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RESUMO

Amostras de zirconita (ZrSiO4) ndo dopada e dopada com 1 %, 5 %, 10 % e
20 % em massa de cobalto e cromo, foram preparadas a partir da mistura
convencional de 6xidos. Os pos obtidos foram analisados por difracdo de raios X,
com o0 objetivo de analisar a estrutura, identificar as fases formadas, quantificar
essas fases e sugerir uma possivel ocupacdo do sitio de dopantes. O método de
Rietveld de refinamento de estruturas cristalinas foi utilizado na analise estrutural
dessas fases, o software de refinamento utilizado foi o Rietan-2000.

Nas amostras dopadas com cobalto, houve a formacéo de trés novas fases
Co0,Si0, cubica, Co,SiO,4 romboédrica e ZrO, monoclinico, além das fases primarias
ZrSiO, tetragonal e Co304 cubica, enquanto que, na amostra ndo dopada observou-
se apenas a fase ZrSiO, tetragonal e nas amostras dopadas com cromo, nao
ocorreu a formacédo de novas fases aléem das primarias ZrSiO4 tetragonal e Cr,03
hexagonal. Verificou-se, entdo, que o dopante cobalto com 1 % favoreceu o
aparecimento da fase Co0,SiO,4 cubica, com 5 % apareceram as fases Co0,SiO,
cubica, Co,SiO4 romboédrica, com 10 % as trés novas fases estavam presentes
Co,Si0, cubica, Co0,SiO; romboédrica e ZrO, monoclinico, com 20 % néo
apareceram novas fases, havendo apenas a confirmacao das fases ja identificadas,
0 po originado foi de tonalidade azul. A andalise quantitativa de fases revelou que o
aumento das fases: Co0,SiO, cubica, Co0,SiO; romboédrica e ZrO, causam
diminuicdo da fase ZrSiO, tetragonal. JA& o dopante cromo nao favoreceu o
aparecimento de novas fases em nenhuma das concentragbes estudadas, o po
originado foi de tonalidade verde.

As analises de volume da cela unitaria, distdncia, angulo e quantitativa nao
permitem concluir que estd havendo substituicdo, mas os resultados sugerem que
com até cerca de 5 % cobalto ocorre uma substituicdo no sitio do silicio, acima desta
quantidade parece que a substituicio comeca ocorrer no sitio do zircénio também.
Ja o cromo parece néo interagir de forma a causar substituicdo na rede cristalina,
ficando apenas misturado na solugdo soélida da zirconita. Os indicadores dos
refinamentos realizados com todas as amostras indicam a boa qualidade dos
resultados obtidos.

Palavras-chave: Difracéo de raios X, Rietveld, Rietan-2000 e zirconita.



ABSTRACT

Samples of zircon (ZrSiO4) not doped and doped with 1 %, 5 %, 10 % and 20
% in mass of cobalt and chrome, they were prepared from the conventional ceramic
method. The powder obtained was analyzed by X-Ray diffraction, with the aim of
analyzing the structure, identifying the formed phases, quantifying these phases and
suggesting a possible doping site occupation. Rietveld method of crystalline
structures refinement was used in the structural analysis of the phases, the
refinement software used was Rietan-2000.

In the samples doped with cobalt there was a formation of three new phases:
Co0,Si0O4 cubic, Co,SiO,4 trigonal and ZrO, monoclinic, besides the primary phases
ZrSiO, tetragonal and Co30,4 cubic, while in the not doped sample we could only see
the ZrSiO, tetragonal phase, and in the samples doped with chrome didn’t occur the
formation of new phases besides the primaries ZrSiO, tetragonal and Cr,0O3
hexagonal.

It was verify, then, that the cobalt doped with 1 % collaborated to the
appearing of Co0,SiO, cubic phase, the Co,SiO4 cubic, Co0,SiO, trigonal phases
appeared with 5 %, with 10 % there were the tree new phases: Co0,SiO, cubic,
C0,Si0q4 trigonal and ZrO, monoclinic, there weren't new phases with 20 % there
was only the affirmation of the identified phases. The powder produced was the blue
shade.

The quantitative phases analysis revealed that the increasing of the C0,SiO4
cubic, Co,SiO, trigonal and ZrO, monoclinic phases causes decreasing of the ZrSiO4
tetragonal phase. But the chrome dope didn’t help in the appearing of new phases in
any of the concentrations studied. The powder obtained was of green shade.

The volume analysis of the unitary cell, distance, angle and quantitative don’t
allow us to conclude that a substitution is happening, but the results suggest that until
about 5 % of cobalt a substitution occurs in the silicon site, it looks like that over this
quantify it also begins to happen a substitution in the zirconium site. Yet the chrome
don’t seem to interact so that can cause substitution in the crystal structure, only
remaining mixtured in the zirconite solid solution. The refinement indicators made
with all the samples indicate the good quality of the obtained results.

Keywords: X-Ray diffraction, Rietveld Method, Zirconite.
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INTRODUCAO

Nesta dissertacdo, o objeto de estudo foram os pigmentos de zirconitas
baseado nos sistemas ZrSiO4-Co30,4 e ZrSiO4-Cr,03 Os pigmentos séo largamente
utilizados na industria ceramica e devido a estabilidade térmica, anti-corrosiva e
excelentes propriedades mecéanicas como rigidez, resisténcia a fratura e dureza, os
sistemas de zirconitas tém sido muito utilizados como matriz para pigmentos pela

indUstria ceramica e tecnoldgica.

Devido a isso esse estudo foi realizado para verificar a influéncia do cobalto e
cromo como dopantes na formacao das fases e estrutura do material. A difracdo de
raios X € um dos métodos mais utilizados na caracterizagdo estrutural e micro
estrutural dos materiais.

Em particular, o método do poé tem sido amplamente utilizado na
caracterizagcdo de materiais policristalinos, uma vez que o método permite a
obtencdo de um padréo de difragdo sobre o qual € possivel um grande niumero de
analises. Por esta razdo, neste trabalho foi usado o Método de Rietveld (MR) para
realizar os estudos da estrutura cristalina da zirconita. O MR é um método de
refinamento de estruturas cristalinas, fazendo uso de dados de difracdo de raios X

ou de néutrons, por po.

Neste trabalho, serdo estudadas as variagfes causadas na rede cristalina da
zirconita com a adicdo de cobalto ou cromo, buscando descobrir se os ions
dopantes estdo ocupando espacos vazios na estrutura ou realizando alguma

substitui¢ao.

Assim, os objetivos deste trabalho foram:
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» Estudar a estrutura cristalina dos pigmentos de zirconitas a partir do
sistema ZrSiO4-Co030,4 e ZrSiO4-Cr,03, utilizando difracdo de raios X e

o Método de Rietveld.

e Identificar as fases formadas nos sistemas de zirconitas dopadas com

cobalto ou cromo.

e Refinar as estruturas cristalinas utilizando o Método de Rietveld.

e Determinar a quantidade de fases cristalinas quando for necessario.

e Efetuar andlise da ocupacéo do sitio de dopantes.

Esta dissertacdo esta dividida em seis capitulos. O Capitulo | apresenta a
revisdo da literatura, e aborda aspectos importantes das zirconitas.

O Capitulo Il discute sobre a difracdo de raios X.

O Capitulo Ill: O Método de Rietveld (com um esboc¢o sobre o método e as
funcdes matematicas utilizadas pelo Rietan-2000).

O Capitulo IV: Materiais e Métodos (Método de preparacdo da zirconita,
Coleta de dados de difracdo, identificacdo de fases, selecdo dos modelos
estruturais, escolha do programa Rietan-2000, estratégias de refinamento, selecéo
do modelo de orientacao preferencial).

O Capitulo V traz os resultados e discussfes (refinamentos, andlise de
volume, andlise quantitativa de fases, distancia e angulos de ligacéo)

O Capitulo VI traz as conclusdes a respeito dos estudos realizados nesta

dissertagao.
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CAPITULO 1 REVISAO DA LITERATURA

A zirconita *° ou silicato de zirconio (ZrSiO,) é um composto cristalino muito
estavel, é encontrada em vérias cores, seu brilho é semelhante ao do diamante,
seus cristais variam de transparentes a translicidos, sua dureza é de 7,5, seu peso
especifico fica entre 4,6 a 4,7, sua clivagem ocorre em duas dire¢cdes e quando
ocorre a fratura é de forma irregular, seu peso molecular é 183,31 g, a forma como
se distribuem seus atomos é um arranjo tetragonal (4/m 2/m 2/m) com terminacdes

piramidais conforme mostrado na figura 1, seu grupo espacial € 14, amd.

Figura 1 - Forma tetragonal bipiramidal dos cristalitos de zirconita, obtida no site
<http://www.galleries.com/ minerals/silicate/zircon/zircon.htm>. Acesso em 31 ago. 2006.

A zirconita pode ser encontrada na natureza na forma mineral em depadsitos
secundarios em: Seiland, Norway, Pakistan, Russia, Bancroft, Sudbury, Ontario
Canada and New Jersey and Colorado, USA (7), a zirconita também pode ser
preparada por métodos quimicos, A formacédo da fase ZrSiO, através de métodos
quimicos ocorre por meio de reacdo entre a fase tetragonal da zirconia (t-ZrO,) e a

fase amorfa da silica (SiO,), como resultado se obtém pés estaveis .
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Os sistemas baseados em zirconita tém sido muito utilizados como pigmentos
para ceramica, **** devido as suas propriedades fisicas como: a sua estabilidade
térmica, anti-corrosiva e excelentes propriedades mecanicas como rigidez,
resisténcia a fratura e dureza; além disso, ela pode ser misturada a diferentes

croméforos, que permite uma variedade de cores nesses pigmentos ¢,

Os pigmentos de zirconita foram utilizados na ceramica pela primeira vez em
1948, o sistema utilizado foi zirconita-vanadio *’, desde entdo, tem sido utilizados
muitos pigmentos baseados nesse sistema. Segundo a “Association Of the
Manufactures Of Dry Colors Of The United States (DCMA)"® os fons praseodimio,
vanadio e ferro sdo utilizados como pigmento nessa matriz, obtendo

respectivamente as cores amarela, azul e rosa.

Muitos estudos tém sido realizados para se analisar as fases formadas nos

19-22

sistemas de zirconitas com Pr, V e Fe . Entretanto, ndo foram encontrados

resultados desse sistema utilizando-se como dopantes o cobalto e o cromo.

A ocupacdo do sitio de dopantes tem sido estudada em alguns trabalhos

sobre sistemas de zirconitas ** 2> 2327 Esses trabalhos estudam a influéncia que
os dopantes vanadio, ferro e praseodimio tem na matriz e procuram identificar se

a substituicdo ocorre no sitio do silicio ou do zircénio.

Os dopantes sdo utilizados para melhorar as propriedades dos materiais.
Existe um grande interesse no estudo das variacdes que eles causam na estrutura e
micro-estrutura e na propor¢cdo das fases formadas. O material em alguns casos
atinge as caracteristicas necessarias com uma pequena adi¢cdo de dopantes, a qual
pode ndo causar variacdes estruturais observadas por difracdo de raios X. Devido a

isso, é importante uma analise dos efeitos de dopantes na rede cristalina desde
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baixas até altas concentracées *°.

Neste trabalho serd utilizado o Método de Rietveld 3% 3! no estudo da estrutura

cristalina das zirconitas.

Existem muitas técnicas de caracterizacdo de materiais policristalinos:
difracdo de néutrons (DN), difragdo de raios X (DRX), infravermelho (IV),
microscopia eletronica de transmissao (MET), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), ressonancia magnética nuclear (RMN), ultra violeta (UV), etc. Cada uma é
mais indicada para determinado fim e muitas podem ser utlizadas para
complementar ou corroborar as conclusdes obtidas pela outra técnica. A difracdo de
raios X é uma ferramenta exemplar no estudo de materiais policristalinos, 3% 33 34 3
pois possibilita um grande niumero de analises:

- identificagéo de fases cristalinas presentes numa amostra multifasica,

- refinamentos de cela unitéria,

- determinacdo de tamanho de cristalito,

- determinacdo da microdeformacé&o do reticulo cristalino (microestrutura),

- analise quantitativa de fases,

- determinacéo de estruturas cristalinas,

- refinamento de estruturas cristalinas,

- determinacéo de orientacéo preferencial (textura), etc.

S&o varios métodos para cada um dos objetivos acima. Ha, porém um método
gue permite simultaneamente:

- realizar refinamento de cela unitaria,

- refinamento de estrutura cristalina,

- analise de microestrutura,

- analise quantitativa de fases,
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- determinacédo de orientacéo preferencial.

Este é o Método de Rietveld 233

(MR) desenvolvido como um método para
refinamento de estruturas, estendido posteriormente para aplicacdo na analise
quantitativa de fases e estudos de microdeformacéo ** " *®. O método de Rietveld é
baseado na comparacdo entre um padréo de difracdo observado e calculado. O
padrao calculado é obtido utilizando-se a cela unitaria como base para a definicao
das posicOes dos picos, as posicdes atbmicas e parametros térmicos para definicdo
das intensidades, uma funcdo analitica variando com o angulo de Bragg para
descrever a forma e largura dos picos, e a intensidade da radiacdo de fundo. Este
padrao calculado €, entdo, comparado ao padrdo observado e os parametros do
modelo sdo ajustados pelo método dos minimos quadrados. A introducdo de
modelos matematicos permite também a correcdo de efeitos de erros sistematicos,
provenientes da estrutura da amostra e da geometria do difratdmetro de raios X. O
método permite a definicdo das posicoes e intensidades das reflexfes de Bragg, de
modo que, mesmo havendo sobreposi¢cdo dos picos, as intensidades das reflexdes
de cada fase podem ser avaliadas com boa precisdo 3> 3" *. A obtencdo de dados
digitais por difratdmetros automaticos e a evolucdo dos métodos computacionais,
estimulou o desenvolvimento do método de Rietveld. Os programas computacionais
41-47

para aplicacdo do método tém sido constantemente aperfeicoados por varios

autores.
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CAPITULO 2 DIFRACAO DE RAIOS X
2.1 Cristalografia

Um cristal pode ser definido como um sélido composto de atomos arranjados
em um padrdo periédico em trés dimensées figura 2 *°. Um exemplo é o do sal,
NaCl, cuja estrutura consiste em atomos de Sédio e Cloro dispostos de forma que

um atomo de Saodio tera sempre atomos de cloro como vizinhos e vice-versa.

Figura 2 - Figura obtida do programa Diamond Demonstration Version 2.0 a partir de dados
estruturais do NaCl. Exemplo de uma amostra cristalina, mostrando que os atomos estdo arranjados
periodicamente.

A unidade basica de uma amostra cristalina € a cela unitaria. A rede cristalina

define a forma e o tamanho da cela unitaria e o arranjo periodico dos atomos no

espaco & 4°,

%051 30 todo existem sete

Os cristais sdo representados por sistemas,
sistemas cristalinos, tabela 1, que séo: cubico, tetragonal, ortorrémbico, romboédrico
ou trigonal, hexagonal, monoclinico e triclinico. As quatorze redes de Bravais sdo

formadas por estes sete sistemas cristalinos, como se pode observar na figura 3.
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Tabela 1 - Os sete sistemas cristalinos e seus pardmetros de rede.

Sistema Parametros de rede
Cubico a=b=c
o
a=B=y=90
Tetragonal a=b#c
o
a=B=y=90
Ortorrombico azb#c
o
a=B=y=90
Romboédrico a=b=c
o
a=B=y#90
Hexagonal a=b#c
o o]
a=B=90;y=120
Monoclinico atb#c
(o]
a=y=90 #f
Triclinico atb#c
(o]
aZB#y#90

As redes de Bravais *? recebem simbolos denominados simbolos de rede, séo
eles: P, que designa uma rede de primitiva ou simples; I, rede de corpo-centrado; F,
rede de face-centrada; C; rede de base-centrada e, R, uma rede de romboédrica
primitiva.

Ao todo utilizando os sete sistemas cristalinos, as redes de Bravais e os 32
grupos pontuais, formam-se 230 grupos espaciais, todos 0s cristais pertencem a um

desses grupos espaciais.
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] 3
a d
Cubico Simples Cubico Corpo Centrado Cubico Face Centrada
i
c C el b
a-"h " b a
[
Ortorrombico Ortorrombico Ortorrombico Base Ortorrombico Face
Simples Corpo Centrado Centrada Centrada
= -
N =]
E
bizee
Romboédrico Hexagonal Monoclinico Monoclinico Base
Simples Cenirada
L)
[A]
c o — ]
a a a d
Tetragonal Simples Tetragonal Corpo Triclinico
Centrado

Figura 3 - As quatorze redes de Bravais

2.2 Os raios X

Os raios X foram descobertos >3

pelo cientista alem&o Willian Conrad
Roentgen em 1895 e desde entdo comecgaram a ser amplamente utilizados nas mais
diversas areas do conhecimento humano como pesquisa, medicina, industria e
seguranca.

Os raios X s&@o >* ondas eletromagnéticas e possuem comprimentos de onda
que variam de 1 nm até 1 pm aproximadamente.

Uma das aplicagbes dos raios X na ciéncia € a difragdo de raios X em

materiais policristalinos, os comprimentos de onda utilizados nesta faixa estdo entre
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0,5a25A.

2.2.1 A difracéo de raios X

> %% & uma propriedade ondulatéria que faz com que a radiacéo

A difracao
contorne um obstaculo ou uma abertura. O efeito de difracdo aumenta quando a
dimensao fisica da abertura ou obstaculo aproxima-se do comprimento de onda da
radiacdo. A difracdo da radiacdo resulta em interferéncias que produzem anéis,
linhas ou pontos escuros (interferéncia destrutiva) e claros (interferéncia construtiva),
dependendo do objeto que causa a difracédo. A difracdo também pode ser entendida
como a interacdo entre ondas e uma estrutura regular que se repete com distancias
parecidas com o comprimento de onda da onda considerada.

Max Von Laue em 1912 concebeu a possibilidade de se realizar a difracdo de
raios X, utilizando uma estrutura cristalina como rede de difracdo. Na mesma época
outro pesquisador Willian Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg
demonstraram uma relagcdo que Laue n&o percebeu e passou a ser conhecida como
lei de Bragg, dada pela equagdo 1, onde o angulo de difracdo € 6, A é o
comprimento de onda da radiacdo e d é o espacamento perpendicular entre os
planos da rede, esta equacdo é fundamental para o estudo de estruturas cristalinas
com o uso da difracdo de raios X.

nA=2d send (1)

A lei de Bragg estabelece, portanto, que ird ocorrer difracdo quando a
diferenga de percurso entre duas ondas for um numero inteiro de comprimento de
onda. Dessa maneira, as ondas difratadas estardo em fase, reforcando uma a outra

e resultando numa interferéncia construtiva.
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Na difracdo, dois fatores geomeétricos devem ser levados em conta: (i) o feixe
incidente, a normal ao plano refletor e o feixe difratado sdo coplanares; (ii) 0 angulo
entre o feixe difratado e o feixe transmitido € sempre 20, este é conhecido como
angulo de difracdo e € este angulo, ao invés de 6, que é usualmente medido

experimentalmente.

2.2.2 0 METODO DO PO

As amostras a serem analisadas por difracdo de raios X podem estar na
forma de monocristais ou policristais. As amostras policristalinas séo utilizadas na
técnica conhecida como método do p6,* onde se utiliza um pé fino constituido por
cristalitos orientados aleatoriamente.

Muitos materiais sdo compostos de bilhdes de pequenos cristalitos. Esses
materiais sdo agregados policristalinos ou pés. Muitos materiais de interesse
tecnoldgico séao policristalinos: ceramicas, polimeros e metais. A incidéncia de um
feixe de radiacdo monocromatica na amostra ira produzir um padréo, que quando
analisado revela informagbes do arranjo micro estrutural da amostra, como:
parametros de cela unitaria, o grau de cristalinidade, identificar e quantificar as fases
presentes e todos os possiveis planos interatbmicos terdo a incidéncia do feixe.
Contudo, a difracdo de cada tipo de plano somente ocorrerd no seu angulo de
difracdo caracteristico 6. Assim, se mudarmos o angulo experimental 26, serdo
gerados todos os picos de difracdo possiveis que podem ser produzidos de
cristalitos orientados de maneira diferente no po.

No estudo de agregados policristalinos através do método do po, a amostra é

colocada, fixada a um porta-amostra com cuidado e submetida a um feixe de raios X
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monocromatico. Cada particula deste p6 se comporta como um pequeno cristal, com

orientacdo aleatéria em relacéo ao feixe de raios X incidente.
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CAPITULO 3 O METODO DE RIETVELD
3.1 Introducéo

O Método Rietveld € um método de refinamento de estrutura por ajuste do
padréo total, fazendo uso de dados de difracdo de raios X ou de néutrons, por p6 3
31 A estrutura cristalina é refinada de forma a fazer com que o difratograma
calculado com base na estrutura cristalina tenha os indices de erro do refinamento
proximo de zero ou se aproxime “0 melhor possivel” do difratograma observado. O
difratograma observado deve ser obtido num processo de varredura passo-a-passo
com incremento constante em 26. Quando o ajuste ficou “0 melhor possivel”, &
porque os valores obtidos para o conjunto dos parametros refinados representam a
melhor solucdo para o refinamento, ou seja, os valores atingidos no final do
refinamento representam a estrutura cristalina real (ou o melhor possivel).

O melhor possivel é fornecido como resultado, utilizando o “método dos

» 324 O método dos minimos-quadrados é aplicado para

minimos-quadrados
equacoes lineares. Neste caso, a equacao da intensidade de cada pico de difracéo

nao € linear e vamos ver a seguir, como contornar esse problema.

Yei = @rsi S In Lpn [Fnl® Ghi @ni Ph + Yoi (2)

onde y. a intensidade calculada para esse ponto.

O conjunto de parametros P envolve todos os parametros para se calcular a
equacao 2. Assim, para cada um dos n pontos do difratograma € calculada uma
intensidade y; a qual é comparada com a intensidade observada y,;. Variagdes nos
parametros podem alterar tanto a forma quanto a intensidade dos picos. O que o

método de Rietveld ira fazer é variar os parametros de forma a fazer com que a
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soma do quadrado da diferenca entre a intensidade observada e a calculada (g = y; -
Yoi) atinja um valor minimo. Ou seja, os parametros serdo refinados através do
método de minimos quadrados, onde a quantidade a ser minimizada é dada pela
equacdao 3 abaixo, chamada fungdo minimizacéo.
M = Zjwi(yoi— yi)* = Zj wi(ei)? 3)

Uma equacdao € criada para cada parametro refinado e entdo € construido um
sistema de n equacdes e n parametros. Resolve-se o sistema, e novos valores para
0s parametros do conjunto P serdo gerados. Este novo conjunto de parametros sera
usado como conjunto inicial para um novo ciclo de refinamentos. Assim, de ciclo em
ciclo, os parametros séao refinados até que a convergéncia dos parametros seja
obtida.

O padréo calculado ao se ajustar ao padrédo observado fornece dados dos
parametros estruturais do material e parametros do perfil de difracao.

Os parametros especificos de cada fase que variam durante o refinamento 3
37

a) estruturais:

« posi¢coes atbmicas,

. parametros da cela unitaria,

. fatores de ocupacao,

. fator de escala,

- parametros de vibragéo térmica.

b) ndo estruturais:

« parametros da largura a meia altura (U, V, W),

.« assimetria,

- orientacao preferencial,



32

- coeficientes da radiacao de fundo.

O MR atualmente € a ferramenta que possibilita 0 maior nUmero de analises
a partir do padrdo de po e existem bons programas de computador que utilizam o
método de Rietveld: DBWS-9807a, GSAS, Rietan, MAUD, todos “programas
gratuitos” ou “programas gratuitos para uso académico” ***. Recentemente Utuni e
colaboradores disponibilizaram o GNU/Linux Kcristal, que relne varios desses
softwares em um sistema baseado em Programa Livre, com o objetivo de facilitar o
acesso ao MR e outras técnicas computacionais.

Uma vez conhecidas as bases do método, € relativamente facil de aprender o
uso de um software em particular. Para aprender a usar determinado programa, €
necessario conhecimento basico em computacdo e principalmente, vontade de
aprender. O uso do manual é fundamental. O manual deve ser o principal
companheiro de trabalho. Além disso, é preciso acompanhar as evolu¢cdes do
método. Um bom recurso € acompanhar a lista de Rietveld, que é uma lista de
discusséo por correio eletronico. Nesta lista podem-se tirar dlvidas e é possivel
entrar em contato com os principais nhomes do método na atualidade. No site
http://www.ccpl4.ac.uk informacgdes sobre esta e outras listas de discussdes podem
ser obtidas.

Neste trabalho foi escolhido o uso do software Rietan-2000 4" °°

, pelos
excelentes resultados que este apresenta quando se trata de refinamento de
estruturas. Este programa foi desenvolvido por Fujio Izumi, do National institute for

Research in Inorganic Materials, Universidade de Tsukuba, Japéo.

3.2 Fungdes do Rietan-2000

56, 57, 58

Estdo aqui algumas das fungBes matematicas utilizadas pelo Rietan-
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2000 para realizar os refinamentos de estrutura cristalina:
Funcao de relaxamento parcial
H=(Utan? 8, +Vtan 6, + W) (4)
Onde:
H = é a largura total a meia altura.
B0k = sdo os parametros de perfil primarios para o angulo de Bragg 6.
U V W = sdo os parametros de perfil secundarios.
Para conseguir relaxamento de perfis parciais, o programa combina duas funcdes

de perfil, a pseudo —Voigt e a Pearson VII:

Funcéo de perfil Pseudo-Voigt

@+ A)ln, +~vmin21-7,)]
nt V7T|n2(l—/7|_) + A[/7H + Vﬂlnz(l_OH )]

{”L%[“(:TTEH1+<1-m)(”‘72j”2I_Z‘Texp{_mz[l; Aj[ﬁ”}

Funcéo Pearson Vi

f(x) =

X

(5)

oa+ A Arm -v2  rm,-u2) | . (1+ Aﬂ xﬂ_“
f(x) = x[1+(2 1 — 6
) N 7H LZML -1r(m)) 4-\/21”“H —1I'(mH)] { B ) A H ©

Onde:

A = parametro de assimetria.

L = é a fracdo da componente Lorentz.
H = é a largura total a meia altura.

m = parametro de decaimento.

X=20;i-20y, 26;€é o passo do angulo de difracao.
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[ = esta € a funcdo gama.

A equacao 5 é normalizada até que:

[Tt egax=1 (7)

A dependéncia de outros parametros de perfis primarios da H (FWHM) na equacéao

(5) e (6) em funcado de G« é expressa em:

A= Ao + A(V2 —1/sinBy) + Ay (2 - 1/sin? Gy) (8)

n=no+ni (26 (9)

m=-1,517 + 0,980 [ Mg+ my (2 )] + 1,578 /[ mg + my(2 6)] (10)
Onde:

Ao, A1,A2, Np, N1, My e my sdo todos parametros de perfil secundarios.

Os parametros de perfil primarios sdo separados em dois: um para baixo e outro
para alto angulo em cada perfil de difrag&o.

Aplicando isso a equacéo (5) para determinar a largura total a meia altura teremos

H; e H,, na componente de Lorenz e na Gaussiana.

Split pseudo-Voigt modificada de Toraya

@+ Alny +~vmin21-7,)]
nt v7T|n2(1—/7L) + A[/7H + v7T|n2(1—/7H )]

2 2 1/2 2 2 (11)
2 1+A X A In2y"" 2 B 1+ AV X
{”Lmllh( A MH_J] h ”L)( nj Hzexp! lnz( A NHJ H

Com esta modificacdo a funcdo pretende resolver os problemas de largura a meia
altura (FWHM) e a assimetria a baixos angulos.

X

f(x) =

Funcéo de background

Ybi :ij F (%) (12)
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Onde:
2jx1 jx1
F (%)= [‘zj Fra(X) i(’Tijﬂ(m (13)
= 2Hl _Hmax _Hmin (14)
6max _6min
b; = parametros do background
Xi = € a variavel do angulo de difracdo 26,
Funcao de orientacao preferencial - March-Dollase Function
P —ii(rzcosza +rtsn’a;)? (15)
k ~ j j

k =1

Onde:
r! e r? = parametros refinaveis.

a; = angulo entre o vetor de espalhamento da reflexdo k e a dire¢do da orientagéo

preferencial.

Fator de absorcao

A:(;jexp(_ij (16)
cosé cosd

Onde:
t = espessura do pé

s = coeficiente de absorcéo

Perfil de assimetria e peak shift

An20)= 1)jigj¢(ﬂ29i) 7)

A26' = A26 + f, A cot 26, +Z + D, cosg, +T,sin26, (18)
Onde:

#N26) = é assimetria da fungéo pseudo-Voigt.
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A26 = é a diferenca fornecida pelo perfil de assimetria.
As = perfil para cada mudanca de pico.

Z = mudanca no ponto zero

Ds = deslocamento da amostra

Ts = transparéncia da amostra.

3.3 Indicadores de erro dos refinamentos
E considerado o melhor resultado aquele que fornecer um difratograma de
raios X calculado mais préximo possivel do observado *'*°. Ou seja, o que fornecer

0 mais baixo indice Rwp , definido por

ZVVI (yio - yic )2
=100 |- ~ (19)
pr zvvl yio

onde w; € o peso atribuido ao ; ponto durante o refinamento (w; = 1/yi, ).
Outros indices sao calculados para auxiliar no julgamento da qualidade do
refinamento, séo eles:

Re: valor estatisticamente esperado para o Rwp.

(N - P+C)} (20)

=100 ~=——*
Re l: Z\Niyio

Onde:
P = nimero de parametros refinados.

N = numero de observacoes.



37

C = numero de vinculos aplicados.

S: “goodness-of-fit”", compara o valor de Rwp obtido no refinamento com o esperado

Re, ou seja:

pr
S=_" 21

O valor ideal para esse indice no final do refinamento é 1,0, pois Re € o valor
estatisticamente esperado para RWP.

Ri: indice de Bragg,

o 2alte 71l
R _100T (22)

Este indice indica o erro da estrutura cristalina calculada, portanto é determinante

na qualidade do refinamento.
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CAPITULO 4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparacao das amostras de zirconita

As amostras foram preparadas pelo aluno de Juliano Duarte Albany sob a
orientacdo do Prof. Dr. Augusto Celso Antunes, do Departamento de Quimica. O

meétodo utilizado foi o processo ceramico convencional para mistura de oxidos.

O material usado foi ZrSiO4 (silicato de zircénio), também foi utilizado 0 Co304
(6xido de cobalto) e o Cr,03 (6xido de cromo) as quantidades em % de massa estao
descritas nas tabelas 2 e 3; todas as amostras foram homogeneizadas em agua
destilada por um periodo de trés horas, em seguida, as amostras foram deixadas na
estufa a 105 °C até a completa evaporagdo da agua, o produto formado foi
transformado em p6 e tamisado em uma peneira de 200 mesh, os pds resultantes

foram calcinados a 1150 °C por uma hora.

Duas amostras de zirconitas foram fotografadas, na figura 4 pode-se se
observar a tonalidade azul da zirconita dopada com cobalto e na figura 5 observa-se

a tonalidade verde da zirconita com cromo.

As amostras de zirconitas foram dopadas com cobalto de acordo com as

proporc¢des indicadas na tabela 2.

Tabela 2 - Quantidade em % de massa de zirconita e 6xido de cobalto.

Amostra Ndop Col Co5 Col0 Co20
ZrSiOy 100 99 95 90 80
Co0304 - 1 5 10 20

As amostras de zirconitas foram dopadas com cromo de acordo com as

proporcdes indicadas na tabela 3.



Tabela 3 - Quantidade em % de massa de zirconita e 6xido de cromo.
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Amostra Ndop Crl Cr5 Cri0 Cr20
ZrSiOy 100 99 95 90 80
Cr,03 - 1 5 10 20

Figura 4 - Pastilha de zirconita dopada com cobalto, tonalidade azul.

Figura 5 - Pastilha de zirconita dopada com cromo, tonalidade verde.
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4.2 Coleta dos dados de difracédo

As coletas dos dados de difracdo de raios X foram realizadas pelo método do
pé. Foi utilizado o difratbmetro de raios X Shimadzu Labx XRD-6000, operando com
tubo de Cu a 40 kV e 30 mA em modo de varredura passo-a-passo, com passos de
0,02 graus e tempo por passo de 2 segundos , com fenda de divergéncia igual 1,0° e

fenda de recepcéao de 0,15 mm. O alcance das medidas foi de 15° a 130°.

4.3 Identificacédo das fases

As fases presentes nas amostras foram identificadas utilizando o método da
suposicdo e tentativa erro fazendo uso do banco de dados de fases disponivel na
internet no site www.crystallography.net, o acesso a essas informacdes € livre, 0s
arquivos sdo disponibilizados no formato *.cif e o programa GSAS ** ** consegue
importar informacdes de estrutura desses arquivos sem necessidade de digitacao,
por esta versatilidade em se lancar fases e testar a sua presenca foi usado este
programa para identificar as fases, utilizando o método de Rietveld para a

confirmacédo da presenca das fases.

4.4 Selecdo dos modelos estruturais

Modelos estruturais das fases presentes nas amostras de ZrSiO4 dopadas
com cobalto e com cromo.

ApOs a identificacdo das fases, as estruturas de cada fase foram pesquisadas
no banco de dados de estrutura disponibilizado no site www.cristallography.net, com
acesso livre. Os codigos correspondentes as estruturas cristalinas das fases
encontradas foram: (i) 9000226, para a fase ZrSiO,4 (I 4:/amd); (i) 9005548, para a

fase Co304 (Fd3m); (iii) 9000394, para a fase C0,SiO,4 (FA3m); (iv) 9005858, para a
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fase C0,SiO4 (Pbnm); (v) 9006862, para a fase ZrO2 (P 1 2;/c 1); (vi) 9007621, para

a fase Cr,03 (R3c¢). As informagées estruturais de cada uma dessas fases estéo nas
tabelas 4, 5, 6, 7, 8 e 9, respectivamente.
Fase ZrSiO 4 zirconita

Tabela 4 - Modelo estrutural adotado para a fase ZrSiO, (14,/amd), ficha # 9000226.
Fase: Zirconita; Grupo espacial: 14,/amd (# 141); Sistema:Tetragonal

a= b=6,607 A c=5,982 A; a=p=5=90°; V=261,130 A3

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Zr 4 0 0,75000 0,12500 1 0,4
Si 4 0 0,75000 0,62500 1 0,5
O 16 0 0,0661(1) | 0,1953(1) 1 0,7
Fase Co304 6xido de cobalto
Tabela 5 - Modelo estrutural adotado para a fase Co;0, (Fd3m), ficha # 9005548.
Fase: Oxido de cobalto ; Grupo espacial: Fd3m (# 227); Sistema: cubico
a= b=c=8,0821 A; a=p=5=90°; V= 527,925 A3
Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A%
Co 16 0,12500 0,12500 0,12500 1,0
Co 8 0,50000 0,50000 0,50000 1,0
6] 32 0,26270 0,26270 0,26270 1,0
Fase Co0,SiO4silicato de cobalto
Tabela 6 - Modelo estrutural adotado para a fase Co,SiO,4 (Fd3m), ficha # 9000394,
Fase: silicato de cobalto; Grupo espacial: Fd3m (# 227); Sistema: cubico
a= b=c=8,138 A; a=p=0=90°; V=538,956 A °:
Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A%
Co 16 0,62500 0,62500 0,62500 0,984
Co 8 0,00000 0,00000 0,00000 0,032
Si 8 0,00000 0,00000 0,00000 0,968
Si 16 0,62500 0,62500 0,62500 0,016
6] 32 0,36660 0,36660 0,36660 1,0




Fase Co0,SiO,silicato de cobalto

Tabela 7 - Modelo estrutural adotado para a fase Co,SiO,4 (Pbnm), ficha # 9005858.

Fase: silicato de cobalto; Grupo espacial: Pbnm (# 62); Sistema: ortorrémbico

a= 4,7825 b= 10,3040c= 6,0041A; a=p=5=90°;

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Co 4 0,99190 | 0,27710 | 0,25000 1,0 0,00519
Co 4 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 1,0 0,00659
Si 4 0,42790 | 0,09640 | 0,25000 1,0 0,00431
0 4 0,75780 | 0,09190 | 0,25000 1,0 0,00595
O 4 0,21370 | 0,45160 | 0,25000 1,0 0,00595
o) 8 0,28790 | 0,16270 | 0,03320 1,0 0,00646

Fase ZrO, 6xido de zircHnio

Tabela 8 - Modelo estrutural adotado para a fase ZrO2 (P 1 2,/c 1), ficha # 9006862.

Fase: 6xido de zirconio; Grupo espacial: P 1 2;/c 1 (# 14); Sistema:Monoclinico

a= 5,145 b=5,2075 c=5,3107A; a= 90 B= 99,23 5=90°;

Atomos | Wycroff X y z Sof B (A9

Zr 4 0,27580 0,04110 0,20820 1 0,00384
01 4 0,07030 0,33590 0,34060 1 0,00401
02 4 0,44230 0,75490 0,47890 1 0,00290

Fase Cr,05;0xido de cromo

Tabela 9 - Modelo estrutural adotado para a fase Cr,05 (R 3 c), ficha # 9007621.

Fase: Oxido de cromo ; Grupo espacial: R 3 ¢ (# 167); Sistema: Hexagonal

a=b 4,9607 =c= 13,599 A; a=p= 90 3=120°; V= 289,817A 3

Atomos | Wycroff X y z Sof B (A9
Cr 12 0,00000 0,00000 0,34750 1,0
O 18 0,30600 0,00000 0,25000 1,0

Estes dados estruturais encontrados nas tabelas 4, 5, 6, 7, 8 e 9 foram

utilizados nos arquivos de entrada dos refinamentos de Rietveld realizados com o

programa Rietan-2000.

4.5 Escolha do programa Rietan-2000
Foi analisada a possibilidade de se utilizar outros softwares para o0s

refinamentos pelo método de Rietveld: o programa Rietan-2000 foi escolhido devido



a funcao de perfil Split pseudo-Voigt modificada de Toraya utilizada nos céalculos dos
refinamentos, melhorando significativamente os resultados fornecidos, executado
em computador com processador Celeron 2,26 GHz, sob sistema operacional

Windows®XP.

4.6 Estratégia de refinamento

Trataremos da evolugdo de um refinamento desde o0s ajustes iniciais até o
resultado final. Adotou-se, como exemplo, o difratograma de raios X obtido da
amostra de ZrSiO, ndo dopada, tratada termicamente a 1150 ‘C, o programa
escolhido para os refinamentos de rietveld foi o Rietan-2000.

Antes de se iniciar o refinamento € necessario passar as informacdes para o
programa utilizando um arquivo de entrada “*.ins” € um arquivo tipo “script” pouco
amigavel pois todas as informacdes tem de ser digitadas, para a amostra citada este
arquivo tem cerca de 500 linhas, também é usado como entrada um arquivo com
informacdes da difragéo de raios X, feito isso é so iniciar o refinamento.

Uma das caracteristicas do programa Rietan-2000 é que varios fatores tem de
ser refinados desde o inicio, por exemplo, em outros programas pode-se nao se
refinar o background no primeiro ciclo de refinamento, jA o Rietan interrompe o
processamento se este e outros fatores néo estiverem sendo refinados.

A estratégia adotada para os refinamentos foi o refinamento simultaneo de
todos os parametros possiveis com excec¢do das posi¢cdes atbmicas, parametros de

cela, fwhm, assimetria e orientacao preferencial, o resultado aparece na figura 6.
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Figura 6 - Grafico de Rietveld obtido utilizando a fungéo de perfil split pseudo-Voigt de Toraya, tendo
refinado o background, fator de escala e os pardmetros iniciais: grupo espacial, pard@metros da cela
unitéria, radiagcdo de fundo, niumero de férmulas unitarias por cela unitéaria.

Os resultados do refinamento de Rietveld sdo: Rwp = 25,75 %; Re = 7,22 %;
S =3,5688 % e Ri=12,23 %; como se pode notar por estes indicadores e pela
linha curva diferenca azul que representa a diferenca entre o perfil observado e
calculado o refinamento ndo esta bom.

Apos foram refinados os parametros de assimetria, parametros de atdbmicas e
parametros de largura total a meia altura, obtendo resultados melhores conforme a

figura 7.



46

20000
Zirconita
15000
observado 4+t rrr e
calculado
10000 + _
diferenga
bragg
5000 -
0 i l;l L
| 1 T T T T I T O T 1 T 1 T 1 ¥ I I 1 1111 'TRT R
0 b (] n l N . N N |
T L Y — ¥ u —

20 30 40 30 60 0 a0 a0 100 110 120 130
Figura 7 - Gréfico de Rietveld apos refinamento da assimetria, posi¢cdes atbmicas e fwhm.

Os indicadores do refinamento sdo: Rwp = 13,98 %; Re = 7,21 %; S = 1,9394
% e Rl = 6,95 %, se comparado a rodada de refinamento anterior, nota-se que os
indicadores de refinamento estdo melhores e a curva diferenca azul que representa
a diferenca entre o perfil observado e calculado esta indicando também uma
melhora.

O ultimo fator a ser refinado foi o parametro de orientacdo preferencial e
pode-se observar na figura 8 e pelos indicadores de qualidade do refinamento que

os resultados ficaram bons.



57

20000
Zirconita
15000 -
observado 4+t
calculado
10000 |
diferenga
bragg
5000 -
0 R N LY
| [ T T I T ¥ I T (T A 1T TR 1] TR TR
l i L L |
1 f

20 30 40 50 50 70 0 30 o0 110 120 130
Figura 8 - Gréfico de Rietveld apo6s todos parametros terem sido refinados.

Os indicadores do refinamento sdo: Rwp = 10,02 %; Re = 7,21 %; S = 1,3898
% e R=2,04 % estes valores obtidos e a curva diferenca azul, indicam que o
refinamento da estrutura é de boa qualidade.

Este é apenas um exemplo de refinamento de amostra contendo fase Unica,
no entanto, as amostras de ZrSiO, dopadas com cobalto, que aparecem neste
trabalho, apresentaram cinco fases (algumas delas minoritarias com picos de
difracdo de baixa intensidade). Isto equivale dizer que os refinamentos realizados
com estas amostras apresentaram um grau de dificuldade bem maior, felizmente o
programa utilizado fornece resultados muito bons. Foi dessa maneira, em linhas
gerais, mais as estratégias citadas anteriormente, que foram realizados todos os

refinamentos presentes nesse trabalho.
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4.7 Selecdo do modelo de orientacao preferencial

A orientacdo preferencial 0

ocorre quando, numa dada amostra, ha uma
tendéncia dos cristalitos orientarem-se segundo uma ou mais direcbes em
decorréncia dos seus respectivos habitos, ao invés de assumirem a distribuicéo
aleatéria pressuposta pelo método do po, este efeito € comum em alguns compostos
como a zirconita, por possuir geometria tetragonal bipiramidal, o plano orientado nas
amostras de zirconita é o “2 0 0” para minimizar este efeito, a pulverizacdo da
amostra deve ser eficiente e cuidados devem ser tomados na fixacédo (prensagem)
do material no porta-amostra. A orientacdo preferencial produz distor¢des
sistematicas na intensidade de algumas reflexdes, que podem ser levadas em conta
matematicamente com a funcao de orientacdo preferencial.

A funcdo de orientacao preferencial mais utilizada atualmente e que o Rietan-

2000 usa é a funcado de March-Dollase

My
P, =i2(r20082 a, +r7tsin? a'j)_SIZ (15)
k j=1

onde r & o parametro refinavel, a; € o angulo entre o vetor de espalhamento da
reflexdo k e a direcdo da orientacdo preferencial. Nesta funcdo quando ndo ha

orientacao preferencial, r = 1,00 .



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

59



60

CAPITULO 5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Resultados dos sistemas de zirconita e cobalto
5.1.1 Fases identificadas

Além do sistema nao dopado, foram estudados sistemas dopados com 1 %, 5
%, 10 % e 20 % de cobalto (na forma de 6xido de cobalto Co30,), tratados
termicamente a 1150 °C. Todas as amostras apresentaram como fase principal a
fase ZrSiO4 tetragonal, sendo que na amostra ndo dopada esta foi a Unica fase
identificada. Na tabela 10 estdo as fases primarias e as fases secundarias

identificadas nestes sistemas.

Tabela 10 - Fases primarias e secundarias identificadas nos sistemas ZrSiO, dopados com 1 %, 5 %,
10 % e 20 % de cobalto, tratados termicamente a 1150 °C. O sistema de fase Unica é constituido
exclusivamente por ZrSiO, tetragonal.

Fases primarias Fases secundarias identificadas
Amostras te%rt';lsgloor?al gaobsi(c)é %?J Sitl:%4 rorigf&'gﬁco monzorgllznico
Ndop. fase Unica ausente ausente ausente ausente
Col presente presente presente ausente ausente
Co5 presente presente presente presente ausente
Col0 presente presente presente presente presente
Co20 presente presente presente presente presente

A fase ZrSiO, tetragonal tem grupo espacial “I 4; a m d”, as fases Co0304

cubico e Co0,SiO,4 cubico

ZrO, monoclinico tem grupo espacial “P1 2;/c 1”.

“Fd3m”, a fase Co0,Si0O, romboédrico “Pbnm”

e a fase

As estruturas das fases encontradas foram pesquisadas no banco de dados

www.crystallography.net e estdo nas tabelas 4, 5, 6, 7 e 8.

5.1.2 Resultado dos refinamentos

5.1.2.1 Resultado dos refinamentos realizados com a

utilizando o programa Rietan-2000.

zirconita ndo dopada,
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Os resultados do refinamento realizado com esta amostra estao na tabela 11.

Observa-se pelos indicadores de qualidade do refinamento que os resultados sdo

bons.

Nos resultados apresentados aparecem numeros entre parénteses que

indicam o desvio padrao sobre a ultima casa decimal.

Tabela 11 - Dimensdes da cela unitaria, volume da cela unitaria, densidade da cela unitaria e
indicadores de refinamento da fase ZrSiO, tetragonal, apés o refinamento de Rietveld, realizado no

programa Rietan-2000.
Fase: Zirconita; Férmula:ZrSiO,4; Grupo espacial: 141/amd; Sistema:Tetragonal

a= b=6,60315(7) A ¢=5,98079(8) A; a=B=5=90 °; V=260,813(5) A *;
d=4,668281g/cm®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A?)

Zr da 0 0 0 1 0,32(1)
Si 4b 0 0 0,5 1 0,63(4)
0 16h 0 0,1810(3) |0,3224(3) |1 0,91(5)
Rwp=10,02 % | Re=7,21 % | S=1,3898 % | R=2,04 %

O grafico de Rietveld correspondente a este refinamento esta na figura 9.
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Zr5i0y
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obSernvado 44t
10000 - calculado
W
s diferenca
ah)
e
5 5000 - bragg
w
j
=
£
0 - ik,
[ UL 0 0 10 DD T T W T i n e w1 ZrSioy tetragonal
i ) 5
i M )
20 30 40 50 60 70 30 a0 100 110 120 130

2 2 (graus)

Figura 9 - Gréfico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra ZrSiO, ndo dopada, tratada
termicamente a 1150 °C. A curva da diferenca entre o perfil observado e o perfil calculado indica a
boa qualidade do refinamento.
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zirconita dopada com 1
-2000.

O refinamento das estruturas dessa amostra foi realizado sem considerar que

houvesse alguma substituicdo na fase ZrSiO,. Os indicadores da qualidade dos

refinamentos indicam que os refinamentos sdo considerados bons conforme pode-se

observar nos indices Re, Rwp e Ri que estdo na tabela 12.

A tabela 12 mostra os dados estruturais refinados para amostra de zirconita

com 1 % de cobalto e traz os indices de qualidade do refinamento.

Tabela 12 - Amostras de ZrSiO, dopadas com 1 % de Oxido de cobalto, dimens@es da cela unitaria,
volume da cela unitéria, densidade da cela unitaria e indicadores de refinamento das fases ZrSiO,
tetragonal, Cos0, cubico e C0,SiO, cubico, apos o refinamento de Rietveld, realizado no programa
Rietan-2000. Os valores sem desvio padréo indicam que o pardmetro foi mantido constante a fim de
evitar correlacdo durante o refinamento.

Fase: Zirconita; Férmula: ZrSiO,4; Grupo espacial: 141/amd; Sistema:Tetragonal

a= b=6,60432(7) A c=5,98126(7) A; a=p=5=90 °; V=260,857(5) A 3;
d=4,667507g/cm®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Zr 4a 0 0 0 1 0,29(1)
Si 4b 0 0 0,5 1 0,42(4)
0 16h 0 0,1815 (3) | 0,3227 (3) |1 0,86(6)
Rwp=9,95 % | Re=7,12 % | S=1,3606 % | R=2,24 %

Fase: Oxido de cobalto 1 %; Férmula: Coz04; Grupo espacial: Fd3m; Sistema:
cubico

a= b=c=8,133(2) A; a=p=5=90 °; V=533,0(3) A *: d=6,000466g/cm*

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Co 16¢ 0,125 0,125 0,125 1,0 0,5

Co 8b 0,5 0,5 0,5 1,0 0,5

©) 32e 0,2627 0,2627 0,2627 1,0 0,5
Rwp=9,95 % | Re=7,31 % | S=1,3606 % |R=1,75%

Fase: silicato de cobalto; Formula: Co,SiO4; Grupo espacial: Fd3m; Sistema:
cubico

a= b=c=8,116(2) A; a=p=5=90 °; V=534,8(2) A 3 d=5,214304g/cm?

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Co 16d 0,625 0,625 0,625 0,984 0,5

Co 8a 0,0 0,0 0,0 0,032 0,5

Si 8a 0,0 0,0 0,0 0,968 0,5

Si 16d 0,625 0,625 0,625 0,016 0,5

©) 32e 0,3666 0,3666 0,3666 1,0 0,5
Rwp=9,95 % | Re=7,31 % | S=1,3606 % | R=3,42 %

Analise quantitativa de fases: 98,47 % ZrSiOg4, 0,20 % Co0304 € 1,33 % C0,SiO4
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Nesta amostra além das fases primarias ZrSiO4 tetragonal e Co3zO4 cubica
aparece a formacdo da fase Co0,SiO, cubica, indicando que migrou silicio da
zirconita, e que este espaco pode ser ocupado por cobalto. As fases Co30,4 cubica e
Co0,Si0, cubica sdo semelhantes e em principio nos refinamentos foram tratadas
como fase Unica, utilizando-se uma ou outra, porém, alguns pontos da figura 10 de
Rietveld que nao refinavam, quando inseridas as duas fases o programa refinou

estes pontos e forneceu indicadores melhores.
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Figura 10 - Gréfico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra ZrSiO, dopada com 1 % de
Cos0,, tratada termicamente a 1150°C. A curva da diferenca entre o perfil observado e o perfil
calculado indica a boa qualidade do refinamento.

5.1.2.3 Resultado dos refinamentos realizados coma  zirconita dopada com 5%
de 6xido de cobalto, utilizando o programa Rietan-2 ~ 000.

Os resultados dos refinamentos realizados com a amostra de cobalto 5 % e
as andlises quantitativas de fases estdo na tabela 13. Também, nestes
refinamentos, ndo se levou em conta a substituicdo que pode estar ocorrendo na

fase ZrSiO,.



54

Tabela 13 - Amostras de ZrSiO, dopadas com 5 % de Oxido de cobalto, dimens@es da cela unitaria,
volume da cela unitaria, densidade da cela unitaria e indicadores de refinamento das fases ZrSiO,
tetragonal, Co3;0,4 cubico, Co0,SiO, cubico e C0,SiO, romboédrico, apés o refinamento de Rietveld,
realizado no programa Rietan-2000. Os valores sem desvio padrao indicam que o parametro foi
mantido constante a fim de evitar correlacdo durante o refinamento.

Fase: Zirconita; Férmula: ZrSiO,4; Grupo espacial: 141/amd; Sistema:Tetragonal
a= b=6,60600(7) A c=5,98236(7) A; a=p=5=90 °; V=260,866(5) A *; d=4,667342

glcm?®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Zrl da 0 0 0 1 0,40(2)
Si1 4b 0 0 0,5 1 0,64(5)
01 16h 0 0,1814(3) ]0,3231(3) |1 1,01(6)
Rwp=10,66 % | Re=7,54 % | S=1,4141 % | R=2,32 %

Fase: Oxido de cobalto; Formula: Cos0,; Grupo espacial: Fd3m; Sistema:cubico

a= b=c=8,117(2) A; a=p=5=90°; V=534,4(2) A 3; d=5,985630 g/cm®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Col 16¢c 0,125 0,125 0,125 1,0 0,5
Co2 8b 0,5 0,5 0,5 1,0 0,5

O 32e 0,2627 0,2627 0,2627 1,0 0,5
Rwp=10,66 % | Re=7,54 % | S=1,4141 % | R=2,19 %

Fase: silicato de cobalto; Férmula: Co,SiO4; Grupo espacial: Fd3m; Sistema:

cubico

a= b=c=8,169(5) A; a=p=5=90°; V=535,4(6) A *; d=5,208902 g/cm?

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Co3 16d 0,625 0,625 0,625 0,984 0,5
Co4 8a 0 0 0 0,032 0,5
Si2 8a 0 0 0 0,968 0,5
Si3 16d 0,625 0,625 0,625 0,016 0,5
02 32e 0,3666 0,3666 0,3666 1,0 0,5
Rwp=10,66 % | Re=7,54 % | S=1,4141 % | R=1,22 %

Fase: silicato de cobalto; Formula: Co,SiO,4; Grupo espacial: Pbnm; Sistema:
ortorrdbmbico

a=10,294(5) b= 5,990(3) c=4,778(3) A; a=p=5=90°; V=295,8(2) A3, d=4,713429

glcm?®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Co5 4 0 0 0 1,0 0,5
Cob 4 0,2771 0,25 0,9920 1,0 0,5
Si4 4 0,0964 0,25 0,4279 1,0 0,5
03 4 0,0919 0,25 0,7578 1,0 0,5
04 4 0,4516 0,25 0,2137 1,0 0,5
05 8 0,1627 0,0332 0,2879 1,0 0,5
Rwp=10,66 % | Re=7,54 % | S=1,4141 % |R=1,77 %

Analise quantitativa de fases: 94,16 % de ZrSiO,, 0,26 % de C0304, 2,08% de
C0,Si04 Fd3m e 3,50% de C0,SiO4 Pbnm.
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Nesta amostra, além das fases primarias ZrSiO, tetragonal e Co30, cubica
aparece a formacao das fases C0,SiO,4 cubica e C0,SiO4romboédrica, indicando de
forma mais clara que migrou silicio da zirconita, e que este espaco pode ser
ocupado por cobalto.

O grafico de Rietveld correspondente ao refinamento realizado com esta

amostra esta na figura 11.
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Figura 11 - Gréfico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra ZrSiO4 dopada com 5 % de
Co30,, tratada termicamente a 1150 °C. A curva da diferenca entre o perfil observado e o perfil
calculado indica a boa qualidade do refinamento.

5.1.2.4 Resultado dos refinamentos realizados com a  zirconita dopada com 10
% de Oxido de cobalto, utilizando o programa Rietan  -2000.

Os resultados dos refinamentos realizados com a amostra cobalto 10 % e a
andlise quantitativa de fases estdo na tabela 14. Neste refinamento, como nos
anteriores, ndo se levou em conta a substituicdo que pode estar ocorrendo na fase

ZrSiO4 pelo atomo de cobalto.
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Observa-se na tabela 14 que com 10% de oxido de cobalto, comeca a migrar
zirconio além do silicio da fase ZrSiO,, pois aparece a fase ZrO2 monoclinica como

quinta fase.

Tabela 14 - Amostras de ZrSiO, dopadas com 10 % de oxido de cobalto, dimensdes da cela unitaria,
volume da cela unitaria, densidade da cela unitaria e indicadores de refinamento das fases: ZrSiO,
tetragonal, Cos0, cubico, Co0,SiO, cubico, C0,SiO, romboédrico e ZrO, monoclinico apés o
refinamento de Rietveld, realizado no programa Rietan-2000. Os valores sem desvio padréo indicam
que o parametro foi mantido constante a fim de evitar correlacdo durante o refinamento.

Fase: Zirconita; Férmula: ZrSiO,4; Grupo espacial: 141/amd; Sistema:Tetragonal

a= b=6,60341(7) c=5,98029(8) A; 0=p=5=90 °; V=260,868(5) A >; d=4,667306 g/cm®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A%
Zrl 4a 0 0 0 1 0,46(1)
Si1 4b 0 0 0,5 1 0,62(4)
01 16h 0 0,1788(3) [0,3223(3) |1 1,24(5)
Rwp=10,52 % | Re=7,96 % | $=1,3228 % |R=1,37 %

Fase: Oxido de cobalto; Formula: Cos0,4; Grupo espacial: Fd3m; Sistema:cubico

a= b=c=8,114(3) A; a=p=5=90 °; V=532,1(4) A3 d=6,011181 g/cm®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A%
Col 16¢ 0,125 0,125 0,125 1,0 0,5
Co2 8b 0,5 0,5 0,5 1,0 0,5
02 32e 0,2627 0,2627 0,2627 1,0 0,5
Rwp=10,52 % | Re=7,96 % | S=1,3228 % | Ri=5,59 %

Fase: silicato de cobalto; Férmula: Co,SiO4; Grupo espacial: Fd3m; Sistema:cubico

a= b=c=8,125(4) A; a=p=5=90 °; V=534,6(4) A % d=5,216652 g/cm®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A%
Co3 16d 0,625 0,625 0,625 0,984 0,5
Co4 8a 0 0 0 0,032 0,5
Si2 8a 0 0 0 0,968 0,5
Si3 16d 0,625 0,625 0,625 0,016 0,5
03 32e 0,3666 0,3666 0,3666 1,0 0,5
Rwp=10,52 % | Re=7,96 % | $=1,3228 % | R=1,82 %

Fase: silicato de cobalto; Formula: Co,SiO4; Grupo espacial: Pbnm; Sistema:
ortorrdbmbico

a=10,314(5) b= 6,01025 c=4,78235 A; a=p=5=90°; V=296,4(4) A3, d=4,703678

glcm?®
Atomos | Wycroff | x/a y/b zlc | Sof B (A9
Co5 4 0 0 0 1,0 0,5
Co6 4 0,2771 0,25 0,9920 1,0 0,5
Si4 4 0,0964 0,25 0,4279 1,0 0,5
03 4 0,0919 0,25 0,7578 1,0 0,5
04 4 0,4516 0,25 0,2137 1,0 0,5
05 8 0,1627 0,0332 0,2879 1,0 0,5
Rwp=10,52 % | Re=7,96 % | S=1,3228 % | R=1,76 %
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Continuacao da tabela 14

Fase: Zirconia; Férmula: ZrO,; Grupo espacial: P | 21/c1; Sistema:monoclinico

A= 5,145(1) b= 5,207(3) ¢=5,310(2) A; a=90 B= 99,230 5=90°; V=140,4(5) A ;
d=5,827650 g/cm?®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A%
Zr2 4e 0,2758 0,0411 0,2082 1,0 0,5
07 4e 0,0703 0,3359 0,3406 1,0 0,5
08 4e 0,4423 0,7549 0,4789 1,0 0,5
Rwp=10,52 % | Re=7,96 % | S=1,3228 % | R=1,60 %

Andlise quantitativa de fases: 87,02 % de ZrSiOg4, 0,35 % de C030,4, 3,37 % de
C0,Si04 Fd3m, 8,56 % de C0,SiO4 Pbnm e 0,70 % de ZrOs.

Nesta amostra, além das fases primarias ZrSiO, tetragonal e Co30, cubica
aparece a formacdo das fases Co0,SiO, cubica, Co0,SiO, romboédrica e ZrO,
monoclinico, indicando que além do silicio migrou também zircnio da fase principal
ZrSiQq, e que este espaco pode ser ocupado por cobalto.

O gréfico de Rietveld correspondente ao refinamento realizado com esta

amostra esta na figura 12.
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Figura 12 - Gréfico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra ZrSiO4 dopada com 10 % de

Co30,, tratada termicamente a 1150 °C. A curva da diferenca entre o perfil observado e o perfil
calculado indica a boa qualidade do refinamento.
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zirconita dopada com 20
-2000.

5.1.2.5 Resultado dos refinamentos realizados com a
% de Oxido de cobalto, utilizando o programa Rietan

Os resultados dos refinamentos realizados com a amostra cobalto 20 % e as
andlises quantitativas de fases estdo na tabela 15. Neste refinamento, como nos
anteriores, ndo se levou em conta a substituicdo que pode estar ocorrendo na fase
ZrSiO4 pelo atomo de cobalto.

Observa-se na tabela que com 20% de 6xido de cobalto, a quantidade de
zirconio e de silicio que migra da fase principal é grande, pois as fases secundarias

formadas com silicio (24 %) e zirconio (3,5 %) ficam bem definidas.

Tabela 15 - Amostras de ZrSiO, dopadas com 20 % de oxido de cobalto, dimensdes da cela unitaria,
volume da cela unitaria, densidade da cela unitaria e indicadores de refinamento das fases: ZrSiO,
tetragonal, Cos0, cubico, Co0,SiO, cubico, C0,SiO, romboédrico e ZrO, monoclinico apés o
refinamento de Rietveld, realizado no programa Rietan-2000. Os valores sem desvio padréo indicam
que o parametro foi mantido constante a fim de evitar correlacdo durante o refinamento.

Fase: Zirconita; Férmula: ZrSiO,4; Grupo espacial: 141/amd; Sistema:Tetragonal
a= b=6,60299(8) A ¢=5,97965(9) A; a=B=5=90°; V=260,669(6) A *; d=4,670882

glcm?®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A%
Zrl Aa 0 0 0 1 0,21(2)
Si1 4b 0 0 0,5 1 0,61(6)
01 16h 0 0,1835(5) |0,3213(5) |1 0,93(8)
Rwp=11,58 % | Re=8,39 % | S=1,3794 % | R=2,40 %

Fase: Oxido de cobalto; Formula: Cos0,4; Grupo espacial: Fd3m; Sistema:cubico

a= b=c=8,0851(8) A; a=p=5=90°; V=528,68(8) A *; d=6,050547 g/cm®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A%
Col 16¢c 0,125 0,125 0,125 1,0 0,5
Co2 8b 0,5 0,5 0,5 1,0 0,5
02 32e 0,2627 0,2627 0,2627 1,0 0,5
Rwp=11,58 % | Re=8,39 % | S=1,3794 % | R=3,25 %

Fase: silicato de cobalto; Férmula: C0,SiOg4; Grupo espacial: Fd3m; Sistema:

cubico

a= b=c=8,0989(5) A; a=p=0=90°; V=531,27(5) A3, d=5,249722 g/cm®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A%
Co3 16d 0,625 0,625 0,625 0,984 0,5
Co4 8a 0 0 0 0,032 0,5
Si2 8a 0 0 0 0,968 0,5
Si3 16d 0,625 0,625 0,625 0,016 0,5
03 32e 0,3666 0,3666 0,3666 1,0 0,5
Rwp=11,58 % | Re=8,39 % | S=1,3794 % | R=2,32 %
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Continuacao da tabela 15

Fase: silicato de cobalto; Férmula: C0,SiO4; Grupo espacial: Pbnm; Sistema:
ortorrdmbico

a=10,303(2) b= 6,005(1) c=4,783(1) A; a=p=5=90°; V=295,9(1) A3, d=4,712607

glcm?®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A%
Co5 4 0 0 0 1,0 0,5
Co6 4 0,2771 0,25 0,9920 1,0 0,5
Si4 4 0,0964 0,25 0,4279 1,0 0,5
03 4 0,0919 0,25 0,7578 1,0 0,5
04 4 0,4516 0,25 0,2137 1,0 0,5
05 8 0,1627 0,0332 0,2879 1,0 0,5
Rwp=11,58 % | Re=8,39 % | S=1,3794 % | R=3,07 %

Fase: Zirconia; Férmula: ZrO,; Grupo espacial: P | 21/c1; Sistema:monoclinico

A= 5,146 (2) b= 5,207(3) ¢=5,299(1) A; 0=90 B= 99,2218 3=90°; V=140,19(2) A3,
d=5,837918 g/cm’

Atomos | Wycroff | x/a y/b zlc | Sof B (A9
Zr2 de 0,2758 0,0411 0,2082 1,0 0,5
o7 4e 0,0703 0,3359 0,3406 1,0 0,5
08 de 0,4423 0,7549 0,4789 1,0 0,5
Rwp=11,58 % | Re=8,39 % | S=1,3794 % Ri=2,53 %

Andlise quantitativa de fases: 71,81 % de ZrSiOg4, 1,44 % de C0304, 9,11 % de
C0,Si04 Fd3m, 14,49 % de Co0,SiO4 Pbnm e 3,16 % de ZrO,.

Nesta amostra ndo ocorre 0 surgimento de fases novas, porém com uma
quantidade maior de Co30,4 a formacéo das fases fica bem definida, indicando que
silicio e zircénio estdo migrando da fase principal ZrSiO, e formando novas fases e
o lugar desses atomos pode ser ocupado pelo atomo de cobalto.

O gréfico de Rietveld correspondente ao refinamento realizado com esta

amostra esta na figura 13.
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Figura 13 - Gréfico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra ZrSiO4 dopada com 20 % de
Co30,, tratada termicamente a 1150 °C. A curva da diferenca entre o perfil observado e o perfil
calculado indica a boa qualidade do refinamento.

5.1.3 Andlise de volume, quantitativa de fases, dis  tancia e angulo
5.1.3.1 Anélise de volume

Na figura 14 esté representada a variacdo do volume da cela unitaria das
amostras nao dopada e dopadas com 1 %, 5 %, 10 % e 20 % de cobalto. Nota-se
gue o volume da cela unitaria aumenta para as amostras 1 %, 5 % e 10 %
provavelmente devido a saida de silicio (raio ibnico efetivo =0,260 angstrons) e
entrada de cobalto (raio idnico efetivo =0,525 angstrons)®’ que possui um raio iénico
maior, ocasionando este aumento do volume, para amostra 20 % € observada uma
grande queda do volume da cela unitaria, devido ao zircbnio que migrou e possuli
um raio atbmico maior que o cobalto, pode-se observar na analise quantitativa de
fases na tabela 16 que é grande a quantidade de zircbnio que migrou da amostra

cobalto 20 % da zirconita.
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—um— Variacao do volume da zirconita com cobalto |
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Figura 14 - Variacdo do volume da cela unitaria das amostras de ZrSiO, ndo dopada e dopadas com
cobalto.

Pode-se observar que os volumes obtidos nas amostras dopadas com
cobalto, estdo fora da margem de erro estabelecida pelo desvio padrdao da zirconita

nao dopada.

5.1.3.2 Anélise quantitativa da fase ZrSiO 4

A anadlise quantitativa de fases revela que a quantidade da fase ZrSiO,4
tetragonal diminui com o aumento do dopante cobalto, na tabela 16 estdo os
resultados dessa fase para as amostras de cobalto, pode-se verificar na amostra

com 20 % de cobalto que a quantidade da fase ZrSiO, cai de 80 % para 71,81%.



Tabela 16 - Andlise quantitativa da zirconita nao
quantidades citadas na tabela.
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dopada e dopada com oOxido de cobalto nas

Fase: ZrSiO, - tetragonal Inicial em % Final em %
Zirconita ndo dopada 100 100
Zirconita com 1 % de Oxido de Cobalto 99 98,47
Zirconita com 5 % de 6xido de Cobalto 95 94,16
Zirconita com 10 % de 6xido de Cobalto 90 87,02
Zirconita com 20 % de 6xido de Cobalto 80 71,81

A figura 15 ilustra a diferenca entre a quantidade inicial e final da fase ZrSiO4 nas
amostras de cobalto, pode-se verificar que a medida que aumenta a quantidade de

cobalto, ocorre também um consumo maior da fase zirconita.

ZrSiO4
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— e+ — Quantidade final da fase
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Figura 15 - Analise da diferenca entre a quantidade inicial e final da fase ZrSiO,.

Pode-se observar pelo grafico que o dopante cobalto favorece a diminuicao
da fase ZrSiO, tetragonal, e favorece o surgimento das novas fases Co,SiO, cubica,

C0,SiO4 romboédrica e ZrO, monoclinica.
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5.1.3.3 Andlise de distancia e angulo

As analises de distancia e angulo ajudam a observar quando esta ocorrendo
algum tipo de variacdo na cela unitaria, a tabela 17 mostra alguns angulos de
ligacdo analisados nas amostras de cobalto.

Os valores representados entre parénteses indicam o desvio padrao.

Tabela 17 - Analise de angulos entre as ligacbes quimicas da zirconita ndo dopada e dopada com
oxido de cobalto nas quantidades citadas na tabela, os valores estao em °.

Amostra O- zZr-O Si- Zr-O O-Si-O
Zirconita 92,32(2) 101,6(3) 116,17(9)
Cobalto 1 92,34(2) 101,67(6) 116,05(9)
Cobalto 5 92,37(2) 101,74(6) 115,97(9)
Cobalto 10  92,28(2) 101,51(6) 116,59(9)
Cobalto 20 92,28(3) 101,52(8) 115,9(1)

Como se observa na tabela 17 e na figura 16 a variacdo dos angulos de
ligacdo € pequena e nao fornece informacgdes adicionais, um dos motivos que pode
ter levado a uma pequena variagdo dos angulos de ligagédo € o fato dos &tomos de

silicio e cobalto estarem em posi¢cdes atdmicas especiais que ndo sao refinadas.

161 & o

D
114
1127 Angulos de ligacéo
110 —u— 0O-Zr-O
108 —e— 0-Si-0
106 Zr-Si-O
S 104
(? 102
100
98
96
94
92 _- » L L - »
90 T T T T T T T T T
Ndop Col Co5 Col0 Co20
Amostra

Figura 16 - Variacdo dos angulos de ligagdes quimicas nas amostras ndo dopada de zirconita e
dopada com cobalto.
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Observa-se que os angulos nao variam além do limite de erro estabelecido
pelo desvio padrao.

As distancias entre as ligacdes quimicas fornecem informacdes que ajudam a
perceber se esta ocorrendo alguma alteracdo na composicdo quimica da cela
unitaria, pois os raios atbmicos dos atomos envolvidos nesse estudo séo diferentes,

a tabela 18 mostra a distancia entre alguns desses atomos.

Tabela 18 - Andlise de distancia interatdmica da zirconita nao dopada e dopada com 6xido de cobalto
nas quantidades citadas na tabela, os valores estdo em A.

Amostra Si-O Zr-0
Zirconita 1,598(2) 2,269(2)
Cobalto 1 1,600(2) 2,271(2)
Cobalto 5 1,598(2) 2,274(2)
Cobalto 10 1,588(2) 2,260(2)
Cobalto 20 1,615(3) 2,271(3)

Como pode ser observado na tabela e nas figuras 17 e 18 as distancias da
ligagdo Zr - O variam pouco, ja a distancia Si - O mostra que pode estar ocorrendo

alguma mudanca.

distancias de ligagao
—u— Si-0

1.620
1.615

1.610

Distanciaem A

1.605
1.600 %/%\%
1.595

1.590 %

1.585

T T T T T T T T T
Ndop Col Co5 Col0 Co20
Amostra

Figura 17 - Variacdo da distancia de ligacdo entre Si-O, nas amostras ndo dopada de zirconita e
dopada com cobalto.
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Observa-se que as distancias variam além do limite de erro estabelecido pelo
desvio padréao especialmente nas amostras Col0 e Co020, indicando que pode estar

havendo substituicdo de atomos nessa regiao.

distancias de ligacédo

2.278 —=— Zr-0
2.276
2.274 /
2.272 }
« 2.270 /
c |
D 2.268
© 1
S 2266
< i
o
8 2.2644
2.262
2.260 }
2.258
T T T T T T T T T
Ndop Col Co5 Col0 Co20
Amostra

Figura 18 - Variacdo da distancia de ligacdo entre Zr-O, nas amostras ndo dopada de zirconita e
dopada com cobalto.

Observa-se que as distancias variam pouco, ficando dentro do limite de erro
estabelecido pelo desvio padrdo, a excecdo é amostra de Col0 que mostra uma

variacdo maior da distancia de ligacao.

5.2 Resultados dos sistemas de zirconita e cromo
5.2.1 Fases identificadas

Além do sistema nao dopado (0 mesmo utilizado para o sistema cobalto, suas
informacdes estruturais estao na tabela 11), foram estudados sistemas dopados com
1%,5 %, 10 % e 20 % de cromo (na forma de Oxido de cromo Cr,0s3), tratados
termicamente a 1150 °C. Todas as amostras apresentaram como fase principal

ZrSiO, tetragonal, sendo que na amostra ndo dopada esta foi a Unica fase
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identificada. Na tabela 19 estédo as fases primarias, isto é, aguelas que pertencem ao

sistema inicial, ndo foram identificadas fases secundarias ap0s o tratamento térmico.

Tabela 19 - Fases primarias identificadas nos sistemas ZrSiO, dopados com 1 %, 5 %, 10 % e 20 %
de cromo, tratados termicamente a 1150 °C. O sistema de fase Unica é constituido exclusivamente
por ZrSiO, tetragonal.

Fases primarias

Amostras ZrSiO, tetragonal Cr,03 hexagonal
Ndop. fase Unica ausente
Crl presente presente
Cr5 presente presente
Crl0 presente presente
Cr20 presente presente

A fase ZrSiO4 tetragonal tem grupo espacial “1 4, a m d” e a fase Cr,03

hexagonal tém grupo espacial “R 3c”.
As estruturas das fases encontradas foram pesquisadas no banco de dados

www.crystallography.net e estdo no capitulo 4 nas tabelas 4 e 9.

5.2.2 Resultado dos refinamentos das amostras zirco nita e cromo

5.2.2.1 Resultado dos refinamentos realizados coma  zirconita dopada com 1 %
de Oxido de cromo, utilizando o programa Rietan-200 0.

O refinamento das estruturas dessa amostra foi realizado sem considerar que
houvesse alguma substituicdo de soluto na fase ZrSiO,4. Os indicadores da qualidade
dos refinamentos indicam que os refinamentos sao considerados bons.

Os resultados do refinamento realizado com esta amostra e a analise
quantitativa de fases estéo na tabela 20.

Nos resultados apresentados os valores indicados entre parénteses

representam o desvio padrao.
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Tabela 20 - Amostras de ZrSiO, dopadas com 1 % de 6xido de cromo, dimensdes da cela unitaria,
volume da cela unitaria, densidade da cela unitaria e indicadores de refinamento das fases ZrSiO,
tetragonal, Cr,O3; hexagonal, apds o refinamento de Rietveld, realizado no programa Rietan-2000. Os
valores sem desvio padréo indicam que o pardmetro foi mantido constante a fim de evitar correlacao
durante o refinamento.

Fase: Zirconita; Férmula: ZrSiO,4; Grupo espacial: | 4,/a m d; Sistema:Tetragonal

a= b=6,60298(8) A c=5,98097(9) A: a=p=5=90°; V=260,801(6) A >, d=4,668509

glcm?®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Zr1 4a 0 0 0 1 0,41(1)
Sil 4b 0 0 05 1 0,39(5)
o1 16h 0 0,1785(4) | 0,3220(4) | 1 0,97(6)
Rwp=10,41 % | Re=7,79 % | S=1,3354 % | R=2,53 %

Fase: Oxido de cromo; Formula: Cr,O3; Grupo espacial: R 3c; Sistema:
Hexagonal

a= b= 4,9570(7) c=13,589(2) A; a=p=90° &= 120°; V=289,20(7) A3, d=5,236177

g/cm?®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Crl 12¢ 0 0 0,3476(6) | 1,0 0,4(2)
02 18e 0,306(4) |0 0,25 1,0 0,5(5)
Rwp=10,41 % | Re=7,79 % | S=1,3354 % | R=2,85 %

Andlise quantitativa de fases: 94,9 % de ZrSiO,4 e 5,1 % de Cr,03

Nesta amostra s6 aparecem as fases primarias, indicando, provavelmente

que ndo h4 reacdo entre as fases, ou que esta reagéo € pequena.

O gréfico de Rietveld correspondente ao refinamento realizado com esta

amostra esta na figura 19.
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Figura 19 - Gréfico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra ZrSiO, dopada com 1 % de
Cr,03, tratada termicamente a 1150 °C. A curva da diferenca entre o perfil observado e o perfil
calculado indica a boa qualidade do refinamento.

5.2.2.2 Resultado dos refinamentos realizados coma  zirconita dopada com 5 %
de Oxido de cromo, utilizando o programa Rietan-200 0.

O refinamento das estruturas dessa amostra foi realizado sem considerar a
gue houvesse alguma substituicdo na fase ZrSiO4. Os indicadores da qualidade dos
refinamentos indicam que os refinamentos séo considerados bons.

Os resultados do refinamento realizado com esta amostra e a andlise

quantitativa de fases estéo na tabela 21.
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Tabela 21 - Amostras de ZrSiO, dopadas com 5 % de 6xido de cromo, dimensdes da cela unitéria,
volume da cela unitéria, densidade da cela unitaria e indicadores de refinamento das fases ZrSiO,
tetragonal, Cr,O3 hexagonal, apés o refinamento de Rietveld, realizado no programa Rietan-2000. Os
valores sem desvio padréo indicam que o parametro foi mantido constante a fim de evitar correlacao
durante o refinamento.

Fase: Zirconita; Férmula: ZrSiO,4; Grupo espacial: | 4;/a m d; Sistema:Tetragonal
a= b=6,60523(9) A ¢=5,9829(1) A; a=p=5=90°; V=261,037(6)A *: d=4,664295

g/cm?®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Zrl 4a 0 0 0 1 0,38(2)
Si1 4b 0 0 0,5 1 0,47(5)
01 16h 0 0,1801(3) |0,3231(4) |1 0,98(6)
Rwp=11,19 % | Re=8,49 % | S=1,3181 % | R=2,07 %

Fase: Oxido de cromo; Formula: Cr,04; Grupo espacial: R 3c¢; Sistema:
Hexagonal

a= b= 4,9588(7) c=13,594(2) A; a=p=90° 3= 120°; V=289,47(6) A 3: d=5,231249

glcm?®

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Crl 12¢ 0 0 0,3483(6) |1,0 0,7(2)
02 18e 0,303(4) |0 0,25 1,0 0,5(5)
Rwp=11,19 % | Re=8,49 % | S=1,3181 % | R=1,56 %

Andlise quantitativa de fases: 94,8 % de ZrSiO, e 5,2 % de Cr,03

Nesta amostra, também s6 aparecem as fases primarias, indicando que nao

ha reacdo entre as fases ou que o Oxido de cromo utilizado pouco reage com a
zirconita.
O grafico de Rietveld correspondente ao refinamento realizado com esta

amostra esta na figura 20.
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Figura 20 - Gréfico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra ZrSiO4 dopada com 5 % de
Cr,03, tratada termicamente a 1150 °C. A curva da diferenca entre o perfil observado e o perfil
calculado indica a boa qualidade do refinamento.

5.2.2.3 Resultado dos refinamentos realizados com a  zirconita dopada com 10
% de Oxido de cromo, utilizando o programa Rietan-2  000.

O refinamento das estruturas dessa amostra foi realizado sem considerar a
gue houvesse alguma substituicdo na fase ZrSiO,4 . Os indicadores da qualidade dos
refinamentos indicam que os refinamentos séo considerados bons.

Os resultados do refinamento realizado com esta amostra e a analise

guantitativa de fases estao na tabela 22.
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Tabela 22 - Amostras de ZrSiO,4 dopadas com 10 % de 6xido de cromo, dimensdes da cela unitéria,
volume da cela unitéria, densidade da cela unitaria e indicadores de refinamento das fases ZrSiO,
tetragonal, Cr,O3 hexagonal, apés o refinamento de Rietveld, realizado no programa Rietan-2000. Os
valores sem desvio padréo indicam que o parametro foi mantido constante a fim de evitar correlacao
durante o refinamento.

Fase: Zirconita; Férmula: ZrSiO,4; Grupo espacial: | 4,/ a m d; Sistema:Tetragonal
a= b§6,60434(8) A c=5,98239(9) A; a=p=5=90°; V=260,964(6) A *: d=4,665589
g/cm

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Zrl da 0 0 0 1 0,35(2)
Si1 4b 0 0 0,083580 |1 0,40(5)
01 16h 0 0,1796(3) |0,3223(4) |1 1,10(6)
Rwp=10,07 % | Re=7,71 % | S=1,3066 % | R=2,29 %

Fase: Oxido de cromo; Férmula: Cr,O4; Grupo espacial: R 3c; Sistema:Hexagonal
a= bi 4,9569(5) c=13,591(1) A; a=p=90° 5= 120°; V=289,26(4) A *: d=5,235056
g/cm

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Crl 12¢ 0 0 0,3477(3) | 1,0 0,6(1)
02 18e 0,311(2) |0 0,25 1,0 1,3(3)
Rwp=10,07 % | Re=7,71 % | S=1,3066 % | R=2,42 %

Andlise quantitativa de fases: 89,45 % de ZrSiO,4 e 10,55 % de Cr,03

Assim, como ocorreu com as amostras anteriores, s6 aparecem as fases
primérias, indicando que ndo h& reacdo entre as fases ou que o 6xido de cromo
utilizado pouco reage com a zirconita, como descrito anteriormente.

O gréfico de Rietveld correspondente ao refinamento realizado com esta

amostra esta na figura 21.
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Figura 21 - Grafico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra ZrSiO,; dopada com 10 % de
Cr,03, tratada termicamente a 1150 °C. A curva da diferenca entre o perfil observado e o perfil
calculado indica a boa qualidade do refinamento.

5.2.2.4 Resultado dos refinamentos realizados coma  zirconita dopada com 20
% de Oxido de cromo, utilizando o programa Rietan-2 ~ 000.

O refinamento das estruturas dessa amostra foi realizado sem considerar a
gue houvesse alguma substituicdo na fase ZrSiO4. Os indicadores da qualidade dos
refinamentos indicam que os refinamentos séo considerados bons.

Os resultados do refinamento realizado com esta amostra e a andlise

quantitativa de fases estéo na tabela 23.
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Tabela 23 - Amostras de ZrSiO,4 dopadas com 20 % de 6xido de cromo, dimensdes da cela unitéria,
volume da cela unitaria, densidade da cela unitaria e indicadores de refinamento das fases ZrSiO,
tetragonal, Cr,O3 hexagonal, apés o refinamento de Rietveld, realizado no programa Rietan-2000. Os
valores sem desvio padréo indicam que o parametro foi mantido constante a fim de evitar correlacao
durante o refinamento.

Fase: Zirconita; Férmula: ZrSiO,4; Grupo espacial: | 4,/ a m d; Sistema:Tetragonal
a= b§6,60346(9) A c=5,9815(1) A; a=p=5=90°; V=260,866(7) A *: d=4,667351
g/cm

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Zrl 4a 0 0 0 1 0,45(2)
Si1 4b 0 0 0,5 1 0,57(6)
01 16h 0 0,1782(4) ]0,3216(4) |1 1,27(7)
Rwp=10,55 % | Re=8,09 % | S=1,3041 % | R=2,44 %

Fase: Oxido de cromo; Férmula: Cr,O4; Grupo espacial: R 3c; Sistema:Hexagonal
a= bi 4,9572(3)c=13,5923(7) A; a=p=90° &= 120°; V=289,27(3) A3 d=5,234826
g/cm

Atomos | Wycroff x/a y/b zlc Sof B (A9
Crl 12¢ 0 0 03473(2) [1,0 0,41(7)
02 18e 0,308(1) |0 0,25 1,0 0,8(2)
Rwp=10,55 % | Re=8,09 % | S=1,3041 % | R=2,37 %

Andlise quantitativa de fases: 77,82 % de ZrSiO,4 e 22,18 % de Cr,03

Mesmo em quantidades maiores observa-se na figura 22 que s6 aparecem

as fases iniciais.
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Figura 22 - Gréfico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra ZrSiO, dopada com 20 % de
Cr,03, tratada termicamente a 1150 °C. A curva da diferenca entre o perfil observado e o perfil
calculado indica a boa qualidade do refinamento.
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5.2.3 Andlise de volume, quantitativa de fases, dis  tancia e angulo
5.2.3.1 Andlise de volume

Na figura 23, esta representada a variacdo do volume da cela unitaria das
amostras nao dopada e dopadas com 1 %, 5 %, 10 % e 20 % de cromo. Nota-se que
o volume da cela unitaria varia bastante para as amostras 5 % e 10 %
provavelmente devido a entrada de cromo na solucéo sdlida da fase zirconita, pode-

se observar na andlise quantitativa de fases tabela 24 que é pouca a variacdo das

fases.
—m— Variacdo do volume da zirconita dopada com cromo
261.10
261.05
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Figura 23 - Variagdo do volume da cela unitaria das amostras de ZrSiO, ndo dopada e dopadas com
cromo.

Pode-se observar que os volumes obtidos nas amostras dopadas com cromo,

estao fora da margem de erro estabelecida pelo desvio padréo.

5.2.3.2 Andlise quantitativa de fases



75

A anadlise quantitativa de fases revela que a quantidade da fase ZrSiOq4
tetragonal diminui com o aumento do dopante cromo, porém, € muito pequena a
diferenca, na tabela 24 estédo os resultados dessa fase para as amostras de cromo,
pode-se verificar que apenas na amostra com 20 % de cromo que a diferenca &

maior que 0,5 %.

Tabela 24 - Andlise quantitativa da zirconita ndo dopada e dopada com Oxido de cromo nas
quantidades citadas na tabela.

Fase: ZrSiO, - tetragonal Inicial em % Final em %
Zirconita ndo dopada 100 100
Zirconita com 1 % de 6xido de Cromo 99 94,92
Zirconita com 5 % de 6xido de Cromo 95 94,69
Zirconita com 10 % de 6xido de Cromo 90 89,45
Zirconita com 20 % de 6xido de Cromo 80 77,88

A figura 24 ilustra a diferenca entre a quantidade inicial e final da fase ZrSiO4
das amostra de cromo.

ZrSiOa
—»— Quantidade inicial da fase

] —e— Quantidade final da fase
100 - —

95 - .l.
a
0 90+ n
(‘5 L)
E -
e
(D)
$ 85

80 - .

75 I L) I L) I L) I L) I L]

Ndop Crl Cr5 Cr10 Cr20

amostra

Figura 24 - Analise da diferenca entre a quantidade inicial e final da fase ZrSiO, utilizando como
dopante o cromo.
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Pode-se observar pelo grafico que o dopante cromo altera muito pouco a fase
ZrSiO, tetragonal, ficando a variagdo proxima dentro do limite de erro, com isso néo
favorece o surgimento de novas fases.
5.2.3.3 Andlise de distancia e angulo

As analises de distancia e angulo ajudam a observar quando esta ocorrendo
algum tipo de variacdo na cela unitaria, a tabela 25 mostra alguns angulos de

ligacdo analisados nas amostras de cromo.

Tabela 25 - Analise de angulos entre as ligacbes quimicas da zirconita ndo dopada e dopada com
oxido de cromo nas quantidades citadas na tabela, os valores estdo em °.

Amostra 0O-Zr-0 Si- Zr-O 0O-Si-O
Zirconita 92,32(2) 101,62(6) 116,17(9)
Cromo 1 92,26(2) 101,46(5) 116,6(1)
Cromo 5 92,35(2) 101,69(6) 116,2(2)
Cromo 10 92,29(2) 101,54(6) 116,4(1)
Cromo 20 92,23(3) 101,39(7) 116,8(1)

Como se observa na tabela 25 e no figura 25 a variacdo dos angulos de
ligacdo é pequena, apenas o angulo entre O-Si-O nas amostras Crl e Cr20 tem uma
variacdo significativa maior que o desvio padrdo e ndo fornece informacdes
adicionais, um dos motivos que pode ter levado a uma pequena variagcdo dos
angulos de ligacdo € o fato dos atomos de silicio e cromo estarem em posi¢cdes

atbmicas especiais que nao sao refinadas.
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Figura 25 - Variacdo dos angulos de ligagbes quimicas nas amostras ndo dopada de zirconita e
dopada com cobalto.

Observa-se que o0s angulos variam muito pouco além do limite de erro
estabelecido pelo desvio padréo.

As distancias entre as ligagdes quimicas fornecem informacdes que ajudam a
perceber se estd ocorrendo alguma alteracdo na composicdo quimica da cela
unitaria, pois os raios atébmicos dos atomos envolvidos nesse estudo séo diferentes,
a tabela 26 mostra a distancia entre alguns desses atomos.

Tabela 26 - Analise de distancia interatbmica da zirconita ndo dopada e dopada com éxido de cromo
nas quantidades citadas na tabela, os valores estdo em A.

Amostra Zr - 02 Si-O

Zirconita 2,269(2) 1,598(2)
Cromo 1 2,258(2) 1,588(2)
Cromo 5 2,270(2) 1,593(2)
Cromo 10 2,263(2) 1,592(2)
Cromo 20 2,255(3) 1,589(3)

Como pode ser observado na tabela 26 e nas figuras 26 e 27 as distancias
das ligacdes variam pouco e ndo tém continuidade, estas variacdes de distancia

podem ser causadas pela mistura das fases como uma solucéo soélida.
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Figura 26 - Variacdo da distancia de ligacdo entre Si-O, nas amostras ndo dopada de zirconita e
dopada com cromo.

Observa-se que as distancias variam pouco do limite de erro estabelecido

pelo desvio padrao, as amostras Crl e Cr20 variam um pouco mais.
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Figura 27 - Variacdo da distancia de ligacdo entre Zr-O, nas amostras ndo dopada de zirconita e
dopada com cromo.
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Observa-se que as distancias variam pouco, ficando dentro do limite de erro
estabelecido pelo desvio padrdo, a excecdo sao as amostras de Crl e Cr20 que

mostra uma variacdo maior da distancia de ligacao.



CAPITULO 6
CONCLUSOES

80



81

CAPITULO 6 CONCLUSOES

As analises de estrutura cristalina realizadas na zirconita ndo dopada e
dopada com cobalto e cromo utilizando difracdo de raios X e o método de Rietveld
permitem as seguintes conclusodes:

Nas amostras de zirconita ndo dopada, dopada com cobalto e dopada com
cromo houve a necessidade de se refinar parametros de orientagéo preferencial
para o plano (200), uma vez que, sistematicamente, este efeito estava presente,
devido a estrutura tetragonal bipiramidal.

No estudo das amostras de ZrSiO4 com cobalto na forma de Co304, houve a
formacdo de trés novas fases Co0,SiO, cubica, Co0,SiO, romboédrica e ZrO,
monoclinico, além das fases primarias ZrSiO, tetragonal e Co30, cubica,.

Verificou-se, entdo, que a adicdo de 1 % do dopante cobalto favoreceu o
aparecimento da fase Co0,SiO4 cubica. A adicdo de 5 % favoreceu a formacéo das
fases C0,SiO, cubica, Co,SiO4 romboédrica. Com a adi¢cao de 10 % de cobalto, trés
novas fases estavam presentes Co0,SiO4 cubica, Co,SiO4 romboédrica e ZrO,
monoclinico. Com a adicdo de 20 % de cobalto ndo apareceram novas fases,
havendo apenas a confirmacédo das fases ja identificadas, o pd originado foi de
tonalidade azul. A anélise quantitativa de fases revelou que o aumento das fases:
Co0,Si0, cubica, Co,SiO4 romboédrica e ZrO, monoclinico causam diminuicdo da
fase ZrSiO, tetragonal.

Ja nas amostras dopadas com cromo nao ocorreu a formacdo de novas fases
em nenhuma das concentracdes estudadas, foram encontradas apenas as fases
primarias ZrSiO, tetragonal e Cr,O3 hexagonal. O pé originado foi de tonalidade
verde.

Em todas as amostras foi realizado refinamento de Rietveld e os resultados
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obtidos (Ri em torno de 2 %) indicam que as estruturas cristalinas estao corretas.

As andlises de volume da cela unitaria, distancia, angulo e analise quantitativa
de fases ndo permitem concluir que esta havendo substituicdo, mas os resultados
sugerem que com até cerca de 5% cobalto ocorre uma substituicdo no sitio do
silicio, acima desta quantidade parece que a substituicio comeca ocorrer no sitio do
zirconio também, isso é mais evidente no grafico de volume. J4 o cromo parece néo
interagir de forma a causar substituicdo na rede cristalina, ficando apenas misturado

com a fase zirconita.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar EXAFS para identificar possiveis substituicdes de dopantes nos sitios
cristalograficos da zirconita.
Utilizar raios X para fazer figuras de pélo com o objetivo de identificar o

problema de orientacdo preferencial encontrado sistematicamente em todas as

amostras de zirconita.
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