration when

Paterson's formula is used. Moreover, the meosqﬁéht of the absorption
coeficient in region at about =3n is very important for those applicatic
of optical transmission in the near infrared such as for telecomunication

with guartz glass-fibers.



RESUMO

Neste trabalho a técnica de espectroscopia infravermelha
& utilizada para determinar quantitativamente hidrogénio em diver
sas qualidades de o-quartzo natural brasileiro. Estuda-se tambem
o carater anisotrdpico das ligacdes OH e mostramos que o fator de
orientagao é um parametro crucial na determinagao correta da con-
centracdo de H quando a f8rmula de Paterson & utilizada. Conse-
quentemente, a medida do coeficiente de absorgSo na regiao em tor
no de 3p do espectro eletromagnético € bastante importante para
as aplicagbes de transmigdes opticas na regiao prdéximo do infra-
vermelho, particularmente para as area de telecomunicagoes gue u-

tilizam fibras Opticas.
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INTRODUCAQ

0 guartzo € um mineral encontrado abundamente na na
tureza composto de Silicio e Oxigénio, tendo importantes apli

cacoes tecnoldgicas e tem sido objeto de inumeraveis estudos.

A primeira aplicagéo pratica do guartzo se deu na
indQistria optica, mais especificamente na construgao de pris
mas destinados a espectrometros que operam na regiao do ultra
-—violeta do espectro eletromagnético, devido a apresentar al
ta transmissao para comprimentos de onda abaixo de 2000 A .En
tretanto, devido as suas propriedades piezo-eletricas,o quart
zo cristalino encontra na indistria eletrénica a sua mais
significativ% e'importagte aplicacéo, particularmente COomo
controladores precisos de freqﬁéncia, devido ao fato de pos
suir uma rara e excepcional combinagao de propriedades fisi

cas que o tornam excepcionalmente ideal para tal finalidade.

0 quartzo também & amplamente utilizado na industria
de vidros, fundig¢ao, etc., sSendo gque no atual estagio de de
senvolvimento tecnologico é utilizado como matéria-prima na

fabricacgao de fibras opticas.

O espectro de absorc¢do Optico de um cristal de gquart



zo livre de qualquer defeito ou impureza €& caracterizado por
uma regido de alta transparéncia que se inicia com a banda
de absorcido eletrdnica proximo a 69000 cm“1 e estendendo - se
até a regido intermediaria do infravermelho por volta de 3000
cm_1- Abaixo de. 3000 cm-1 existem fortes bandas de absorgao

que sdo originadas dos overtones e das fregliéncias fundamen

tais da rede.

Entretanto, @evido a sua origem hidrotérmica,ocmmqg
zo apresenta em sua estrutura cristalina diferentes e varia
das concentracdes de impurezas que modificam consideravelmen
te o espectro de absorééo nas diversas regiées de transparén
cia [25-29] influenciando as propriedades fisicas do cristal
e provocando restricées nos diversos campos de aplicabilidade,
particularmente na industria eletrénica e na fabricagao de fi
bras opticas.

A regiao em torno de 3000 cm"'1 & caracterizada por
possuir fortes bandas de absorgio e tem sido objeto de inume
ros estudos [23-33].

Kats [12] provou que a origem dessas bandas sdao de
vido as vibracées de alongamento do grupo OH na vizinhanga de

varias impurezas.



Levando em consideracéo.que todas absorcoes em tor .
nc de 3000 cm_1, sao devido ao grupo OH, com excegao de algu
mas terem sido originadas na segunda ordem dos fundamentais e
considerando a facilidade de obten¢do dos espectros nessa re
gido, a técnica de espectroscopia infravermelha e uma ferra

menta bastante poderosa para um estudo gquantitativo da impure

za H nesse material.

Todas. as estatisticas disponiveis apontam o Brasil
como sendo o possuidor das maiores reser%as mundiais conheci
das e aé de melhoies qualidades. A alta qualidade do guartzo
brasileiro, além de suas imepsas reservas espalhada pratica
mente por todo territOrio nacional torna-o o maior exportador
mundial desse mineral, principalmente o quartzo de 1% qualida

de, também conhecido de quartzo grau-eletrOnico. [44].

Apesar do Brasil ser o maior produtor e exportador
de lascas de quartzo do mundo, © quartzo destinado aoc mercado
externo & classificado através de simples inspegéo visual,nao
existindo no Brasil nenhum critério ‘mais seguro para tal fina

lidade.

.. O propdsito de nosso trabalho foi a de utilizar es

-~

pectroscopia infravermelha para fazer-se um estudo comparativo



entre as varias qualidades do quartzo brasileiro utilizando
como parametro a impureza H e um estudo em amostras orienta
das cristalograficamente para verificar o carater isotropico

ou anisotropico na distribuig¢ao de orientacido de OH.



caPITULO 1

1.1. AS FORMAS DO SiOj

Si02, cujo nome mais comum € silica, € encontrada em
diferentes formas alotropicas. A maioria delas e encontrada na
natureza em grandes quantidades; entretanto, algumas dessas for
mas sO sao obtidas artificialmenfé através de condigoes labora

toriais extremamente elaboradas.

As formas mais conhecidas de silica sdo o quartzo,tri
dimita, cristobalita e os vidros de sillica amorfos. Coesita,kea

vite, stishovite e melanophlogite sao formas bastante raras.

Com excegéo da stishovite, as formas de SiozséaconE
truidas a partir de uma mesma unidade estrutural, o tetraedro
SiC. .Em outras palavras, podemos dizer gue OS silicios na rede
cristalina sdo circunvizinhados por quatro:atomos de oxigénio
nas diregées tetraédricas; equivalentemente, cada oxigenio &
ligado a dois atomos de silicio, %endo que © éngulo 5i-0-S8i va
ria de uma forma a outra. A form% na gqual os tetraedros sao
mantidos unidos vai determinar a glasse de simetria cristalina

do §iO podendo ser hexagonal, tetragonal, monoclinico, etc.

2'
A Tabela 1.1 [Ref. 1] lista as varias formas conheci

das da silica e as informacdes estruturais relevantes.



Tabela 1.1 - Parametros Estruturais das formas de SiO

2
‘. . Parametro Distincia (a°)
Fase Simetria da Rede Angulo (o)
Q Si-0 0-0 0-8i-0
&)
‘Quartzo-a Trigonal a=4.913 4 g4 2.60-2,67 144
- ¢ =5.405
Quartzo-8 Hexagonal  @=°:01 1,63 2.60 144
' c=5,47
a=18.54
Tridimita (o) Monoclinica b=4.99 ? 2 >
¢ =23.83
B =10.56°
Tridimita (B) Hexagonal a=5.03 1.52 2.57 ?
c=8.22 -
‘ a=5.03
Cristobalita (o) Tetragonal J 1.59 2.58-2,63 147
. C=0. -
Cristobalita (B) Cibico a=7.16 1.55 2.53 180
Keatite Tetragonal 27 7-456 1,57.1.61. ? ?
¢ =8.604
a= T.17
b=12.38 -
Coesite Monoclinico 1.60-1.63 2.60-2.67 120
: c= T7.17
g =120°
stishovite () Tetragonal a=4.17 ? ? 2
Melanophlogite Cubico a=13.402 ? 2 >
R a=8.36
Silica fibroso  OrtorGmbica 1 =5.16 ? ? ?
c=4.75
Vidro de Silica amorfo - 1.61 2.63 <144 >k*

* Esta forma possui a estrutura do rutilio, com o atamo de silicio da célula

unitaria circunvizinhada por seis atamos de Oxigénio.

** I media.



As varias formas de sllica, guando submetidas a condi
c5e§' distintas de, temperatura e pressdo, podem sofrer modifica
coes -estruturalis, isto &, transicbes de fase, sendo que as prin
cipais formas, tais como quartzo, cirstcbalita, tridimita, etc.,
sio encontradas tanto a baixas quanto a altas temperaturas, comu

mente denominadas de fase (a) e fase (B) .

A Fig. 1.1 mostra o diagrama de fase para O 8102 dando
os respectivos intervalos de temperatui'a e pressao, onde as res

pectivas formas sao estaveis.
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Fig. 1.1 - Diagrama de fase para as principais formas

de Si0; [Ref. 2]



Da Fig. 1.1 temos que o quartzo pode 'sgr encontrado
tanto na fase-a guanto na fase-f. £ importante salientar gue a
inversao da fase—q. para a fase-§ & reversivel, de tal forma que
para temperaturas abaixo de 573°C o quartzo sempre & encontrado
na fase-a. Acima de 870°C o guartzo-8 sofrera uma noﬁa modifica
¢ao para a estrutura cristalina tridimita-8, passahdo a cristoba
lita-B pof volta de 1470°C. Apds a tridimita-f e cristobalita -8
serem formadas, as-mesmaspenmﬂmmeréj como tridimita e cristobali
ta; entretanto, se sao submetidas a resfriamentos, estas formas

sofrerio inversdo para a fase metaestavel, podendo permanecer nes

ta fase por periodos indefinidamente longos.

Em geral, a expansao térmica das formas mais comuns de
silica & baixa a altas temperaturas. Isto &€ de fundamental impor
tancia pratica para a obtencao de silica refrataria, pois a tor
na capaz de resistir a mudangas bruscas de temperatura, bem como

a longos gradientes térmicos.

Devido ao fato de que a inversao quartzo-f-trimidita-B
na temperatura de inversao ser bastante lenta, além de existir
mudan¢a significativa no volume quartzo-tridimita, faz-se neces
sario que para a obtencido da silica refrataria a forma quartzo-B8

seja submetida a temperaturas bem acima da temperatura de inveXr



sdo, de tal forma que a temperatura de_inverséo ocerra num inter

valo razoavelmente longo.

1.2. VARIEDADES DE QUARTZO-

Dentre todas as formas de SiO2 existentes na natureza,
o quartzo-oa e, sem duvida nenhuma, © que apresenta maiores varie
dades e inumeras caracteristicas peculiares. As variedades mais

conhecidas sao:

1. Cristal de rocha

E o tipo mais comum de quartzo-o, classificado geral

mente como:

a. Cristais Cavernosos
b. Quartzo Drusa

c. Quartzo de Camada

2. Quartzo Esfumado

Cristais caracterizados por diversas cores, variando
do amarelo ao marrom escuro. Grandes partes deles sao transparen

tes, podendo ser encontrados também alguns guase negros. Essas
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variedades de cores sao devido aos centros de cores presentes
: . . . o) : '
na estrutura cristalina [3,4]. Acima de 300°C, as cores caracte

risticas destes cristais desaparecem.

" 3. Ametista

Cristais caracterizados pelas suas cores que vao do
violeta ao violeta azul. Esses cristais normalmente apresentam
ferro em sua estrutura cristalina [5,6] e raramente sao encon

trados como cristais isolados.

4. Ametista Verde

Forma de cristal de quartzo extremamente raro, encon

trado somente no Brasil.

5. Citrino ou Falso Topazio

" Tipo de ametista colorida artificialmente. "As cores
- , -~ . - -3 . . ,
sao devido a incorporagac do Ion Fe a estrutura cristalina '

cuja absorgdo ocorre na regiao proxima do ultra-violeta.

6. Quartzo Rosa

Cristais caracterizados pelas cores que vao do rosa -
vermelho ao roseo. Supde-se que tais cores sejam devido a pre

senca de titanio na rede cristalina [7].
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7. Quartzo Sintético

Cristais obtidos através de variadas ﬁécnicas de cres
éimehfd, gtilizando como matéria-prima o guartzo natural. A ob
tencdo de quartzo cultivado tem tornado possivel a obtengéo de
cristais de alta gqualidade devido a possibilidade-de' controlar

as inclustes de impurezas e/ou defeitos na sua estrutura crista

lina.

1.3. IMPUREZAS E DEFEITOS NO QUARTZO-C

Apesar do quartzo ser considerado um dos minerais mais

puros encontrados na natureza. [8], © mesmo apresenta em sua es
trutura cristalina uma variedade de defeitos, tais como: "twin
ning", imperfeig¢des estruturais, inclusdes macroscoOpicas e nota

damente umareﬁorme e variada quantidade de impurezas, que influ
enciam fortemente as.pr0priedades fisicas do material e obviamen
te sao fespouséveis pelas varias restric§es que © mesmo . sofre
nos diversos campos de aplicabilidade [9], mas -especificamente

na indQstriia eletrdnica e na fabricacao de fibras oOpticas.
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Inumeras sdo as impurezas presentes na estrutura cris
talina do quartzo, sendo citado na literatura os seguintes ele
mentos: H, Li, Ne, Rb, Be, Mg, Ca, Ba, B, Al, Ge, Sn, Pb, Ag, Cu,

Zn, Bi, Fe, Ni, Cr, Mn, Ti, ZIn.

Uma das impurezas mais comumente encontradas no ' gquart
20 & o Al e acredita-se gue tal elemento ocorre gquase sempre em
todas as variedades do quartzo [10], e em termos quantitat;vos e
uma das impurezas mais importantes, juntamente com o Li, Na, Mg,
Ca, Fe e F. Da mesma forma, a impureza H, determinada como OH e
encontrada em todas as variedades de quartzo e tem sido estudada
intensivamente a partir da comprovagéo de sua existéncia na es
trutura cristalina do quartzo por Brunner, Woudratscheck e Laves

[11], e principalmente por Kats [12].

As Tabs. 1.2 [8] e 1.3 [13] fornecem dados quantitativos de

diversas impurezas encontradas em varios tipos de quartzo-o natu

ral.

Variadas técnicas experimentais tem sido utilizadas pa
ra a determinagéo das impurezas no quartzo natural e sintético
[14,23], sendo que as impurezas metalicas sao determinadas atra
vés de analises espectroscopicas, podendo ser citadas a analise

espectral de emissao, em alguns casos a fotometria de chamas e a
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calorimetria e, em particular, a absorgao infravermelha para de

terminacio da impureza ndo metdlica H (OH).

Tabela 1.2 - Quartzo Natural Brasileiro - Grau eletranico
Impureza Intervalo Normal
(p.p.m./Si)

Al 20 - 500
Na ND - 200
Li 3 - 30
Ca 10 - 30
Mg ND - 50
Cu ND

Mn ND - 30
Cl ND - 30
K ND - 10
H ND - 60

Fe 10 - 150
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1.4. APLICACOES

0O quartzo cristalino & amplamente utilizado na indls
£ria de equipamentos 6pticos, mais especificamente na constru
gao de prismas_destinaaos a e;peptrametros que operamzuaregiéo
do ultra-violeta do espectro eletromagnético, pelo fato de a
presentar uma alta transmiéséo para comprimentos de onda abai
xo de 2000 A®. Entretanto, devido as suas propriedades piezo-
eletricas, o0 quartzo cristalino encontra na industria eletroni

ca as suas mais significativas e importantes aplicagoes, sendo

mais comumente donominado de quartzo grau eletrdnico.

As primeiras aplicac@es praticas de guartzo grau ele
tronico se deram por volta de 1922, gquando Walter G. Cady [24]
utilizou-se como controlador de_freqﬂéncia em circuitos oscila
dores de radio, tornando-o a partir de entao um elemento  im
prescindivel na industria eletrdnica, particulamente como con
troladores precisos de freqﬂéncias, pqis apresenta uma rara e
excepcional combinagao de propriedades fisicas que o torna ex
cepcionalmente ideal para tais finalidades. SO para termos uma
ideia, sua elasticidade & tao perfeita que as vibragées mecani
cas (induzidas pelo efeito piezo-elétrico contrario) destecris

tal ocorrem praticamente com quase nenhuma perda de energia ,
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além disso é um isolante-excepcional de tal forma que sao mini

mas as perdas dos elétrons no cristal vibrante.

Praticamente, toda a produgao de qﬁartzo grau ele
tronico & destinada a fabricacao de unidades cristalinas para
serem utilizadas em circuitos de radio-transmissores,circuitos
telefonicos de rédio—freqﬂéncia e como filtros em circuitos
receptores com a .finalidade de eliminar sinais diferentes .das
freqﬂéncias'desejadas e em incontaveis egquipamentos de comuni,

cacoes, tais como: televisores, auto-falantes, radares, etc.

Um novo campo de aplicacéesldos cristais de quartzo
grau eletrdnico & na indistria de reldgios, mais especificamen
te na construcao de rélégios eletrén%cos controlados por osci
1ac5es destes cristais, o gue torna possivel manter a regulari

dade do tempo com um erro de apenas um segundo em um ano.

A industria de vidros encontra no guartzo, a matéria
~prima essencial para a obtencéo de vidro de silica. Dependen
do do processo utilizado na sua fabricacao, o quartzo pode es
tar presente em gquantidades qué variam de 50 a aproximadamente
100% de toda a constituicdoc do vidro de silica. Este tipo de
vidro apreseﬁta propriedades meéénicas, elétricas, guimicas e

térmicas suficientemente estaveis, tornando-o economicamente
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viavel em inltmeras aplicac¢des tecnologicas.

Devido ao seu baixo coeficiente de expansao térmica
e alto ponto de fusdo, os vidros de silica sao altamente resis
tentes as variacoes bruscas de temperaturas, podendo ser utili

zado na fabricacao de termOmetros que operam acima de 1000°C.

Sao ainda empregados na fabricacao de cadinhos e tu
bos destinados a processos de combustao, podendo ainda ser uti
lizado na fabricacido de materiais oOpticos, particularmente na

fabricacao de fibras opticas.
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cariTUuLO 2

2.1. TEORIA INFRAVERMELHA

A energia _total de uma molécula e composta
pof energia translacionai, rotacional, wvibracional e eletronica.
Para efeito de simplificacgdo, geralmente essas energias sao con
sideradas separadamente. Observa-se que as transiqﬁes, envolven
do energias de ordem eletrOnica, normalmente dao origem a absor
¢3o ou emissdao nas regides do ultravioleta e visivel do espectro
eletromagnetico, enguanto gque as transigées entre os diferentes
niveis de energia vibracionais e rotacionais podem originar os
espectros de emisséo ou absorcdo em toda a"regiéo do infraver
melho. Assim, as transicbes gque ocorrem entre determinados ni
veis de energia originados da absorgdo ou emissao de "quantum"”
de luz bem definido 550 responsaveis pelo aparecimento das 1i
nhas espectrais nos atomos e as denominadas bandas de absorgao

nas estruturas mais complexas, isto &, as moleculas.

Ao realizar um movimento vibracicnal, uma molecula
podera absorver radiagdo cuja fregfiéncia estd situada na regiao

infravermelha intermedidria do espectro eletromagnético.
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A regiao infravermelha no espectro eletrbmagnético se
estende aproximaéamente entre os limites da freqﬂéncia mais ﬂéi
xa do espectro na regido do visivel (10000 cm”™) até o limite
da freqtléncia mais ;ité{na regiao de microondas (10 cm“1), sen
do que do ponto de vista experimental é comum subdividir a re
giao do infravermelho em trés intervalos distintos: o intervalo
que situa-se na regido de 4000 cn~ ! a 200 cm”! & conhecido como
a regiao fundamental ou intermediaria do infravermelho.2 régiéo
de baixa freqglléncia que vai de 200 cm".1 ate o limiar da regiao
de microondas & denominada de regiéo longingqua e o intervalo
que se estende de 4000 cm ! até o limiar da regiéo visivel rece
be o nome de regiéo do infravermelho proximo. L .importante sa
lientar que essa divisao e feita de uma forma arbitraria, sendo

os limites entre essas trés regices estabelecidos de acordo com

os dispositivos utilizados na detecgao da radiacao a ser medida.

Deﬁido ao movimento vibracional, os atomos de uma mo
lécula séo deslocados de suas posicéeS'de equilibrio passando a
oscilar em torno das mesmas com uma determinada fregléncia de
vibracdo. Da mesma forma, as cargas associadas a esses atomos
oscilam com freqfiéncias idénticas, podendo provocar uma varia
cao no momento de dipolo da molécula. Portanto, se a freqtiéncia

da radiacao infravermelha incidente sobre a molecula se iguala
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aquelas das vibrag¢des normais responsaveis pela variagao no mo
mento de dipolc da mesma, ocorrera a absorgdo da radiagao inci
dente e teremos o aparecimento das bandas de absor¢ao nos regis

tros dos espectros.

Para se obter uma variacdao no momento de dipolo,duran
te uma vibracdc normal, ndao & necessario que a molécula possua

um momento de dipolo permanente.

Consideremos por exemplo, as duas vibragdes normais
da molécula linear COZ, mostrada esguematicamente nas Figs.2Z2.1a

e 2.1b.

« =0 @ OB
C O C 0

Fig. 2.1a Fig. 2.1b

No primeiro tipo de vibragdo (Fig. 2.1a), os dois ato
mos de oxigénio movem-se em fase afastando-se do atomo de carbo
no no primeiro meio-ciclo de vibracao, e em fase em direcgao ao

Atomo de carbono no proximo meio-ciclo. O momento de dipolo,que

era zero por simetria para a configuracao de equilibrio, perma
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necera inalterado durante o ciclo completo de vibracao. Assim ,
devido & auséncia de oscilacgoes do momento de dipolo, esse tipo
de vibracdo naoc interage com a radiagao infravermelha e conse

guentemente nenhuma banda de absorcgao & registrada.

Para o segundo tipo de vibragéo (Fig. 2.1b), os ato
mos de oxigenio movem—-se ambos em direcéo é'direita, enquanto
que o atomo de ca;bono se desloca para a ésquerda, ne primeiro
meico-ciclo de vibragao. No proximo meio-ciclo de vibracéo,. as
diregées de moviméntoé dos atomos sao invegtidas. Observa — se
que durante o ciclo completo de vibracdo a simetria molecular &
guebrada (em consequéncia das alteracées‘nos comprinentos das
ligacOes de um atomo em relacéo a outro), resultando em um des

’ -
locamento periodico do centro das cargas positivas em relagao
ao centro das cargas negativas e no aparccimento de uma vérig
¢ado periodica do momento de dipolo. Portanto, se a freqliencia
da radiacéo infravermelho incidente e igual a freqiiéncia de vi

bracidoc do momento de dipolo, ocorrera a absorg¢do dessa radiacgao.

As vibrag¢gdes gue estao associadas com as variagoOes
nos momentos de dipolo de um sistema sao denominadas vibragdes
ativas no infravermelho, pois tais vibrag¢des dao origem a absor

¢d0 na regiao infravermelha do especto eletromagnético. Por ou



22

tro lado, as vibrac¢Oes nas quais as variacOes dos momentos de
dipolo sdo zero devido a simetria molecular sao denotadas vibra

¢oes inativas infravermelhas.

As intensidades e formas das bandas vibracionais sao
de consideravel importancia na interpretagao dos espectros e
nas analises guantitativas. As intensidades das bandas na regiao
infravermelha do espectro eletromagnético sao diretamente pro
porcionais a probabilidade de que ocorra uma transicao vibracio
rial ou rotacional entre o estadc fundamental de energia e al
gum estado excitado. Esta probabilidade, por sua vez, depende
fundamentalmente do quadrado da taxa de mudanga no momento de
dipolo para uma vibragao particular. Uma intensa banda, indica
uma apreciével mudanca no momento de dipolo dos atomos envolvi-
dos durante uma vibracdo ou que muitos atomos ou grupos funcio

nais no interior da molécula possuem a mesma energia vibracio

nal.

2.2. ESPECTROS CARACTERISTICOS DO QUARTZO-q

O espectro de absorgio 6tica de um cristal de quartzo

livre de gualquer defeito ou impureza & mostrado na Fig. 2.2a.
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[Ref. 25]. Este espectro €& caracterizado por uma extensa regiao
de alta transparéncia, que se inicia com a banda de absorgao
eletrdnica proxima a 69000 cm_1 e se extende até a regido inter
mediaria do infravermelho em torno de 3000 cm_1. Esta extensa
regido de transparéncia no espectro de absorc¢io Optica torna o

quartzo um material excepcional para a fabricac¢ao de diversos

dispositivos Opticos de diferentes utilidades.

De 3000 cm_1 abaixo, existem fortes absorgoes que se

iniciam com os overtones e combinacbes de fregliéncias de 2500

cm até aproximadamente 1500 cm_1, passando atraves das vibra

¢bes fundamentais da rede e encerrando na vizinhanga de 120cm—1,

onde se situa a Gltima e forte banda de absorgao fundamental da

rede.

20
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Fig:2.2a - Espectro de absorc¢do optico do guartzo-a natural

livre de gqualquer defeito ou impureza
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Evidentemente, tantc o guartzo natural como © sinteti
co apresentam em sua estrutura cristalina diferentes e varia
das concentragaes de impureczas que modificam consideravelmente
o espectro de absorc¢iao desses cristais nas diversas regides de

transparéncias [26-29].

A regiao em torno de 3 microns é caracterizada por pos
suir fortes bandas de absorcgdo e tem sido objeto de inameros es
tudos [30f38]; Kats [12] em extensivos estudos provou gue a ori
gem dessas bandas sao devidas as vibréﬁées de alongamento do
grupo OH na vizinhanCa de diferentes impurezas presentes na re
de. As bandas largas e fracas em torno de 3200 cm_1 e 3300 cm
cét&o presentece em tedos o5 espoctros de qualquér tipo de guart
zo, e sado atribuldos a overtones e combinagdes de freqgfliéncias
das vibragoes da rede Si~0O [40,41}. As Figs. 2.2 e 2.3 .déscrg

vemn oOs espectIOSckeiianQMSS&ado intervalo de 4000 cm“1 a 2500

cm_1, de duas amostras de quartzo natural utilizados em nosso
trabalho e a Tabela 2.1 [Ref. 12] fornece todas as bandas obser

vadas em guartzo natural no intervalo de 3000 a 3900 cm"1.

Uma vez que todas as absorgdes em tornc de 3 microns
na regiao.do infravermelho do espectro eletromagnético sao devi

do ao grupc OH, com excecac de algumas terem sido originadas na
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Tabela 2.1 - Identificacao das bandas de abéorcéo no guarto-a

natural na regido em torno de 3p.

27

Frequf?cia OH associado Outros

(cm ') com

3204 - overtones ou combinagoes das vibra

¢des da rede S5i-0

3222 u*

3240 u*

3300 - overtones ou combinag¢des das vibra

goes da rede Si-0 '

3305 s

3311 H*

3371 i

3380 HY

3382 Na

3396 Li*

3400 Na¥,u?

3414 K¥

3422 u*

3435 Y

3440 Lit

3453 Na”*

3460 Kt

3462 H'

3470 u*

3478 Li*

3485 6

3510 Li®

3513 Na®

3520 Li’t

3534 Na®t

3538 K*

3550 K*

3556 Na”*

3567 K

3578 K*

3585 K',u"

3610 K’
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segunda ordem dos fundamentais e levandc em consideracao a faci
lidade de obtencao dos espectros nessa regido a técnica de es

pectroscopia infravermelha e ideal para o estudo gquantitative

da impureza H descrita como OH.

2.3. ANALISE QUANTITATIVA DOS ESPECTROS INFRAVERMELHOS

Comumente a técnica de espectroscopia infravermelha é
mais frequentemente utilizaaa como uma ferramenta para analises
gqualitativas dos grupos funciocnais das moléculas. Entretanto,es
sa tecnica experimental pode ser empregada em mecnor escala em

analises quantitativas de inUmeros materiais.

As analises quantitativas realizadas através de éSpeg
trometros cujo sistema de funcionamento & baseado no principio
de dois feixeé, isto &, o esPectrémetro de feixe duplo {(como no
nosso caso), séo fundamentalmente baseadas na diminuicéockzeneE
gia gue passa pe;a amostra comparada com a energia do feixe de
referencia. E esta variagdo de energia que & utilizada como pa
rametro basico em uma analise quantitativa e cuja informagio &
obtida atraves da medida da grandeza fisica denominaaa Absorban

cia ou Transmitancia.
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As analises quantitativas sao baseadas na aplicacao
de duas leis fundamentais, conhecidas como Lei de Lambert's e
Lei de Beer's, as quais determinam a relagao eﬁtre as intensida
des da radiacao incidente e transmitida por um meio absorvente.

A seqguir, descreveremos as duas leis acima referidas.

Lei de Lambert:

Esta lei expressa a relacgdo quantitativa entre a ener
gia transmitida pela amostra em uma dada freqtiéencia e a sua c¢x

pessura, isto é:
T = (I/TIo) = exp(-ox) o (2.1}

aplicando fn em ambos os termos de (2.1), temos:
In(I/Io) = —ax ' (2.2)

multiplicando ambos os termos de (2.2) por 1/2.303, podemos ex

pressar (2.1) na sua forma mais utilizada:

A = log/I. = Kx (2.3)
onde K = 2.303a

Comparando (2.1) com (2.3), podemos escrever:

A = log (1/7) = Kx _ (2.4)

ou K = 1/x log (1/T)
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onde:
A = absorbancia

T = transmitancia ou fracgao da radiacdo transmitida pe

la amostra
I = radiacdo transmitida pela amostra
To = radiacac incidente na amostra

K = coeficiente de absorgdo, que & fungao da freqgtlién

cia de radiacgao incidente

L.Lei de Beer:

Tamkém conhecida comn Lei de Beer's-Lambert's,ou Beer-
Lambert-Bouguer, expressa a relacgao entre a radiacdo absorvida
pela amostra, a sua concentragao e o caminho percorrido pela ra
diagao na amostra. A seguir, faremos a dedugao para a Lei de

Beer's.

Consideramos uma amostra qualguer de comprimento dx
descrito na Fig. 2.4 e fagamos incidir sobre a mesma uma radia
¢io de intensidade. Io, que percorre o caminho dx, sendo absorwi

da de uma quantidade (-dIo) e transmitida com intensidade I.
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Radiagdo v
Incidente - Radiagao
1o : - Transmitida I
o Xy
Fig. 2.4 - Radiac¢d@o incidindo e passando através de um segmen

to dx de uma amostra qualdquer

Io = guantidade da radiacao incidente em 1cm2/seg

decréscimo na quantidade de radiagdo que passa por

-dIo =
dx
dx = segmento diferencial da largura da amostra

T = guantidade da radiacgdo transmitida pela amostra

Temos gue o decrescimo da radiacéo que passé pela a
mostra (-dIo) €& proporcional a quantidade da raaiagao disponi
vel para a absorcido (Io), e também ao numero de moléeculas pre
sentes na amostra capaz de absorver radiacao. éor sua vez, este
numero de moléculas é proporcional a concentracdo das moléculas

absorventes (c) e a expessura da amostra (x). Assim, a radiacdo
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absorvida pela amostra pode ser expressa como o produto de uma

constante pela guantidade da radiagao que incide na amostra (Io),

a concentracao {c) e ao comprimento da amostra (dx}, isto €,

~-dIo = kclodx (2.5)

onde k é o fator de proporcionalidade expresso em unidades de
L/g.cm ou em mol/%.cm e &€ denominado de coeficiente de absorvi
dade molar ou coeficiente de extingao molar. E importante sa

lientar que k depende do tipo da amostra absorvedora e da fre

qiéncia da radiacdo incidente.

Integrando (2.5), podemos determinar o decrescimo to

tal na intensidade da radiacaco incidenté:

X

a0 j ke ax | (2.6)
Io
O .

Io

— fn —*— = kex ‘ (2.7)
que também pode ser expressa Ccomo:

I e—kcx _ (z.8)

Io

multiplicando a equagdo (2.7) em ambos os termos por 1/2.303 ,

podemos expressar (2.7) em termos de logaritmo decimal:



1/2.303 In (I/To) = —X  ¢x (2.9)
2.303
- log (I/Io) = Ecx {(2.10)
com £ = _k
2.303
ou T = Io 10 F¢% (2.11)

Substituindo (2.1) em (2.10), obtém--se.  a expressao

usual para a lei de Beer's:
A = gcx (2.12)

onde:
€ = constante de absorgdo molar gue &€ caracteristica

do material e da fregliéncia da radiacgao incidente
expresso em.(L/g.cm).ou; (&/mol.cm).
¢ = concentracgdo da amostra, dado em.g/f ou mol/%

x = expessura da amostra (cm)

08 instrumentos utilizados para obtengao dos dados ex
perimentais geralmente sdo construildos para fornecerem leituras
em transmiténcia (T = I/Io), ou absorbancia (A =log 1/T). Obser
va-se que devido a essas duas formas distintas de leitura, exis
tem na literatura uma confuséo com respeito a nomenclatura uti

lizada. Em vista disso, adotar-se-& a notagao recomendada pela

33



IUPAC, gue

1]
fu

seguinte:

a = coeficiente de absorg¢ao neperiano
K = coeficiente de absorc¢dao decadico
k = coeficiente de absorc¢aoc neperiano molar

e = coeficiente de absorcgao decadico molar

Nos dois Giltimos casos, a concentracao & dada por
mol/litro. Se a copcentracéo & expressa em unidades de massa/li
tro, a IUPAC recomenda a substituigao dos simbolos k e € por ¥
e a , passando a ser dendminados respectivamente de coeficiente
de absorcdo neperiano especifico e coeficiente de abhsorcao deéé
dicﬁ especifico. Observa-se gue em muitgs trabalﬁos envolvendo
determinagées quantitativas através da utilizagéo da técnica de
espectroscopia infravermelho, © coeficiente de absorgao K tem
sido designado como coeficiente de extingéo e os‘simbolos L e o
de coeficientes de extingéo molar, sendo gue também aparece na
literatura como coeficiente de absorcao de Lambert's. Muitos ou
tros termos tém sido utilizados para designar os coeficientes
acima, provocando cohsidcréveis confusées, devido ac fato de que
uma mesma notacéo é designada para expfessar grandezas fisicas

diferentes.

34



2.4, ANALISE QUANTITATIVA DE H NO QUARTZO-o

f

A determinac¢doc quantitativa de H no guartzo-o na re
gido de 3 microns do espectro eletromagnético com base nas ex

pressoes (2.1) e (2.12) pode ser expressa Como:

Kmax

o -max : _ (2.13)
£
e 'c =. SR dv . (2.14)
Je(y) dv

Apesar de ambas as expressées servirem para tal fim ,
é sempré aconsélhével a utilizacao da expressao (2.14), isto de
vido ao fato de gue, a obtengéo do valor maximo do coeficiente
de absorcao {Kmax}, medido na banda onde ocorre a absorcao ca
racteristica do elemento‘pode ser alterado por fatores tais co
mo instrumentacao, temperatura, etc., levando evidentemente a
uma maior imprecisao no calculo efetuado. Por outro lado, o uso
da expressdo (2.14), elimina esses problemas e assim a obtencgao
de K pode ser feita atraves da integracao do coeficiente de ab
s50rgac sobre todb o intervalo de freqﬂéncia que varre a banda ,

tornando os resultados mais confiaveis.
Definindo o coeficiente de absorg¢do integral como:

A = JR(y) dv : (2.15)

35
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e 0 coeficiente de absorcgao molar integral por:
I = fe(v) dv (2.76)

e substituindo em (2.14), podemos escrever:

c = (2.17)

Como vimos, a determinagéo de H no guartzo na regiao
de 3 microns utiliéando a técnica de absorcao no infravermeiho
pode ser obtido através das expressées {(2.73) ou (2;14), geral
mente utiiizando um‘valor de calibracao para o coeficiente de
absorgao molar 1 dado por Brunner et ai.‘[111 e cuja expPressaoc

-

el

c = A mol H/&L (2.18)
3 14000 : ’

Embora na determinacéo de I para a expressao (2.18),0
autor tenha encontrade um valor da ordem de I = 21000 cm_2 por
mol de H/L, ele utiliza para I um valor de 14000 cm—'2 por mol
H/% e um fator multiplicativo de 2/3, .supostamente para levar
em consideracéo que a absorgéo & anisotrbpica. Entretanto, ob
serva-se que essa fator adicional & cancelado pelo fator 2/3 que

o autor utilizou para obter o valor -de 14000 cm_2 mol H/%, <con



sequentemente tornando o papel da anisotropia sem nenhum signi

ficado, logo é equivalente usar na expressao (2.18) o valor de

21000 em™? por mol H/litro para I.

Bambauer [13] fornece uma expressao equivalente a
(2.18), 50 que inclui o valor adicional f = ¢, 106/60 = 44000,
com o intuito de converter a concentracao C de mol H/litro em

unidade de ppm, isto é, H/1O6 Si:

c = 2 A .30 4/10% si (2.19)

sendo ¢ a densidade do quartzo.

Entretanto, Blasic [42] demonstrou gue o valor de f
na expressao dada por Banbauer estava incorreto, sendo o valor

de f'igual a:

6
f = —Eg—ngi— = 22.600 , tal que
¢ . 10
: 6
c o= =2 A 60 '103 u/10% si (2.20)
3 14000 ¢ .10

Sabemos que a absorcdo devido ao grupo OH na regido
infravermelha em torno de 3 microns é atribuida as transicgoes

vibracionais cnvolvendo os alongamentos vibracionais das liga

37
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¢des OH. Consequentemente, a intensidade na absorgao depende da
(orientacdo) distribuigdo de orientacao do dipolos OH em rela
¢ao ao vetor campo elétrico E da radiagio infravermelha inciden
te. Assim, na determinacioc quantitativa de H & necessario levar
em consideracao a distribuicao de orientacao dos dipolos OH res
ponsaveis pela absorgao, bem como o estado de polarizagao e di

recao da radiacac incidente na amostra.

0

Se 8”1 & o coeficiente de absorgao molar para © caso
em gue as ligacaes OH sao por hipdtese todas paralelas ao vetor
campo eletrico E de uma radiacéo plano polarizada e Ilr o coxr
respondente coeficiente de absorgao molar integral, entdo o coe
ficiente de absorcao molar para o caso em gue as ligagoes OHnao

>
sao paralelas a E pode ser escrito como:

A

e por extensao,

M
]

I
T

onde:
Y

v = fator de anisotropia ou de orientacaeo, que leva.em

i
consideracao tanto a distribuicao de orientacao

de OH bem como o estado de polarizacio da radiagdo

incidente na amostra.
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Pateréon [43] propOs uma expressao para a determina
gao quantitativa de H em quartzos e em vidros gque leva exatamen
te em consideracaoc a distribuicgao de orientacaoc de OH bem como
o estado de polarizagao da radiagao incidente na amostra. Este

autor, fazendo uso de uma curva de I/Y em funcao ara as

vibragoes do grupo OH na regiao de 3 microns (Fig. 2.5), tanto
no quartzo como em materiais vitreos, encontrou uma expressao

para o coeficiente de absorgao molar que ndo necessita de nenhum

tipo de calibracao previa.

180000
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7
=)
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\

140000 —

| 20000

1

. 100000

80000 -

11/Y em? per mol H/ |

=%
60000 ¥B,0; &

by

40000

" 7
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® KATS ] BANDAS DE QUARTZO FINA
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NUMERO DE ONDA {cm™').

Fig. 2.5 - Intensidade de absorcdo do grupo OH na regiao de 3Mw
no a-guartzo e outros compostos, expresso como coge
ficiente delabsorgao molar integral (decadico) para
OH idealmente orientado Ill= I/y, com vy sendo o fa
tor de anisotropia.

-

Tomando como base estas curvas, 0 mesmo tragou uma
reta média cuja equacao e da forma:

I = v150(3780 - V) (2.22)
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e substituindo na equagao (2.17}, obteve-se a seguinte expres

sio para o calculo da concentracao de OH.

C = 22600 K(v) dz H/10681 {ppm) (2.23)
Y.150 3780 - w
onde:
' 1 1
K{y) = — log —
X T
com:
X = expessura da amostra

T = transmitdncia registrada para uma determinada fre
gliencia
Y = fator de anisotropia

2.5. O FATOR DE ANISOTROPIA

Admitamos que a atenuacao da amplitude da radiacéo de
vido as transic§es envolvendo os alongamentos vibracionais do
grupo OH, seja proporcional a componente do vetor campo eletri
co paralelo ao dipolo CH. Entao, se B e o angulo entre. o. dipolo.
OH e o vetor E da radiacao incidente, a atenuacéo na amplitude
sera proporcional a cos®, e o coeficiente de absorcéo (relacio

nado a intensidade), sera proporcional a cosze. 0 fator de
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. " - P 2
orientacgao sera expresso como o valor medio de cos”™8 para uma

dada distribuicio de orientacdo de OH e para uma

determinada

polarizacao da radiacao incidente. Alguns valores particulares

de Y para a diétribuigéo de orientagao de OH rotacionalmente si

métrica em rela¢§o ao eixo ¢ do gquartzo sao dados na Tabela
2.2 (Ref.43].
DISTREBU!CKO- DEREGEQ DE POLARIZAGAO | FATOR DE
ORIENTACAQ INCIDENCIA . ORIENTAGAO
~_DE_OH RADIAGAQ -
isotrépica qualgquer quaiqusr I/3
OH a qualquer 11C qualquer 172 Sene

1C 1 polarizada /2 cose +1/asefe

gngulo com

o eixo C

He

2
COs5 ©

lcC

/2 sen26

Tab. 2.2 - Fatores de orientacao para cristais uniaxiais
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CAPITULO 3

3.1. INSTRUMENTACEO

Para a obtencido dos dados experimentais esteve a

nossa disposi¢do o espectrometro Perkin Elmer, modelo PE-180.

0 modelo PE-180 & composto de duas unidades bé;icas:
A unidade életrénica e de registro, e a Optica e de acessorios.
0 mesmo pode operar tanto no modo de feixe uanico, "single - bean"
ou no modo de feixe duplo, "doubie~beam". Apresenta automati
zagdo em varias funcées, tais como: mudanca nas redes de ai

fragdo, filtros, término da opcragao de varredura, etc.,c pos

sui um banco de memdria com capacidade de armazenar ate qua
tro conjuntos distintos de valores de varredura. Abaixo, des
creveremos suscintamente as caracteristicas dos principais

dispositivds do PE-180.

3.1.a. FONTES DE RADIACAO

Este modelo possui duas fontes distintas de  radia

¢do; a globar e-a de mercurio.
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- A fonte globar e utilizada em medidas no intervalo

s

compreendide entre 4000 cm'"1 a 100 cm_1, apesar de seu uso

1
. Por sua vez,a fon

ser mais eficiente em medidas até 180 cm”
te de mercario & mais comumente utilizada em medidas no infra

vermelho distante.

- 3.1.b. DETETORES

Para converter a radiagéo-infravermelha em sinal e
létrico, o PE~-180 & provido de'dois.detetores, o termopilha e

o TGS. O detetor termopilha é preferencialmente utilizado na

1 1

'regiio de 4000 cm_ ' a 250 cm™'. O mesmo & compost basicamen
te de uma associagao de termopares em serie, cujo sinal & ori
ginado a partir de uma voltagem gue & dgerada quando asjuﬁgées
estac a diferentes températuras. O TGS e composto de um cris
tal piroelétrico "sulfato de triglicina", e de um pré-amplifi

cador, sendo ideal para medidas abaixo de 525 cm—1.

3.17.c. POLARIZADORES

A utilizacao de polarizadores no espectrometro nos

permite fazer medidas de polarizacdo e analise de amostras
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opticamente orientadas. Os elementos polarizadores do PE-180
sac compostos de dois tipos de substrétos: brometo de prata
(AgBr), e polietileno. Esses polarizadores sao pesicionados
na entrada da fenda S-1 (Fig. 3.1). O ajustamento do angulo
de polarizacao & feito atraves de um dos controles localiza
dos na unidade optica, sendo graduado de 5 em 5 graus evarian
do desde -45 até 90 graus. Se o ajuste € colocado em 0 graus,
a direcao de poiarizagéo sera vertical e para 90° graus tere
mos a direcao horizontal.

0 elemento polarizador com substrato de AgBr & uti

1

lizado na regido espectral de 4000 cm ' a 286 cm_1, enquanto

gque o elemento polarizador com substrato de polietileno ¢ usa

do em medidas cuja regido espectral -situa-se entre 667 cm“1 e

32 cm*1.

3.1.d. FILTROS E REDES DE DIFRACAO

O PE-180 & dotado de um sistema automatico que per
mite a utilizacdo de filtros e redes de difragaoc nos interva

los onde sc¢ encontram as freqliéncias das radigoes desejadas.

Os filtros, num total de 15, sdo filtros de interfe
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réncia do tipo passa banda para grandes comprimentos de onda,

sendo caracterizados por serem complementamente transparentes

nas freqgliéncias ideais e rejeitarem radiacgOes que porventura

apresentem comprimentos de onda menores ou de ordens mais al

tas das freqliéncias ideais.

As redes de difracao, em numero de 5, cobrem toda

a regiao espectral que vai de 4000 cm_T a 125 cm

1

r

estando

localizadas na unidade oOptica, dispostas em um sistema de car

Y . . ) -
socel. Abaixo, temos os intervalos de operacao das redes nas

diferentes regides espectrais:

Rede Intervalo {cm
1 ' 4200 - 2000
2 2100 - {000
3 1050 - 500
4 515 - 250
5 ' 262.5 - 125

)

Entretanto, através de ull acessdrio adicional, po

de-se utilizar mais duas redes gue permitem extender as medi

das até 32 em” V.
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3.1.e. SISTEMA OPTICO DO PE-180

Na Fig. 3.1 temos que um feixe de radiacao infraver
meiha & emitido pela fonte Globar F1 ou pela fonte de Merca
rio’FZ. ApOs a emissao, este feixe sera direcionado por uma
série de espelhos plancos e toroidais (M-1,M-2,M-3,M-4 e M-5),
para um obturador do tipé Chopper CH-1 que opera com uma fre
ghiéncia de 15 Hz e separa o feixe incidente em duas componen
tes. A primeira corresponde ao raio de referéncia Io, e a se
gunda ao raio I dque paéSaré pela amostra. Entretanto, como ©s
caminhos opticos para ambog os raios I e Io séo identicos, a
émostra podera ser colocada em qualqugr um dos caminhos por
onde passara I e Io. ApOs passar pelo compartimento da amos
tra, os feixes I e To seréo direcionados pelos espelhos M-97,
M-10', M-9 e M-10, respectivamente, para o chopper 2 que, ope

rando com uma freqliéncia de 30 Hz atuara nos dois feixes, re

sultando em um unico feixe.

ApOs passar relo chopper 2, o feixe resultante e
tranéferido atraves Ae uma outra série de espelhos planos e
tiroidais (M-12,M-13,M-14 e M-15), para a fenda S-1 de um mo
nocromador "single-pass". De S-1, o feixe & difratado por uma

das redes de difragao (ver item c¢) e enviado a fenda S-2 .
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passando a seguir por um dos filtros (ver item d} e por fim,
depois de ser refletido pelos espelhos M-19 e M-20 (para o ca
so do detetor termopilha), ou pelo espelho M-21 (para o detg
tor TGS), o feixe resultante incidira no detetor de radiacao,

sendo transformado em um sinal elétrico.

3.2. SELECAO E PREPARACAQO DAS AMOSTRAS

0 guartzo brasileiro, considefado de alta gualidade,
& encontrado na forma de gemas; entretanto, sabe-se que a pro
ducao brasileira de quartzo éestinada ao consumo interno e
externo, e em sua maior parte produzida na forma de lascas e
dependendo de sua gualidade sio classificados comercialmente

como de 1@, mistas, 22, 38, 42, etc.

As lascas, consideradas de 13, sao cristais de alta
gualidade derivados demggmas e séo utilizados na indistria e
letrdnica. As lascas mistas sdo também derivadas de gemas; en
tretanto, sao caracterizadas por possuirem defeitos opticos
tais como “"twinns", © que implica.na sua nao utilizacao na in

distria cletrdnica, sendo comumente destinadas as industrias

de quartzo fundido. As lascas de 32 e 42 sao usualmente utili
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zadas como matéria-prima para a fabricagdoc de guartzo sintéti-
co e as lascas de 52 e 62 siao destinadas a producao de sili

cio de grau metalurgico.

Apesar do Brasil ser o mailor produtor mundial de
quartzo natural, a classificacao descrita acima para o quart
zo & feita através de simples inspec¢do visual, n3o existindo
no Brasil nenhum critério ou método cientifico utilizado com
tal proposito. Aésim, dentro do objetivo do nosso trabalho,fo
ram selecionados para estudos cristais de jazidas localizadas

nos estados de Minas Gerais e Bahia.

Para a analise das amostras, o0s seguintes procedi

mentos foram adotados:

3.2.1. Selecionamos lascas de 12, 22, 32 e mista, proveni
nientes de duas jazidas localirzadas no estado dé Minas Gerais,
que foram cﬁrtadas com espessura da ordem de 1C mm, com o ob
jetivo de fazer—se-um estudo comparativo em termocs de concen

tracao de OH entre as mesmas.

3.2.2. Para uma melhor compreensdo da distribuicao de H em

diferentes pontos de uma mesma amostra, foi cortada uma placa
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de 12 x7 x1 cm3 de 1@ gualidade proveniente da Bahia.

3.2.3. Com o intuito de estudarmos a orientacdo dos dipo
los OH nos cristais, preparamos amostras de gemas provenien
tes da Bahia, que foram cortadas em forma cubica e atraves da

espectroscopia de raio X, orientadas cristalograficamente,

3.2.4. Foram utilizadas amostras de quartzo sintético'.prgr
duzido ?ela Toyo do Japéo,_vidro de silica amorfo suprasil e
homosil, com concentragoes d? H conhécidas, com a finalidade
de testar o metodo de caleculo utilizado. Todas as amostras fo
ram‘cortadas com serfa de diamante e polidas com pasta de dia

mente.

3.3. MEDIDAS

Todas as medidas foram registradas na regiao compre



51

endida entre 4000 cm—1 a 2500 cm"1, adotando-se os seguintes

¢

procedimentos experimentais:

1. Calibracac do instrumento através da utilizacao

de um filme de polietileno.

2. Ajustamento dos parametros operacionais do ins
trumento para a regiao medida, de accordo com o

manual do PE-180.

Os registros dos espectros foram realizados em va

rias etapas:

Inicialmente, obtivemos os espectros de todas as a

mostras A temperatura ambiente, utilizando radiagac nao pola

rizada.

Para as amostras orientadas cristalograficamenté '
"além dos espectros utilizando radiagao nao polarizada, foram
obtidos espectros utilizando radiagao polarizada paralela 1)
perpendicular as diregées X, Y e Z dos mesmos;féomo elemento
polarizador, foi util;zado o brometo de prata AgBr, por ser

ideal para a regiao de medida. FE

A Fig. 3.2 descreve as varias situacgoes possiveis

de tal medida.



52

Figura 3.2

As diregées da radiagéo incidente em relacéo a ori
entagdo do cristal sao designadas por Io-X, Io-Y e Io-Z. As
notacées El| e El se referem a polarizacgao da radiagao infrg
vermelha utilizada na obteﬁcéo do; espectros. Nos registros
dos espectros, a notacdo el e EB1 refefg a radiagao polarizada,
cuja componente do campo eletrico € paralela ou perpendicular
as fendag do espectrometro respectivamente. Se o-controle de
polariiagéo é girado de 90°, a componente de campo elétrico
muda(keEH;xmaiii ou vicenversa.Deve;se enfatizar que neste ti
po de experimento, a radiaééo néo polarizada passa inicialmen
te pela amostra para depois passar pelo polarizador, que esta

posicionado na entrada da fenda B1 como na Fig. 3.1.



34. RESULTADOS E DISCUSSOLS

A concentracao de H em todas as amostras analisadas

foram obtidas a partir da expresséo (2.53}, utilizando o méto
do de calculo numérico e o sistema VAX-11/780. A funcionalida
de do programa elaborado para tal fim, foi antes testado atra
vés do calculo da concentracio de H das amostras descritas no

item 3.2.4 e comparado com os resultados conhecidos.A confron
—_

tacao entre os dados obtidos por nds com os dos fornecidos |,

apresentaram excelentes concordancias, mostrando a funcionali
Ve : .
L 4

dade do programa elaborado.

6

Todos os resultados sao expressos em H/10°8i, ou se

ja, p.p-m.
/__/

3.4.1. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE H EM AMOSTRAS ORIEN

TADAS CRISTALOCRAFTICAMENTE

Para realizarmos este estudo, selecionamos uma gema
proveniente do estado da Bahia e escolhemos um cristal na forma

cubica conforme descrito no item 3.2.1. Este estudo foi reali

zado através das seguintes etapas:

1. Registros dos espectros a temperatura ambiente
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utilizando radiac@o ndo polarizada incidindo-a ao longo das

direcOes X, Y e 2 na amostra.

2. Registro dos espectros a temperatura ambiente com
radiacao polarizada paralela e perpendicular ac longo das di

recoes X, Y e Z.

Para calcularmos a concentracao de H em amostra O

rientada dois fatores devem ser levados em consideracao:

¢ O primeiro deles diz respeito a forma e direcao da
radiagdo incidente da amostra e o segundo estd relacionado ao
angulo que os dipolos OH (responsaveis pela absorcdo da radia

¢dao infravermelha) fazem com o eixo optico do cristal.

3.4.2. CALCULO DA CONCENTRACAO DE H CONSIDERANDQ DISTRIBUI

CAO ISOTROPICA PARA 0S DIPOLOS OH

Se a distribuigao de orientacdao dos dipolos OH no
cristal e isotropico, isto &, se néo existe uma direcao prefe
rencial de orientacéo para os mesmos, da Tab. 2.1 teremos gue
o fator de anisotropia y independente da natureza da radiacao

e direcao de incidencia sera iqual a 1/3.

Partindo da suposicao de que a distribuicdo de ori
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entagao dps dipolos OH no cristal seja-anisotrépica, vamos de
terminar a concentracao de H em nossa amostna orientada, uti
- lizando radiacac ndo polarizada e registrando os espectros nas
diregoes X, f e Z da mesma, esperando que a menos dos possi
veis erroé ex?erimentais o résﬁltado da concenﬁracéo de H na

amgstra sera igual qualquer que seja a direcioc de incidéncia
g ja _

da radiacao infravermelha.

M———

A Tab. 3.1(expressa os resultadééi)da concentracao

de H considerando a distribuicao dos dipolos OH isotrépicos.

A analise desses resultados, mostra que, quando a
concentracao € calculada utilizando radiagées nas diregoes X
e Y, os valores determinados sao bastante proximos. Por outro
lado, se o célculo da concentracéo de H é realizado com ;adig
gao incidindo na direcéo Z da émostra, obtém-se um resultado

bastante diferente daqueles nos gquais a radiacdo incide nas

direcoes X e Y.

Se em vez de luz nao polarizada, utilizarmos radia
cdo polarizada paralela e perpendicular as diregdes X, Y e &
do cristal, novamente obtém-se resultados diferentes para a

concentracao de H conforme podemos verificar na Tab. 3.2.
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Como os resultados do calculo da concentracao na a
mostra, devem ser iguais, a hipotese da existéencia de isotro
pia para a distribuicao de orientacéo dos dipolos OH no cris
tal ndo é valida, significando gue existe uma anisotropia na
distribuicao de orientacao dos dipolos OH. Assim, o fator de
1/3 nao pode ser utilizado na determinacao de H em amostras o
rientadas e sim os fatores de orientacéo qgue levam em conside
ragaoc a anisotropia na distribuigéo de orientagéo de OH, bem

_como a direcgao da radiacéo iﬁcidente, conforme dados na Tab.

2.1.

Este carater anisotrOpicec na distribuicado de OH tam

—

bém pode ser visto nas Figs. 3.3 e 3.4, gue descrevem respec

tivamente os espectros detiansﬂss&:cbtkkm, com radiacao pola

e e

rizada e néo polarizada incidente nas diregﬁes X, Ye Z da a
mostra, ou das Tabs. 3.3; 3.4 e 3.5, gue fornecem os resulta
dos numéricos obtidos a partir das medidas experimentais do
coeficiente de absorcao , Ppara radiagéo polarizada e nao

|

polarizada.

Devido & caracteristica anisotropica apresentada pe
la distribuicdo de orientacao dos dipolos OH, podemos sugerir
que existe uma direcdo preferencial "média" para as ligagles

OH, que farao um determinado angulo "medio" com o eixo de si
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metria do cristal, mais especificamente © eixo 2z ou cquivalen

temente o eixo oOptico c.

Dos argumentos expostos no paragrafo anterior, a es
cotha da ecxpressao de Paterson [43]'para a determinacao quanti
tativa de H é'a mais aconselhéﬁel, pois como vimos na SeECao
2.4, apesar de existirem outras exp:essées para tal finalida
de ﬁT,ﬂL42L a formula de Paterson & a Unica que leva em con
sideracao alanisotrOPia na distribuicao dos dipolos OH, atra

ves do fator de orientacdoc. ~

Segundo Paterson, se a radiagac infravermelha inci
dente na amostra nao estd polarizada, os fatores de orienta
cdao para cada uma das diregdes X, Y e Z de incidencia serao

. 2 2 2
dados respectivamente por 1/2 cos“o + 1/4 sen“a, 1/2 cos™a +
2 - s .
1/4 senzu e 1/2 sen"a. Por outro lado, se e utilizada radia
cdo polarizada na medida e a direc¢ao de incidéncia € perpendi
cular ao eixo Optico do cristal, teremos gue: se a radiacao
é polarizada paralela a ¢, o fator de anisotropia sera igual
2 . -~ ,
a cos"0 e para © caso em gque a polarizacao e perpendicular

1/2 senza.

Assim, se o angulo a que os dipolos fazem com o ei

X0 Optico & conhecido, os fatores de orientacao podem ser de

terminados e a concentracao de H na amostra calculada.
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3.4.3. DETERMINACAO DO ANGULO "MEDIO" G

Comg conhecemos a forma e a direcao de incidencia
da radiacao, bem como a expressao para o respectivo fator de
orientacdo a ser utilizado no calculo da concentragao de H ,
poderemos determinar o éngulo "méedio" que os dipolos fazem com

o eixo optico do cristal.

Se a concentracao de H € calculada utilizando radia

cao nao polarizadd/E;;:;;;;;%;;“;;;;caoagjﬁo cristal e utili

—— T
zando o respectivo fator de anisotropia dado na Tab. 2.1, po

demos escrever:

c = 22.600 J' K{v)dv (3.1)
(1/4 sen?c + 1/2 cos?a)150 3780 = v

Substituindo o valor da integral dada na Tab. 3.5 e

efetuando as operacdes algeébricas ficamos:

C = 40.98 (3.2)

{1/2 senzu + cosza)

Por outro lado, se a medida & feita com a radiacao
incidindo na direcdo Z e lembrande que o fator de orientagao
para este caso & 1/2 senza, a concentragao sera dada pela se

guinte expressao:
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c = 22.600 ‘f K(vydav (3.3)
150(1/2 senza) 3780w

Substituindo o respectivo valor da integral dada na

Tab. 3.5, ficamocs com

c = _06-6 (3.4)

2
sen’a

Uma vez que a expressao utilizada na determinacao
_guantitativa de H esta relacionada com a concentragao total na
amostra e desde que a forma de como a medida esta sendo feita
& levada em consideracéo no respectivo fator de anisotropia,as
expressoes (3.2) e (3.4) darao o mesmo resultado para o calcu

lo de H.

A
Igualando (3.2) e (3.4), podemos determinar o anéulo

procurado. Fazendo isto teremos:

40.98 . 66.6
1/2 senza + cosza senzu
que & igual a:
se 2a
1 = 1.625

1/2 Sen2a + cosza
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Disto ficamos dgue

71

R
i[H

0 angulo também pode ser determinado utilizando

radiacao pelarizado paralela e perpendicular ao eixo optico-

———t

do cristal.

e

P e

—
—— ~ e e

t// .
Se a incidéncia/é ao longo da direcdo ;\F seguindo

o mesmo procedimento do paragrafo anterior, o dngulo encontra
: - . o} o .
do & de aproximadamente 70° e de 71 para o caso em gue a di

recdo de incidéncia & ao longo da diregao Y.

Tomando a média do esultados obtidos, fica

- P - . . O
mos que o angulo médioc seri aproximadamente igual a 717.

Determinado o ‘dngulo "medio" que os dipolos fazem
com 0 eixo Optico do cristal, podemos calcular os respectivos
fatores de orientagao para cada uma das situacoes de medida
descrita na Tab. 2.1 e com isto podermos determinar a concen

tracdo de H na amostra.

A Tab. 3.6 expressa os resultados para os fatores

de orientacao calculados com o iqual a 710 e as Tabs. 3.7 e 3.

8 apresentam os resultados finais do calculo da concentrac¢ao

de H utilizando para cada caso o respectivo fator de anisotro



61

pia dado na Tab. 3.6.

0Os resultados das Tabs. 5.7 e 3.8 mostram gue uma
vez conhecido os valores de anisot;opia a serem utilizados pa
ra cada forma distinta de medida e se a expressac ds Paterson
e a utilizada para calcular a concentracao de H em cristais
de quartzo orientados cristalografiéamente, uma unica medida
& necessaria, pois o resultado para esta concentracao ‘sera
igual qualquer que seja a forma e a diregao da radiagao infra

vermelha incidente.

3.4.4. VARIACAO LOCAL DE H EM PLACA DE QUARTZO

Com o objetivo de estudarmos a variacao local @e H
em uma unica amostra; egcolhemos uma léfca ae quartzo de 12
qualidade proveniente do estado da Bahia. A mesma foi cortada
com dimensoes da ordem de 12 x7 x1 en?. Forém escolhidos quin

ze pontos distintos da placa para o mapeamento de tal forma

que os pontos se distanciavam entre si por 2 cm.

Todos os espectros foram registrados a temperatura
ambiente, utilizando radiac¢do infravermelha nao polarizada .

Os valores da cancentracao de H em p.p.m./10651 para ©0S 15

—
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P

o
: . ¥ .
pontos analisados, sao dados na Fig. 3.5.
——— e ST
Os resultados mostram uma variacao de H de ponto a
ponto, estando entre um minime de 41 p.p.m. € um maximo de
92 p.p.m., isto e, variando por um fator da ordem de 2. E evi
dente desse mapeamento, que a distribuicao da impureza de H
no cristal ocorre de forma bastante irregular, mostrando gue

& possivel em uma Unica amostra obter cristais com diferentes
s__/\

graus de pureza com respeito a H.

Em um dos poucos trabalhos existentes na literaturas

acerca da variacgao local de H, Chakraborty e Lehmann [36] - a
: o
presentam para duas placas de quartzo brasileiro fuma variacao

-~

. e —iammay

ddi%:#em maior do que a enco§ﬁragﬁwgg£_g§s. Na primeira placa
com'dimensﬁes de 6 x8 cmz, o fator de variacdo da impureza H
se encontra em torne de 26, com um valor minimp de 4 p.p.m. €
um maximo de 114 p.p.m. Para a segunda placa, com dimensoes
de 4.5 x6.0 cmz, o fator de variacdo de H é em torno de 4.5 ,
com um valor minimo de 70 é.p.m. e um maximo de 316. p.p.m.

Seus resultados sao dados nas Figs. 3.6 e 3.7.

3.4.5. A CONCENTRACAO DE H EM LASCAS DE 1@, 2@, 3 e MISTAS

Para fazermos um estudo comparativo em termos de

e

e
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impureza ﬁ nas amostras classificadas comercialmente comao de
12, 22, 33 ¢ mistras, selecionamos um grande numero de amnos
_tras de duas jazidas do estado de MG, mais especificamente de
Ribibiu e Liﬁoeiro . Todos os espectros foram registrados a

temperatura ambiente com radiacdo infravermelha nao polariza

da.

A Tab. 3.9 expressa os resultados das amostras ana

lisadas e as seguintes observacoOes podem ser feitas:

I.‘Pafa as lascas consideradas de 12 qualidade,. a
concentracéo de H nas amostras de ambas as Jjazi
das apresentam valores bastante proximos entre
si, sendo a concentracgao sempre menor do que 70

p.p.Mm. para tedas as amostras analisadas.

II. Para as lascas mistas, a concentracao de H nas
amostras de ambas as jazidas quando comparadas
com as. lascas de 1% qualidade nao apresentam di
ferencgas significativas entre si, logo as lascas
mistas podem ser consideradas como material de

* . g /! 0 .
alta qualidade se o parametro H e utilizado co

como classificacado, pois a Unica diferenca € que
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a mesma apresenta em sua estrutura cristalina de

feitos visuais.

Para as lascas de 23 e 3@ qualidades, a concen
tragao de H nas amostras de ambas as jazidas di
ferenciam-se significativamente. As lascas de 32
qualidade da jazida de Qiggg;ro apresentam em
termos de H, um grau de pufeza bbem mais acentug
do do que a de Ribibiu, acontecendo o contrario

S

para as lascas de 22 qualidade.
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DIRECAO DE|NATUREZA DE| FATOR DE | CONCENTRA~
INCIDENCIA | POLARIZAGAOQ| ORIENTAGAO | GAO H{ppm)
X 1/3 62

: NAO
Y /3 . 59
POLARIZADA
Z 1/3 lO!
Tab. 3.1 - Resultado da Concentracaoc de H admitindeo distribuicao
_isotrépica de OH, utilizando radiacao nao polarizada.
_mRECKO DE I NATUREZA -DE FATOR Dt CONCENTRA-
INCIDENCIA | POLARIZAGAO | ORIENTAGAO | CAO H(ppm)
X 1C 173 25
Y i C /3 23
X Lc /3 96
Y 1C /3 98
Z HX 173 99
Z HyY 173 102
Tab. 3.2 - Resultado da Concentracao de H admitindo distribuicao

isotropica, utilizando radiacao polarizada ] e L as

diregdes X, Y ¢ 2 do cristal
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DIREGAC DE 1NC!- [ COEFICIENTE DE |RESULTADO DA
DENCIA RADIAGAO A3SORGAO | INTEGRAL
X 4.095 0.20I
Y 4.83 0.214
Tab. 3.3 - Resultados experimentais com radiagao polarizada
L ac
DIREGAC DE  INCI- |COEFICIENTE DE | RESULTADO DA
DENCIA RADIAGAC ABSORGAO | INTEGRAL
X 1167 0.054
% 1106 0.050
Talb. 3.4 - Resultados experimentais com radiacao polarizada
| ac
DIRECAO DE INCl- |COEFICIENTE DE |RESULTADO DA
DENCIA RADIACAO ABSORGZEO INTEGRAL
X 2584 0136
Y 2694 0.129
y4 4314 0221

Tab., 3.5 - Resultados experimentais com radiag¢ao nao polarizada
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DIREGAO DE ~ FATOR DE |CONCENTRAGAO
INCIDEr:ClA | POLARIZAGAO 5 DE H{ppm)
X 028 73
ndo
Y 0.28 70
polarizada
z 044 76
Tab. 3.7 ; Resultado da concentracao de H, levando em considera
cac a anisotropia na distribuicao de OH,com radiacao
nao polarizada )

DIREGAC DE |NATUREZA DE| FATOR DE | CONCENTRA-
| INCIDENCIA [ POLARIZAGAO | ORIENTAGAOQ - CAC Hippm)
X IHC 0.10 8l
Y e 0.10 75
X lc 0.44 69
Y 1C 0.44 73
yA HX 0.449 74
Z iy 0.44 76
Tab. 3.8 - Résulta@o da concentracao de H; levando em considera

gao a anisotropia na distribuicdo de OH,com radiacao

polarizada
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\ Fig. 3.5 - Resultado do mapéamento de uma placa de a-ghartzo

brasileiro de 1% gualidade proveniente da Bahia.
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CLASSIFICACAO  ,MoorRA  CONCENTRACAO DE H
COMERCIAL
L1L-1 32
L1L-2 36
12 Qualidade L1L-3 42
L1L-4 57
L1L-5 65
L1R-1 21
Lasca de L1R-2 39
12 Qualidade L1R-3 54
L1R-4 60
LML~ 18
LML-2 94
Lasca Mista
LMR-1 42
LMR-2 85
L-2-L 338
Lasca de
' 22 Qualidade L-2-R 117
: Lasca de L-3-L 1250
32 Qualidade L-3-R 5452
Tab. 3.9 - Resultados da concentracao de H em varias amostras de

a—quartzo brasileiro de diferentes qualidades
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CONCLUSORS

.

1. Da analise féita na amostra orientada cristalograficamente,
vimos que a distribuicao de orientacdo dos dipolos CH, res
ponsaveis bela absorgao em regido infravermelha do espectro
eletromégnético em torno de 3u apresenta um carater aniso
tropico. Assim, na determina¢do quantitativa de Hidrogénio
em ¢-—quartzo, essa anisotropia deverad ser levada em consi
deragép através do fator de orientacgio . Como o fator de
orientacao & fungdo do angulo que ©S dipolos OH fazem com
o eixo Optico. do cristal e como esse angulo nao deve sofrer
muiﬁa variacao de uma amostra a ocutra, os resultados obti
dos para os fatores de orientacdo a partir da determinacio
do angulo médio que os dipolos fazem com o eixo ¢ do cris
tal, podem a priori serem utilizados na determinacio de U

em amostra de guartzo orientadas cristalograficamente.

2. E claro dos resultados das analises realizadas em vVAarios
tipos deol-quartzo que a concentrac¢do de H pode variar de

poucos p.p.m. até grandeza da ordem de 103.

3. Para as amostras de 18 qualidade, as amostras de ambas as
jazidas, isto &, de Ribibiu e Limoeiro, apresentam uma con

centracao de H bastante proximas entre si, sendo a concen
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tracao sempre menor de 70 P.p.m. Este resultado pode ser
comparado com as Tabs. 1.2 e 1.3 do Cap. 1t'ond¢ sao dados
resultados que mostram o intervalo da concentracao de H
para amostras de 12 qualidade ou equivalentemente de gran-

eletrdnico. Os resultados encontrados se situam no intervg

lo normal da impureza H, para amostras dessa gualidade.

Para as lascas mistas, a concentracao de H nas amostras
de ambas as jazidas, quando'comparadas com as lascas de
12 qualidade néo apresentam diferencas significativas en
tre si; assim,se o parametro II & utilizado como meio Qe
'classificacéo, as lascas .mistas podem ser cﬁnsideradas oo}
mo material de 12 qualidade, pois a-Unica diferenca que a
mesma apresenta é em relagdo a defeitos visuais em sua es

trutura cristalina.

Para as lascas de 22 e 32 qualidade, a concentracao de H
nas amostras das jazidas de Ribibiu e Limoeiro diferencial
—_
significativamente, sendo observado que as lascas de 3@
qualidade de Limoeiro apresenta um grau de pureza bem mais

acentuada do que o de Ribibiu, acontecendo o contrario

para as lascas de 22 qualidade.

e

——e

‘L\\_,_kf,_rr—/'/‘
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6. A variacao local em uma placa de guartzo da Bahia & da or
dem de 2. Sendo encontrado um minimo de 41 p.p.m. e um ma

ximo de 92 p.p.m. Este resultado foi bem menor do que o en

contrado por Chukrabarty e Lemman.

Como conclusao final, poderiamos dizer gue a técni
ca de espectroseopia infravermelha & uma ferramenta bastante
poderosa em caracterizacao do quartzo, pois além de apresen
tar caracteristicas nado destrutivas, os dados podem ser obti
dos de uma forma rapida e segqgura, diretamente de amostras em
estado bruto, sendo minimos os procedimentos a serem conside
rados na preparacdo da amostra para analise, tais como o poli

mento e o corte da mesma.
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* APENDICE

Este apéndice tem como cbjetivo descrever suncintamente os
2 modélos proposto por Kats (12] para a incorporagao da impureza H

na rede cristalina do &-gquartzo natural.

O primeiro modélo (fig.l] para a possivel posigao do ion
H+ na estrutura cristalina, explica a origem da banda de absorgao -

degenerada em 34].0cm—l

e o 22 modelo (fig.2) permite explicar as du
- - -1 -
as bandas de absorgac para 331llcm 1 e 3305cm , devido as vibragoes

de alongamento do dipolo OH.

Com estes dois modélos, o mesmo concluiw que existem dois

possiveis sitios para a impureza H. Um sitio estando localizado no
extremo de um tetraedro em volta de um oxigénio, sendo as ou-
tras duas posicgoes ocupadas por ions de A1+3 e Si+4, com a diregao
da vibragao de alongamento do dipolo OH, fazendo um angulo aproxima
damente de 759 com o eixo Optico do cristal. O outro sitio estaria
entre dois pares de fons de oxigénio e neste caso a diregao de vi-

bragao sendo exatamente ao longo.dos eixos de simetria binaria do cristal.

A fig.l descreve o 1¢ modelo e mostra as possiveis dire-

¢bes das vibragbes .de alongamento e deformagao para o dipolo OH.
E] = = x

A fig.l mostra que além da vibragao de alongamento do dipo
lo V; , existem duas vibrag¢Oes de deformagao V, e V5. A primeira
vibragdo de deformagao V, ocorre em diregao paralela a direcao Al-
Si, onde se encontra o oxigénio E. Por sua vez temos que a célula u
nitiaria do ¢-quartzo tem seis diregoes Si-Si, todas fazendo o mesmo
angulo de 532 55' com o eixo C, assim, neste caso, a diregio da vi-
bragao de deformagdo V, faz um angulo de 53955' com C. A vibragao
A segunda vi-

de alongamento V. tem uma direcao perpendicular a V

1 2°
bragao de deformagao Vs, tem uma diregao perpendicular a ambas dire
¢oes de vibragao V; e V,, sendo o angulo entre o eixo C e a diregao

de vibragao de 409.

A fig.2 descreve o segundo modélo e mostra as possiveis di

regoes de vibracdes de alongamento e deformagao para o dipolo OH.



A ifmpureza B estd localizada entre dois OxigéniosA e B ou
C e D no gqual representa sitios egquivalentes e s3o circundados por
, +3
um fon de Al .,
Neste modéle 3 wvibragGes podem ocorrer, sendo no primeiro
caso denotados pgr Vii’ V21 e V3 e no segundo caso por V12' V22 e
V3. Como o ion H estd localizado entre dois oxigénio, um das vi-
bragoes de alongamento V3 deve ocorrer ao longo de um .dos eixos a
de simetria bindria que o cristal apresenta (Para melhor detalhe -

do estrutura cristalina do a-quartzo, vé Cap.2, secgao 2.2. do ref.
12), fazendo um angulo de 909 com o eixo C.

A segunda vibracg3o Vi ou Vi, ocorrera ao longo da linha
que liga dois oxigénios A e B ou C e D, sendo uma vibragao de alon
gamento entre dois oxigénios e perpendicular a V3, fazendo angulos

de 609 47' e 279 46" respectivamente com o eixo C do cristal.

A terceira vibracgao V,p Ou V22 deve ter uma direcgao perpen

dicular a Vv, e Vi, ou,V3 e V12 e sao consideradas como vibragoes

de deformacoes entre os dois oxigénio correspondente e cujos angu-
los com o eixo C s3o de 24913' e 62914' respectivamente.

T
L
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Figura 1 - Primeiro modélo para a peosigcac dos ions H

talina do a-guartzo natural.
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Figura 2 - Segundo mod

talina do a-quartzo natural.



