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i o

Resumo

O aluminio metalico € obtido a partir da bauxita, minério de grande im-
portancia industrial, composta por um ou mais tipos de hidréxidos de aluminio, acrescido de
uma mistura de compostos contendo silica, 6xido de ferro, titdnia e aluminossilicatos. Em
virtude da variac@o na concentracao relativa desses componentes, em amostras diferentes de
bauxita, a determina¢do qualitativa e quantitativa da composi¢ao mineralégica desse minério, tem
importancia relevante no que se refere a sua aplicagdo tecnoldgica, ja que esta estd diretamente
relacionada com o teor desses componentes. Neste trabalho, aplicou-se em oito amostras de
bauxita extraidas de uma mina em Paragominas, o processo de refinamento de espectros de
difracdo de raios X pelo método de Rietveld, onde foram identificadas e quantificadas as fases
cristalinas: gibbsita, caulinita, goehtita, anatésio, quartzo e hematita. Realizados os refinamentos
das amostras, constatou-se que todas apresentavam alto teor de Gibbsita e baixo teor de Goethita

o que confere um excelente tipo de bauxita para ser utilizada em processo de extra¢ao de alumina.
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ii

Abstract

The aluminum metal is obtained from bauxite ore, great industrial impor-
tance, consisting of one or more types of aluminum hydroxide plus a mixture of compounds
containing silica, iron oxide, titania and aluminosilicates. Because of the variation in the relative
concentration of these components in different samples of bauxite, the qualitative and quanti-
tative mineralogy of the ore, has great importance with regard to its technological application,
since this is directly related to the content of these components. This work was applied in eight
samples of bauxite, extracted from a mine in Paragominas, the process of refining the spectra of
X-ray diffraction using the Rietveld method, which were identified and quantified the crystalline
phases: gibbsite, kaolinite, goehtita, anatase, quartz and hematite. Carried the refinements of the
samples, we found that all had high levels of Gibbsite and Goethite low which gives an excellent

type of bauxite to be used in extraction of alumina.
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Introducgao

A Bauxita ¢ um minério a partir do qual se pode obter o aluminio. Apds ser tirada do solo,
a Bauxita € transformada em alumina pelo processo de refino. Por sua vez, a alumina através
do processo de reducdo, € transformada em aluminio. A bauxita é constituida de um ou mais
hidréxidos de aluminio hidratados, 6xidos de ferro (hematita Fe,O3, magnetita FesO, e goethita
FeO(OH) entre outros), dioxido de titdnio TiOs, silicatos de aluminio, varias misturas de silica e
outras impurezas em quantidades menores [1]. De forma majoritdria destacam-se a Gibbsita e
outros polimorfos como Boehmita e Didsporo, sendo que as proporcdes das trés formas variam

dependendo da localizacao geografica da mina.

A Bauxita forma-se em regides tropicais e subtropicais a partir de rochas que sofrem
alteracdes fisicas e quimicas sob condigdes geoldgicas especificas. Ressalta-se que as bauxitas,
geologicamente mais novas, possuem maior contetido de Gibbsita e despertam maior interesse

comercial.

A composicio tipica da bauxita de uso industrial é: 40 — 60% de Al;O3; 12 — 30% de H,O
combinada; 1 — 15% de SiOs livre e combinada; 1 —30% de Fe,03; 3 —4% de TiO,; 0,05 —0,2%

de outros elementos e 6xidos [2].

Através do processo Bayer efetua-se a purificacdo da bauxita, que consiste na obtenc¢ao do
hidréxido de aluminio e do 6xido de aluminio. Este processo € efetuado em varias etapas: (a)
Moagem: inicia-se por um processo de blendagem (mesclagem), que tem como fung¢do tornar
o material extraido de diversas minas o mais homogéneo possivel. Em seguida, o material
passa por um moinho de martelos e de barras e posteriormente por um separador de impurezas
(pedagos de madeira, raizes e outros); (b) Digestao: tem como objetivo dissolver o hidréxido
de aluminio presente na bauxita e reduzir a silica reativa (caulinita) para isso, introduz-se no

produto, NaOH concentrado e opera-se a reagdo a uma temperatura em torno de 150°C; (c¢)
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Introducio 2

Clarificacdo: remocdo dos residuos sélidos presentes apos a digestdo; (d) Evaporagao: agora, o
licor oriundo do processo de clarificagcdo passa por trocadores de calor, onde o principal objetivo
€ o de eliminar parcialmente a d4gua presente; (e) Precipitacao: o licor agora livre dos sélidos
nao-soluveis deve ser reconvertido em hidréxido de aluminio, para isso, reduz-se a temperatura
do licor para aproximadamente 80°C e em seguida sdo adicionadas sementes que facilitardao
a nucleacgdo e o crescimento dos cristais de hidréxido; (f) Calcinac¢io: € a etapa final onde o

hidrato € convertido em uma mistura cristalina de formas alotrépicas de Al,Oj3 [3].

Deve-se ressaltar que a adi¢ao de CaO facilita a precipitacdo completa da silica dissolvida,
por meio da formacdo do silicato de cdlcio, que € insoldvel. O quartzo ndo se dissolve facilmente
na solu¢do de soda cdustica, nos processos a baixas temperaturas. Todavia, nas operacdes com
temperaturas elevadas, ele se dissolve com facilidade. Essas condicdes sdo exigidas pelo processo
Bayer, para dissolucdo de bauxitas com elevadas concentra¢des de boehmita e didsporo. Nesse
caso, aumentam as perdas de alumina, como também, de soda cdustica, para formar os produtos
silicatados. Cabe lembrar que para cada tonelada de silica dissolvida durante a digestao sdo
consumidas cerca de 1,0 t de soda cdustica e 1,0 t de alumina, para formar os produtos silicatados
necessdrios a remogao da silica dissolvida da solugdo. A composicdo estequiométrica do silico
aluminato de sédio provavelmente estd associada as condi¢des da precipitacdo. Estima-se que a
obtencdo de alumina, com base em bauxitas com elevado teor de silica, provoca um aumento da
ordem de 20% nos custos operacionais. Por essas razdes, minérios de bauxitas com teores de

silica reativa superiores a 5% sdo considerados antiecondmicos para o processo Bayer.

Através do desenvolvimento de métodos em andlises quimicas, microscopia (dptica e
eletronica), difracdo de raios X, e outros, pode-se fazer a andlise microestrutural, tanto no

aspecto qualitativo quanto no quantitativo, para a obtencao das propriedades fisicas da bauxita.

Dos métodos citados, destaca-se a difragdo de raios X como um do mais utilizados na
caracterizacdo de materiais cristalinos. Precisamente, desde a década de 20 a difracdo de raios X

tem sido aplicada para a andlise quantitativa de mistura de fases [4].

Na determinacdo da estrutura de um material, assim como, na investigacao de suas propri-
edades e aplicagOes, a quantificacdo de fases € uma técnica de fundamental importancia. Esta
técnica tornou-se nas ultimas décadas uma ferramenta de extrema relevancia no controle de

qualidade industrial.

A determinagdo da cristalinidade, parametros de rede cristalina, e medidas mais especificas,
como tensado residual, tamanho de cristalitos e textura também podem ser obtidos através da

difracao de raios X.
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Introducio 3

Os primeiros resultados na aplicacdo do método de difracdo eram obtidos por camaras, onde
o sistema de detec¢do dos feixes difratados eram filmes. Entre 1950 e 1960 foram desenvolvidos

os primeiros difratdbmetros com contadores de fétons para deteccao [5].

Difratdmetros de p6 autométicos foram desenvolvidos para a obten¢do de dados como o
intuito de uma andlise com maior rapidez e eficiéncia, sendo que até o inicio da década de
80, muitos dos difratdmetros de pé ndo eram automatizados. Aliando-se a esse fato, muitos
instrumentos nao tinham motores de passo nem fontes de alta intensidade (>1.0 kW). Desta

maneira, durante muito tempo, andlises qualitativas e semiquantitativas eram muito lentas [6].

Vérios métodos de andlise quantitativa de fases foram desenvolvidos como: método de
difracdo por absor¢do, método do padrao externo, método do padrdo interno, método da relagdao
de intensidades I/I corindon, método da comparacdo direta, método de matriz e método

polimorfo [4].

Ressalta-se que a eficiéncia destes métodos depende da obtencdo de intensidades de reflexdao

precisas e da utilizacio de padrdes para construcdo de curvas de calibracgdo.

O cdlculo das intensidades integradas dos picos de difracdo é fundamental na andlise
quantitativa de fases, pois as intensidades integradas de cada fase na mistura sdo proporcionais a

quantidade presente na mistura.

Em 1969 Hugo Rietveld desenvolveu um método que é amplamente reconhecido na analise
estrutural de quase todos os materiais cristalinos, sendo que, nos tltimos anos, este método tem
obtido grande éxito na andlise quantitativa de fases ja que € extensivamente utilizado nas 4reas

de ciéncia dos materiais e outras [7].

O método de Rietveld € baseado na comparagdo do padrao de difracdo de raios X observado,
com um padrdo calculado dos dados de estruturas (pardmetros cristalograficos) das fases exis-
tentes. ApOs a preparacdo das amostras, todas as medidas e todos os calculos podem ser feitos

automaticamente.

O padrao calculado utiliza a célula unitaria como base para a defini¢cao das posi¢des dos picos,
as posicdes atomicas e parametros térmicos para definicao das intensidades, uma fun¢do analitica
variando com o angulo de Bragg para descrever a forma e largura dos picos, e a intensidade da

radiacdo de fundo.

O padrao calculado € comparado ao padrao observado, ponto por ponto e os parametros do

modelo sdo ajustados pelo método dos minimos quadrados [8].

O método apresenta vantagem de se obter um padrdo de difragdo através de modelos mate-

Programa de Pés-Graduagdo em Fisica - UFPA



Introducio 4

maticos, que permitem também a correcao de efeitos de aberragdes sistemadticas, provenientes da

estrutura da amostra e da geometria do difratdmetro de raios X.

Em muitos casos hd sobreposicdo de picos de difragdo, porém mesmo neste caso, 0 mé-
todo permite a defini¢do das posicdes e intensidades das reflexdes de Bragg, de modo que as
intensidades das reflexdes de cada fase podem ser avaliadas com boa precisdo. Desta forma, o
método de Rietveld ndo se restringe apenas a uma determinada faixa do padrao de difracao, o
que possibilita uma maior precisio nos resultados da andlise quantitativa, quando comparado aos
métodos tradicionais que utilizam reflexdes isoladas. Varios fatores vém colaborando com o uso
cada vez mais freqiiente do Método de Rietveld, onde se destacam: o constante aperfeicoamento

nos métodos computacionais e a obtencdo de dados digitais por difratdbmetros automaticos.

O programa utilizado neste trabalho para aplicacdo do método € o FULLPROF sendo de
autoria de J. Rodriguez-Carvajal e € usado para realizar refinamento Rietveld coletados com
passo de ordem constante em 26, ou realizar a indexagdo das reflexdes de Bragg de um padréo,
ajustando o perfil, sem conhecimento da estrutura completa. A escolha do programa se deve ao

fato dele apresentar uma série de vantagens que serdo posteriormente comentadas.

O objetivo deste trabalho € a ratificacao da aplicagdo do método de Rietveld para estruturas
policristalinas, mais especificamente o estudo quantitativo das fases presentes em AMOSTRAS
DE BAUXITA dando maior énfase a quantificacao da silica reativa encontrada nas respectivas

amostras.

Este material foi escolhido porque € de grande interesse tecnolégico e apresenta carac-
teristicas que dificultam a andlise quantitativa pelos métodos tradicionais. Vale ressaltar que
varios trabalhos realizados com o intuito da quantificacdo da bauxita nao obtiveram resultados

satisfatorios.

A andlise quantitativa de fases da BAUXITA ¢ bastante dificultada pela coexisténcia das
fases, que impossibilita a utilizacao de padrdes para comparacdo no célculo das porcentagens das
fases contidas na amostra. Além disso, ocorre sobreposi¢do dos picos em quase toda a extensao

do padrdo de difragao.

O método de Rietveld determina as posicOes e intensidades dos picos de difragdo por modelos
matematicos, o que estabelece as condi¢des basicas para obten¢do de resultados mais precisos na

andlise quantitativa das fases presentes na amostra.

O desenvolvimento deste trabalho foi dividido em duas partes: parte tedrica e aplicagdo do

método.

A parte tedrica foi desenvolvida em trés etapas:
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(a) Nocodes de cristalografia;
(b) Aspectos tedricos da difracdo de raios X;

(¢) O método de Rietveld.

A parte experimental, que inclui o teste de validade do método, foi aplicada ao refinamento

de estruturas e andlise quantitativa de fases.

O método sera aplicado a oito amostras de bauxita, classificadas de AM-01 a AM-08,

extraidas da mina situada no municipio de Paragominas (PA).
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CRISTALOGRAFIA E DIFRACAO DE
RAIOS X

1.1 TOPICOS EM CRISTALOGRAFIA

1.1.1 Introducao

Os materiais s6lidos Classificam-se em cristalinos ou amorfos. Os sélidos amorfos nao
tém ao longo de sua estrutura uma ordem ou periodicidade estrutural, como € o caso do vidro,
plastico e varios polimeros. Os sélidos cristalinos, por sua vez, apresentam estrutura constituida
por arranjos atdmicos ou moleculares que se repete numa forma periddica tridimensional [9].

Na figura 1 observa-se um esquema bidimensional para os dois tipos de rede, proposto por
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1.1 TOPICOS EM CRISTALOGRAFIA 7

Zachariasen: (a) cristalina e (b) amorfa. Zachariasen propds que um material na forma amorfa
deveria ter energia interna menor do que quando estivesse na forma cristalina e que ambas as

formas deveriam ter ligagdes semelhantes, mas estruturas bem distintas.

(al (b)

Figura 1: (a) Representagio bidimensional de uma rede cristalina, onde se observa uma distribui¢do
ordenada de dtomos; (b) Representacido bidimensional de uma rede nio cristalina (amorfa).

1.1.2 Sistemas Cristalinos

Uma estrutura cristalina € formada por uma unidade que se repete ao longo de toda estrutura.
Esta unidade que se repete ao longo da estrutura ¢ chamada de Célula Unitdria. A unido de
diversas células unitdrias, arranjadas tridimensionalmente, formam a Rede Cristalina. Existem
sete tipos de sistemas cristalinos associados as células unitérias: cibico, tetragonal, ortorrombico,
romboédrica (ou trigonal), hexagonal, monoclinico e triclinico. O que diferencia esses tipos de
células unitdrias € a relac@o entre seus parametros de rede, conforme se observa na figura 2, que
sdo definidos da seguinte forma: a, b, e Zindicam o comprimento dos trés eixos (comprimentos
axiais) e o, [ e v sdo os trés angulos existentes nos vértices da célula (dngulos interaxiais),

conforme tabela 1.
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Figura 2: Célula unitdria com seus pardmetros de rede.

Os eixos das células unitdrias sao identificadas por letras mindsculas @, b, e c.

Os angulos formados pelos eixos podem ser assim descritos: «, (3 e .

Tabela 1: Classificacdo dos cristais por sistemas cristalinos

SIMETRIA PARAMETROS DE REDE EXEMPLO
CUBICA i=b=¢ a=B=~vy=90° -
TETRAGONAL ad=b#¢ a=8=~=90° ANATASIO (TiO,)
ORTORROMBICA G#b#¢ a=fB=~=090° GOETHITA (FeO(OH))
ROMBOEDRICA d=b=¢& a=f8=v%#90° HEMATITA (Fe,05)
HEXAGONAL aG=b#¢ a=/8%#90%y=120° QUARTZO (SiO,)
MONOCLINICA G#b#¢ a=~v=90°+8 GIBBSITA (AI(OH),)
TRICLINICA G#b#¢  a#B#~v=90° CAULINITA (Al,Si,O5(OH),)

1.1.3 Redes Espaciais ou Redes de Bravais.

As estruturas cristalinas sdo arranjos regulares, tridimensionais e periédicos, de 4&tomos no
espaco. A regularidade com que os dtomos se agregam, dando origem a diversas estruturas
cristalinas, depende de dois fatores: do tipo de ligacao entre os 4tomos e de sua compacidade.

Nos soélidos, essas estruturas sdo descritas através de um conceito geométrico chamado rede

espacial.

Existem cinco arranjos bdsicos para os pontos na rede na célula unitaria. Cada arranjo
¢ identificado por uma letra de Hermann-Mauguin: P (célula primitiva pontos localizados
nos vertices da célula); C (base centrada pontos centrados nas faces ou nas extremidades
do cristal); F (face centrada pontos situados em todas as faces); 1 (corpo centrado pontos

situados no centro do volume da célula unitdria); R (célula romboédrica: célula primitiva
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1.1 TOPICOS EM CRISTALOGRAFIA 9

hexagonal).

O cristalégrafo francés A. Bravais, em 1848, a partir dos sete sistemas cristalinos, mostrou

que na natureza s existem 14 redes cristalinas, conhecidas como rede de Bravais, conforme a
figura 3 [9].

r | ~ A AT A
1 1 Iy AN W
o~ L - - t T F - - Yo 3 '1'( j
} | . Voo Vb Vo
J L ' . Y Y Y LA % \
., & L] ! 1 \ \ Y \ "-, 1 Y \
i Y ! ! i! \
i ' \ L—.,.—.'L \ —
AT T o= = o= = NS ! -".,-
= £ / VAR VAR VAL BV
» 3 * » ---'\.
A A - s
P . r - y P o _r!:__‘ i
- F - '}
. ‘.__ "'3.{
. L - = b===4 = ==4= s, L
" , W,
L W W
-
\“’

Figura 3: As quatorze redes de Bravais: (a) ctbica P; (b): ctbica I; (c) cibica F; (d) tetragonal P; (e)
tetragonal I; (f) monoclinico P; (g) monoclinico C; (h) ortorrdmbica P; (i) ortorrdmbica I; (j) ortorrdmbica
C; (1) ortorrdmbica F; (m) triclinica; (n) trigonal/hexagonal P; (o) trigonal.

1.1.4 Planos Cristalograficos e Indices de Miller.

No interior da célula unitdria, a posi¢ao de cada dtomo € especificado por um vetor 7,
enquanto que a posicao de cada célula € especificado pelo vetor R = ud@ + vb + wc, assim, o

cristal pode ser completamente descrito pelas translacdes ao longo da célula dos trés vetores (a,
b, o).

E possivel definir planos para um cristal, formando uma familia de planos com uma distancia
interplanar comum. Estas familias de planos sdo especificadas por trés ndmeros inteiros (4, k, [),
conhecidos como os indices de Miller. Se um plano de uma determinada familia (A, &, [) passa
pela origem da célula unitdria o proximo plano desta familia cruza o eixo a em a/h, o eixo b em
b/k e o eixo ¢ em ¢/l [10]. Na figura 4, tem-se como exemplo, a representacdo de um plano com
indices (3,2,1).
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c plano (3,2,1)

Figura 4: Representagido de um plano onde se destacam os indices de Miller.

1.1.5 Operacoes de Simetria: Grupos Pontuais e Grupos Espaciais

Cada tipo de rede de Bravais difere no formato da célula unitdria e nas suas operacoes de
simetria existentes. Operagdes de simetria sdo transformacodes capazes de retornar uma figura
ou forma geométrica a condi¢des equivalentes as do inicio, sendo assim a mais fundamental

propriedade do estado cristalino.

Um grupo pontual é um conjunto de elementos de simetria no qual um ponto permanece
fixo sob todas as operacdes de simetria. Para se interpretar a leitura dos dados da difracdo de um
cristal € necessdrio deduzir o seu grupo pontual. A simetria contém informagdes sobre a ordem
interna do cristal, enquanto que a intensidade do raio difratado contém informacdes estruturais
sobre as posicoes atomicas. Além disso, o conhecimento das relacdes de simetria dos d&tomos,
ions, ou moléculas em estruturas simplifica as operagdes praticas de determinagdo da estrutura

cristalina, uma vez que reduz o nimero de parametros que devem ser determinados [11].

As operacdes de simetria fundamentais sdo:

(a) Translagoes;
(b) Rotacdes em torno de eixos que passam por uma origem;
(c) Reflexdes em relagdo a planos que contem a origem; e

(d) Inversdo relacionada a um centro de simetria no cristal.

As operagdes de simetria: reflexdo e rotacdo s@o chamadas de operacdes pontuais, dai
denomina-se grupo cristalografico pontual, ou classe do cristal como sendo o conjunto de

simetrias ndo translacionais que podem ser executadas deixando um ponto do cristal fixo. A
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partir dos sete sistemas de cristalizacdo € possivel obter 32 classes de cristal distintas. No entanto,
quando se considera todas as simetrias, ou seja, tanto as translacionais quanto as pontuais
resultam um total de 230 grupos espaciais distintos, distribuidos de forma desigual pelos diversos

sistemas de cristalizacao.

1.2 DIFRACAO DE RAIOS X

1.2.1 Introducao

Na segunda metade do século XIX, um assunto que despertava o interesse de muitos
cientistas da época era o estudo dos raios catddicos. O principal problema a ser resolvido
era a identificacdo da natureza e das propriedades destes raios. Ao longo do desenvolvimento
da Fisica, sempre que um novo tipo de radiacdo era identificado, logo em seguida, havia um
investimento de esforcos por parte de pesquisadores para esclarecer as seguintes questdes: A
nova radiacdo € constituida de particulas ou de ondas? Quando uma radiacao era identificada
como constituida de particulas as questdes passavam a ser: Estas particulas possuem carga
elétrica? Essa radiacdo possui massa? Qual o valor da massa dessas particulas? Terminando o
século XIX, algumas destas perguntas haviam sido respondidas a respeito dos raios catédicos.
Havia sido identificado que os raios catddicos eram absorvidos pela matéria e que sua absor¢ao
era inversamente proporcional a voltagem de aceleracao dos mesmos. Foi identificado também
que o vidro e alguns cristais ao receber a radia¢do dos raios catdédicos emitem luz visivel em um
processo chamado de fluorescéncia. Em 1895, Wilhelm Conrad Roentgen, um fisico professor
da Universidade de Wurzburg, em Bavéria, comegou a estudar os raios catédicos. Esses raios
sdo constituidos de elétrons acelerados. Os dispositivos chamados tubos de raios catédicos sao
dispositivos cilindricos com paredes de vidro constituidos por dois eletrodos um positivo e outro
negativo através dos quais os elétrons sdo acelerados dentro do tubo. Como os raios catédicos

sao facilmente atenuados no ar € feito um vacuo no interior do tubo.

Para fazer seus experimentos Roentgen construiu um tubo de raios catddicos. Para detectar
os raios ele usava uma placa fluorescente de cianeto de platina e bario. Uma placa desse tipo
fluoresce quando atingida pelos raios catddicos. Em suas experiéncias ele observou um fendmeno

que nunca planejara verificar e que também nao imaginara a existéncia. Ele observou que toda
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tela de platino bério, distante do tubo, brilhava em fluorescéncia. Roentgen percebeu que a
chapa fluorescia sem ser atingida diretamente pelos raios catédicos. Mas ele verificou que a
fluorescéncia dependia do tubo estar funcionando, ou seja, dependia de haver raios catddicos
dentro do tubo para ocorrer a fluorescéncia. Réentgen tinha certeza que ndo eram os proprios
raios catddicos saindo do tubo que provocavam a fluorescéncia, pois ja havia sido identificado
por outros pesquisadores que esses raios catddicos s6 se propagavam no vicuo. No ar eles eram
rapidamente absorvidos e ndo alcangavam mais que poucos centimetros. Assim, fora do tubo de
raios catddicos, ndo era possivel ser detectado estes raios. Sendo assim, a tinica coisa que restou a
ser concluida foi que ao estar funcionando o tubo de raios catddicos estaria gerando uma radiagao
além dos raios catédicos e que esta nova radiagdo estaria atravessando as paredes de vidro do tubo
e se propagando na sala através do ar. A primeira observacao que ele fez foi de que estes raios
caminhavam em linha reta e em seguida chamou estes raios misteriosos de raios X. Nas semanas
seguintes ele se dedicou inteiramente as medidas para investigar muitas das propriedades dos
novos raios que ele designou temporariamente de raios X, utilizando a designagao matematica
mais usada para uma incognita, algo desconhecido. Apesar de que os novos raios, posteriormente,
passaram a ter o nome de raios Roentgen, ele sempre preferiu a designacdo de raios X. Colocando
placas de madeira ou metal entre o tubo e o detector, Rdentgen observou que a radiagdo que
estava detectando era realmente muito penetrante e poderia atravessar estes materiais. Em suas
pesquisas, Roentgen verificou que um anodo de metal pesado como a platina, emite raios X mais
penetrante que o feito de elementos leves como o aluminio. A penetrabilidade, ou dureza dos
raios X aumenta com o aumento da voltagem do tubo. Em 1901, Réentgen foi premiado com o

primeiro prémio Nobel em Fisica.

Depois de algumas experiéncias Roentgen pode observar que a nova radiacio era transparente
a muitas substancias e que as placas fotograficas podiam ser reveladas por esta radia¢do. Ele
observou também que os raios X nao podem ser desviados por campos elétricos nem por campos

magnéticos e que estes raios provocam fluorescéncia em muitas substancias.

Se Roentgen ndo tivesse descoberto os raios X, é provavel, que um de seus colegas que
também estavam desenvolvolvendo, em diversos paises diferentes, pesquisas com tubos de raios
catédicos, possivelmente os tivessem descobertos. A descoberta era iminente no contexto da
época, onde estudar raios catddicos era equivalente a estudar nanomateriais nos dias de hoje.
Porém, isto ndo abala o mérito de tdo grande contribui¢do para o conhecimento humano dado por
este cientista. Roentgen nasceu na cidade de Remscheidem na Alemanha, na época esta cidade
era chamada de Lennep. Era filho de um teceldo. Recebeu sua educacao priméria no Instituto
de Martinus Herman van Doorn. Deu sequéncia a seus estudos na Escola técnica de Utrecht.

Foi admitido aos estudos na Politécnica de Zurique para estudar Engenharia Mecanica, sem
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ter o titulo de bacharel. Em 1869, graduou-se com um Ph.D. na Universidade de Zurique, com
uma tese sobre gases denominada Studien iiber Gase. Em 1874 se transformou em conferencista
na Universidade de Estrasburgo e em 1875 chegou a ser professor da Academia de Agricultura
de Hohenheim, Wiirttemberg. Em 1876, retornou a Estrasburgo como professor de Fisica e
em 1879, chegou a ser o chefe do departamento de Fisica da Universidade de Giessen. Em
1888, transformou-se no fisico chefe da Universidade de Wiirzburg e em 1900 no fisico chefe da

Universidade de Munique, por peti¢ao especial do governo da Baviera.

Nos primeiros anos apds a descoberta foram feitas varias tentativas de ver se os raios X
poderiam ser refletidos refratados ou difratados em algum material, mas todas sem sucessos.
Num dado momento, enquanto investigava a capacidade de varios materiais de pararem os raios,
Roentgen colocou uma peca de chumbo em posi¢do enquanto ocorria uma descarga. Réentgen
viu af a primeira imagem radiografica da histéria. Roentgen fez a primeira radiografia de uma
mao humana. Essa nova descoberta de Roentgen espalhou-se muito rapidamente. Seria no futuro
a principal e mais conhecida aplicacdo dos raios X, a radiografia. Mais tarde, estes raios estariam
sendo utilizados pelos hospitais, pelas industrias e também por laboratorios de pesquisas em

materias e cristalografia em todo mundo.

Os tubos de raios catédicos depois foram aperfeicoados para serem utilizados como fontes
de raios X. As fontes de raios X convencionais que se originaram dos tubos de raios catédicos
sdo chamadas de Tubos de raios X. Em uma fonte deste tipo, elétrons sao emitidos termicamente
do catodo aquecido e acelerados em direcio ao anodo que € chamado de alvo pela diferenca de
potencial estabelecida entre os eletrodos do tubo. Raios X sdo emitidos do alvo quando elétrons
sao freados ao atingi-lo. A producao dos raios X € um dos fendmenos que foram descobertos
entre o final do século 19 e o inicio do século 20 e que fazem parte do que pode ser chamado de
primordios da Fisica Quantica. Sdo fendmenos que ndo podem ser explicados razoavelmente
pela Fisica Cléssica e que em suas aplicacdes foram dando contribui¢des como pecas de um
quebra cabecas para uma grande revolu¢do na Fisica que foi a Mecanica Quantica desenvolvida

no final da primeira metade do século 20.

Barkla descobriu a presenca de uma forte componente nos raios X emitidos. Essa compo-
nente era caracteristica do metal que constituia o anodo da fonte de raios X (tubo de raios X).
Essas duas linhas de emissao mais intensas foram chamadas linhas K e L do espectro. Esses
espectros estavam em concordancia com o modelo de um dtomo tratado por Niels Bohr. Charles
Gloves Barkla nasceu em 7 de junho de 1877 em Widnes na Inglaterra. Foi educado no Instituto
Liverpool e na University Colleget Liverpool. Em 1913, depois de ter trabalhado nas Universida-

des de Cambridge, Liverpool e King’s College London ele foi indicado para professor de filosofia
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natura na Universidade de Edimburgo, posi¢do que ele manteve até sua morte. Deu contribui¢des
para formulacdo das leis do espalhamento dos raios X e nas leis que governam a transmissdo de
raios X através da matéria e a excitagc@o de raios secunddrios. Em 1917, Barkla recebeu o Prémio
Nobel com essas contribui¢des. Foi agraciado com a Medalha de Huygens da Royal Society no
mesmo ano. Os raios X tem aplicagdes importantes nas areas de cristalografia e de ci€ncias de
materiais. Nos dias atuais existem vdrias técnicas experimentais de pesquisas na drea de Fisica
do Estado Sélido como a difracao de raios X, absorcao de raios X, fluorescéncia de raios X e
estudos de raios X a baixos angulos (esta ultima sendo aplicada para o estudo de superficies de
materiais). Porém, entre estas técnicas, sem divida a mais conhecida e mais importante técnica
seria a Difracdo de Raios X em cristais. Com relacdo ao desenvolvimento desta tltima técnica
um nome bastante importante foi o de Paulo Peter Ewald que nasceu na Alemanha em 1888
e teve formagdo de Fisico e de Cristalografo. Em janeiro de 1912, P. P. Ewald encontrou-se
com Max von Laue para discutir as conclusdes de sua andlise tedrica da propogacao da luz
através de um cristal (Ewald estava no processo de escrita de sua tese de doutorado a respeito da
propagacdo da luz através de um cristal). Laue estava mais interessado no fato que Ewald usou
como seu modelo de cristal, pequenos osciladores, periodicamente espacados em trés dimensoes,
distanciados de 10~8cm. Laue sabia dos experimentos de Rdentgen que o comprimento de onda
dos raios X era da ordem de 10~%cm. Ele suspeitou que um cristal serviria como uma grade ideal
para difracdo de raios X. Apresentou suas idéias para o professor Sommerfeld, mas encontrou
diversas objecdes. Laue convenceu W. Friedrich e P. Knipping de fazer o experimento. Ambos
tiveram sucesso em obter o primeiro diagrama de difracao de raios X em cristais na primavera
de 1912. O material usado foi o sulfato de cobre. Max von Laue, em 1898, estudou matematica,
fisica e quimica na Universidade de Estrasburgo. Em 1902 passou a trabalhar com Max Planck
na Universidade de Berlim, especializando-se em espectroscopia e radiacdo. Posteriormente
assumiu a condi¢do de professor na Universidade de Zurique em 1912 e na Universidade de
Frankfurt am Main em 1914. Laue, aplicou seus conhecimentos da teoria de difracdo da luz por
uma grade de uma e de duas dimensdes para o problema de difracdo por um cristal que possui
uma grade tridimensional. Em 1914 ganhou o prémio Nobel pela teoria de difracao formulada
em 1912. Outro cientista, também bastante importante para o desenvolvimento da difragdao de
raios X em cristais, foi Sir William Henry Bragg, que foi um fisico e quimico do Reino Unido.
Em 1915, W. H. Bragg recebeu com seu filho, William Lawrence Bragg, o prémio nobel da
Fisica pelos trabalhos na anélise da estrutura cristalina através da difrag@o de raios X. Um cristal
¢ constituido por uma unidade bésica que se repete periodicamente formando assim a estrutura
cristalina. As dimensdes das arestas das células unitdrias sdo chamadas de parametros de rede

do cristal. Os parAmetros de rede de um cristal sdo em geral da ordem de grandeza de 10~ !'m
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e 107'%m. Os raios X sdo radia¢des eletromagnéticas com comprimento de onda entre 107!
e 107®m. Assim, o comprimento de onda desta radiacio ¢ da mesma ordem de grandeza dos
parametros de rede dos cristais (os comprimentos de onda de raios X, utilizados em difracdo,
estdo na faixa de 0,5 a 2,5A). Este fato faz com que seja possivel haver difracdo de raios X nos
cristais. Com a teoria elementar de Laue para a difracio de raios X por uma estrutura periodica
de d4tomos e em seguida, o relato de Friedrich e Knipping acerca dos experimentos de difracdo
dos raios X em cristais foi dado o inicio da Fisica do Estado Sélido. Os experimentos de difracao
de raios X em cristais mostraram decisivamente que os sélidos cristalinos sdao constituidos de
uma estrutura periodica. Os experimentos de difracdo permitiram aos fisicos desenvolverem um
modelo atdmico para a estrutura dos cristais o que permitiu a compreensao das propriedades

fisicas dos mesmos.

1.2.2 Producao de Raios X

Basicamente duas sdo as fontes de produgdo de raios X: (a) tubo de raios X, onde as ondas
sdo produzidas pela colisdo de elétrons de alta energia (oriundos de um catodo) contra um alvo
metdlico (anodo). Este tipo de producgdo é a que mais se utiliza nos laboratérios de pesquisa,
pois além de requerer pouco espago, o custo € relativamente menor do que a producdo por fonte
de radiagdo sincroton; (b) fonte de radiacdo sincroton, onde ondas de varios comprimentos de
onda sdo produzidos por elétrons de alta energia que descrevem Orbitas circulares no interior de

um anel.

As vantagens de se trabalhar com fonte sincroton estao relacionadas com o fato da intensidade
da radiacdo gerada por ela ser vdrias vezes superior que a gerada por tubos de raios X e

principalmente pela facilidade de se selecionar o comprimento de onda que se deseja trabalhar.

Nos tubos de raios X, durante a produgdo das ondas, monocromatizacio e colimagdo do
feixe, grande parte da energia é convertida em calor implicando numa menor eficié€ncia desse

processo.

O espectro de raios X, gerado por uma fonte convencional, consiste de pelo menos trés picos

intensos sobrepostos a uma linha de base continua denominada de radiag¢do branca (figura 5).

Os elétrons de alta energia emitidos pelo catodo do tubo ejetam elétrons do alvo metalico
criando certas vacancias, o que resulta na transi¢do de elétrons de camadas mais externas do
atomo para niveis de energia mais internos e € justamente dessa transicdo que se explica a

formacao das trés linhas do espectro representado na figura 5.
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Kooy

Ko,

Intensidade

Kp

Comprimento de onda

Figura 5: Representagdo de um espectro de emisséo de raios X.

Cada elemento quimico emite raios X com um comprimento de onda caracteristico. A
radiacdo produzida pela transi¢cdo de elétrons da camada L para a camada K é denominada de
K, e da camada M para a camada K de K. Existem outras linhas de intensidades bem menores

no espectro de emissdo, porém estatisticamente K, e Kz sdo as que mais contribuem [12] [13].

Observa-se na figura 5 que a componente K, apresenta dois comprimentos de onda caracte-
risticos denoiminados K,; € K, correspondentes as transi¢oes 2p; o — 181/2 € 2p3/2 — 1812,
respectivamente. Os subscritos 1/2 e 3/2 sdo iguais ao nimero quintico do momento angular

total [14].

Quando fontes convencionais sdo usadas para a geracdo de raios X, obtem-se um padrdo
complexo de difracdo em virtude da policromaticidade da radiagcdo (presenca das linhas K1,
Ka2 € K3, que resultam em trés picos de Bragg para cada conjunto de planos de reflexdo) assim

como da divergéncia angular do feixe (causa alargamento e assimetria nos picos de difracdo).

Podem ser removidos os comprimentos de onda K2 € K3, com o0 uso de monocromadores,
que selecionam apenas o comprimento de onda desejado. No caso da divergéncia angular, sua
reducao pode ser conseguida pelo uso de colimadores que direcionam, a amostra, a radiagdo

eletromagnética de determinados comprimentos de onda.

Tanto o uso de colimadores quanto o de monocromadores reduzem consideravelmente a
intensidade da luz incidente quanto a da luz difratada, por isso, na maioria dos experimentos que

utilizam fontes convencionais K, K,» sdo aceitaveis.
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1.2.3 Difracao de Bragg

Em 1913 W.H. Bragg e W.L.Bragg descobriram que substancias que apresentavam formas
macroscopicas cristalinas forneciam padrdes notavelmente caracteristicos quando sujeitos a
incidéncia de raios X, bem diferentes dos apresentados, por exemplo, por liquidos, ou ainda,
para comprimentos de onda incidentes bem definidos, sdo observados picos intensos de radiacio

espalhada.

W.L.Bragg prop0s entdo que o cristal era constituido por uma rede de ions dispostos em
planos paralelos, conforme se observa na figura 6, e que as condi¢des para se obter um pico
de intensidade acentuada para a radiacdo espalhada sdao: (1) que as ondas incidentes (raios X)
devem ser refletidos especularmente (dngulo de incidéncia igual ao de reflexdo) por ions em
qualquer plano; (2) que os raios refletidos por sucessivos planos devam se interferir de maneira

construtiva [15].

raio
raio refletido

incidente «

f!./'.

/ ~

dsind

Figura 6: Difragdo de raios X por um cristal, onde # é o angulo do raio incidente com a superficie, d
¢ a distancia entre dois planos paralelos e d.sen 6 € a diferenca de caminho seguido por duas reflexdes
provenientes de planos sucessivos.

Raios especularmente refletidos por planos adjacentes sdo mostrados na figura 6, onde se
observa que a diferenga de caminhos entre dois raios é dada por d.sen ¢, onde # é o angulo de
incidéncia (dngulo formado entre o raio e o plano de dtomos). Para que os raios interfiram
construtivamente, a diferenca de caminhos pode ser expressa em funcdo de um nimero inteiro

de comprimentos de onda, obtendo assim a célebre equacao de Bragg [15].

2dhkl sen = n\ (11)
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A razio (d/n) que pode ser obtida da equagdo de Bragg tem um significado muito especifico
em cristalografia porque é possivel atribuir os indices (h,k,/) para os ficticios planos cujos
espacamentos sao (dpx;/n). Esses planos sdo chamados ficticios porque eles ndo passam através
dos pontos da rede, mas a sua representacdo € muito util na interpretacdo dos experimentos de
difracao dos raios X. Na verdade, é praticamente normal omitir a ordem (n) na equacao, assim a

equacdo de Bragg pode ser escrita da seguinte forma:

A = 2dppsend ou A = 2d sen 05,1 (1.2)

1.2.4 Espaco Reciproco e a Esfera de Ewald

A rede reciproca € uma rede derivada da rede direta. Ela permite a solu¢ao mais rapida de
certos problemas de cristalografia. Através da rede reciproca é possivel se enunciar de maneira
mais simples certos aspectos da difracao de raios X em cristais. As redes reciprocas diferem
das redes diretas principalmente porque sdo escritas no espago reciproco enquanto a rede direta
€ escrita no espaco real. Portanto, elas podem ser consideradas como sendo uma unica rede,
representadas em diferentes espacos. Numa rede direta os atomos de um cristal podem ser
posicionados sobre planos, representados por indices (hkl), definidos em relagc@o a um sistema
de coordenadas (xyz). Ao incidir um feixe de raios X sobre esse cristal, ele serd espalhado em
diversas dire¢des, de acordo com a Lei de Bragg e com o conjunto de planos (hkl) que espalha
o feixe de radiacdo. Cada conjunto de planos (4kl) gerard um ponto, representando a posicao
geométrica daquele conjunto de planos no cristal. O conjunto de pontos gerados, para todos os
conjuntos de planos, resultard numa nova rede denominada de rede reciproca. Portanto, cada um

dos nés do espaco reciproco corresponde a um conjunto de planos da rede cristalina [16] [17].

A posic¢ao dos pontos da rede direta é representada por um vetor ¥ = ua + vb + wé, onde
(u,v,w) sdo inteiros que definem as coordenadas do ponto na extremidade do vetor 7. A posi¢ao
dos pontos da rede reciproca serd definida por um vetor 77,, = ha* + kb* + I¢*, onde (h,k,1) sdao
inteiros. Os eixos da rede reciproca sdo normais aos planos (definidos por pares de eixos) da

rede direta (a* A be c, b*Ade C,CENde 5). Pode-se definir a rede reciproca diretamente das

equacoes:
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@-d=1 b-d=0 &-da=0 (1.3)
@ -b=0 b -b=1 & -b=0 (1.4)
a-c=0 b .c=0 &-c=1 (1.5)

— —
= o~

onde: @, b e ¢'sdo vetores da rede cristalina (direta) e @*, b* e ¢* sdo vetores da rede reciproca.

Os eixos da rede reciproca terdo comprimentos que sao o reciproco dos comprimentos dos
eixos da rede cristalina (direta). O espacamento dyx; entre os planos (hkl) da rede direta, em

qualquer sistema cristalino, serd o reciproco do comprimento do vetor 77 ;.

1
Thid = a (1.6)

O espaco reciproco pode ser definido como um conjunto de pontos, onde cada ponto €
determinado como segue: considere retas normais a todos os planos do espaco (hkl), saindo de
um ponto O, considerado como origem. Cada normal a um plano (hk/) finaliza em um ponto, a
uma distancia dj,,;, = 1/dsx;, onde dpx; € a distancia interplanar dos planos (hkl), este conjunto de

pontos (terminacoes das normais) € que formam o espago reciproco.

O espago reciproco € um artefato matematico criado para auxiliar na interpretagdo do
processo de difracdo de raios X. O espaco reciproco, determinado pelos eixos reciprocos a*, b*,
c* e angulos a*, £* e v* estd relacionado com o espago direto, representado pelos eixos d, b, Ce
angulos «, 5 e 7. A dimensao do espago reciproco € o inverso do comprimento e as equacoes

abaixo relacionam os eixos diretos com 0s reciprocos.

b.i.sena - Cd.senf3 a.b. sen -y
THES b* 1.7
Vv 1% Vv (1.7
V= v a.b.c.(1 — cosa® — cos 32 — cosy* + 2 cos a cos 3 cos 7)% (1.8)
1
V' = V= a.b.c.(1 — cosa’® — cos B> — cos "> + 2 cos & cos 3 cos fy’)% (1.9)

Os angulos o, f* e v* e a, B e 7y sdo dados pelas seguintes equagdes:
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s — cos 3. cosy — cos & ) oo — cos 3. cosy' — cos o N (1.10)
sen (3. sen 7y sen . sen ~y/
cos 8/ = Cos (. cosy — cos 3 ) cos f = cosa’.cosy' — cos 3 an @i
sen (. sen vy sen . sen v/
cos ! = cos . cos 3 — cos 7y o) cos — cos’.cos 3’ — cosy an (112

sen av. sen 3

sen /. sen [/

Podemos interpretar o fendmeno da difragcdo de raios X por um cristal considerando-se uma

esfera centrada no cristal, de raio 1/, como mostra a figura 7, essa esfera é chamada esfera de

Ewald.

Feixede |

raios X

/ Feixe difratado

Reticulo reciproco
Ator do espago reciproco)

-

Feixe direto

\ Esfera de Ewald

Figura 7: Representagio 2-D da esfera de Ewald no espago reciproco.

Toda vez que um ponto do reticulo reciproco cruza a esfera de Ewald, temos a producdo de

um ponto de difracdo. Na figura 7 um ponto do reticulo reciproco, ponto P € representado por

interseccado das linhas.

O ponto P € um ponto de difracdo. Ao girarmos o cristal giramos o reticulo reciproco,

trazendo novos pontos em condic¢ao de difracdo, como o ponto P’.

O resultado liquido de girarmos o cristal € que podemos registrar diversos pontos de difracao.

O moédulo do vetor de espalhamento € d (espacamento interplanar), a partir da andlise da

figura 7 podemos determinar a relagdo entre o angulo (#), (d) e o comprimento de onda (),

CoOmo segue:

No triangulo CPO, temos que o angulo PCO ¢ 26, assim:
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senf = (1.13)

3

Sendo P um ponto do espaco reciproco, o comprimento do vetor S é 1/dj,,, onde hkl sdo os

indices dos planos relacionados com P. Assim substituindo na equacao refeq:7, temos:

thkl senf = \ (114)

1.2.5 Difracao de Laue

A técnica de Laue € o procedimento mais simples de obtencdo de informacao estrutural de
um monocristal por difracao de raios X. O dispositivo experimental € muito simples. A radiagao,
proveniente de uma ampola de raios X € utilizada sem ser filtrada ou monocromatizada, contendo
uma gama larga de comprimentos de onda radiacdo branca". O feixe de raios X passa através
de um colimador e incide no cristal, montado num gonidometro. Os feixes difratados pelo cristal
sdo detectados numa pelicula fotografica. Se o cristal for suficientemente pequeno para que o
feixe incidente o atravesse sem grande atenuagdo, o filme pode ser colocado apés o cristal, sendo

esta geometria conhecida por geometria de transmissao (figura 7).

e
Wi -
= e

e A
Balsher

Figura 8: Representacdo esquemadtica das condi¢des experimentais do método de Laue usando uma
camara plana. A) Difratograma de transmissdo; B) Difratograma de retorno.

Para cristais de grandes dimensdes, ou muito absorventes, o filme é colocado entre o cristal e

o colimador, que passa através do filme por um orificio circular, sendo esta geometria conhecida
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por reflexdo ou retorno (figura 8). O nimero de reflexdes que € possivel registrar num filme
plano é, contudo, necessariamente reduzido. Por isso, usa-se habitualmente, e com vantagem,

uma camara cilindrica em que uma folha de filme envolve o cristal (figura 9).

Filme

Colimador

T —
Alojamento do mecanismo de
rotagao e vibragao.

Figura 9: Camara cilindrica para obteng@o de difratograma.

Os pontos do filme impressionado dispdem-se, em qualquer dos casos, sobre curvas bem
definidas cénicas, cuja origem se compreende bem recorrendo ao conceito de rede reciproca e

aplicando a construcido de Ewald.

Os nds hkl da rede reciproca representam como sabemos um conjunto de planos cristalogra-

ficos. O vetor reciproco € perpendicular aos planos de indices de Miller (hkl).

A construcdo de Ewald mostra que todos os nds da rede reciproca alinhados segundo esta
direcdo que se encontram contidos entre as esferas de Ewald de raios 1/\,,;, € 1/ A4, ddo
origem a feixes difratados fazendo um angulo de Bragg 26 com o feixe incidente. Cada uma das
reflexdes de Bragg seleciona, no espectro da radiacio incidente, o comprimento de onda que

satisfaz a lei de Bragg: n\ = 2d,;; sen 6.

O conjunto dos planos de um cristal pode ser agrupado em zonas. Uma zona € um conjunto
de planos cristalograficos paralelos a uma dire¢do comum, designada por eixo da zona. Assim,
todos os planos de uma zona tém as suas normais contidas num plano perpendicular ao eixo da

zona.

Demonstra-se que [uvw] € um eixo da zona de planos (hkl) se e somente se verificar a

condi¢do: hi + kv + 1w = 0.
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O lugar geométrico dos feixes difratados pelos planos de uma zona € o cone cujas geratrizes
unem o centro da esfera de Ewald ao circulo que se obtém na intersecao da esfera de Ewald com

o plano reciproco perpendicular ao eixo da zona.

O método de Laue ¢ utilizado principalmente para: (1) testar a qualidade de cristais; (2)
orientar cristais (i.e, determinar a orientagdo dos eixos cristalogrdficos em relacdo as faces do

cristal); (3) estabelecer a classe de simetria de um cristal [18].

1.2.6 Elementos Teéricos da Difracao de Raios X

A equacdo de Bragg estabelece a condicio necessaria, mas nao suficiente para a existéncia
de uma dada reflexdo, sem fazer referéncia a sua intensidade. Seis sdo os fatores que determinam

as intensidades dos picos de difracdo [15].

Ha também as alteracdes nos padrdes de difragcdo por caracteristicas das amostras e por efeitos

instrumentais, sendo que estas alteragdes sao secundarias quando comparadas as estruturais.

1.2.6.1 Fator de Estrutura e Fator de Espalhamento Atomico

A intensidade de uma dada reflexdo é também funcdo da posicdo dos dtomos na célula
unitaria. Como o cristal ¢ uma repeticao desta, € suficiente considerar como as posi¢des dos
atomos numa unica célula unitaria afetam a intensidade difratada. O fator de estrutura F é obtido

pela adicdo das ondas espalhadas pelos dtomos individuais [15].

Quase que exclusivamente os elétrons em dtomos sdo as particulas que contribuem para
o espalhamento de raios X. O espalhamento causado pelos elétrons na célula unitaria resulta
em uma funcdo de interferéncia complexa. A amplitude total do feixe espalhado € a soma
das contribuicdes de todos os elétrons, ou seja, € proporcional a Z (niimero atémico) [19].
Considerando entdo que um elétron isolado espalha raios X com intensidade I, seria de se esperar,
que num atomo de Z elétrons dever-se-ia ter uma intensidade ZI. Porém, devido as distancias
entre os elétrons num dtomo serem da ordem do comprimento de onda do raios X, as ondas
que eles espalham interferem umas com outras, de forma que s6 teremos uma intensidade ZI na
direcao de incidéncia do raios X. Para o espalhamento em outras dire¢des temos interferéncia

parcialmente destrutiva, assim, a amplitude total cai com o aumento do dngulo de espalhamento.

O resultado desta andlise é expressa por um nimero simples, f, o fator de espalhamento
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atomico, que € a razdo da amplitude de espalhamento do atomo dividido pelo de um tnico elétron

(cldssico) isolado, sob condi¢des idénticas, ou seja:

amplitude da radiagio espalhada por um dtomo (FEa)

f_

= - - p 1.15
amplitude da radiagdo espalhada por um elétron (Ee) (1.15)
O valor maximo de f é Z (niimero atomico do dtomo) e ocorre quando os elétrons espalham
em fase, na direcdo de incidéncia (260 = 0). O fator de espalhamento atdmico também depende
do comprimento de onda da radiag@o incidente. Para um valor fixo de 6, f serd menor para
comprimentos de onda mais curtos, visto que, a diferenca de caminho serd maior com relacdo ao

comprimento de onda, levando a uma maior interferéncia [15].

Os tipos de dtomos que constituem o cristal e seu arranjo na célula unitaria influenciam

consideravelmente nas intensidades dos feixes difratados.

A medida desta diferenca de fase € contida em um fator exponencial que define a mudanga
de amplitude em funcdo das posi¢des dos dtomos. A combinacdo deste fator de fase e do fator
de espalhamento atdmico resulta o fator de estrutura (descricdo matemdtica de como o cristal

dispersa a radiagdo do incidente) [20].

Fu =Y fuo - exp[2mi(hay + ky, + 12,)] (1.16)

n=1

onde:
fn € o fator de espalhamento para o atomo n;
h, k, [ sdo os indices de Miller;
Tns Yn» 2n S0 as coordenadas de posi¢dao do enésimo 4tomo;
fn = fo-exp(—Bsen?0/\);
fo € o fator de espalhamento a temperatura do zero absoluto;

B é a amplitude média de vibragdo normal a direcao de difragdo.

1.2.6.2 Fator de Multiplicidade

Este fator leva em conta a propor¢do relativa de planos cristalinos contribuindo para a
reflexdo. Ele pode ser definido como o nimero de planos que t€ém o mesmo espacamento (d). O

fator de multiplicidade (p) depende do sistema cristalino em questdo, sendo estes mostrados na
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tabela 2 [21].

Tabela 2: Fator de multiplicidade para o método do p6

CUBICA hk1/48 | hh1/24 | 0k1/24 | Okk/12 | hhh/8 | 001/6
HEXAGONAL | hkl/24 | hhl/12 | 0kI/12 | hk0/12 | hh0/6 | 0k0/6 | 001/2
TETRAGONAL | hkl/16 | hhl/8 | 0kl/8 | hk0/8 | hh0/4 | 0k0/4 | 001/2
ORTORROMBICA | hkl/8 | Okl/4 | kOl/4 | hk0/4 | h00/2 | 0k0/2 | 001/2
MONOCLINICA | hkl/4 | hOl/2 | 0k0/4
TRICLINICA hk1/2

1.2.6.3 Fator de Lorentz: Polarizacao

O fator de Lorentz-Polarizacdo € composto, na verdade, de dois fatores distintos: o fator de
polarizacdo provém do espalhamento da radiacdo ndo polarizada que esta relacionado com o fato
dos raios X caracteristicos ao serem difratados apresentarem certa quantidade de polarizagdo e o
fator de Lorentz que € devido a divergéncia do feixe de raios X incidente e a monocromatiza¢ao

parcial. Estas caracteristicas podem favorecer a reflexao de um determinado plano.

Como ambos dependem apenas do angulo de difracdo, sdo geralmente agrupados num tnico

fator e sd@o geralmente encontrados em tabelas como Lorentz-Polarizagdo:

B 1+ cos? 0
~ sen2d

LP (1.17)

O efeito global deste fator é decrescer a intensidade das reflexdes que ocorrem para angulos

intermediarios [15].

1.2.6.4 Fator de Absorcao

Este fator leva em conta a absorcao dos raios X na amostra. Seu valor depende do método
de difragdo empregado. Para o método do p6 com difratdmetro o fator de absor¢ido é A = 1/2p,
(onde u € o coeficiente de absor¢do) que independe de #. A absorcdo, neste caso diminui
a intensidade de todas as reflexdes pelo mesmo fator e, portanto, nao influi no célculo das

intensidades relativas [15].
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1.2.6.5 Fator de Temperatura

O fator de temperatura (ou fator de Debye-Waller) leva em conta o aumento da vibragdo
dos dtomos com a temperatura. Este aumento na vibracado térmica dos dtomos além de causar
a expansao das células unitérias, alterando assim os valores dos espacamentos interplanares, e
consequentemente dos dngulos de Bragg. Provoca também uma diminui¢@o das intensidades dos
picos de difracdo e aumento da radiagc@o de fundo (background). O fator de temperatura depende

do material, do comprimento de onda )\ e do angulo de difracdo 6 [21].

Citados os fatores que influenciam diretamente na intensidade do feixe difratado, pode-
se para uma determinada reflexdo, afirmar que a intensidade integrada de raios X difratados,
medida em um difratdmetro acoplado a um monocromador, por uma amostra policristalina, com

espessura infinita, pode ser expressa pela equacao:

I, AN? 1\ 2 et 1 1 5 14 c0s220 cos? 20,, oM
Ini = — — =) [IF
i { 32 {(47r> m2ct ) \2p ) \V? Elp sen? § cos ‘
(

kl
18)

i
onde:

Iy = intensidade do feixe incidente;

r =raio do difratdbmetro (distdncia da amostra ao detetor);

A = comprimento de onda da radiag¢do X;

¢ = velocidade da luz;

e = carga do elétron;

m. = massa do elétron; e 2 = fator de temperatura;

p = fator de multiplicidade;

V' = volume da célula unitaria da fase;

(1 + cos?20) /(sen26.cosf) = corregdes de Lorentz e polarizagio;

1 = coeficiente de absorc¢ao linear;

20,, = angulo de difragcdo do monocromador.
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1.2.7 Técnicas de Difracao de Raios X

Tanto em amostras monocristalinas quanto em policristalinas podem ser feitas andlises por

difracdo de raios X.

Dependendo do tipo de aparato utilizado, do tipo de amostra e dos objetivos do experimento.
Dependendo de quais informacdes se deseja obter sobre a estrutura do material. Existem
varios métodos de difracao de raios X. Podemos destacar entre eles o0 método de Laue (para
monocristais) € o método do po para amostras policristalinas [9]. O método de Laue € o mais
antigo e mais simples. Utiliza um fino feixe colimado de radiagdo policromética que incide num
cristal estaciondrio. Os planos cristalinos selecionam os comprimentos de onda que obedecem a
lei de Bragg e os difratam formando um conjunto de pontos que sdo detectados por um filme.
Duas geometrias diferentes sdo normalmente empregadas: transmissao e reflexdo, dependendo

da posic¢ao relativa do feixe de radiacdo, do cristal e do filme.

O método de Laue tem uma maior importancia histérica. O método do p6 € o mais utilizado
atualmente. Ele foi desenvolvido independentemente por Debye e Scherrer (1916) e Hull
(1917). Através de experimentos com o método do p6 uma grande variedade de informagdes
sobre a estrutura do material podem ser investigadas. Basicamente o método envolve a difracao
de raios X monocromaticos por uma amostra policristalina. A radiacdo empregada €, geralmente,
a raia de emissao caracteristica K, de um tubo de raios X, filtrada ou monocromatizada por um

cristal. A amostra deve estar fisicamente na forma de pé (um sélido policristalino).

Os difratometros de raios X para experimentos com o método do pé foram desenvolvidos

entre 1950 e 1960, sendo automatizados em 1980 [5].

Estes equipamentos apresentam muitas vantagens, como: rapidez e precisdo na coleta de
dados por um detector de raios X e facilidade na preparagao e posicionamento das amostras. A
geometria mais utilizada para os difratdmetros € a de Bragg-Brentano, onde um feixe de radiagdo
monocromdtica incide em uma amostra na forma de p6 compactado, rotacionada em um angulo

6, enquanto os dados sdo coletados por um ¢ que se move em 26.

O padrao de difracdo obtido por contagens de um detector € um grafico da intensidade,

medida em contagens por segundo, em funcdo da posi¢ao angular.

A posicao angular do feixe difratado depende dos espacamentos entre os planos de 4&tomos
na amostra e do comprimento de onda da radiagdo. A posicao das linhas de difracdo contém

dados para identificacdo de fases, determinacdo do parametro de célula, mudancas de fase
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(polimorfismo) e os valores da distancia interplanar (d).

1.2.8 Difratometros de Raios X

1.2.8.1 Introducao

Os primeiros equipamentos desenvolvidos para a aplicacdo da técnica de difracao de raios
X foram as camaras com filmes para deteccao do feixe difratado. Entretanto, as camaras de p6
apresentam algumas desvantagens. Os tempos de exposi¢do sdo relativamente longos e os dados

obtidos ndo tem boa precisdo estatistica.

A substitui¢cdo de filmes por detectores de fétons levou ao desenvolvimento de vérios tipos
de geometria para os difratdmetros. A geometria mais utilizada nos difratdmetros comerciais € a

geometria de Bragg-Brentano [22].

1.2.8.2 Geometria de Bragg-Brentano

O difratometro € constituido basicamente por um tubo de raios X, um porta amostra onde

incide a radiacdo e um detetor mével, geralmente de cintilacao.
A figura 10 mostra de maneira esquemadtica o funcionamento de um difratdmetro.

Com este tipo de dispositivo a fonte ndo se move, a amostra gira em torno do seu eixo em
uma velocidade w, enquanto que o detector estd se movendo a uma velocidade 2w ao longo do
circulo, centrado na amostra, e referida como o circulo trigonométrico. O detector, colocado em

260, medidas a cada instante os picos de difragdo correspondente ao 6 o angulo

O feixe de raios X é gerado pela fonte S, passa pelo colimador A e incide na amostra C, a
qual estd sobre um suporte H. A amostra sofre rotacdo sobre o eixo O, perpendicular ao plano da
figura. O feixe difratado passa pelos colimadores B e F e incide no detector G, que esta sobre o

suporte E.

Os suportes E e H estdo acoplados mecanicamente de modo que o movimento 26 graus do

detector é acompanhado pela rotacdo 6 graus da amostra.
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Este acoplamento assegura que o angulo de incidéncia e o de reflexdo serdo iguais a metade

do angulo de difragao.

Um feixe divergente de radiacdo proveniente do foco linear L do tubo de raios X passa através
dos colimadores de placas paralelas(fendas Soller) G e uma unidade de fendas de divergéncia B

e irradia a superficie plana da amostra C.

Os raios difratados pelos cristalitos na amostra a um angulo 26 convergem para uma linha
na fenda de recepcao D. Tanto atrds como adiante da fenda de recep¢do pode ser instalado um

segundo conjunto de colimadores de placas paralelas E e uma fenda de espalhamento F.

Um monocromador para o feixe difratado pode ser colocado atrds da fenda de recepcao na

posicdo da fenda de espalhamento.

Os raios X sdo detectados normalmente por um detector de cintilacdo ou contador proporcio-

nal.

A superficie da amostra permanece tangenciando o circulo focal K. O propdsito dos colima-
dores de placas paralelas € limitar a divergéncia axial do feixe, controlando parcialmente a forma

do perfil da linha difratada. O centro da superficie da amostra deve estar no eixo do gonidometro.

O eixo do gonidmetro deve estar paralelo ao eixo do foco linear, fenda de divergéncia e
fenda de recepcao. Os eixos do foco linear e da fenda de recepcao estdo a distancias iguais do

eixo do gonidometro.

Alguns dos requisitos mecanicos da geometria sdo preenchidos pela propria construgdo do
gonidmetro, enquanto que outros sio definidos no procedimento de alinhamento, como o angulo

de emissdo « do feixe, que € o angulo entre a superficie do anodo e o centro do feixe primério.

Figura 10: Difratdmetro de raios X esquematico.
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A geometria parafocal origina dois circulos: o circulo focal, indicado pela linha pontilhada
K, na figura 8, e circulo do gonidmetro, indicado pela linha pontilhada H. A fonte L, a amostra P,
e a fenda de recepcao D, estdo contidos no circulo focal , que tem raio varidvel. A amostra se

situa no centro do circulo do gonidmetro , que tem raio fixo.

1.2.8.3 Selecao de Radiacado Monocromatica

A radiacdo que atinge a amostra pode ser difratada, espalhada ou produzir fluorescéncia.

A maior contribuicdo para o surgimento de linhas adicionais no difratograma € a natureza da

fonte . A emissdo de CuK,, € o tipo de radiagdo mais utilizada.

Os métodos para se obter radiagdo monocromatica (na realidade dicromatica, pois geralmente

o dubleto K, ;/K, € utilizado) sdo (2):

* Utilizagdo de um filtro para a radiagdo [3;

 Utilizagao de um monocromador no feixe difratado.

O filtro € utilizado principalmente para modificar a razdo CuKjy e CuKgz. Escolhendo um
material para o filtro com camada de absor¢ado ("k edge") entre a radiagdo Ky e Kz do elemento

do alvo do tubo, a taxa de transmissdo «/( serd melhorada.

Um monocromador consiste de um monocristal, que € colocado atrds da fenda de recep¢ao
com um detetor posicionado em angulo correto para coletar o comprimento de onda difratado
pelo cristal do monocromador. O monocromador pode ser colocado entre a fonte e a amostra
(feixe incidente), ou entre a amostra e o detetor (feixe difratado). A configuracio de feixe

difratado € mais utilizada porque remove a fluorescéncia da amostra.

1.2.8.4 Detectores de Raios X

A funcido do detector de raios X é converter fétons de raios X individuais em pulsos de

voltagem, que sdo contados e/ou integrados pelo equipamento de contagem.

Os detectores utilizados em difratdmetros convencionais sdo geralmente de quatro tipos:
Contadores proporcionais a gas, diodos detectores de Si (Li), detector de germéanio e contador de

cintilacdo. Destes sistemas o mais utilizado € o contador de cintilagdo. No contador de cintilacao,
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a conversao dos fétons de raios X em pulsos de voltagem € um processo de dois estagios. No
primeiro, o féton de raios X é convertido em luz visivel, por meio de um cintilador. O cintilador
¢ uma substancia que tem a propriedade de absorver radiacdo a um certo comprimento de onda e
depois reemitir com comprimento de onda maior. A substancia utilizada €, geralmente iodeto
de s6dio dopado com talio. No segundo estdgio, a luz emitida pelo cintilador é convertida em

pulsos de voltagem por meio de uma fotomultiplicadora.

Os fétons de luz sdo direcionados para um fotocatodo de césio-antimonio, produzindo
um grupo de elétrons que sdo focados para uma cadeia de dez fotosuperficies denominadas
dinodos. Cada dinodo tem um potencial sucessivamente maior, e os elétrons produzidos em cada
dinodo sao acelerados em direcdo ao seguinte, de modo que em cada dinodo mais elétrons sdo
produzidos com a energia cinética produzida na aceleracdo. Apds o ultimo dinodo, os elétrons

sdo coletados pelo anodo e um pulso de voltagem € formado.

1.2.9 Alteracoes no Padrao de Difracao por Efeitos Instrumentais

1.2.9.1 Introducao

O padrao de difracdo de uma amostra cristalina revela detalhes da estrutura do material pela

andlise de trés tipos principais de informacao que contém [5].

(a) a posicao angular das linhas de difracdo, que depende da geometria da rede cristalina,

indicando o tamanho e forma da célula unitaria;

(b) intensidade das linhas de difracao, que depende do tipo de d4tomos, arranjo destes na

rede cristalina e orientacao cristalografica;

(c) forma das linhas de difracdo, dependentes do alargamento instrumental, dimensao

das particulas e deformacao.

Além das informagdes estruturais € possivel obter informagdes quantitativas da composi¢ao
de um material multifdsico, a partir da andlise das dreas das intensidades integradas contidas no

padrao de difracdo. As informag¢des podem ser alteradas pelas condi¢des experimentais.

Os fatores ndo estruturais mais importantes que afetam as larguras, formas e posicdes nos

picos de difracdo nas geometrias de Debye-Scherrer, Bragg-Brentano e Guinier sdo [23] [24]:
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Alinhamento e colimagdo do feixe, influenciando a largura e simetria;

Curvatura do cone de difracdo, levando a assimetria dos picos em angulos altos e baixos;
Excentricidade da amostra, afetando a largura e posi¢ao dos picos;

Forma plana da superficie da amostra, produzindo assimetria dos picos em angulos baixos;

Absorcao/transparéncia da amostra, causando deslocamento dos picos, alargamento e

assimetria, principalmente em amostras com coeficientes de absor¢do baixos;

O tamanho das particulas que constituem a amostra e microdeformacao, causando variacao

na largura e forma dos picos;

Intensidade do feixe incidente (largura e forma dos picos)

Klug e Alexander (1974) [22] identificaram seis fatores instrumentais, de um difratdmetro

de raios X tipico, que influenciam o perfil os picos de difracao de Bragg:

f—

)

geometria da fonte de raios X;

deslocamento da amostra;

. divergéncia axial do feixe de raios X;

transparéncia da amostra;

. efeitos da fenda de recepcao;

desalinhamento do difratdbmetro.

1.2.9.2 Efeito do Angulo Inicial 26

O erro mecanico do zero do gonidmetro € um efeito que pode ocorrer devido ao desalinha-

mento do equipamento em relagdo ao centro do eixo de rotagdo do gonidmetro e o centro da

fonte de raios X projetada pelo tubo [5]. Um erro de 2°(4) no zero mecanico produzird um erro

sistemdtico em todos os valores 26 observados, deslocando a posi¢do dos picos de difracdo.
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1.2.9.3 Efeito das Fendas de Divergéncia e Recepcao

A abertura das fendas normalmente utilizadas no difratdmetro Bragg-Brentano varia entre

0.25 e 1° para a fenda de divergéncia e 0.1 a 0.4 mm para a fenda de recepcao.

A utilizagdo de uma abertura maior para a fenda de recepcdo resulta em aumento das
intensidades, melhores valores para os indices de concordancia de Rietveld (principalmente em
dangulos baixos), com forma de picos mais Gaussianas e um pouco mais alargados. O aumento
da abertura para a fenda de divergéncia (1* ao invés de 0.25°) tem pouco efeito nos resultados
do refinamento [25]. A funcdo da fenda de divergéncia € limitar a divergéncia lateral do feixe
de raios X, de modo que a superficie da amostra receba o maximo possivel da irradiagcdo e ao
mesmo tempo a irradiacdo do porta amostra seja evitada [S]. Em condi¢des desfavoraveis (fenda
de divergéncia muito alargada ou pequena extensdo do porta-amostra), uma pequena curvatura

aparece no difratograma em torno de 4-5° que pode ser confundida com um pico alargado.

1.2.9.4 Deslocamento da Amostra

O deslocamento da amostra devido a fuga do ponto focal da 6ptica do difratdmetro pode
ocorrer devido a dificuldade de prensagem do p6 na altura dos suportes compativeis com o
arranjo geométrico do equipamento (geometria de Bragg), provocando um deslocamento na

posicdo dos picos e um alargamento assimétrico dos perfis.

O efeito do alinhamento incorreto da superficie da amostra tem como conseqiiéncia erros
sistematicos nas posigdes das linhas. A magnitude do erro da posicao do pico, (A26) em radianos
¢ dada por: [5]

A2g — _9g°080

(1.19)

onde:
S': € o deslocamento da amostra em mm;

0: é o angulo de difracdo em radianos e R é o raio do gonidmetro em mm.
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1.2.9.5 Efeito de Divergéncia Axial

O efeito de divergéncia axial é devido a divergéncia dos raios X no plano da amostra, ou
seja, na trajetdria entre o tubo de raios X e a amostra [5]. A divergéncia axial pode ser reduzida
através da insercao de colimadores de placas paralelas (colimadores Soller) na trajetéria do feixe,
antes e apos o feixe difratado [12] [13]. A utilizacdo de um monocromador para o feixe também

reduz a divergéncia axial.

A utilizagdo de colimadores estreitos reduz significativamente a intensidade do feixe. Estes
sistemas introduzem distor¢do no perfil para dngulos baixos. A divergéncia axial, além de
produzir alargamento assimétrico do perfil de difracdo na direcao dos angulos baixos, introduz

um erro decrescente em 26 até 90°, e depois um erro crescente além de 90°.

Geralmente, o segundo colimador (entre a amostra e a fenda de recepgcdo) pode ser removido,
quando h4 necessidade de aumento na intensidade. Entretanto o aumento da intensidade €

acompanhado por aumento da radiacao de fundo e introdu¢do de mais assimetria no perfil.

Os programas computacionais para aplicacdo do método de Rietveld contém um termo
para correcdo da assimetria. Este termo corrige a assimetria causada pela divergéncia axial do
feixe em angulos baixos. A correcdo ndo afeta a intensidade integrada, mas modifica a posi¢ao

aparente dos picos.

A funcdo de perfil € corrigida para assimetria pela equacdo 1.20 [26] [27] [28].

(A sinal de Af;,)(2A0;;)?
tan 6

a(Aby) =1 — (1.20)

onde A é um pardmetro refindvel.

1.2.10 Alteracoes no Padrao de Difraciao por Caracteristicas da Amostra

1.2.10.1 Tamanho de Particulas

Para a andlise quantitativa de fases exigem-se cuidados importantes na preparacdo das
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amostras. Ressalta-se que a amostra em forma de p6 a ser analisada por difracio de raios X deve

ter particulas menores que 10pm [5].

A extin¢do, microabsor¢do e baixa estatistica de particulas sao alguns dos problemas en-
contrados quando se trabalha com particulas com tamanhos superiores a 10um. Constata-se
ainda que o tamanho de particulas influencia o grau de orientagao preferencial. Por outro lado,
quando os materiais sdo submetidos a moagem excessiva, podem causar alargamento das re-
flexdes (efeitos de moagem anisotropicos) e producdo de pequenas quantidades de material
amorfo na superficie. Estes efeitos se apresentam geralmente para materiais com cristalitos
menores que 1.000 A. A diminuicio do tamanho de cristalitos resulta em aumento da largura
méxima a meia altura (FWHM), enquanto que as intensidades integradas ndo se modificam.
Entretanto, a posi¢cdo de uma reflexdo alargada pode ser diferente da posicdo de uma reflexdao
ndo alargada, principalmente para reflexdes de baixo angulo, devido a varia¢des no fator de

Lorentz-polarizacao e no fator de estrutura.

1.2.10.2 Espessura da Amostra

Admite-se ao utilizar o método de difracdo de raios X que a amostra tem espessura infinita,
ou ainda, que amostra deve ter espessura suficiente para que o feixe de raios X possa interagir

com a amostra sem atravessa-la.

No célculo da espessura os parametros de destaque sao: o coeficiente de absor¢ao linear (u)
e o comprimento da trajetéria. A espessura minima necessaria depende da densidade da amostra

e da radiacdo utilizada e varia com o dngulo de difracdo.

A relacao entre a fracdo de raios X transmitida, espessura da amostra e coeficiente de

absorc¢do linear [5] é dada por:

I, = [pe "= (1.21)

onde:
1., é a intensidade do feixe de raios X transmitido, depois de atravessar uma camada de espessura
X3

Iy € a intensidade do feixe incidente e 1 € o coeficiente de absorcado linear da amostra.

Reescrevendo a equacdo para uma onda difratada:
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Iy
1= 6—2/wzcosse(:9 (122)
Iy

onde # é o dngulo de Bragg.

Através desta relag@o pode-se calcular a porcentagem da intensidade difratada para qualquer

angulo de incidéncia em uma amostra de espessura Xx.

1.2.10.3 Superficie da Amostra

Desvios nas posicdes e alargamentos das reflexdes sdo produzidos por rugosidades ou
curvaturas, assim a superficie da amostra deve ser plana, sem rugosidades ou curvaturas e nao

deve estar inclinada.

Caso a superficie da amostra apresente inclinagdo observa-se uma modifica¢do na relagdo
angular 2 : 1 entre a fenda de recepcio e a superficie da amostra gerando desvios nas intensidades

e alargamento de picos [5].

O fato da superficie plana da amostra ndo ser concéntrica ao circulo focal do gonidmetro,
mas forma uma tangente com o mesmo, causa um alargamento assimétrico do perfil da linha

difratada para angulos baixos. O erro devido a superficie plana da amostra [5] pode ser obtida

por:
Ly
A20 = —604 cotg 0 (1.23)
onde « € a abertura angular da fenda de divergéncia.
Com o aumento do angulo de Bragg, o raio do circulo focal diminui e, portanto o erro
aumenta.

Ao serem utilizadas fendas de divergéncia fixas, deve-se atentar para que essas apresentem
largura suficiente para que se obtenham intensidades aceitdveis, desde que as aberracdes da

superficie da amostra fiquem dentro de limites razoaveis.
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1.2.104 Extincao

Este efeito estd relacionado com a reducdo nas intensidades medidas e pode ocorrer de duas

formas: a extingdo primdria (e.p.) e a extin¢cdo secundaria (e.s.) [29].

A (e.p.) ocorre quando o feixe primdrio difratado por um conjunto de planos é novamente
difratado (redifracdo). Nesse caso, os feixes que sofreram redifracdo interferem destrutivamente
e reduzem a intensidade do feixe primario. Nos pds finos, esse tipo de extingdo é menos

acentuada. Ja nos cristais mais espessos ela ocorre com maior frequéncia.

Ao atravessar um material, a intensidade do feixe de raios X € atenuada, e isso esta rela-
cionado a extin¢do secunddria. Tal atenuagdo ocorre em virtude de absorcdo e conversao da
energia do feixe ser parcialmente convertida em energia térmica. Quando o cristal difrata, o feixe
€ reduzido por uma quantidade adicional proporcional a energia do feixe difratado. Portanto,
a difracdo em planos sucessivos da rede, causa nos planos mais profundos, redu¢do da energia

recebida. A energia difratada é menor que a prevista pelo coeficiente de absorcao linear.

A relacdo entre o feixe incidente e o feixe difratado € dada pelas equacdes de Hamilton-

Darwin [26].

oI,

o, =7l +oly (1.24)
r

—L =7] I; 1.25
ot Tl +o ( )

onde:
I, é a intensidade do feixe incidente em t;;
I; € a intensidade do feixe difratado em 7 ;
o € a sec¢ao de choque por unidade de volume para o espalhamento de Bragg;

7 € a seccdo de choque por unidade de volume para a radiacdo removida.

Estas equagdes t€ém solugdo analitica somente para o caso de Laue (260 = 0) e para o caso de

Bragg (260 = ), representados pelos subscritos L e B, respectivamente.

O fator de extin¢ao para angulos intermedidrios de espalhamento é dado [26] [27] por:
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E(20) = FEpcos20+ Egsen®d (1.26)
r 2% Hxd  Tat
E, = ([1-S4= -2 4 1 1.2
L ( 23 48+192)’ rs (1.27)
273 1 3 15
E, = |— - - 1 1.28
L {m} { 8¢ 12822 10243 *° (1.28)
1
Ep = — (1.29)
(1+ Bx)z
r = C(NAFI)? (1.30)
1 ul
B = (— SR - 1.31
(ul> P Senh (ul) (130
!
tanh(%)
¢ = —a (1.32)
2

onde [ é o tamanho do bloco em mosaico, considerando um cubo de aresta [, 31 /4, para uma

esfera de didmetro [ e 8//3n para um cilindro de didmetro /.

O parametro [ pode ser refinado na andlise por minimos quadrados.

1.2.10.5 Transparéncia da Amostra

A transparéncia da amostra implica na penetragdo dos fétons incidentes de raios X em
camadas abaixo da superficie da amostra a ser analisada [5], portanto a superficie média de

difracdo situa-se um pouco abaixo da superficie fisica da amostra.

Materiais orginicos e outros que apresentam baixa absor¢do e possuem coeficientes de
absorcao linear pequenos e o efeito de transparéncia pode levar a erros de até um décimo de grau.
Assim, para reduzir o efeito de penetracdo, amostras de baixa absor¢do sio preparadas na forma
de filmes finos [5].
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1.2.10.6 Orientacao Preferencial

As intensidades relativas das reflexdes podem ser alteradas pela orientacdo preferencial
(tendéncia dos cristalitos presentes numa amostra estarem mais orientados em determinadas

direcoes do que em outras).

A corre¢do deste efeito é possivel pelo modelamento matemético de func¢des de orientagdo

preferencial, Py [30]. As primeiras fungdes aplicadas foram:

Py, = exp (—Ga3) (1.33)
P = (G*+ (1 - G?)exp (—Giay}) (1.34)
onde:
G, e G5 s@o parAmetros refindveis;
oy € o angulo de orientacgao.
A funcdo usadas atualmente € [30]:
_3
]_ 2
P, = (G% cos® a + e sen” a) (1.35)
1

onde « € o angulo entre o vetor da dire¢ao hkl e o vetor de orientacao preferencial.

1.2.10.7 Rugosidade Superficial

Em experimentos de difracdo a amostra a ser utilizada deve ter superficie plana, de modo a
interceptar todo o feixe incidente, formando angulos iguais entre a radiacio incidente e radia¢ao

espalhada.

Caso a amostra apresente pequenas irregularidades superficiais, isso implicard na reducdo da
intensidade espalhada para todos os angulos de espalhamento de modo que a superficie irradiada

total ndo € efetiva [31].

A intensidade da radiacdo sofre reducdo mais em angulos baixos do que em angulos altos,
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assim o efeito da rugosidade de superficie € um efeito de absor¢do especifico.

Para amostras com rugosidade de superficie alta, observa-se um decréscimo das intensidades

dependente do angulo, causado por microabsor¢do dos raios X.

Valores negativos para os parametros térmicos podem ser observados durante o refinamento
em virtude do efeito de rugosidade. A introdu¢@o de um modelo para rugosidade de superficie

pode melhorar os parametros térmicos obtidos a partir de dados de raios X.

Uma analise tedrica dos tamanhos e formas de particulas esperados e da dependéncia da

granulosidade com a absor¢do foram feitas por Pitschke & Hermann (1993): [32].

T T \?2
ST:PO—FCLenG N (senG) } (1.36)

onde Py , c e T sdo parametros refindveis.

1.2.10.8 Microabsorcao

O efeito de microabsor¢do ocorre em pds grosseiros se os constituintes tiverem coeficientes
de absorcdo de massa (coeficiente de absorcdo linear dividido pela densidade) diferentes.
O efeito tem grande influéncia na andlise quantitativa e é reduzido quando o tamanho das
particulas diminui; comportando-se idealmente quando o tamanho € menor que um valor critico,

determinado pelo componente com maior coeficiente de absor¢ao.

A composicao quimica da amostra e o comprimento de onda dos raios X utilizados influencia

nos coeficientes de absorcao [5].

MV
W, = _SMY: (1.37)
S;M;V;
¥
7j
onde 7; € o fator de absorcao para a fase i:
1[4
i Jo

onde:
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A; é o volume da particula 7;

1 € o coeficiente de absor¢do linear médio da matriz.

1.2.10.9 Deslocamentos Atomicos

Em virtude da constante vibracido térmica dos 4tomos que constituem o material, a sua

contribui¢do ao fator de estrutura é reduzida por este efeito [33].

A correc¢do para as intensidades é uma exponencial, denominada fator de temperatura ou

fator de Debye-Waller :

T = exp (—2w) (1.39)

2
onde: 2w = 167% < u? > (se; 9).

O componente de deslocamento térmico na dire¢do normal os planos de difracdo € represen-
tado na equagdo pelo fator < u? >. Fica evidente que a redugdo das intensidades torna-se mais
pronunciada para temperaturas altas, onde < u? > € maior, € para as reflexdes que apresentam

valores maiores de sen 6/ [20].

Como o pardmetro térmico isotrépico B é dado por 872 < u? >, a equagdo 1.39 pode ser

escrita:

2B(sen” 0)

= (1.40)

T =exp—

As vibragdes térmicas ficam melhores definidas por um modelo matematico constituido por
um conjunto de oscilagdes harmdnicas, sendo que estas obedecem a estatistica de Boltzmann
e tém forma gaussiana. A vibracdo térmica ocorre a partir de um elipséide, que pode ser

representado pela equagdo 1.41.

2 2 2
B1,2— M1y 12503 H3s _ 1 141
Z w Hi By * Bas i Bss (14D

onde B ¢ uma matriz diagonal, que representa as vibracdes nos trés eixos ortogonais, nas

direcdes quadraticas do vetor .
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O fator de temperatura isotropico equivalente é:

872
B,y = 3 (B11 + B + Bs3) (1.42)

Os coeficientes de vibragdo térmica anisotrépicos sdo representados por [ e estdo rela-
cionados as direcdes do plano cristalografico, de modo que o fator de temperatura pode ser

escrito:
T = exp [~ (B11h? + Book® + Basl® + 2B12hk + 2B13hl + 2Ba3kl)] (1.43)

A relagido entre B, o fator térmico isotrépico e 3;;, fatores térmicos anisotrépicos pode ser

escrita:

BCL*2 Bb*Q BC*2
B = 1 Bag = 1 B3 = 1 (1.44)
Ba*b* cos ~v* Ba*c* cos 5* Bb*c* cos o*
Bi2 = TV Bis = TB Bag = 1 (1.45)

Alguns programas para determinagdo de estruturas utilizam o fator de temperatura U, que

pode ser relacionado com W de acordo com a equacao:

w = 271'2 (h*a*2U11 + k*b*QUQQ + l*C*2U33 + leb*C*Ugg + 2hla*c*U13 + Qhka*b*Ulg)

(1.46)
A relagdo entre B;; e U;; , pode ser escrita:
B Bas
Un = - = — 1.47
s TP cosar8n? (147)
Bas B
U = 872 Ui = cos [3*8m2 (1.48)
Bs; Bz
Uss = 872 U2 = cos y*8m? (1.49)
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O coeficiente IV da equacdo 1.39, pode ser escrito:

872U sen? 0
we sy (1.50)
A
A relacdo entre B e U é:
B = 871U (1.51)
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O METODO DE RIETVELD

2.1 INTRODUCAO

O método de Rietveld € um método matematico que pode ser aplicado no refinamento de
parametros de estruturas cristalinas no ajuste de um padrao tedrico de difracao de raios X a
um padrdo de difracdo de raios X de policristais experimental. Este método permite o acesso a
informacdes a respeito de estruturas cristalinas como as dimensdes da célula unitéria, anélise
quantitativa de fases e andlise de microestrutura. Com este método € possivel se aproximar o
difratograma calculado com base em uma estrutura cristalina do difratograma observado. Para
refinar uma estrutura cristalina faz-se o uso do método dos minimos quadrados a partir do perfil
das intensidades obtidas no difratograma [34]. Conforme o modelo estrutural, o método de
Rietveld € fundamentado na construcao de um padrado de difracdo calculado, sendo este, obtido

pela introducdo direta dos dados cristalogréficos:
(a) simetria do grupo espacial;
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(b) posi¢des atdmicas;
(c) posicdes de ocupacdo;

(d) parametros de rede

Os dados sobre os parametros estruturais do material assim como os dos parametros do
perfil de difracdo sdo obtidos quando se ajusta o padrao calculado ao padrao observado. Assim a
palavra refinamento no método de Rietveld esté relacionada justamente ao processo de ajuste do
modelo de parametros utilizados no célculo de um padrado de difra¢do, que seja o mais proximo
do observado. O refinamento € conduzido pela minimizacdo da soma das diferencas entre as

intensidades calculadas e observadas, a cada passo angular do padrao de difracdo.

Durante o refinamento os parametros especificos de cada fase que sofre variacdo s@o os [26]:
a) estruturais: parametros da célula unitéria, posi¢des atdmicas, fatores de ocupagio, parametros
de vibracao térmica (isotrépicos e anisotropicos), fator de escala, e pardmetro térmico isotrépico
geral; b) ndo estruturais: pardmetros da largura a meia altura (U, V, W), assimetria, 26, zero,

orientacdo preferencial e coeficientes da radiagdo de fundo.

O método de Rietveld € aplicado ao intervalo angular total do padrdo de difracdo e a precisio
nos seus resultados aumenta com o aumento da precisdo dos dados experimentais. O problema
de sobreposi¢do de picos deve ser minimizado, permitindo a extracdo do maximo de informacdes

do padr@o de difragao.

Os requisitos bdsicos para o refinamento pelo método de Rietveld sdo [23]:

(a) medidas precisas de intensidades dadas em intervalos 26,
(b) um modelo inicial préximo a estrutura real do cristal;

(c) um modelo que descreva a forma, largura e erros sisteméticos nas posicdes dos picos

de Bragg.

2.2 OPADRAO DE DIFRACAO DE RAIOS X CALCULADO

Definindo Y,; como a intensidade observada em um ponto i medido do difratograma e Y,; a

intensidade calculada para esse ponto, tem-se [26] [27]:

Vi = 3 LilFul6(20; — 20,) Pe. A.S, + 2.1
k
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onde:
S € o fator de escala;
K representa os indices de Miller;
Lj, contém os fatores de Lorentz, polariza¢do e multiplicidade;
f € a funcdo do perfil de reflexao;
Py é a funcdo de orientacdo preferencial;
A é um fator de absor¢io;
Fy. € o fator de estrutura da k-ésima reflexdo de Bragg;
S, € o fator de rugosidade superficial;

Up; € a intensidade da radiacdo de fundo no i-ésimo passo.

A equacgdo 2.1 contém os parametros varidveis necessarios para o ajuste do padrdo de
difracao observado, sendo que os dados coletados a serem refinados sdo registrados de forma

digitalizada.

Os valores das intensidades numéricas, y;, sdo registradas por um detector acoplado ao

difratdbmetro, uma a uma de acordo com o incremento (passos), i, escolhido para o padrao.

2.2.1 Fator de Escala

Para comparar as intensidades observadas e calculadas € necessario medir o valor absoluto
da intensidade espalhada e isso envolve uma série de medidas tais como: (a) medir a intensidade
da luz incidente saindo através das fendas e atingindo a amostra; (b) correcdo pra eficiéncia do
detector; (¢) conhecimento de certos fatores tais como volume de amostra irradiado. Todas essas
medidas sdo normalizadas usando o fator de escala. A intensidade espalhada é medida usando
uma escala relativa e a normalizacdo € feita pela andlise das intensidades observadas e calculadas

usando o método dos minimos quadrados [35].

O fator de escala é uma varidvel no refinamento estrutural sendo uma constante que ajusta
a intensidade em relacdo a altura dos picos e sua correcdo € essencial na tentativa de achar a
melhor relagcdo entre as intensidades observada e calculada, sendo assim, a aproximacao correta
do fator de escala é fundamental na andlise quantitativa de fases, onde a fracdo de cada fase é

dada pela equacdo [26] [27]:

L S(2MV),
P ISi(ZMV))

(2.2)
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onde :
W, € a fragcdo em peso da fase p;
S € o fator de escala;
Z € o numero de férmulas por célula unitaria;
M é a massa da célula unitaria;

V' € o volume da célula unitaria.

2.2.2 Fator de Estrutura

E o quadrado do valor absoluto do fator de amplitude, F},i;. Ele é dado como uma fungio

dos raios X espalhados pelo plano hkl de uma célula unitaria, cuja equacao é dada por [26] [27]:

Fu =Y Nofoexp [2mi(hay, + by, + 12,)] exp (—M,,) (2.3)

n=1

onde :
fn € o fator de espalhamento para o 4tomo n;
h, k, 1 sdo os indices de Miller;
Tns Yn» 2n S0 as coordenadas de posi¢do do dtomo n;
N, € o sitio de ocupagdo dividido pela multiplicidade do sitio;

M, é o parametro de vibracao térmica dado por:

— [‘sen?6
M, = 8m*u? ( V2 ) (2.4)

onde: u? é o desvio médio quadratico do deslocamento térmico do n-ésimo dtomo paralelo

ao vetor de difracdo.

2.2.3 Intensidade da Radiacao de Fundo

Diversos fatores contribuem para a chamada radiagdo de fundo: (a) ruido do detector; (b)
espalhamento por difusdo térmica na amostra; (c) fluorescéncia da amostra; (d) fases amorfas

na amostra; (e) espalhamento incoerente; (f) espalhamento dos raios X no ar; (g) fendas do
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difratdmetro; (h) espalhamento no porta-amostra [5] [26].

Para um padrdo relativamente simples a radiacdao de fundo pode ser estimada ao selecionar
varios pontos no padrao que estejam fora dos picos de Bragg e modelar a radiacao de fundo por
interpolacao linear entre estes pontos. No caso de padrdes mais complexos, os coeficientes da

radiag@o de fundo devem ser incluidos como varidveis no refinamento.

O modelamento de uma funcdo para a radiacdo de fundo deve considerar a contribuicdo de
componentes amorfos e do espalhamento por difusdo térmica (7DS). A func¢ao aplicada € um
polindmio de 5% ordem [26] [27].

S orts)

onde:
B,,, sdo os coeficientes do polindmio sdo parametros ajustaveis;

BK POS é aorigem do polindomio.

O grau de curvatura da radiacdo de fundo calculada pode ser aumentado com o aumento da

ordem do polinémio.

A forma do pico de difracdo influencia no ajuste da radiacao de fundo, pode ser observado
que se o pico for bem definido, a radiacao pode ser ajustada mesmo nos padrdes mais complexos.
Entretanto, se o padrio ndo tiver boa resolu¢@o os parametros da radia¢do de fundo tenderdo a se
correlacionar com outros parametros, particularmente os fatores de temperatura. A correlacdo

leva a uma subestimacado dos valores de desvio padrdo para os fatores de temperatura.

2.3 METODO DOS MINIMOS QUADRADOS

Para se realizar o ajuste do padrao de difracdo calculado ao padrio observado utiliza-se um
método estatistico (método dos minimos quadrados), que minimiza os erros durante os ciclos do

refinamento.

Ha muitas vantagens apresentadas pelo método, dentre elas destaca-se a rapidez de resolucio
e a determinag@o dos erros estatisticos em cada ciclo do refinamento. No entanto, o0 método pode
levar a divergéncia dos valores durante os ciclos de refinamento, devido a grande correlagdo das

variaveis envolvidas.
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A aproximagdo entre os padrdes calculado e observado € feita pelo método de minimos

quadrados . A quantidade minimizada € o residuo [36].
R=""W; (yio — tic)” (2.6)

onde:

i
Yio = intensidade observada no i-ésimo passo;

y;c = intensidade calculada no i-ésimo passo.

A intensidade observada € dada pela diferenca entre a intensidade total y; em cada posi¢ao

20, e intensidade da radiagdo de fundo, B;:
Yio =y — Bi @7

Assumindo a estatistica de contagem de Poisson, o fator IV; a ser aplicado em y;, é [28]:

1
V= @) 29

A varincia o?(B;) € fixada em zero e o fator W; se reduz a:

Wi=— (2.9)

A minimizacdo por minimos quadrados envolve um conjunto de equagdes que contém as
derivadas das intensidades calculadas, y;., em relacdo aos parametros ajustiveis. As equagoes
sdo resolvidas por inversdo de matriz com elementos M, [28]. Os elementos da matriz normal

sdo dados por:

. aQyic ayzc ayzc

onde z; e X, representam os parimetros ajustaveis.
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Os procedimentos de aproximagao por minimos quadrados levam a criacdo e inversao de
uma matriz m X m, onde m é o nimero de parametros refinados. A funcao residual ndo é uma
func¢ao linear, a solucdo deve ser encontrada através de um procedimento interativo que considere

as modifica¢des infinitesimais, Axy:

08
Avp = My A (2.11)

As modificacdes sdo aplicadas aos parametros iniciais, aproximando o modelo a cada ciclo
do refinamento. O modelo inicial deve ser o mais préximo possivel da realidade devido a relagdo
ndo linear entre os parametros ajustdveis e as intensidades. O desvio padrdo para o j-ésimo

parametro ajustado é dado por [37]:

N

o — -1 > Wi (yio — ?Jz’c)2

— 2.12
7 I N—P+C @12

onde:
M j_jl € o elemento diagonal da inversa da matriz normal;
N € o ndmero de observagoes;
P € o nimero de parametros ajustados;

C' € o nimero de vinculos impostos.

2.4 FUNCOES DO PERFIL DE PADROES DE DIFRACAO

A forma do perfil dos picos de difracdo € outro fator que deve ser considerado durante
o ajuste. A forte assimetria e dependéncia angular da forma dificultam o ajuste da forma do
perfil dos picos para os padrdes de difracdo de raios X. Estas caracteristicas sdo geradas pela

combinacao dos efeitos instrumentais e da amostra.

Uma das etapas fundamentais na obtencao do padrdo calculado € a averiguacdo de uma

fun¢do matemadtica que melhor defina a forma, largura e posi¢des das reflexdes de Bragg.

A partir do ajuste do perfil das reflexdes de Bragg sdo obtidas as informagdes mais importan-
tes contidas em um padrao de difracdo: altura dos picos de reflexdo, posicdes dos picos, largura,

forma do decaimento das curvas dos perfis de reflexdo e a drea integrada.
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Uma combinacao de uma fun¢do Gauss (2.13a)com uma funcdo Lorentz (2.13b), chamada
funcao Pseudo-Voigt (2.13c) € a funcdo cuja curva correspondente melhor se ajusta com os perfis

dos picos de difracao.

() ) = 2/ e (—4;122)(2)
2
(0) L(x)=—=
Lt 5 X2
() pV(X) =nL(X)+ (1) G(X) (2.13)

onde:
X ¢ a distancia do centro do pico.

H ¢ alargura a meia altura que depende do angulo de difracdo conforme a equagdo 2.14.

Ig
cos2 0

H? = (U + D%;) tan® 0 + V tan6 + W + (2.14)

711 é chamado coeficiente de mistura.

Os parametros térmicos e os fatores de ocupacdo sdo fortemente afetados, caso o ajuste
ndo seja adequado, enquanto que os parametros de posi¢cdo sdo menos afetados pela escolha da
funcao de perfil [39] [38].

As larguras dos picos sdo modeladas no refinamento como func¢do da tan # e relacionam a

largura a meia altura, F'WW H M, com o angulo de difracdo:

H?=Utan?0 + Vtan+ W (2.15)

onde:
H éa FWHM ("full width at half maximum");

U, V e W sdo parametros refinaveis.

Os valores de U, V' e W para uma dada amostra dependem da configuragdo instrumental

e da funcdo do perfil escolhida. Tanto os efeitos das caracteristicas da amostra como das
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caracteristicas instrumentais, que causam aberracdes, estdo inclusos pela fungdo do perfil de
reflexdo. As aberragdes sdo: absorcao (transparéncia), alargamento dos perfis de reflexdo devido

a tamanho de cristalitos, deslocamento da amostra, e microdeformacao.

Os efeitos gerados pela amostra podem exigir uma avaliacdo microestrutural mais detalhada,
enquanto que os resultados obtidos no refinamento para os efeitos instrumentais podem ser

avaliados pela geometria utilizada.

A microestrutura da amostra pode apresentar uma distribuicao bimodal de cristalitos [42],
tendo como conseqiiéncia a sobreposicao de um perfil largo € um outro mais estreito na posi¢ao
de cada reflexdo de Bragg no padrdo de difragdo, isso ocorre quando um material monofésico
contem duas distribui¢des diferentes de tamanhos de cristalito (ou microdeformagdo ou outra

caracteristica da amostra que altere o alargamento do perfil).

Em virtude da presenca da distribui¢ao bimodal a aplicacdo de uma tnica func¢io pseudo

Voigt pode apresentar um parametro 77 > 1, ou seja, carater fortemente lorentziano.

Os residuos podem ser reduzidos e o cdlculo para radiacdo de fundo corrigido, caso se utilize
um modelo bimodal, com duas func¢des pseudo Voigt aplicadas aos mesmos dados estruturais,

porem com valores diferentes para a largura a meia altura.

2.5 ANALISE QUALITATIVA DE FASES

Uma unica distribui¢ao de posicdes e intensidades dos picos de Bragg corresponde a um

determinado padrao de difragao.

Cada composto cristalino apresenta caracteristicas unicas, ja que as posicdes dos picos sao
definidas pelas dimensdes da célula unitdria e as intensidades das reflexdes sao estabelecidas
pela distribui¢do dos atomos na célula unitdria de cada fase cristalina presente na amostra. E
¢ exatamente isso que permite que os dados de difracdo sejam utilizados para identificacdo de

compostos.

Através de uma simples comparacao visual do difratograma experimental com outros padrdes
de difracao depositados em bancos de dados, pode-se fazer uma anélise qualitativa de dados,
onde se verifica se hd ou ndo coincidéncia entre as posi¢des € as intensidades relativas de cada

pico de Bragg.

Ambiguidades podem ser geradas nos padroes de compara¢cdo ou at€ mesmo em erros
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experimentais devido a medida, por isso, utiliza-se regularmente a andlise qualitativa com a ajuda
de ajuste de fungdes de perfil, para adequar ao méximo o difratograma simulado do difratograma

experimental.

O mais completo banco de dados de difracao de raios X de p6 existente € o Powder Diffraction
File (PDF), que € mantido e periodicamente atualizado pelo International Centre for Diffraction
Data (ICDD).

2.6 ANALISE QUANTITATIVA DE FASES

A determinacdo da concentracio das diversas fases encontradas em uma mistura, apos a
identificacao de cada fase presente € obtida através da andlise quantitativa de fases, sendo que
ha uma enorme semelhanca entre a teoria que envolve a descri¢cao dessa andlise quantitativa de

fases pelo método de Rietveld e as teorias aplicadas nas andlises por métodos tradicionais [5].

Fundamenta-se no ajuste do padrdo de difracdao experimental com os perfis calculados e
radiacdo de fundo, obtendo-se a informacao quantitativa de fases através dos fatores de escala

para cada fase na mistura.

A intensidade de uma linha de difrac@o ikl de uma fase « € dada por [5] [22]:

Ko nXa

Tonk = —F—~— (2.16)
pa(t)

onde:
X, € afracdo em peso da fase a;
po a densidade da fase «;
(‘;‘) coeficiente de absor¢do de massa da mistura;
m
K, hir € uma constante para uma dada estrutura cristalina;

a € o conjunto de condi¢cdes experimentais :

I()/\3€4 M

32mrm2ct 2V2

(1 + cos?20) cos?® 20,,e2™

Ko ne =
’ sen? 260 cos 0

| Fia|? (2.17)

onde :

1, € a intensidade do feixe incidente;

Programa de Pés-Graduagdo em Fisica - UFPA



2.6 ANALISE QUANTITATIVA DE FASES 54

r € o raio do difratometro (distdncia da amostra ao detector);

A representa o comprimento de onda da radiacdo X;

c é a velocidade da luz;

e, m. representam a carga e a massa do elétron respectivamente;
M é a multiplicidade da reflexao ;

V., € o volume da célula unitaria da fase «;

20,, é o angulo de difracdo do monocromador;

F;, = fator de estrutura para a reflexao ¢, que relaciona a intensidade a estrutura cristalina.
A constante K, j; da equagdo 2.17 pode ser dividida em dois termos.

O primeiro termo:

Ip\? et
= [() ()| 19

depende das condi¢des experimentais e € independente dos efeitos de angulo e da amostra.

O segundo termo:

(2.19)

M _, [ 1+ cos®26cos?20,,e2™
R = | F7| 5
Vv sen? 26 cos 0

A equacdo 2.16 pode ser escrita em termos de 2.18 e 2.19:

1

I = K (2—> Ry (2.20)
U

Em uma mistura a intensidade da reflexdo hkl da fase « €:

1
Topi = Co K (2—) Ro hii (2.21)
Hm

onde:
C\, é o volume da fase «;

Im € 0 coeficiente de absorcao linear da mistura.

Em termos da fracdo em peso, W, a equacdo 2.21 pode ser escrita:
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Wa m
Iophi = p_Kp_Ra,hkl (2.22)

« 2m

A intensidade em um dado passo € determinada pela equacao:
yi(c) = 8> Li|Fk[) (260; — 26;) PeA + yap(c) (2.23)

O fator de escala .S, que determina o ajuste das intensidades, pode ser escrito:

k

(2.24)

onde:
V' € o volume da célula unitaria;

1 € o coeficiente de absor¢do linear da mistura.

Para uma mistura multifasica a equacdo 2.23 pode ser reescrita em fun¢do das p fases

contidas na mistura:
vi(e) =Sy > JipLip Frp*Gity + i (2.25)
p k

O fator de escala para cada fase é:

k
S = Cav_cg,um

(2.26)
onde:
C, é a fragdo de volume da fase «;

Im € o coeficiente de absorcao linear da mistura.

Reescrevendo a equagdo 2.26 em termos das fragdes em peso e do coeficiente de absor¢cao

linear da mistura:

So =W, (2.27)

PaVs 8
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onde:
w* € o coeficiente de absorcao linear da amostra;
W, € a fracdo em peso da fase a;

pa €V, s@0 a densidade e o volume da célula unitaria da fase a.

Portanto na andlise por Rietveld o fator de escala contém a informacao necessaria sobre a

fracdo em peso de cada fase. Para uma mistura bifésica:

Wa

W,=———
(Wa + Wg)

(2.28)

A equacgdo 2.27 pode ser resolvida para as fragdes das fases « e [3, resultando em uma

equacao para a fracdo em peso da fase o em termos da informacao do fator de escala:

Sapan
(SapaV2 + SspsV3)

W, = (2.29)

As fragOes em peso sdo facilmente determinadas, desde que os fatores de escala s@o refinados

no programa e as densidades sdo avaliadas pelo volume e conteddo da célula unitdria.

A fragc@o em peso do i-ésimo componente de uma mistura de n fases pode ser obtida a partir

da equagdo:

SiPiV2
W= =——"= (2.30)
> Sip V7
Um segundo procedimento que pode ser aplicado ao método de Rietveld € a adicdo de uma
fracdo em peso conhecida, de um material padrao, como Silicio ou Alumina por exemplo. Um

parametro adicional C' pode ser obtido do padrdo, sendo W,, um valor conhecido:

¢ — Sopa :K(p—m> (2.31)
2,

Este parametro pode ser utilizado para determinar a fracio em peso de outras fases da

mistura. A fracdo em peso da fase 3:

_ SepsVy

Wg c

(2.32)
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pp pode ser calculado da composicdo e pardmetros de célula da fase e C' € determinada
através do padrdo. Sz € um parametro refindvel, ps pode ser calculada a partir da composi¢do
e parametros de célula da fase 3. Este método € analogo aos métodos tradicionais de andlise

quantitativa.

A fracdo em peso de um componente amorfo pode ser determinada por este método se o
perfil do componente amorfo puder ser ajustado pelo polindmio de Rietveld para a radiagao de
fundo. A diferenca entre a soma das fracdes em peso dos componentes cristalinos e a unidade é

a fracdo em peso total dos componentes amorfos.

2.7 AVALIACAO DO REFINAMENTO

2.7.1 Introducao

O refinamento pode ser avaliado pela verificagcdo dos parametros estruturais e de perfil
obtidos e comparagdo dos resultados com aqueles obtidos para monocristais, observaciao da
plotagem dos padrdes calculado e observado, comparagdo dos mesmos dados para diferentes

fungdes de perfil e residuos obtidos.

O objetivo dos algoritmos de refinamento aplicados ao ajuste do perfil é obter um conjunto

de parametros que contenha um erro minimo entre os perfis calculado e observado.

2.7.2 Residuos

As quantidades utilizadas para avaliar o progresso do refinamento e a concordancia entre
o perfil observado e calculado sdo os residuos obtidos a partir das diferencgas das intensidades

observadas e calculadas.

O residuo Rp € estimado a partir da seguinte expressao

R, = 2 Yio = Y| ’Zy?y_ Yiel (2.33)
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O residuo RW P considera o erro associado a cada valor da intensidade uma funcdo do

nimero de contagens, utilizando o fator de ponderagio W (26):

R — > wi(20:)(Yio — yie)* ] 2
e >, w(26:)y,

(2.34)

1
de w(20;) = ianci " Y
onde w(26;) [variancia de yi,] Yo

—_

O efeito do fator de ponderagdo € reduzir a contribui¢do do erro devido ao desajuste na parte
superior dos picos, portanto as regides mais proximas da borda inferior dos picos devem ser

observadas.

Os valores para Ry p para bons resultados é de 2-10%, enquanto que os valores tipicos
obtidos variam de 10-20%. Para avaliar a qualidade do ajuste compara-se o valor final de Ry p
com o valor do erro esperado. O erro esperado € derivado do erro estatistico associado as

intensidades medidas:

N

Rpxp = [%] (2.35)

onde:
N = ndmero de observagdes;

P = ntimero de parametros variaveis.

O denominador contém a soma das intensidades observadas, e quanto maior a intensidade

no intervalo menor sera o residuo.

Estes residuos dependem da intensidade da radia¢do de fundo. O aumento da intensidade da

radiacdo de fundo implica a redu¢do dos valores de R.
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MATERIAIS E
PROCEDIMENTOS/METODOS

3.1 AMOSTRAS DE BAUXITAS

As amostras catalogadas de AM01 a AMOS, figura 11, foram obtidas na Faculdade de
Geociéncias da Universidade Federal do Par4, sendo essas oriundas de uma mina situada em

Paragominas, no Estado do Par4.
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Figura 11: Amostras de bauxitas preparadas para a difragéo de policristais.

As amostras foram colhidas de niveis diferentes de um mesmo perfil. A figura 12 mostra

uma foto de um perfil de solo constituido por mineral de bauxita.
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Na preparacdo para difratometria de pd, as amostras utilizadas foram inicialmente moidas e
entdo preparadas em porta-amostras como vemos na figura 11, para que através do difratdmetro

fossem obtidos seus respectivos difratogramas.

Figura 12: Perfil de um solo constituido por Bauxita.

Figura 13: Perfil de um solo preparado pala exploragdo de Bauxita.
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3.2 DIFRATOMETRO DE RAIOS X

O equipamento de difracdo de raios X que utilizamos em nossas medidas experimentais foi
o Difratdmetro de raios X modelo X PERT PRO MPD (PW 3040 /60), da PANalytical mostrado
na figura 14, com Gonidmetro PW3050/60 (f/6) mostrado na figura 15 e com tubo de raios
X ceramico de anodo de Cu (K, 1,540598 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200 W,
60 kv. O detector utilizado é do tipo RTM S, X Celerator. Os registros foram realizados no
intervalo 5 a 75° 20. Para a aquisicio de dados é utilizado o software X Pert Data Collector,
versdo 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X Pert High Score versdo 2.1b, também
da PANalytical.

Figura 14: Difratdmetro de raios X.
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Figura 15: Detalhe interno do difratdmetro.

3.3 A METODOLOGIA PARA O REFINAMENTO

Para o refinamento de todas as amostras de bauxita (AM 01 a AM 08) seguiu-se o seguinte

padrdo:

1. Efetuou-se inicialmente o refinamento da GIBBSITA_6162 e da CAULINITA_87771 que
sdo as fases majoritdrias nas amostras de bauxita. Para essas fases os procedimentos para

o refinamento foram:

(a) Refinar fator de escala;

(b) Refinar polindmio de coeficientes (Cy e Cy);
(c) Refinar polindmio de coeficientes (Cs e Cs);
(d) Refinar deslocamento (2Th);

(e) Refinar fator de temperatura;

(f) Refinar textura (MD;);

(g) Refinar polindmio (Cy4 e Cs).
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2. Ap6s o refinamento das fases GIBBSITA E CAULINITA, fez-se a introducdo da fase
HEMATITA_170915. A partir da insercdo da HEMATITA, o refinamento das fases

anteriores foi cessado, ou seja, procedeu-se exclusivamente o refinamento da HEMATITA:

(a) Refinar fator de escala;
(b) Refinar fator de temperatura;
(¢) Refinar textura (MD,);
(d) Refinar perfil - asym1;

(e) Refinar perfil - X.

3. Ap6s o término do refinamento (m) introduziu-se a fase QUARTZO_63532 e efetuou-se

apenas o refinamento do fator de escala;

4. Ap6s o término do refinamento do QUARTZO_63532, introduziu-se a fase GOETHITA_71808

e efetuou-se apenas o refinamento do fator de escala;

5. Ap6s o término do refinamento da GOETHITA_71808, introduziu-se a fase ANATASIO_202242

e efetuou-se apenas o refinamento do fator de escala.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizamos utilizando a técnica da difracdo de raios X em policristais (DXP) oito

amostras, fornecidas pela Companhia Vale, de um perfil situado em uma mina de Paragominas.

Antes do refinamento nos difratogramas fizemos a identificacdo das fases constituintes de
nossas amostras através do programa XPert HighScore. A figura 16 apresenta os difratogramas

obtidos na condi¢do A da amostra AMOL.
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Figura 16: Difratogramas da amostra AMO01 obtido através da medida nas condi¢des A. Seis fases foram

identificadas com o uso do programa X'Pert Highscore: (a) Gibbsita e Caulinita (b) Hematitae Ghoetita
(c¢) Quartizo e Anatasio.

Observa-se nos difratogramas referentes a figura 16, que foram identificadas as fases:
Gibbsita, Caulinita, Hematita, Quartzo, Goethita e Anatdsio. Uma primeira andlise, mesmo

sabendo que o resultado da identificacdo das fases por esse programa € apenas um resultado
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qualitativo, nos leva a acreditar que esta amostra de bauxita possui uma grande quantidade de
Gibbsita, uma pequena quantidade de Goethita e quartzo e uma razodvel quantidade de Caulinita.
Esse resultado preliminar motiva-nos a fazer o refinamento daquele difratograma, uma vez que

indica que a amostra AMO01 tem 6tima qualidade para fins de exploragdo.

Fizemos também as identificacdes das fases nos demais difratogramas das outras amostras.
Os resultados obtidos através das medidas de DXP para todas as oito amostras foram analisados
por refinamento usando método de Rietveld conforme nossa proposta inicial nos objetivos de

nosso projeto. Para isso, seguiu-se um padrao de procedimentos.

A tabela 3 apresenta os procedimentos seguidos durante o refinamento. A primeira coluna
apresenta os procedimentos seguidos durante o refinamento e as demais colunas apresentam
os respectivos valores dos fatores RW para cada uma das fases refinadas em cada etapa do
refinamento. As células sem valor numérico para o fator RW indicam que a respectiva fase ndo
estd sendo refinada na dada etapa do refinamento. Inicialmente comegamos a refinar apenas duas
fases: Gibbsita e Caulinita. O primeiro parametro a ser refinado foi o Fator de escala. Em seguida
sdo refinados os coeficientes de um polindmio que gera uma fungao cujo grafico se ajusta com o
perfil do background. Em seguida, foi refinado o fator que ajusta as posicdes angulares (260) dos
padrdo de difracdo analisados. Depois foi refinado o fator de temperatura e o fator relacionado a
textura. Apds o término do refinamento da Gibbsita e Caulinita, iniciamos o refinamento da fase
Hematita seguindo para o refinamento desta fase a seguinte seqiiéncia de parametros refinados:
Fator de escala, parametro de rede, fator de temperatura, pardmetro ligado a textura, assimetria
dos picos. Finalmente foram refinadas as fases do Quartzo, Goethita e Anatdsio. No refinamento

destas ultimas trés fases foi refinado apenas o fator de escala.
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Tabela 3: Seqiiéncia das etapas seguidas no refinamento da medida A na amostra AMO1.

AMOSTRA - AMO01

| PROCEDIMENTOS | Fases - Fator RW
| | Gibsita | Caulinita | Hematita | Quartzo | Geothita | Andtasio
Fator de Escala 25,10 36,00 - - - -
Co/Cq 18,80 65,70 - - - -
Co/Cy 9,87 20,90 - - - -
2th 5,98 20,80 - - - -
Fator de Temperatura | 6,25 24,50 - - - -
MD;, 6,09 21,10 - - - -
C4/C5 6,73 12,10 - - - -
Fator de Escala 5,94 11,60 20,70 - - -
Fator de Temperatura | 5,78 11,60 20,80 - - -
MD;, 5,78 11,60 20,70 - - -
Asym-1 4,77 11,60 20,50 - - -
X 4,91 10,90 8,88 - - -
Fator de Escala 4,86 11,10 8,18 8,99 - -
Fator de Escala 4,84 11,00 8,02 9,29 0,79 -
Fator de Escala 4,89 10,20 7,61 9,22 0,94 12,30

4500

40001

Sdl m Ak
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Figura 17: Resultados do refinamento pelo método de Rietveld do padréo de difragdo de da amostras
de bauxita AMO1. No quadro de cima os pontos vermelhos representam os resultados experimentais € a
linha preta representa o resultado do ajuste. No quadro de baixo a linha vermelha representa a diferenca
entre o resultado experimental e o resultado tedrico obtido através do ajuste.
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A Figura 17 mostra o resultado do refinamento pelo método de Rietveld na amostra AMO1.
O resultado do refinamento pelo método de Rietveld nas demais amostras pode ser encontrado
no apéndice deste trabalho. Para a amostra AMO01, a seqiiéncia de refinamento foi a descrita
acima na tabela 3. Os resultados do ajuste podem ser considerados bons uma vez que os valores
dos fatores Rw (residuos ponderados) variaram de 4% a 13%. Estes valores estdo, em media,
compativeis os fatores Rw obtidos em trabalhos anteriores de outros autores envolvendo amostras
de Bauxita. Para algumas fases os fatores Rw foram obtidos com valores melhores que os que
sdo mostrados na literatura. O refinamento indicou que a amostra AMO1 possui um teor das fases
Gibsita (66,57%)e Caulinita (31,28%) bem maior que o teor das outras quatro fases refinadas
que ficou em torno de 0% a 2%. Os percentuais obtidos para as fases majoritarias de nossas
amostras sdo semelhantes com resultados anteriores de analises feitas em amostras retiradas da
mina do Rio trombetas que foram entre 53 e 79% para a Gibbsita e 8 a 32% para a Caulinita.
Este resultado indica que esta amostra pode ser considerada uma bauxita de 6tima qualidade

para a industria de aluminio.

A tabela 4 indica a seqiiencia de refinamento das amostras de bauxita.

Tabela 4: Seqiiéncia das etapas seguidas no refinamento da medida B na amostra AMO1.

| AMOSTRA - AM01 MELHOR |
| PROCEDIMENTOS | Fases - Fator RW |
| | Gibsita | Caulinita | Hematita | Quartzo | Geothita | Andtasio |

Fator de Escala 43,10 51,40 - - - -

Co/Cy 41,90 98,20 - - - -

Cy/Cq 17,00 23,20 - - - -

2 th 9,80 20,50 - - - -

Fator de Temperatura | 6,98 17,70 - - - -

MD;, 6,46 17,80 - - - -

C,4/Cy 5,62 17,00 - - - -

Fator de Escala 3,89 16,50 9,40 - - -

Fator de Temperatura | 3,97 15,90 9,34 - - -

MD;, 4,02 16,20 9,83 - - -

Asym-1 4,09 16,00 9,84 - - -

X 4,10 16,10 10,60 - - -

Fator de Escala 4,13 16,10 10,80 0,80 - -

Fator de Escala 4,09 16,10 10,70 0,81 0,23 -
Fator de Escala 4,11 15,80 10,40 0,14 0,21 10,10

Programa de Pés-Graduagdo em Fisica - UFPA



CAPITULO 3. RESULTADOS E DISCUSSOES 70

10000 T T T T T T T T T T T

8000
EO00

4000

2000 I

. "u_:l'. K I|_" T T B TP T e e e e

] sul. Y T — " i o |-: '.|I bt III‘;I- I \!‘I bl

b

3
50 ) by e

-7l

75 ' 20 ‘ L ' Eli] ' 5 ‘ il ' 70

Figura 18: Resultados do refinamento pelo método de Rietveld do padrdo de difragdo de raios X
da amostras de bauxita AM01. No quadro de cima os pontos vermelhos representam os resultados
experimentais € a linha preta representa o resultado do ajuste. No quadro de baixo a linha vermelha
representa a diferenca entre o resultado experimental e o resultado tedrico obtido através do ajuste.

As figuras de 19 a 25 representam os resultados dos refinamentos pelo método de Rietveld
dos padrdes de difracdo de raios X de todas as demais amostras estudadas. Na parte de cima
de cada figura, os pontos vermelhos representam os resultados experimentais e as linhas pretas
representam os resultados dos ajustes. Na parte de baixo de cada figura a linha vermelha
representa a diferenca entre os resultados experimentais e os resultados tedricos obtidos através

dos ajustes.
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Figura 19: Resultados do refinamento pelo método de Rietveld do padrio de difracdo de raios X A da
amostras de bauxita AMO02.
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Figura 20: Resultados do refinamento pelo método de Rietveld do padrio de difracdo de raios X A da
amostras de abuxita AMO3.

As porcentagens mineraldgicas expressas na tabela 5 definem para as amostras selecionadas,

as seguintes caracteristicas:

(a) Gibbsita: mineral encontrado em maior quantidade nas amostras, cujo percentual
varia de 60% a 80%, o que garante uma bauxita de boa qualidade para fins de

obtencdo da alumina;
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Figura 21: Resultados do refinamento pelo método de Rietveld do padrio de difra¢do de raios X da
amostra de bauxita AMO04.
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Figura 22: Resultados do refinamento pelo método de Rietveld do padrio de difracdo de raios X A da
amostras de abuxita AMO05.

(b) Caulinita: apresentou um percentual significativo variando de 12% a 29%, o que de
certa forma em contraste com a gibbsita, € um fator preocupante, pois o seu elevado

percentual implica em menor beneficiamento de producio da alumina;

(c) Hematita e Goethita (Oxidos de Ferro): representam de 3% a 14% do conteido das

amostras;
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Figura 23: Resultados do refinamento pelo método de Rietveld do padrio de difra¢do de raios X A da
amostras de abuxita AMO06.
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Figura 24: Resultados do refinamento pelo método de Rietveld do padrio de difragio de raios X A da
amostras de abuxita AMO7.

(d) Anatasio: principal 6xido de titanio identificado no difratograma apesar de sua baixa
concentracdo, com excecao da amostra 2 onde se registrou um percentual muito

acima do normal;

(e) Quartzo: percentual insignificante, < 1%, em todas as amostras. Isto € um bom
resultado porque esta fase, juntamente com a caulinita, interfere negativamente no

processo de extragdo da alumina. Algumas amostras de outras regides apresentadas
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Figura 25: Resultados do refinamento pelo método de Rietveld do padrio de difracdo de raios X A da
amostras de abuxita AMOS.

Tabela 5: Resultado da quantificacdo mineral das oito amostras de bauxita por DRX - Rietveld.

‘ AMOSTRA/FASES ‘ Gibsita ‘ Caulinita | Hematita | Quartzo ‘ Geothita | Anatasio ‘

AMO1 70,14% | 27,53% 1,86% 0,00% 0,00% 0,47%
AMO2 65,33% | 26,57% 7,65% 0,00% 0,00% 0,36%
AMO3 60,25% | 28,86% | 10,58% | 0,02% 0,00% 0,29%
AMO04 61,18% | 25,43% 9,43% 0,00% 3,54% 0,42%
AMO5 76,31% | 12,15% 9,64% 0,00% 1,50% 0,40%
AMO06 81,43% | 14,15% 4,08% 0,00% 0,00% 0,37%
AMO7 78,45% | 15,29% 3,64% 0,09% 2,07% 0,46%
AMO8 82,74% | 13,51% 1,73% 0,18% 1,45% 0,35%

em outros trabalhos apresentam uma alta porcentagem de Quartzo. Uma grande
porcentagem, em qualquer das outras fases, implica em uma menor porcentagem de

Gibbsita por amostra.

Os resultados do refinamento mostraram que o minério de bauxita oriundo de Paragominas é
relativamente homogéneo no que concerne a sua aplicabilidade para fins econdmicos, pois apesar
da oscilagdo entre os minimos e maximos percentuais principalmente da fase gibbsita, aquele
intervalo estd dentro do aceitdvel para se afirmar que seu contetido em aluminio tem expressivo

valor econdmico.
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CONCLUSOES

Conforme proposto neste trabalho, foram realizadas as quantificacdes minerais de oito
amostras de bauxitas provenientes de uma mina situada em Paragominas, PA. Os resultados
foram extremamente satisfatorios o que garante a viabilidade da aplicacdo da DRX-Rietveld

para a quantificacdo daquele mineral.

A confiabilidade dos resultados se deve essencialmente ao excelente refinamento das fases
de maior predominadncia nas amostras de bauxita, fato que pode ser comprovado pela anélise dos

difratogramas apresentados no apéndice C.

Nas amostras de bauxita foram identificadas e quantificadas as fases: GIBBSITA, CAULI-
NITA, HEMATITA, ANATASIO, QUARTZO e GOETHITA.

Feitas as quantificagdes, concluiu-se que as bauxitas analisadas sdo de excelente qualidade,
apesar de apresentarem alto teor de caulinita, mas em contrapartida seus percentuais de gibbsita

sao bastante elevados.

Ratificamos entao que tais bauxitas, podem ser empregadas tanto para fins de extracdo de

alumina quanto em outros setores como por exemplo a aplicacao de refratérios.

Ressalta-se que as quantidades de quartzo sdo insignificantes em todas as amostras, fato
que também reforca a boa qualidade das amostras. De maneira geral, as amostras apresentaram
relativa homogeneidade no que se refere principalmente ao fato dos percentuais das fases se

encontrarem dentro dos limites estabelecidos para um determinado fim a bauxita.

A técnica de quantificagdo pelo método de Rietveld aplicada as amostras selecionadas se
mostrou eficiente e vdlida, exigindo bastante detalhamento do refinamento para a obtengao de

bons resultados.

Programa de P6s-Graduagdo em Fisica - UFPA



CONCLUSOES 76

Assim concluimos que as anélises por DRX-Rietveld sdo eficientes para a determinagdo da
composi¢do mineraldgica de bauxitas, fornecendo resultados de alta qualidade, sendo portanto

uma ferramenta 4gil e confidvel quando trabalhada de maneira adequada e especifica.
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