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RESUMO

Com uso da difracdo de raios-X por po, € possivel determinar parametros fisi-
cos de uma rede cristalina e até quantificar suas fases. Alguns desses parametros sao: as
dimensdes da célula unitaria (pard@metros de rede), seu volume, tamanho de cristal, mi-
crodeformacéo e etc. Contudo, é preciso ser cauteloso com a preparagdo da amostra e
com o alinhamento do difratdmetro para que os parametros obtidos pela medida sejam
confiaveis. Para que os erros sistematicos ndo afetem os valores desses parametros, uti-
lizam-se materiais padrdes que séo denominados SRM - Standard Reference Materials
(Material Padréo de Referéncia). Em qualquer medida de difracdo de raios-X, o difrato-
grama obtido de uma amostra a ser analisada apresenta efeitos externos, que podem ser,
por exemplo, a forma como foi preparada a amostra ou provocado pelo proprio equipa-
mento. Levando em conta que os efeitos instrumentais (sistematicos) sempre estardo
presentes numa medida, entdo, a questdo é saber quantificar esse efeito. O SRM esco-
Ihido para esse propoésito € o 6xido de cério (Ce0,) obtido a partir de sulfato de cério
tetrahidratado (Ce(S0,), - 4H,0) adquirido da Sigma-Aldrich. As principais caracteris-
ticas do SRM s&o: cristais com dimensdes da ordem de um, quimicamente inerte, ho-
mogéneo, baixa microdeformacéo e os picos de difracdo sejam estreitos e intensos. To-
das essas condicOes sdo essenciais, especialmente o tamanho dos cristais, para determi-
nar a chamada largura instrumental. Segundo a equacdo de Scherrer, a largura a meia
altura (FWHM) de um pico de difracdo é inversamente proporcional ao tamanho médio
dos cristais, ou seja, medidas feitas em cristais espessos, homogéneos e de baixa micro-
deformacdo produzira picos estreitos, e consequentemente, a largura e perfis dos picos
de difracdo estdo associados a efeitos instrumentais (por exemplo: divergéncia, fendas,
dispersdo espectral e etc.). O objetivo deste trabalho consiste em sintetizar o Ce0, com
as condigdes apresentadas anteriormente para que seja possivel, através de auxilio com-
putacional, determinar a largura instrumental do difratbmetro. Segundo os resultados
apresentados pelo o autor do presente trabalho, verifica-se que o 6xido de cério sinteti-
zado pode ser utilizado como material padréo de referéncia para difratometria.

Palavras-chave: Difragdo de raios X, Oxido de Cério e Material Padr&o de Re-

feréncia.



ABSTRACT

With the use of X-ray powder diffraction, it is possible to determine physical
parameters of a crystal lattice and quantify its phases. Some of these parameters are: the
dimensions of unit cell (lattice parameters), volume, crystal size, microstrain, etc. How-
ever, it is necessary to be cautious with sample preparation as well as with the diffrac-
tometer alignment in order to obtain reliable parameters. For the systematic errors do
not affect the values of these parameters, patterns samples are used which are denomi-
nated Standard Reference Materials-SRM. In X-ray powder diffraction measurement,
the patterns obtained from a sample has external effects, such as the way of preparing
sample or effects caused by the equipment itself. Taking into account the instrumental
effects (systematic), which will always be present in a measurement, thus, the challenge
is how to quantify this effect. The SRM selected for this purpose is cerium oxide (CeO,)
which were obtained from cerium sulfate tetrahydrate (Ce(S0,), - 4H,0) purchased
from Sigma-Aldrich. The major features of SRM are: crystals have dimensions on the
order of um, chemically inert, homogeneous, low microstrain, narrow and intense dif-
fraction peaks. All these conditions are essential, especially the crystal size to determine
the instrumental width. According to the Scherrer equation, the full width at half maxi-
mum (FWHM) of a diffraction peak is inversely proportional to the average size of the
crystals, in other words, measurements made in thick crystals, homogeneous, low mi-
crostrain will produce narrow peaks, and consequently, the total width and profile of the
diffraction peaks are associated with instrumental effects (for example: divergence,
lenses, spectral dispersion, etc). The objective of this work is to synthesize Ce0, with
the conditions described earlier and to determine the instrumental width of the diffrac-
tometer. According to the results presented by the authors of this work, it was observed
that cerium oxide can be used as Standard Reference Materials for X-ray Diffraction
analysis.

Keywords: X-ray Diffraction, Cerium Oxide and Standard Reference Material.
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1. INTRODUCAO

1.1 Material Padrao de Referéncia

A difracdo de raios X constitui uma das principais técnicas de caracterizagdo de
materiais. Contudo, em ciéncia sempre buscamos fazer comparacGes que nos ajudam a
medir quantidades e entdo descrevé-las. Também procuramos diminuir 0s erros nas me-
digdes dessas quantidades. Quando ¢ aplicada a difracdo de raios X para caracterizar um
material e é utilizada técnicas de refinamento, por exemplo, estamos fazendo essas
comparagOes. Ao analisar o difratograma de uma amostra, esse resultado ndo aparece
isento de influéncias, que podem ser causadas por falha humana ou pelo préprio equi-
pamento.

Quando se deseja obter algum parametro estrutural de uma amostra sem efeitos
causados pelo equipamento, em geral é feito uma comparagdo do pico de difracdo da
amostra com o pico de difracdo de uma amostra padrao de referéncia. Assim, pode-se
verificar, até que ponto o equipamento afetou o difratograma da amostra, e se esse efeito
perturbou ou ndo o parametro, sob pena de ter resultados ndo realisticos da caracteriza-
cdo da amostra.

Um material padrdo de referéncia para determinagdo da largura instrumental
deve apresentar algumas caracteristicas que o coloca na condi¢cdo de SRM (Sample Re-
ference Materials). Algumas dessas caracteristicas sdo citadas segundo Galvao (GAL-
VAO, 2011):

[...] os tamanhos de cristalitos devem, necessariamente, estar dentro da faixa de 5
a 10pum. Materiais que possuem coeficientes de absorcdo linear (u) alto sdo os
mais adequados, embora isto ndo seja essencial. Quanto maior a simetria cristali-
na de um material, menos sera a incidéncia de sobreposicfes das reflexdes de
difracdo apresentadas nos difratogramas. Por essa razdo, 0os materiais cubicos ou
hexagonais, que tem alta simetria cristalina, sdo normalmente utilizados como
padrdes internos. De maneira geral, os materiais com tendéncia a apresentar ori-
entacdo preferencial devem ser evitados no uso como padrdes.

Podem ser consideradas ainda, as seguintes caracteristicas:

e Sitios (unidade assimétrica) em posicdes especiais;
e Tamanho dos cristais uniformes (largura estreita da distribuicdo de ta-
manho de cristalitos), sem direcao preferencial;

e Baixo nivel de microdeformagéo;

e Ser quimicamente inerte e estavel,
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e Alto nivel de homogeneidade.

Padrdes internos sao aqueles que podem ser “misturados” a amostra de interes-
se para realizar uma analise quantitativa de fases ou determinacgdo precisa de parametro
de rede. Existem também os chamados padrdes externos, que sdo materiais “indepen-
dentes”, ou seja, ndo precisam ser agregados a outros materiais para a realizacdo da me-

dida. A Tabela 1.1 mostra alguns materiais padréo de referéncia:

Tabela 1.1 — Pardmetros fisicos de materiais utilizados como padrdes de difragéo.

SRM Simetria |Grupo espacial Parametros de rede (A)

a— Al,0; Trigonal R3c a=4,760;c = 12,990
Y,03 Cubica la3 a = 10,60
Si Cubica Fd3m a = 5,430
CeO0, Cubica Fm3m a=5411
LaBg Cubica Pm3m a = 4,156
LiF Cubica Fm3m a=4,027

Fonte: Galvéo (2011).

Neste trabalho, reproduziu-se uma rota de sintese do 6xido de cério para obten-
cdo de um padrdo de referéncia para determinacdo da largura instrumental. Sera apre-
sentada essa rota e os seus resultados. De modo geral, os SRM’s sdo muito caros, entre-
tanto, o principal objetivo ndo € a obtencao de 6xido de cério com baixo custo, e sim, de
uma forma mais controlada em termos de estrutura cristalina, de modo que esse material
ndo seja comprado e sim produzido pelo proprio laborat6rio. O 6xido de cério sintetiza-
do sera utilizado como material padrdo de referéncia para obter a largura instrumental
do difratdmetro de raios X. Atualmente, 0 SRM mais utilizado com esse fim é o hexa-
boreto de lantdnio (LaB,) comercializado pelo National Institute of Standards and
Technology — NIST, com o valor de US$ 988,00 por somente 6g de material.

Balzar (BALZAR et al, 2004) sintetizou o 0xido de cério a partir do sulfato de
cério tetrahidratado, e fez essa comparagdo com o hexaboreto de lantanio. Entretanto,
com as condigdes utilizadas ele obteve particulas nanométricas. Audebrand (AUDE-
BRAND et al, 2000) também realizou essa sintese, a partir de sulfato e nitrato de cério,

porém, também obteve particulas de tamanho semelhante.

! Disponivel em: <https://www-s.nist.gov/srmors/view_detail.cfm?srm=660b>. Acesso em: 16 de junho
de 2013.
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1.2 O 6xido de cério

O cério ¢ um metal da familia dos lantanideos, conhecidos como terras raras
(apesar de ser abundante) e tem namero atdmico Z = 58. A utilizacdo de compostos de
cerio tem aplicabilidade na industria e no meio ambiente. Na industria, por sua influén-
cia na melhoria das propriedades dos materiais, como maior area superficial, a forma e a
porosidade da particula. Tem como uma de suas principais aplica¢cbes no meio ambien-
te, como catalisador, é na degradacdo de compostos organicos poluentes (MARTINS et
al, 2007).

Como os elementos constituintes do CeO, s@o um oxigénio e um metal, ele é
classificado como uma ceramica. Seu grupo espacial € 0 Fm3m, e sua estrutura cristali-

na tem simetria cubica de face centrada (CFC) como mostra a Figura 1.1.

Figura 1.1 — Estrutura cristalina do CeO,.

Fonte: Batista (2013).
1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo geral
O objetivo geral deste trabalho consiste em produzir um material padrdo de
referéncia “alternativo” policristalino para determinacdo da largura instrumental de di-

fratbmetros de raios X.



1.3.2 Objetivos especificos

Sintetizar 6xido de cério pelo método de precipitacéo;

Controle da microestrutura pelo tempo e temperatura de sintese;

Avaliar a microestrutura da estrutura cristalina pelos padrées de difragéo.

20
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Historicamente, os raios X foram descobertos em meados de 1895 por Wilhelm
C. Rontgen, quando realizava experimentos com raios de tubos catodicos. A essa radia-
cao proveniente dos tubos catddicos ele denominou Raios X, exatamente por ndo co-
nhecé-la. Sua descoberta teve vérias aplicagdes em medicina (radiografia) e Ihe rendeu
o prémio Nobel de Fisica no ano de 1901. O pesquisador von Laue conhecia, a partir
dos experimentos de Réntgen, que o comprimento de onda dos raios X era da ordem de
10~8cm. Laue também tomou conhecimento da tese de doutorado de P. P. Ewald, onde
este considerava a estrutura cristalina dos materiais como sendo osciladores harménicos
tridimensionais equiespacados a uma distancia de 10~8cm. Portanto, Laue inferiu que
essa radiacdo poderia interferir construtivamente com a matéria. Apés estudarem o tra-
balho de Laue (as trés equacGes de Laue), os W. H. Bragg (pai) e W. L. Bragg (filho)
demonstraram matematicamente como acontece essa interferéncia entre os raios X e 0s

planos cristalograficos.

2.1.1 A Lei de Bragg
A lei de Bragg mostra as condi¢des geomeétricas para que ocorra, de fato, difra-
cao de raios X por planos cristalinos. A seguir é apresentada uma maneira de entender
melhor esta lei.
Figura 2.1 — Difracdo de raios X por planos paralelos cristalinos.

plane normal Y la’, 2a’

Fonte: Cullity (2001).
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Observando a Figura 2.1, pode-se inferir que a diferenca de caminho entre os
raios1e2é ML + LN = d'sen 6 + d'sen 6, onde d' é a distancia interplanar, ou seja, a
distancia KL. Se as frentes de onda 1 e 2 estdo em fase, a diferenca entre seus caminhos
percorridos deve ser igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda desses raios.

Portanto, ML + LN = nA que nos leva a lei de Bragg:

nd = 2d'sen 8 (2.1)

A quantidade n é denominada ordem de reflexdo e esta relacionada a diferenga
de caminhos éticos, assumindo valores inteiros. Considerando apenas o valor corres-
pondente a primeira reflexdo, a Equacéo 2.1, assume a forma mais conhecida da Lei de

Bragg.

A= 2dsené. (2.2)

2.1.2 A equacao de Scherrer
A equacao de Scherrer exprime a espessura dos cristais em funcdo da largura a

meia altura (Full Width at Half Maximum — FWHM) da curva de difracdo. Observe que

segundo a Figura 2.2, a largura® B pode ser aproximada de modo que B = — =

01 - 92.
Figura 2.2 — Curva de difracdo.

NTENSITY

INTENSITY

Fonte: Cullity (2001).

2 A largura esté relacionada com a diferenca entre angulos, ou seja, B(26). Em muitas referéncias, B
exprime a largura integral, contudo, neste trabalho significa a FWHM.
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Verificando a Figura 2.3, sera considerado que 6, = 6z +6 € 6, = 0 — 6,
onde & é uma variacdo bastante pequena, de modo que é valido considerar a aproxima-
cdo 0, + 6, = 205. Portanto, o raio B’ na Figura 2.3 forma um angulo 6; com o plano
da superficie de tal modo que L' no m-ésimo plano esteja a (m + 1)A defasado de B’,
onde A é o comprimento de onda. Da mesma forma, 6, € tal que, a defasagem entre N’ e

C' seja de (m — 1)A. Assim sendo, podemos escrever:

2t sen 6; = (m + 1)A. (2.3)
2t sen 6, = (m — 1)A. (2.4)

Fazendo a diferenca entre as Equacdes (2.3) e (2.4),

2t (sen By —senB,) =(m+1—m+ 1A =>t(senb; —senb,) = A (2.5)

Figura 2.3 — Planos cristalinos paralelos.

Fonte: Cullity (2001).

X+Y

Fazendo uso da identidade sen X —senY = 2sen (%) cos (T) podemos

escrever (2.5) como:
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2t sen (61;92) cos (#) = A (2.6)

se &57% ¢ pem pequeno, implica que, sen (91;92) ~ (91;92). Entdo, a
Equacdo (2.6) fica:

2t (%57 cos (25%) ~ 2 @

Organizando (2.7) e fazendo uso de 6, + 6, = 205,
20p
t(6, —6,) cos—= =~ A. (2.8)

Mas, 8; — 6, = B e substituindo em (2.8) fica:

A

tBcosOg = A=>t~= ]
B cosfp

(2.9)

Finalmente, para que se possa retirar o sinal de aproximacao, introduz-se uma
constante k, que depende da forma dos cristais e da reflexdo (JAMES, 1962). 65 € 0

angulo de Bragg e a equacéo final é chamada de equacéao de Scherrer:

t=—4 (2.10)

~ Bcos8g'

Onde B ¢ a largura a meia altura (FWHM) devido ao tamanho dos cristalitos.

A equacdo de Scherrer tem uma limitacdo: é aplicavel somente dentro da vali-
dade da teoria cinemética da difracéo de raios X. Quando o tamanho dos cristais come-
ca a ser de ordem micromeétrica, a Equacdo (2.10) perde sua validade, sendo necessario

introduzir conceitos da teoria dindmica da difragdo de raios X. Segundo Muniz, (2012):

Como esta equacdo ndo leva em consideracdo os efeitos dindmicos que se acentuam com o
aumento da espessura, temos que a validade da equacdo esta restrita a uma certa regido de
pequenas espessuras. Uma maneira de comprovar esta evidéncia estd em calcularmos valores
de K para espessuras diferentes e é de se esperar, que a constante deixe de ser a mesma para
espessuras diferentes. Isto se deve ao fato que para pequenas espessuras os efeitos dindmicos

ndo terdo uma contribuicdo significativa para os resultados, mas para espessuras de maiores
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valores os efeitos dindmicos tornar-se-8o mais acentuados de maneira que o valor da constante
ird variar, de modo que isto evidencia a limitacdo da equacédo de Scherrer, e também da abor-
dagem da teoria cinematica da difracdo para cristais relativamente espessos (D da ordem de

10™°%m).

Os fenémenos: Efeito Borrmann ou transmissdo andmala, Extingdo Primaria e
Secundéria (BATTERMAN, 1964), séo explicados apenas pela Teoria Dindmica e seus
efeitos sdo consideraveis apenas quando a espessura do cristal é da ordem de microme-
tros (MUNIZ, 2012). Com o uso de um cristal espesso de quartzo, Borrmann notou que
em um filme fotografico posto para detectar os feixes transmitido e refletido de raios X,
houve o aparecimento de um terceiro ponto (2). Ver Figura 2.4.

Figura 2.4 — Efeito Borrmann em um cristal de quartzo espesso.

—=—FILM
To ()
Op_ T 28y
(2)
(3)
(a)
- (]) ~—FILM
- (2)
- (3)
(b)

Fonte: Batterman (1964).

Esse fendmeno, afeta diretamente a intensidade transmitida dos picos de difra-
cdo. Para um cristal espesso, a intensidade difratada aumenta, contrariando a teoria ci-
nematica que mostra que essa intensidade deve diminuir. Esse aumento esta relacionado

com a soma dos feixes (2) e (3) (ver Figura 2.5).
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Figura 2.5 — Intensidade transmitida para um cristal pouco espesso (a) e muito espesso

(b).
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Fonte: Batterman (1964).

Os fendbmenos de extingdo priméaria e secundaria sdo caracterizados pela for-
macao de reflexdes sucessivas no interior de cristais perfeitos ou quase perfeitos, res-
pectivamente. Para o0 caso da extin¢do primaria, essas reflexdes acontecem no interior
de cristais bem ordenados em sua estrutura cristalina. O feixe incidente € difratado por
planos inferiores, e antes de ser propagado fora do cristal, sofre novamente difracdo
pelos planos superiores causando uma reducdo na intensidade do feixe difratado fora do
cristal. A extin¢do secundéaria acontece quando um feixe difratado por um bloco mono-
cristalino € entdo difratado uma segunda vez por outro bloco que tenha uma pequena
desorientacdo do plano. Neste ultimo caso, os cristais tém seu reticulado mais desorde-
nado, ou seja, sua microdeformacdo € mais elevada que a do caso anterior. Este efeito
ndo é tao facilmente observado (BUHRKE et al, 1998).

Quando se lida com materiais que tenha espessura da ordem micrométrica, to-

dos esses fendmenos devem ser conhecidos.

2.1.3 Alargura a meia altura

A largura a meia altura dos picos de difracdo é¢ a medida da largura do pico na
metade de sua intensidade maxima (ver Figura 2.2). Conforme o tamanho dos cristais
aumenta, essa largura tende a diminuir. Ver Equacdo de Scherrer. Contudo, na medida

em que hd o aumento do tamanho médio desses cristais, a FWHM tem um comporta-



27

mento assintotico. Com o auxilio de uma rotina desenvolvida por Muniz (2012), foi
possivel gerar os gréaficos das FWHM versus Tamanho (t) dos cristais. Ver Figura 2.6.

Observe que, matematicamente, a FWHM tende a zero para cristais muito espessos.

Figura 2.6 — Comportamento assintético da FWHM para monocristais de Silicio (a) até
500nm e (b) até 10000nm.
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Fonte: Muniz (2012).

Segundo Stokes, a largura instrumental pode ser retirada a partir das transfor-
madas de Fourier. Considere que as funcbes h(x), g(x) e f(x) sejam os perfis global
(instrumental e da amostra), perfil devido apenas a amostra e o perfil instrumental, res-

pectivamente. A funcdo h(x) pode ser descrita matematicamente pela convolugdo das
outras duas funcoes perfil.

R = [ fO)gCe = y)dy. (2.11)
Considerando que h(x), g(x) anulam-se fora de —= < x < = e que nesse in-

tervalo é possivel encontrar os coeficientes de Fourier, F(t), G(t) e H(t). Esses coefi-

cientes relacionam-se com as funcdes perfil das seguintes maneiras:

fG) = e F(t) exp |- 2 (2.12)

a

g(x) = N G(t) exp |-

Znixt]
a

(2.13)



met]

h(x) = S H(t) exp |~

Demodoquet =0,+1,%2...

Ou como transformada de Fourier:
F(O) =3 143 £ (o) exp 2] dx
G(t) =302 9(x) exp [Z*] dx

H(t) = —f h(x) exp [ nlt] dx

Tomando as Equaces (2.12) e (2.13) e substituindo em (2.11), fica:

hG) = [12 30 B FOG(Eexp [~ 22 exp [ 22E2] ay

Organizando, chega-se a

h(x) = Z Z F(OG(E) exp [ ’”xt] J_C;//z exp l_ %t‘t)l dy

mas a integral, assume 0s seguintes valores,

/2 I ZﬂiY(t—t')l aset=t'
f exp|——— dy:{ ’

~q a 0,set#t
2

O que,parat =t', levaa

met]

h(x) = Y;aF(t)G(t) exp [—

Comparando a Equacéo (2.19) com a Equagédo (2.14), tem-se:

28

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)



29

Y H(t) exp [— 2”;”] =Y,aF(t)G(t) exp [— %] de onde se tira,
_1H®
F(t) = 250" (2.20)

Esse resultado descreve o coeficiente de Fourier da funcdo perfil instrumental,
em funcéo das outras funcdes perfil global e da amostra. Desse modo, substituindo a Eq.
(2.20) em (2.12), resulta em:

1 H(t) [_ 2n'ixt].

f(x) = Xe-— = exp

260 (2.21)

a

Por se tratar de uma constante que ndo influencia no perfil, o termo 1/a, € ge-
ralmente desconsiderado (FERNANDES, 2004).

Ainda conforme Fernandes (2004) sdo sumarizados os procedimentos para reti-
rar a funcédo perfil instrumental devido a Stokes:

1. Determinam-se os coeficientes de Fourier dos perfis de intensidade h(x) e g(x)
do material analisado e da amostra de referéncia;

2. Divide-se cada um dos coeficientes de h(x) pelos respectivos coeficientes de
g(x), do material a analisar e da amostra de referéncia;

3. Utilizam-se os coeficientes resultantes como coeficientes de uma série de Fouri-
er que permite sintetizar o perfil f(x).

O uso desse procedimento de desconvolugdo deve ser visto com certa reserva,
pois, os coeficientes de h(x) nem sempre sdo possiveis de determinar, devido aos erros
estatisticos de contagem. Desse modo, qualquer pequena variagdo pode levar a altera-
¢Oes consideraveis na forma do perfil de f(x) (FERNANDES, 2004).

Toda amostra analisada em um difratdbmetro, apresenta influéncias do equipa-
mento. Essas influéncias podem ser causadas essencialmente pela divergéncia do feixe e
alinhamento do gonidmetro. Para tanto, quando se realiza uma medida de difracdo é
preciso fazer a correcdo instrumental. Essa correcdo pode ser feita com o uso da equa-
cao de Cagliotti (CAGLIOTTI et al, 1958):

B =./Utg?0 +Vtgo + W (2.22)
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Em que U, V e W sdo pardmetros refindveis. A Equagdo descreve bem a largu-
ra a meia altura para as funcbes de Gauss, Pseudo-Voigt e Pearson VII (PECHARSKY,
2005).

2.1.4 A equacgao de Williamson-Hall

Ao contrario do que exprime a equacdo de Scherrer; Williamson e Hall verifi-
caram que a largura dos picos de difragdo B tem uma componente da largura associado
com o tamanho t dos cristais e da microdeformacéo e dos cristalitos. Ou seja, a largura
total deve ser da forma B = Bp + Bs, levando em consideracéo que as fungdes sejam do
tipo lorentziana, onde: B e B sdo as larguras devido ao tamanho e microdeformacao,
respectivamente (WILLIAMSON; HALL, 1953).

Se Bp = e B = 4etg 6, onde € = +% é chamada de microdeformacéo

tcosH

na direcdo do vetor reflexao, entdo a largura total do pico de difracdo deve ser,

2

B = —— 4etg 0. (2.23)
Organizando,

B cos@

1 4€
2 —;+7587’l 0. (2.24)

Esta é a equacao de Williamson-Hall. Note que substituindo a lei de Bragg em

(2.23), conclui-se que a largura B é uma funcdo linear da tg 6, ou seja:

p=2dsent i > B="%10044ctq0
" tcos@ €ty Tt g €tg
.-.B=(4e+%)tge. (2.25)

Neste modelo, a largura B depende apenas dos indices hkl, pois os valores de
4e e % dependem apenas dos indices das reflexdes (WILLIAMSON; HALL, 1953).

Fazendo a idealizagdo de uma estrutura cristalina, pode-se imaginar um cristal
tedrico de modo que tenha baixo nivel de microdeformacao e elevado nivel de homoge-

neidade, dessa forma o grafico de Williamson-Hall para esse cristal deve ter, segundo a
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Equacdo (2.24), o comportamento de uma reta. O grafico da Figura 2.7 mostra 0s pon-

tos calculados com o uso da Equacao (2.24) para um cristal de CeO, considerando um

tamanho t = 100A e microdeformacéo de —0,0001.

Figura 2.7 — Gréfico de Williamson-Hall calculado para um cristal de CeO,.
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Fonte: Batista (2013).

Note que os pontos representam familias de planos de reflexdo presentes no
padrdo de difracdo de uma amostra policristalina de Ce0,. Os pontos que se encontram
exatamente sobre a reta sdo uma idealizacdo de um cristal homogéneo: tamanho e mi-
crodeformag&o constantes. Portanto, para SRM’s que sdo cristais reais e ainda, produzi-

dos a partir de sintese, o grafico de Williamson-Hall deve ser semelhante ao da Figura

2.7.
2.1.5 0 Método Rietveld

2.1.5.1 O método de minimos quadrados
Se considerarmos as variaveis x e y que definem o fenébmeno a ser analisado

sujeito a n medidas, tais que formem um conjunto de par ordenados tais como,

A= {(xlf y1); (XZ, yZ)’ e (xn' yn)} (226)
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Seja uma funcdo definida f: R¥*1 — R, tal que, y(x) = f(x, aq, ay, ..., ay),
onde ay, ay, ..., a; S0 parametros desconhecidos. Entdo o método de minimos quadra-

dos consiste em determinar esses parametros através da minimizacao da fungéo,

S(ay, ag, o, ap) = Xiqlyi — F(xi; ag, ag, o, ag)]? (2.27)

Onde y; esta relacionada aos valores dos y's do conjunto A (valores experi-
mentais) e f(x;; a1, a3, ..., @) S0 0s valores ajustados. Mais precisamente, 0 método
minimiza a soma dos quadrados dos desvios ou erros o; = y; — f (x;; a1, @y, ..., Ay).

Tendo que observar a condi¢cdo de minimo

as _ as _ __0os
daq - da, - - day

=0 (2.28)

Figura 2.8 — Distancia minima (desvio) entre o ponto experimental e a curva de ajuste.

Y

Fonte: Batista (2013).

Para uma melhor visualizacdo, sera demonstrado um exemplo do método para
um polindmio de segundo grau.

Sejam duas grandezas (x,y) dadas pela Equacdo (2.26). Denominamos de
ajuste quadratico, quando a funcdo que relaciona as grandezas experimentais € definida
como f:R* — R, tal que, f(x,a,b,c) = a + bx + cx?, isto é, um ajuste quadratico é
definido pela equagdo de uma parabola. Aplicando o método a funcdo quadratica, tem-

S€,
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S(a,b,c) = Eicalyi — f(xia,b,0)1? = Xitqlyi — a — bx — cx?]?. (2.29)

Lembrando as condicdes de minimo (Eq. (2.28)), deve ser considerado que,

ds _as _ as _

da  db  ac (2.30)
Aplicando essas condicbes em (2.29), encontra-se:
yi=na+bYl xi+cX, x? (2.31)
Xy =aXi x +bY xf + X, %} (2.32)
Yiixiyi=aXi xf + b XL x) + X x} (2.33)

Como os valores de x; e y; sdo conhecidos (valores experimentais), é possivel
resolver esse sistema de modo a determinar os parametros a, b e c. Para ilustrar melhor
como o método dos minimos quadrados se aplica, considere o exemplo a seguir®.

Considere os valores apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Exemplo (adaptado) de aplicacdo do método dos minimos quadrados.

x 0 0,2 0,4 0,5 0,7 1,0

f(x) 0 0,2 0,6 0,512 1,2 2,05

Fonte: Ruggiero (1996).

Os resultados das somatorias das Equacgdes (3.31), (3.32) e (3.33), podem ser visualiza-
dos na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Valores das somatorias das Equacoes.

x; x? x3 xf Vi XY X7y
0 0 0 0 0 0 0
0,2 0,04 0,008 0,0016 0,2 0,04 0,008
0,4 0,16 0,064 0,0256 0,6 0,24 0,0384
0,5 0,25 0,125 0,0625 0,512 0,256 0,128
0,7 0,49 0,343 0,2401 1,2 0,84 0,588
1,0 1,0 1,0 1,0 2,05 2,05 2,05

* Exemplo adaptado do livro de RUGGIERO, M. A. G.; LOPES, V. L. R. CALCULO NUMERICO
Aspectos Tedricos e Computacionais. 2ed. Pearson Makron Books: Séo Paulo, 1996.
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inz)’i

i=1

= 4,562 = 3,426 = 2,8124
Fonte: Batista (2013).
O que leva ao seguinte sistema linear,
6a + 2,8b + 1,94c = 4,562 (2.34)
2,8a + 1,94b + 1,54c = 3,426 (2.35)
1,94a + 1,54b + 1,3298c = 2,8124 (2.36)

A solucdo desse conjunto de equacOes € satisfeita para os valores a =
0,0110092, b = 0,614728 e ¢ = 1,43026. De tal modo que a funcdo calculada deve

ser

f(x;;a,b,¢) =0,0110092 + 0,614728x + 1,43026x2.

(2.37)

A Figura 2.9 apresenta o ajuste da curva calculada pela Equacdo (2.37), mos-

trando o resultado da aplicacdo do método dos minimos quadrados sobre os dados da

Tabela 2.1.

Figura 2.9 — Ajuste da curva calculada (conforme a Equacdo (2.37)) sobre os pontos

experimentais segundo Tabela 2.1.

Y

2.0 -

15 -

05 [

Fonte: Batista (2013).
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2.1.5.2 Refinamento

O Método de Refinamento Rietveld (RIETVELD, 1969) é baseado no método
dos minimos quadrados — consiste em minimizar a diferenca entre os pontos medidos e
observados no difratograma — que foi brevemente apresentado no topico anterior. Esse
método foi utilizado para determinar os parametros estruturais e as larguras de picos do
oOxido de cério.

Para cada ponto do difratograma € calculada uma intensidade (y;) do i-ésimo
ponto e comparada com a intensidade observada (y,;) desse mesmo ponto. O programa
varia 0s parametros instrumentais e estruturais de tal modo que a diferenca entre as in-
tensidades calculada e observada seja minimizada. A quantidade a ser minimizada é
(PAIVA SANTOS, 2009),

M =Y wi Woi — ¥i)* (2.38)

Onde, w,, = 1/y,. A condi¢do de minimo se da pela derivada parcial da fungdo mini-

mizag&o (M) em relagéo aos parametros a serem refinados, ou seja,

M — o, (2.39)

aak

A “sequéncia de passos” que um programa de refinamento usa, segue a ordem
do exemplo resolvido no topico anterior. E gerado um sistema linear, resolve-se esse
sistema encontrando os coeficientes (parametros) e a partir dos valores dos parametros €
construida uma funcdo que modela a curva calculada. Esse conjunto de valores é entdo
usado como valores iniciais para um novo refinamento, onde 0 processo segue 0S mes-
mos passos. Quando um refinamento esta sendo realizado, busca-se uma convergéncia
entre os valores de cada ponto das curvas experimental e calculada. Essa convergéncia
pode ser observada atraves dos resultados apresentados pelos indices R,,,, Rexp € S,
onde os indices dos dois primeiros R’s significam ponderado e esperado, respectiva-

mente. Matematicamente,

2\ 72
Ryp = 100 (M) (2.40)

2
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1
N-P ] 2 (2.41)

2

Rexp = 100[

s = Zwp (2.42)

Rexp

Onde N é o numero de pontos utilizados no refinamento e P 0 nimero de pa-
rametros refinados.

O coeficiente R.,, € 0 valor estatisticamente esperado para R,, (PAIVA
SANTOS, 2009), e o valor de S a medida que se aproxima de 1, indica que o refinamen-
to estd convergindo bem os pontos. Quando € atingido o valor préoximo de S = 1, entdo

o refinamento pode ser concluido.
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3  SECAO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao da amostra

A sintese de um SRM é deveras cuidadosa. E necesséario que os instrumentos
de preparacdo da solucéo e de sintese, por exemplo, vidrarias, tubos de alumina, cadi-
nhos, espatulas, enfim, todos equipamentos de laboratdrio, sejam extremamente limpos,
ou seja, livres de contaminantes. E preciso que se faga um processo sistematico de como
realizar a sintese, e que deve ser criteriosamente seguido. A seguir, sera descrita a rota
utilizada para sintetizar o Ce0,. O método de sintese utilizado pelo autor deste trabalho
foi o de precipitacéo.

Foi utilizada uma balanga TECNAL, classe I, Mark 210 A, para medir uma
massa m = 39,826g do reagente Ce(S0,), 4H,0 (sulfato de cério tetrahidratado)
adquirido da Sigma-Aldrich (pureza de 99,99%). Apos a pesagem foi adicionada dgua
destilada ao reagente e a solucdo aquosa foi agitada em um agitador magnético, para
que houvesse a diluicdo completa do mesmo. Logo em seguida foram adicionados
50 mL de hidréxido de aménio (NH,OH), deixando em agitacdo até a completa homo-
geneizacdo da solugdo. Em seguida, foram adicionados 40 mL de perdxido de hidrogé-
nio (H,0,) em constante agitacdo. Apos esse procedimento, a solucéo foi centrifugada
(centrifuga QUIMIS) para promover a precipitacdo. A taxa de centrifugacdo foi de
5 min/ciclo, sendo realizados trés ciclos, com frequéncia de 1500 rpm.

Nos intervalos entre ciclos é retirado todo o sobrenadante e o precipitado final
transferido para o béquer®. Foi mais uma vez posta para agitar, e durante a agitacio adi-
cionou-se 20 mL de acido nitrico (HNO3) e 15 mL de peroxido de hidrogénio. A agita-
cao foi interrompida, quando a solugdo ficou transllcida, mas com tom amarelado (bem
suave). Dependendo das quantidades em que 0s compostos quimicos sdo adicionados,
como por exemplo, HNO; ou H,0,, a solucdo pode ficar completamente transparente
ou ndo. Neste caso, a solucdo ficou transllcida, mas com tom amarelado. A solucéo foi
entdo, posta em uma estufa TECNAL, a 100°C permanecendo até a completa secagem.

Ao ser retirada, apresentou uma coloragcdo amarelada (ver Figura 3.4).

* Pode-se usar 4gua destilada para retirada completa do precipitado.
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Assim sendo, no tratamento térmico foi utilizando um forno tinel® da marca
EDG equipamentos, 10P bipartido (Figura 3.1), com um sistema de rotacdo externo
(CARVALHO, 2011) a uma temperatura de 1200°C, de modo que a determinados in-
tervalos de tempo pré-estabelecidos de acordo com a condicdo de calcinagdo, foram
sendo retiradas aliquotas para a analise de difracdo de raios X, para o caso da amostra
AF — 06 e 10. Ja para a amostra AF — 11, ndo houve essas pausas para a retirada de ali-

quotas.
Figura 3.1 — Foto do forno da marca EDG com sistema rotativo.

o =S | o0 0 o | e
) - ooos

Fonte: Carvalho (2011).

A Figura 3.2 mostra as etapas de calcinacdo de cada amostra sintetizada. A
etapa | indica a rampa de aquecimento; a etapa Il indica o patamar de aquecimento, de

onde é contado o tempo de calcinacdo e a etapa 1l indica a curva de arrefecimento.

® O motivo pelo qual foi escolhido o forno com sistema rotativo, é devido ao fato de que ele contribui
para que o nivel de homogeneidade da amostra seja elevado.



39

Figura 3.2 — Etapas de aquecimento do 6xido de cério no forno rotativo.

Temperatura (Celsius)

II

950

30

Tempo inicial Tempo final Tempo (horas)

Fonte: Batista (2013).

A Figura 3.3 mostra um esquema simplificado da sintese descrita anteriormen-
te.

Figura 3.3 — Esquema da rota de sintese do CeO,.

50 ml de hidrox. de

39,826¢g de Agua destilada e amonio + 40 ml de

reagente agitacao per. de hidrogénio
(agitacao)

20 ml de acido
nitrico + 15 ml de
per. de hidrogénio

(agitacao)

Centrifugacao

Aguecimento a Técnicas de
1200°C caracterizacao

Fonte: Batista (2013).



40

Figura 3.4 — Imagens do Ce0-, apos a retirada da estufa.

Fonte: Batista (2013).
3.2 Técnicas de caracterizacao do CeO,

3.2.1 Difratometro de raios X
Em todas as medidas foi utilizado um difratdmetro de marca PanAlytical mo-
delo X’Pert Pro MPD, operagdo 40kV x 40mA, radiacdo CoKa, o feixe incidente é
obtido com um monocromador hibrido que consiste de um espelho e um monocromador
parabdlico de Ge e os dados sdo coletados em um detector Pixel, de 22 geracdo da Pa-
nAlytical.

3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura
Tanto as microscopias quanto as andlises de EDS foram realizadas em um
MEV TM-3000 Hitachi, com magnificacdo de até 30000 vezes e aceleracdo de volta-

gem variavel de 5 e 15kV.

3.2.3 Radiacdo Sincrotron
Como a proposta deste trabalho € determinar a largura instrumental dos picos
de difragdo, entdo o uso de uma fonte de radiacdo sincrotron é necessaria, devido a bai-
xa divergéncia e alta intensidade do feixe. Foram realizadas medidas do éxido de cério e
do hexaboreto de lantanio no Laboaratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Essas
medias foram realizadas na estagdo XDS — X-ray Diffraction and Spectroscopy Beamli-

ne. O comprimento de onda da radiagéo foi de 1,24014A.
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Tabela 3.1 — Configuracgdes do difratdbmetro usado do LNLS, linha XDS.

Espelho coli- DCM Espelho focal-
mador izador
Modo Faixa de energia Espelho/é&ngulo  Cristal / forma  Espelho / angulo
[keV] [mrad] / forma [mrad] / forma
1 4.8-10 Si/275/ 1. Si(111) / pla- Rh/2.75/
cilindrico no cilindrico

2. Si(111) / sagi-
talmente arquea-
do

Fonte: <http://Inls.cnpem.br/xrd/beamline-operating-modes/>. Acesso em: 16 de julho
de 2013.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja foram apresentados neste trabalho, os perfis difratométricos das amos-
tras padrdo de referéncia para determinacdo da largura instrumental, devem obrigatori-
amente apresentar suas larguras a meia altura o mais estreitas possivel. Esse modelo de
difratograma é uma espécie de identidade desses tipos de materiais, pois seus tamanhos
devem ser micrométricos. Foram realizadas muitas sinteses do o0xido de cério; em torno
de 20 amostras foram produzidas computando as que ndo foram apresentadas neste tra-
balho. Como todo trabalho experimental, contamos com muitas fontes de imprevistos.

A seguir estdo apresentados os difratogramas das amostras analisadas; sé&o
apresentados também, os graficos de Williamson-Hall, FWHM versus 26 e EDS de al-
guns materiais. Todos os resultados apresentados seguiram a rota de sintese apresentada
no Capitulo 3, com variagcdes apenas nas quantidades do reagente utilizado. Outros pa-
rametros que foram variados dizem respeito ao fluxo de ar e tempo de aquecimento.
Para todos os resultados sdo apresentadas tabelas referentes aos valores informados pelo
programa de refinamento. Essas tabelas foram apresentadas com o intuito de fornecer

mais informagdes sobre o resultado do refinamento.

4.1 AMOSTRA AF-06 (amostra teste)

Apos algumas tentativas de producdo da amostra teste, apenas a amostra aqui
denominada de AF — 06 foi produzida seguindo todas as etapas previstas. Na producéo
das amostras anteriores, tivemos alguns problemas como oscilacdes na energia elétrica
que acarretava no desligamento do forno e problemas com o rotoevaporador. A amostra
teste foi sintetizada conforme secdo precedente a 950°C e foi dividida em aliquotas que
correspondiam a diferentes tempos de calcinacdo. Essas aliquotas receberam as deno-
minagdes, AF — 06a, 06b, 06c, 06d e 06e. O procedimento usado nesses intervalos foi o
seguinte: apos a sintese, a amostra foi posta no forno rotativo e sofreu aquecimento a
950°C por 15h. Apos esse periodo foi retirada apenas uma aliquota para medida de di-
fracdo. Essa aliquota recebe a denominacdo de AF — 06a. Entdo, o restante da amostra é
novamente posto no forno, agora programado para passar mais 15h, totalizando 30h de
aquecimento. A partir de entdo, novamente € retirada outra aliquota (AF — 06b). E as-
sim, segue-se até a amostra AF — O6e.
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Tabela 4.1 — Tempo de aquecimento das aliquotas de AF — 06 a 950°C.

Aliquota Tempo de aguecimento
AF — 06a 15h
AF —06b 30h
AF —06¢ 44h
AF - 06d 58h
AF — 06e 72h

Fonte: Batista (2013).
Como se trata da amostra teste, foi utilizada uma temperatura de apenas 950°C

e 0 processo de aquecimento se deu sem fluxo de ar. Em seguida foi feita a analise das
fases que integram essa amostra e foi constatada apenas a fase referente ao 6xido de
cério. Os difratogramas das aliquotas comprovam que a sintese utilizada é, de fato, uma
rota adequada para a producéo de CeO,.

A seguir, sdo demonstrados os padrdes de difracdo de cada aliquota referente a
amostra AF - 06.

411 AF-06a
O padréo difratométrico de AF — 06a expressa o perfil observado (em verme-
Iho), o calculado (em azul) e a diferenca entre eles (em verde). Todos os difratogramas
obedecerdo a essa legenda. Comprovada a fase de éxido de cério, o refinamento foi rea-
lizado para verificacdo da homogeneidade da amostra e calcularmos o tamanho médio
das particulas pela equacdo de Williamson-Hall. A Tabela 4.2 expressa os valores do

ultimo ciclo do refinamento.



Figura 4.1 — Difratograma de AF — 06a. Tempo de aquecimento: 15h.
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Tabela 4.2 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 06a.
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Coeficiente Valor
R-P 6,50%
R-WP 8,33%
R-EXP 9,03%

S 0,92

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.3 — VValores do refinamento de AF — 06a.

{hkl} | 20¢c) |FWHM (°)| Tamanho (nm)| Erro (t) @ Erro ()| sen @
{111} 33,371 0,147 75 4,3 0,00133 9,0-10~5 10,2871
{002} 38,707 0,146 7 4.4 0.00130 9,0-10"°> 0,3314
{022} 55844 0,147 81 49 000123 90-10"5 0,4683
{113} 66,586 0,149 85 51 0.00118 8,0-107°> 0,5489
{222} 69,959 0,150 86 52 000117 80-10~5 05733
{004} 82,874 0,156 90 54 0.00111 7,0-10"> 10,6618
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{133} 92285 0,164 93 55 000108 7,0-10~° 0,7211
{024} 95423 0,167 94 55  0.00106 6,0-105 0,7398
{224} 108240 0,186 97 55 000103 50-10~5 0,8102
{115} 118,479 0,210 99 53 000101 50-10"5 0,8593

Fonte: Batista (2013).

Como ja foi dito anteriormente, o gréafico de Williamson-Hall mostra o nivel de
homogeneidade, e também, a partir dele, é possivel calcular o tamanho médio das parti-
culas e sua microdeformacdo média. Portanto, para a amostra em questdo, o grafico da
Figura 4.2 fornece o tamanho médio dos cristais t = 671A. Note que o tamanho médio,
é ainda bastante pequeno. Certamente, esse baixo valor para o tamanho esta relacionado
a temperatura. Para todas as amostras que passaram pelo processo térmico a essa tempe-
ratura, devem apresentar tamanhos semelhantes. Obviamente, as que passarem mais
tempo no forno apresentardo um tamanho médio maior. Pela inclinacéo da reta do gréafi-
co apresentado na Figura 4.2, tira-se o valor da microdeformacdo desta amostra. Esse
valor éde e = —2.53-107*.

O nivel de homogeneidade da amostra é baixo, pois a distancia dos pontos a re-
ta € bastante proxima. Esse fato se da gracas ao uso da rotacdo no processo. Essa rota-
cdo é responsavel por tornar a amostra mais homogénea (CARVALHO, 2011).

Figura 4.2 — Grafico de Williamson-Hall para AF — 06a.
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Fonte: Batista (2013).
Um dos parametros mais utilizados para avaliar o SRM € a largura a meia altu-

ra em funcdo de 26 (ver Figura 4.53). Quando o material esta em boas condi¢des para
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ser utilizado como padréo de referéncia, o tamanho médio das particulas deve ser apro-
ximadamente uniforme. Essa caracteristica gera larguras a meia alturas com valores
muito proximos. Portanto, o grafico de FWHM por 26 de um padréo de referéncia deve
iniciar de um valor baixo e apresentar uma curva com inclinagdo bastante suave com

relacdo ao eixo das larguras, caracterizando larguras uniformes devido a tamanhos de

particulas constantes.
Figura 4.3 — FWHM de AF — 06a.
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Fonte: Batista (2013).
O gréfico de Figura 4.3 mostra que a FWHM de AF — 06a inicia em um valor

elevado. Isso ja era esperado, pois 0 seu tamanho médio de particula é pequeno. 1sso €
um dos indicativos de que essa amostra ainda nao esta na condi¢do de padrdo. Como a
FWHM ¢ inversamente proporcional ao tamanho dessas particulas, € preciso aumentar
esses tamanhos. Isso pode ser feito elevando a temperatura e 0 tempo de aquecimento
da amostra. Os resultados subsequentes, mostram graficamente como esta o tamanho e a

homogeneidade da amostra AF — 06 para tempos de aquecimento variados.

4.1.2 AF -06b (Tempo de aquecimento: 30h.)
Essa amostra passou 30h no forno rotativo. Pelo grafico apresentado na Figura

4.5, é possivel inferir que houve um decréscimo na largura a meia altura. Portanto, hou-
ve um aumento no tamanho médio desses cristais. Pela Figura 4.6, calcula-se o tamanho
médio em t = 7814 e a microdeformacio em e = —1.43 - 10~*. Note-se que a micro-
deformacgéo € menor que a anterior. Houve também um aumento do tamanho das parti-
culas em relag&o ao resultado anterior. Entretanto, esse valor ainda ndo é o esperado.
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Figura 4.4 — Difratograma de AF — 06b.
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Fonte: Batista, (2013).

Tabela 4.4 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 06b.

Coeficiente Valor
R-P 7,28%
R-WP 9,30%
R-EXP 9,55%

S 0,97

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.5 — Valores do refinamento de AF — 06b.

{hkl} | 20¢) FWHM Tamanho Erro | Bcosé Erro Sen O

©) (nm) o | 1| e
{111} 33,468 0,128 87 55 0.00115  9,0-107°  0,2879
{002} 38,803 0,130 87 55 0.00115 9,0-1075 00,3322
{022} 55,935 0,138 87 5,4 0.00115 9,0-10° 0,4690
{113} 66,672 0,143 88 55 0.00113 8,0-10°° 0,5495
{222} 70,044 0,146 88 5,4 0.00113 8,0-10"° 0,5739

{004} 82,952 0,155 91 55 0.00110 7,0-10"° 0,6623
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{133} 92,358 0,164 93 S 0.00107 7,0-10"° 0,7215
{024} 95,494 0,167 94 55 0.00106 7,0-107°  0,7402
{224} 108,304 0,184 99 5,6 0.00101 50-10"° 0,8106
{115} 118,537 0,203 103 5,6 0.00097 50-10"° 0,8596

Fonte: Batista (2013).

Figura 4.5 - FWHM de AF — 06b.

1
120

0,3
o
— -
S A
0.2 s g8 0% .
o -~ < o N
— =~ >N [=] -~ 2
» — N ® N =3 == L]
] -~ o N - NN -
o T S e =% .
2 st =2 [ ] "
™ | ]
= "I |
I
E 0,1
010 T T T T
40 60 80 100
20 (graus)

Fonte: Batista (2013).

Figura 4.6 — Gréfico de Williamson-Hall para AF — 06b.
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Houve uma diminuicéo do valor inicial do grafico de Williamson-Hall. Isto es-
ta relacionado a uma diminuicdo da largura a meia altura® a medida que a amostra vai
tendo sua microdeformacdo minimizada e suas espessuras maiores. Mais precisamente,

essa diminuicdo no valor da microdeformacéo estd diretamente relacionada com a tan-

gente da curva.

4.1.3 AF -06c (Tempo de aquecimento: 44h).
Essa amostra passou 44h no forno rotativo. A sua largura a meia altura é um

pouco menor que as anteriores (ver Tabela 4.7). Seu tamanho ficou da mesma ordem da
amostra anterior é t = 793A e sua microdeformacéo é € = —9.78 - 1075, Aqui houve

uma diminuicdo consideravel na microdeformacéo, em relacdo a AF — 06a e AF — 06b.

Figura 4.7 — Difratograma de AF — 06c.
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Fonte: Batista (2013).

® Lembrando que a ordenada do grafico de Williamson-Hall depende também da FWHM. E como tanto o
cos O quanto A sdo aproximadamente 0s mesmos para todas as amostras, isso mostra que 0s pontos na
ordenada dependem da largura a meia altura.



Tabela 4.6 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 06c.
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Coeficiente Valor
R-P 9,76%
R-WP 12,77%
R-EXP 10,07%

S 1,27

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.7 — Valores do refinamento de AF — 06c.

{hki} | 20 FWHM Tamanho Erro @ Erro Sen ©
©) (nm) (¥ (59)
{111} 33,438 0,126 85 6,9 0,00118  9,0-10"> ' 0,2877
{002} 38,773 0,128 85 6,9 0,00118 9,0-10~> 0,3319
{022} 55,907 0,135 86 6,8 0,00116 9,0-10> 0,4688
{113} 66,646 0,141 87 6,7 0,00115 8,0-10"> 0,5494
{222} 70,017 0,143 89 6,7 0,00114 8,0-10"° 0,5737
{004} 82,928 0,154 90 6,5 0,00113 7,0-10"° 0,6621
{133} 92,336 0,164 91 6,4 0,00111 7,0-10"° 0,7214
{024} 95,473 0,168 93 6,3 0,00110 7,0-10"° 0,7401
{224} 108,285 0,188 95 6,2 0,00107 6,0-10° 0,8105
{115} 118520 0,212 95 60 000106 50-10"5 0,8595

Fonte: Batista (2013).

Fonte: Batista (2013).

FWHM (graus)

0,3

o
N

o
-

0,0

Figura 4.8 — FWHM de AF — 06c.

{115}

1
120

—~
<
N
-~
— g‘?f\rl et ]
i S ®o
— p-h'&"‘ o e e L
—~ Q] e} o
~ N Fﬁ =~
- O o =~ n ¥
- O = .
= =
] ="
m
T T T T
40 60 80 100
20 (graus)



51
Figura 4.9 — Grafico de Williamson-Hall para AF — 06c¢.
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Fonte: Batista (2013).

4.1.4 AF -06d (Tempo de aguecimento: 58h).
Esta amostra passou 58h no forno rotativo. Seus tamanhos e microdeformacéo

sdo t = 793A e e = —9.59 - 1075, Este resultado apresenta um bom nivel de intensida-
de dos picos de difracdo. Contudo, segundo a Tabela 4.9, a largura a meia altura (di-

mensdo das particulas) ainda ndo pode ser considerada adequada.
Figura 4.10 — Difratograma de AF — 06d.
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Fonte: Batista (2013).
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Tabela 4.8 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 06d.

Coeficiente Valor
R-P 6,29%
R-WP 8,12%
R-EXP 8,78%

S 0,92

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.9 — Valores do refinamento de AF — 06d.

{hkl} | 20¢) FWHM Tamanho Erro g Erro Sen 0

©) (nm) ® (=)
{111} 33,385 0,127 84 6,8 0,00119  9,0-10"°  0,2872
{002} 38,721 0,127 86 7,0 0,00117 9,0-10"° 0,3315
{022} 55,857 0,128 91 7,5 0,00110 9,0-107° 0,4684
{113} 66,598 0,132 93 7,6 0,00108 8,0-10"°  0,5490
{222} 69,970 0,133 94 7,7 0,00106 8,0-10"° 0,5734
{004} 82,884 0,141 97 7,7 0,00103 7,0-10"° 0,6619
{133} 92,294 0,151 98 7,5 0,00102 7,0-107° 0,7211
{024} 95,431 0,155 98 7,4 0,00102 7,0-10"> 0,7398
{224} 108,246 0,177 99 6,9 0,00101 6,0-10° 0,8103
{115} 118,483 0,203 99 6,5 0,00101 50-10° 0,8593

Fonte: Batista (2013).
Figura 4.11 - FWHM de AF — 06d.
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Figura 4.12 — Gréafico de Williamson-Hall para AF — 06d.
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4.1.5 AF -06e (Tempo de aquecimento: 72h).

Para esta amostra que passou 72h no forno rotativo, o tamanho e a microde-
formacdo sdo t = 751A e e = —1.69 - 10™*. Veja que a partir desse valor, a microde-
formacdo aumenta e o tamanho diminui em relacdo aos resultados anteriores. Ha suspei-
tas de que as muitas paradas, no processo de aguecimento da amostra, possam ocasionar
alguma deformacéo na rede. Contudo, essa amostra foi a que se mostrou mais homogé-
nea, ou seja, 0s pontos calculados estdo muito proximos da reta. Isso também pode ser

observado nos valores da Tabela 4.10 que mostram uma maior uniformidade.
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Figura 4.13 — Difratograma de AF — 06e.
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Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.10 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 06e.

Coeficiente Valor
R-P 6,69%
R-WP 8,58%
R-EXP 9,34%

S 0,92

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.11 — Valores do refinamento de AF — Q6e.

B cos@

{hki} | 20¢) FWHM Tamanho Erro > Erro Sen ©
©) (nm) ® ()
{111} 33,409 0,131 82 6,4 0,00122 © 9,0-10"°  0,2874
{002} 38,745 0,131 83 6,6 0,00121 9,0-10"5 0,3317
{022} 55,879 0,133 87 7,0 0,00115 9,0-10"° 0,4685
{113} 66,619 0,137 90 7,1 0,00112 8,0-10"5 0,5492
{222} 69,991 0,138 91 7,2 0,00110 8,0-10"° 0,5735
{004} 82,902 0,146 94 7,2 0,00107 7,0-10"° 0,6620
{133} 92,311 0,155 95 7,1 0,00105 7,0-10"° 0,7212
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{024} 95,448 0,158 96 7,1 0,00104 7,0-10"° 0,7399
{224} 108,261 0,178 98 6,8 0,00102 6,0-10"° 0,8104
{115} 118,496 0,203 99 6,5 0,00101 50-10"° 0,859

Fonte: Batista (2013).
Figura 4.14 — FWHM de AF — 06e.
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Fonte: Batista (2013).
Figura 4.15 — Gréfico de Williamson-Hall para AF — 06e.
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Fonte: Batista (2013).
Dessa aliquota foi realizada a microscopia para verificar a morfologia das par-

ticulas. As medidas foram realizadas em um MEV TM-3000 Hitachi. Como pode ser
observado a partir da Figura 4.16 e Figura 4.17, o material sintetizado é formado de
clusters de nanoparticulas. As imagens séo apresentadas apenas a titulo de comparacao,

pois suas escalas e temperaturas de sintese sao diferentes. A Figura 4.17 mostra o 6xido
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de cerio sintetizado por Audebrand (AUDEBRAND, 2000) a partir do mesmo precur-
sor (sulfato de cério tetrahidratado), a 900°C.

Figura 4.16 — Microscopia de AF — 06e.
r A2 5

Fonte: Batista (2013).
Figura 4.17 — Microscopia de oxido de cério, sintetizado por Audebrand (2000) a
900°C.

Fonte: Audebrand et al (2013).

4.1.6 AF -06f (Tempo de aquecimento: 100h).
Esta aliquota passou 100h no forno rotativo. Seu tamanho médio de particula
foi de t = 6294 e sua microdeformacio de e = —2.16 - 10~*. Essa queda no valor do

tamanho médio e aumento da microdeformagéo parecem deixar claro que o tempo mui-
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to extenso e varios intervalos de tempo (paradas) entre uma medida e outra deve ser
evitado. A cada nova medida, a amostra seguinte passa de novo pela rampa (regido | da
Figura 3.2) e nesta etapa, € fornecida energia para aumento do tamanho das particulas.
Provavelmente, isso explique o “porque” de a amostra ter apresentado 0 maior tamanho
em 58h e ndo em 72h de aquecimento. A Tabela 4.13 mostra 0 aumento na FWHM e
diminuicdo no tamanho médio dessas particulas.

Figura 4.18 — Difratograma de AF — 06f.
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Fonte: Batista (2013).
Tabela 4.12 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 06f.

Coeficiente Valor
R-P 5,17%
R-WP 6,74%
R-EXP 6,72%

S 1,00

Fonte: Batista (2013).
Tabela 4.13 — Valores do refinamento de AF — 06f.

{hkl} | 20¢) FWHM Tamanho Er o @ Erro Sen 0

© (nm) (t) (%)
{111} 33,351 0,153 70 4.7 0,00143  9,0-107>  0,2870
{002} 38,688 0,154 71 48 000142 9,0-105 0,3312

{022} 55,828 0,159 73 4,9 0,00137 9,0-10™° 0,4681
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{113} 66,571 0,163 75 51 0,00133 8,0-10"° 0,5488
{222} 69,944 0,165 76 51 0,00132 8,0-10° 05732
{004} 82,861 0,175 78 51 0,00128 7,0-107° 0,6617
{133} 92,275 0,184 80 5,2 0,00124 7,0-10"° 0,7210
{024} 95,413 0,188 81 5,2 0,00123 7,0-107°  0,7397
{224} 108,234 0,208 84 G 0,00119 6,0-107° 0,8102
{115} 118,475 0,232 86 51 0,00116 6,0-107° 0,8593

Fonte: Batista (2013).
Figura 4.19 — FWHM de AF — 06f.
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Fonte: Batista (2013).
Figura 4.20 — Gréafico de Williamson-Hall para AF — 06f.
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Fonte: Batista (2013).
A Tabela 4.14 apresenta de maneira sumarizada os valores de tamanho, micro-

deformacéo e tempo de aquecimento das aliquotas da amostra AF — 06.
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Tabela 4.14 — Valores dos tamanhos e microdeformacdes de cristais de 6xido de cério

referentes as varias temperaturas de aquecimento de AF - 06.

Amostra Tempo de aqueci-  Tamanho (&) (apro-  Microdeformagcéo
mento (h) ximado)
AF —06a 15 671 —2,53-107*
AF —06b 30 781 —1,43-107*
AF — 06c 44 793 —9,78-1075
AF — 06d 58 793 -9,59-107°
AF —06e 72 751 -1,69-107*
AF — 06f 100 629 —2,16-107*

Fonte: Batista (2013).

4.2 AMOSTRA AF-10

A amostra AF — 10 foi dividida em duas partes (12 e 22 parte). O objetivo de fa-
zer essa divisao era variar a forma de aquecimento com relacdo ao tempo. Todas as me-
didas foram realizadas nas mesmas condic6es de difragdo, numa faixa de variagdo angu-
lar de 26 = 30° — 120° e fenda de 1/8.

42.1 12PARTE

A primeira parte foi planejada para passar 72h de aquecimento, com intervalos
de 10h entre cada pausa. O procedimento tomado para esses intervalos foi o0 mesmo
descrito para a amostra teste (AF — 06). Ou seja, toda a primeira parte foi posta no for-
no, passados 10h de aquecimento, era retirada uma aliquota (para fazer a difracdo) e o
restante voltava para o forno e assim por diante. Dessa maneira, seriam obtidos AF —
10a (10h de aquecimento), AF — 10b (20h), AF — 10c (30h), AF — 10d (40h), AF — 10e
(50h), AF — 10f (60h) e AF — 10g (72h). Contudo, ndo foi possivel cumprir toda essa
rota, sendo apresentados os resultados apenas das amostras AF — 10a e 10b.

Tabela 4.15 — Tempo de aquecimento para as amostras AF — 10a e 10b.

Amostra| Tempo de aquecimento
AF — 10a 10h
AF —10b 20h

Fonte: Batista (2013).



4.2.1.1 Amostra AF-10a
A Figura 4.21 apresenta o difratograma de AF — 10a. Para efeito de melhor vi-

sualizacdo da FWHM, a Tabela 4.17 apresenta os valores do refinamento.

Figura 4.21 — Difratograma da amostra AF — 10a (10h de aquecimento).
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Tabela 4.16 — VValores dos coeficientes de refinamento de AF — 10a.

60

Coeficiente Valor
R-P 13,72%
R-WP 17,57%
R-EXP 20,16%

S 0,87

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.17 — Valores do refinamento de AF — 10a.

{hkl} | 20y |FWHM (°)| Tamanho (nm)| Erro (1) @ Erro (%) | gsen@
{111} 33,489 0,081 132 16,7 0,00076 9,0-1075 0,2881
{002} 38,823 0,083 131 16,2 0,00076 9,0-10> 0,3324
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{022} 55,951 0,089 130 15,3  0,00077 9,0-107° 0,4691
{113} 66,686 0,094 131 14,7  0,00077 8,0-10"° 0,5496
{222} 70,056 0,095 132 14,7  0,00076 7,0-107° 0,5740
{004} 82,960 0,102 134 14,3  0,00075 7,0-107° 0,6624
{133} 92,363 0,109 136 13,8  0,00074 7,0-107° 0,7215
{024} 95,498 0,112 136 13,6  0,00073 6,0-107°  0,7402
{224} 108,301 0,124 141 13,3  0,00071 50-10"° 0,8106
{115} 118,528 0,139 144 12,8  0,00069 50-10"°  0,8595

Fonte: Batista (2013).

Como ¢é possivel notar, os valores da largura a meia altura, sdo inicialmente,

baixos. A Figura 4.22 apresenta o grafico de FWHM versus 26.

Figura 4.22 — Grafico da FWHM versus 260 para a amostra AF — 10a.
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Fonte: Batista (2013).

A partir da equacdo de Williamson-Hall (Eq. 2.24), é possivel calcular o tama-
nho médio dessas particulas. Com o auxilio do grafico (ver Figura 4.23), calcula-se esse
tamanho (t) no valor de = 12234 (0,12um + 0,00001). Entretanto, esse tamanho, ja
indica o potencial que a amostra tem para se enquadrar na condicdo de SRM. O nivel de
microdeformacéo dessa amostra, também calculado a partir da Eq. (2.24), € de aproxi-

madamente, —5,63 x 107>,
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Figura 4.23 — Gréafico de Williamson-Hall para AF — 10a.
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Fonte: Batista (2013).

4.2.1.2 Amostra AF-10b (tempo de aquecimento: 20h).
Como indicado na Tabela 4.15, a amostra AF — 10b teve um tempo de aqueci-

mento correspondente a 20h. Estdo apresentados, a seguir, 0s resultados corresponden-

tes a essa amostra. O tamanho médio dessas particulas é de t = 1150A (0,11um +

0,00001) e a microdeformagéo de e = —8.65 - 1075,
Figura 4.24 — Difratograma da amostra AF — 10b.
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Tabela 4.18 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 10b.
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Coeficiente Valor
R-P 12,26%
R-WP 15,65%
R-EXP 17,83%

S 0,88

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.19 — Valores do refinamento de AF — 10b.

{hki} | 2¢c) |FWHM (°)| Tamanho (nm)| Erro (t) @ Erro (2*9)| sen g
{111} 33,379 0,086 124 14,8 0,00080 9,0-107° 0,2872
{002} 38,714 0,087 125 147 0,00080 9,0-10° 0,3315
{022} 55,849 0,091 127 146  0,00078 9,0-10"> 0,4683
{113} 66,589 0,095 129 14,4 0,00077 8,0-10"° 0,5489
{222} 69,961 0,096 130 14,4  0,00077 80-10"> 0,5733
{004} 82,874 0,102 134 14,3 0,00075 7,0-105 0,6618
{133} 92,283 0,109 136 13,8 0,00074 7,0-10"> 0,7211
{024} 95,420 0,111 137 13,8 0,00073 7,0-10"°5 0,7397
{224} 108,234 0,124 141 13,3 0,00071 6,0-10"> 0,8102
{115} 118,470 0,138 145 12,9 0,00069 50-10"5 0,8593

Fonte: Batista (2013).

Figura 4.25 — Gréafico da FWHM versus 260 para a amostra AF — 10b.
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Figura 4.26 — Gréafico de Williamson-Hall para AF — 10b.
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Fonte: Batista (2013).

422 22PARTE

A segunda parte de AF — 10 foi planejada da mesma maneira que a primeira. A
diferenca esta nos intervalos de tempo entre 0s processos de aguecimento. Neste caso, 0
objetivo foi realizar apenas duas paradas. Uma com 36h e a outra com 72h, com fluxo
de ar. Parece 6bvio que durante a rampa de aquecimento, que tem duracdo de 2h até
chegar aos 1200°C (patamar de aquecimento), as particulas também sofrem influéncias
dessa energia térmica cedida a elas, de tal modo que ha crescimento nessa etapa do pro-
cesso térmico. Por isso que foram planejados esses intervalos, para tentar verificar essa

influéncia em seu crescimento e consequentemente, na largura a meia altura.

4.2.2.1 Amostra AF-10d
Para a amostra AF — 10d que foi calcinada por 36h a 1200°C, a FWHM néo
apresentou ainda os resultados esperados. Os valores de tamanho e microdeformacéo
sd0, t = 10614 (0,10um + 0,00001) e € = —1.29-107*. A Tabela 4.21 mostra 0s
valores da largura a meia altura, que podem ser observados graficamente pela Figura
4.28.
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Figura 4.27 — Difratograma da amostra AF — 10d (36h de aquecimento).
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Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.20 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 10d.

Coeficiente Valor
R-P 12,13%
R-WP 15,51%
R-EXP 15,75%

S 0,87

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.21 — Valores do refinamento de AF — 10d.

{hkl} | 20¢) FWHM Tamanho Erro @ Erro Sen 0
©) (nm) (¥) (%)

{111} 33,350 0,093 115 12,7 0,00087 9,0-1075 0,2869

{002} 38,686 0,093 117 12,9 0,00086 9,0-10"°> 0,3312

{022} 55,823 0,093 125 14,0 0,00080 9,0-107° 0,4681

{113} 66,565 0,095 129 14,4  0,00077 8,0-10"5 0,5488

{222} 69,937 0,096 130 14,4  0,00077 8,0-10"5 0,5731

{004} 82,852 0,101 135 145 0,00074 7,0-10"° 0,6617
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{133} 92,263 0,107 138 14,3  0,00072 7,0-10"° 0,7209
{024} 95,401 0,110 138 14,1 0,00072 7,0-10"° 0,7396
{224} 108,217 0,124 141 13,3 0,00071 6,0-10"° 0,8101
{115} 118,455 0,142 141 12,3 0,00071 50-10"° 0,8592

Fonte: Batista (2013).

Figura 4.28 — Gréafico da FWHM versus 260 para a amostra AF — 10d.
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Fonte: Batista (2013).

Figura 4.29 — Grafico de Williamson-Hall para AF — 10d.
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4.2.2.2 Amostra AF-10e (72h de aquecimento).
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Essa amostra passou 72h de calcinagdo a 1200°C. Sua largura a meia altura ndo

apresentou melhorias com relacdo ao resultado anterior. Ver Tabela 4.23. O tamanho
médio de suas particulas é t = 10534 (0,10um + 0,00001) e sua microdeformagcao de

€e=-9,79-1075,
Figura 4.30 — Difratograma da amostra AF — 10e (72h de aquecimento).
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Tabela 4.22 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 10e.

Coeficiente Valor
R-P 10,39%
R-WP 14,06%
R-EXP 15,98%

S 0,88

Fonte: Batista (2013).
Tabela 4.23 — Valores do refinamento de AF — 10e.

{hkl} | 20¢c) |FWHM (°)| Tamanho (nm)| Erro (t) @ Erro ()| sen @
{111} 33,339 0,096 111 11,9 0,00090 9,0-10"> 0,2869
{002} 38,675 0,096 113 12,1 0,00088 9,0-105 0,3311

0,4680

{022} 55,813 0,098 118 12,7  0,00084 9,0-107°




68

{113}
{222}
{004}
{133}
{024}
{224}
{115}

66,555
69,928
82,844
92,256
95,394

108,212
118,451

0,101
0,102
0,109
0,116
0,119
0,136
0,155

121
123
125
127
128
129
129

12,8
12,8
12,6
12,3
12,1
11,2
10,5

0,00082
0,00082
0,00080
0,00078
0,00078
0,00077
0,00077

8,0
8,0 -
7,0
7,0
7,0
6,0 -
50"

0,5487
0,5731
0,6616
0,7209
0,7396
0,8101
0,8592

Fonte: Batista (2013).

Figura 4.31 — Gréafico da FWHM versus 20 para a amostra AF — 10e.
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Figura 4.32 — Gréafico de Williamson-Hall para AF — 10e.
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4.2.2.3 Amostra AF-10e (fenda Soller).

Os resultados da amostra AF — 10, tanto da 12 parte quanto da 22 parte, ndo fo-
ram satisfatorios. Suas larguras ainda ndo estdo adequadas para considerar o material
como padrdo. Outra caracteristica que aparece nas amostras € que a intensidade dos pi-
cos ndo sao altas. Uma maneira de resolver esse problema € utilizar uma fenda Soller,
para diminuir a divergéncia do feixe incidente e difratado. Portanto, a amostra AF — 10e
foi novamente analisada, porém, com o uso de uma fenda Soller de 0,04° no feixe inci-
dente e uma fenda Soller de 0,02° no feixe difratado. Dessa maneira, tanto o feixe que
incide quanto o feixe difratado deve ter sua divergéncia minimizada, antes de atingir o
detector.

Observe que pela Tabela 4.32 a intensidade do difratograma aumentou para
quase duas vezes o valor da intensidade dos resultados anteriores da amostra AF — 10, o
que ja indica a influéncia da utilizacdo da fenda Soller. A largura a meia altura sofreu
uma diminuicdo ainda bem discreta. Ver Tabela 4.25. Tira-se desses valores o tamanho
médio de ¢t = 1115A (0,11um + 0,00001) e uma microdeformacio de e = —8,40 -
107°. De certa forma, ndo houve uma melhoria significativa. Entdo deve ser analisado
outro parametro: o fluxo.

Figura 4.33 — Difratograma da amostra AF — 10e (72h de aguecimento — fenda Soller).
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Tabela 4.24 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 10e (fenda Soller).

Coeficiente Valor
R-P 7,67%
R-WP 9,71%
R-EXP 11,14%

S 0,87

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.25 — Valores do refinamento de AF — 10e (fenda Soller).

{hki} | 20 FWHM Tamanho Erro @ Erro Sen©
©) (nm) (¥ (59)
{111} 33,325 0,088 122 14,1 0,00082 9,0-10">  0,2867
{002} 38,661 0,090 121 13,8 0,00083 9,0-10> 0,3310
{022} 55,799 0,095 122 13,4 0,00082 9,0-107° 0,4679
{113} 66,542 0,099 124 13,3 0,00081 8,0-10"° 0,5486
{222} 69,915 0,100 125 13,3 0,00080 8,0-10° 0,5730
{004} 82,831 0,107 128 13,0 0,00078 7,0-107° 0,6615
{133} 92,243 0,114 130 12,7 0,00077 7,0-10"> 0,7208
{024} 95,381 0,117 130 125 0,00077 7,0-10"> 0,7395
{224} 108,199 0,130 134 12,2  0,00074 6,0-10> 0,8100
{115} 118,439 0,145 138 11,8 0,00072 5,0-10"° 0,8591

Fonte: Batista (2013).
Figura 4.34 — Grafico da FWHM versus 20 para a amostra AF — 10e (fenda Soller).
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Figura 4.35 — Gréafico de Williamson-Hall para AF — 10e (fenda Soller).
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A Tabela 4.26 sumariza os valores de tempo, tamanho e microdeformacéo para as ali-

quotas da amostra AF — 10.

Tabela 4.26 — Valores dos tamanhos e microdeformacGes de cristais de éxido de cério

referentes as varias temperaturas de calcinacdo de AF - 10.

Amostra Tempode  Tamanho (8) Tamanho Microdeformagao
calcinacgéo (h) -WH (A) -
Scherrer
laparte  AF—10a 10 1223 1374 —5,63-107°
AF - 10b 20 1150 1329 —8,65-1075
22parte  AF-10d 36 1061 1310 -1,29-107*
AF —10e 72 1053 1226 —9,79-1075
AF —10e 72 1114 1273 —8,40-107°
(Soller)

Fonte: Batista (2013).

4.3 AMOSTRA AF - 11

Nesta amostra foi usada a fenda Soller, nas mesmas condicbes que AF — 10e
(Soller). Também foi dividida em duas partes para avaliar duas mudancgas de pardmetros
relacionados a rotagéo e ao fluxo. A amostra AF — 11a foi calcinada a 1200°C por 72h,

com rotacdo, sem nenhum intervalo e sem fluxo de ar. A amostra AF — 11b, deveria ser
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calcinada nas mesmas condicfes, porém com rotacao por apenas 12h e as 60h restantes

sem a rotacdo. Contudo, apenas para amostra AF — 11a foi possivel concluir o processo.

4.3.1 Amostra AF-11a (72h de aquecimento sem fluxo de ar).
Como foi dito anteriormente, o parametro a ser alterado foi o fluxo de ar. Aqui,
a calcinacao se deu sem esse fluxo, para verificar se 0 mesmo intervém no crescimento
das particulas de o0xido de cério. Este é o melhor resultado obtido, em termos de largura
a meia altura, no difratbmetro PanAlytical. Como pode ser observado, segundo a Tabela
4.28, a largura a meia altura diminuiu consideravelmente em relagéo a todos os outros
resultados anteriores. De tal modo que o tamanho médio das particulas é t =

12314 (0,12um + 0,00001) e sua microdeformacéo de e = —7,66 - 1075,

Figura 4.36 — Difratograma da amostra AF — 11a (72h de aquecimento).
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Fonte: Batista (2013).
Tabela 4.27 — VValores dos coeficientes de refinamento de AF — 11a.

Coeficiente Valor
R-P 8,49%
R-WP 10,83%
R-EXP 12,32%

S 0,88

Fonte: Batista (2013).
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Tabela 4.28 — Valores do refinamento de AF — 11a.

{hkl} | 26() |FWHM ()| Tamanho (nm)| Erro(t) | £<s0 |Erro =91 sen®

{111} | 33,381 0,079 135 17,5 ]0,00074 | 9,0-107° | 0,2872
{002} 38,718 0,080 136 17,4 0,00074 9,0-10"° 0,3315
{022} 55,853 0,086 135 16,4  0,00074 9,0-107° 0,4683
{113} 66,592 0,090 136 16,0  0,00073 80-10">  0,5490
{222} 69,961 0,092 136 15,7  0,00074 8,0-10"°> 0,5733
{004} 82,877 0,098 140 154  0,00072 7,0-10"° 0,6618
{133} 92,284 0,104 142 151  0,00070 7,0-107° 0,7211
{024} 95,423 0,106 144 151  0,00070 7,0-10"° 0,7398
{224} 108,233 0,117 149 14,8  0,00067 6,0-107° 0,8102
{115} 118,470 0,128 157 14,8  0,00064 50-10"° 0,8593

Fonte: Batista (2013).
Como ¢é possivel notar, os valores da largura a meia altura, sdo inicialmente,

baixos. A Figura 4.37 apresenta o grafico de FWHM versus 26. O valor da FWHM des-
te material ja estd comparavel ao publicado por Balzar, (BALZAR, 2004). Ver Figura
4.53.

Figura 4.37 — Grafico da FWHM versus 20 para a amostra AF — 11a.
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Figura 4.38 — Grafico de Williamson-Hall para AF — 11a.
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Figura 4.39 — MEV de AF —11a.
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Fonte: Batista (2013).
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Figura 4.40 — Aglomerado

&

de particulas de AF —11a.

~ = = 2 _,‘% = 2 ol

UFC 2013/07/05 N D83 30 um

CeQ2

Fonte: Batista (2013).

4.3.2 Amostra AF-11a (desaglomerada e peneirada).

As microscopias apresentadas na Figura 4.39 e Figura 4.40, revelam que a
amostra parece ter uma tendéncia a coalescer. Entéo foi utilizado um sonicador, na ten-
tativa de desaglomerar as particulas. Em seguida foi feito um peneiramento com uma
peneira de malha 10um. E em seguida realizada uma nova medida de difracdo, que é
apresentada a seguir.

O tamanho médio dessas particulas por Williamson-Hall é de t =
12334 (0,12um + 0,00001) e sua microdeformacdo de e = —7,25-1075. Ja por
Scherrer, fica, t = 14024 (0,14um + 0,00001). Esse foi o melhor resultado, tendo em
vista 0s parametros variados nas medidas. Essas mesmas medidas foram realizadas no

material padrdo hexaboreto de lantanio, adquirido do NIST, com referéncia SRM660b.
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Figura 4.41 — Difratograma de AF — 11a ap0s processo de desaglomeracdo e peneira-

mento.
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Tabela 4.29 — Valores dos coeficientes de refinamento de AF — 11a.
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Coeficiente Valor
R-P 7,66%
R-WP 9,80%
R-EXP 11,19%

S 0,88

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.30 — Valores do refinamento de AF — 11a (desaglomerada e peneirada).

{hkl} | 20y |FWHM (°) | Tamanho (nm)| Erro (t) |B cos@ |Erro(*5%)| gan g
A
{111} 33,346 0,080 134 17,1 0,00075 9,0-1075 0,2869
{002} 38,682 0,081 134 17,0 0,00075 9,0-10"°> 00,3312
{022} 55,819 0,086 135 16,3 0,00074 9,0-107°  0,4681
{113} 66,561 0,090 136 16,0 0,00073 8,0-107>  0,5487
{222} 69,933 0,091 137 16,0 0,00073 8,0-10"° 0,5731
{004} 82,848 0,098 139 154 0,00072 7,0-10"> 0,6616
{133} 92,260 0,104 142 15,1 0,00070 7,0-107°  0,7209
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{024} 95,398 0,106 144 151 0,00070 7,0-10">  0,7396
{224} 108,215 0,118 148 14,6 0,00067 6,0-10"°> 0,8101
{115} 118,453 0,132 152 14,0 0,00066 50-10"° 0,8592

Fonte: Batista (2013).

Figura 4.42 - Gréafico da FWHM versus 20 para a amostra AF — 11a (desaglomerada e

peneirada).
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Figura 4.43 — Grafico de Williamson-Hall para AF — 11a (desaglomerada e peneirada).
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Dessa mesma amostra, foi feita a medida em uma fonte de radiacdo sincrotron.
O comprimento de onda utilizado foi de A = 1,240141A. Porém, em virtude de pro-
blemas durante a medida, no difratograma aparecem alguns picos referentes ao alumi-
nio, que compde o0 porta amostra. Para essa radiacdo, a largura desses picos foi da or-
dem de 0,02°.

Figura 4.44 — Difratograma (normalizado) de AF — 11a ap6s processo de peneiramento,
em fonte de luz sincrotron. Os picos indicados pelas setas sdo do Aluminio.
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4.3.3 Hexaboreto de lanténio (LaBy).
Essa amostra de LaBy foi adquirida do NIST (SRM660b). O tamanho médio de
suas particulas é de 11564 (0,11um + 0,00001) e sua microdeformagcéo é e = —1,33 -

10~*. Por esses valores é possivel comparar 0 LaB, com 0 Ce0,.
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Figura 4.45 — Difratograma do hexaboreto de lantanio.
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Tabela 4.31 — Valores dos coeficientes de refinamento de LaBy,

Coeficiente Valor
R-P 8,32%
R-WP 10,80%
R-EXP 11.96%

S 0,90

Fonte: Batista (2013).

Tabela 4.32 — Valores do refinamento de LaBs,.

{hki} | 28¢c) |FWHM (°)| Tamanho (nm)| Erro(t) | £<0s8 |Erro (%) | genp

2
{001} 24,908 0,085 123 14,8  0,00081 10,0-10"° 0,2157
{011} 35,491 0,084 128 156  0,00078 9,0-10™>  0,3048
{111} 43,823 0,083 133 16,5 0,00075 9,0-107° 0,3732
{002} 51,039 0,084 135 16,7  0,00074 9,0-10°  0,4308
{012} 57,580 0,084 139 17,3  0,00072 9,0-10"° 0,4816
{112} 63,676 0,085 142 17,5  0,00070 8,0-10"°> 0,5275
{022} 75,039 0,088 147 17,8  0,00068 8,0-10"° 0,6090

{003} 80,472 0,089 151 18,2  0,00066 7,0-107°  0,6459
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{122} 80,472 0,089 151 17,9  0,00066 7,0-107°  0,6459
{013} 85,819 0,092 152 17,7  0,00066 7,0-10"° 0,6808
{113} 91,129 0,095 154 17,4  0,00065 7,0-107° 0,7140
{222} 96,448 0,099 155 17,2 0,00064 7,0-10"° 0,7458
{023} 101,824 0,103 158 16,7  0,00063 6,0-107° 0,8592
{123} 107,308 0,109 159 154  0,00063 6,0-107° 0,7458
{004} 118,860 0,126 160 154  0,00063 5,0-10"° 0,8055

Fonte: Batista (2013).

Fonte: Batista (2013).
Figura 4.47 — Grafico de Williamson-Hall para o LaBg.
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Fonte: Batista (2013).

Figura 4.46 - Grafico da FWHM versus 20 para o LaBg.
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Foram realizadas as microscopias do LaBg e do CeO, para verificacdo desses
tamanhos. O resultado esta apresentado nas figuras a seguir.

Figura 4.48 — Microscopia do LaBy, codigo de referéncia SRM660b.

UFC 2013/07/15 AL D4.0 5.0 um

Fonte: Batista (2013).

Figura 4.49 — Microscopia do Ce0-, ap0s desaglomeracao e peneiramento.

Ce02

Fonte: Batista (2013).



82

Foram realizadas medidas de EDS para verificacdo da existéncia de outros
elementos quimicos na estrutura de cada material analisado. Para o LaB obteve-se,

Figura 4.50 — EDS para o LaBy,.
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Fonte: Batista (2013).
Tabela 4.33 — Quantidade dos elementos que compdes 0 LaB,.
Elemento Peso %
Boro 35,576
Lantanio 62,226
Manganés 0,198
Fonte: Batista (2013).
E para o 6xido de cério,
Figura 4.51 - EDS para o CeO,.
Spectrum 3
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Fonte: Batista (2013).
Tabela 4.34 - Quantidade dos elementos que compdes 0 LaBy,.

Elemento Peso %
Oxigénio 15,682
Cério 84,318

Fonte: Batista (2013).



83

Tanto na estrutura do Ce0, quanto na do LaB, a preenca de outros elementos
néo interfere significativamente. 1sso aproxima mais ainda o CeO, do LaB, para 0 seu
uso como material padrdo de referéncia para determinacdo da largura instrumental.
Comparativamente, as larguras a meia alturas do Ce0O, e do LaB, também estdo muito
préximas entre si. Veja a Figura 4.52.

Figura 4.52 — Comparacao das FWHM do LaB, (SRM660b) com as do CeO, (AF —1la

desaglomerada e peneirada).
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Fonte: Batista (2013).
A Figura 4.53 mostra o resultado obtido por Balzar, (BALZAR et al, 2004). A

legenda corresponde a 6xido de cério sintetizado (S1), adquirido da Nanotech (S2) e do
LaB, (SRM660a). Comparando a Figura 4.53 com a Figura 4.54 € possivel verificar
uma proximidade nos valores das FWHM do 6xido de cério obtido neste trabalho com a

amostra S2 apresentada por Balzar.
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Figura 4.53 — FWHM do 6xido de cério (S2) adquirido da Nanotech e tratado termica-

mente.
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Fonte: Balzar et al (2004).
Figura 4.54 — FWHM do oOxido de cério sintetizado neste trabalho.
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5 CONCLUSAO

Baseado nos resultados obtidos, conclui-se que o 6xido de cério tem um alto
potencial para ser utilizado como material padrdo de referéncia para determinagdo da
largura instrumental. Servindo como uma opg¢do além do hexaboreto de lantanio. Os
valores das larguras dos picos de difracdo nos difratogramas do CeO, apresentam-se
muito semelhantes aos do LaBg. O nivel de microdeformacéo 6xido de cério, também é
tdo baixo quanto o do hexaboreto de lantanio. Os resultados de EDS indicaram pouquis-
simos elementos “estranhos”, mostrando uma compatibilidade entre ambos 0s materiais,
e as formas das particulas do Ce0, observadas por microscopia apresentam-se compa-
rveis com o LaBg.

A largura mais estreita encontrada neste trabalho foi de aproximadamente
0,08°. E possivel que essa seja a largura instrumental do difratdmetro usado, pois este
valor foi encontrado pelo 6xido de cério (sintetizado) e corroborado pelo hexaboreto de
lantanio. Ver Tabela 4.30 e Tabela 4.32.

Como era esperado, as particulas que possuem baixa microdeformacéo, o valor
de seus tamanhos calculados por Scherrer ou por Williamson-Hall estdo muito proxi-
mos. A diferenca entre os valores se deve, ainda, pela microdeformacédo que é conside-
rada na equacdo de Williamson-Hall e ndo é considerada na equacédo de Scherrer.

E fato, que ainda ha muito a se melhorar neste estudo. Variar outros parametros
e tentar analisar os que foram iniciados e ndo foram concluidos, como por exemplo,
realizar a calcinacdo com 72h de duracdo e rotacdo por apenas 12h, com fluxo e sem

fluxo de ar.
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