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Resumo

As amostras de zirconita nao dopada e dopadas com 1%, 5%, 10%, 15% e 20% em
massa de hematita foram preparadas pelo método convencional de mistura de oxidos.
Os pés obtidos foram analisados por difracao de raios X e espectroscopia Mossbauer
com o objetivo de verificar a formacao das fases cristalinas formadas e a incorporacao
do atomo de ferro na estrutura cristalina da zirconita. O Método de Rietveld de refi-
namento de estrutura cristalina combinado com o Método de Méxima Entropia (MEM)
foi utilizado para visualizagao dos mapas de densidade eletronica de alta resolugao com
o objetivo de verificar possiveis perturbacoes nas densidades eletronicas dos sistemas em
que hé incorporacao do atomo de ferro na estrutura cristalina da zirconita. As andlises de
Rietveld-MEM foram realizadas utilizando os programas Rietan-2000 e PRIMA. Para vi-
sualizagao dos mapas de densidade eletronica foi utilizado o programa VESTA. Na amostra
branca houve a presenca de quatro fases, zirconita tetragonal (ZrSiOy4), moganita mo-
noclinica (5i03), quartzo ctibico (Si0;) e quartzo hexagonal (Si0O;). Nas amostras con-
tendo hematita foram identificadas cinco fases, zirconita tetragonal (ZrSiOy), hematita
hexagonal (o — Fe303), moganita monoclinica (Si0s) e quartzo cibico (Si0s) e quartzo
hexagonal (Si0;). Com o uso da espectroscopia Mossbauer foi possivel identificar duas
espécies quimicas do dtomo de ferro, a magnética Fe®* na fase hematita, e a espécie
paramagnética Fe®T, provavelmente na estrutura cristalina da zirconita, uma vez que nao
ha outra fase cristalina contendo esta espécie. Os calculos de volume, distancia de liga-
¢ao e angulo, permitem concluir que esta havendo substituicao do ferro paramagnético
na estrutura da zirconita. Através dos mapas de densidade eletronica de alta resolucao,
obtidos pelo método de maxima entropia, foi possivel observar modificagoes na densidade
eletronica no interior da cela unitaria da zirconita possivelmente decorrentes do ferro pa-
ramagnético incorporado na sua estrutura cristalina.

Palavras-chaves: Difracao de raios X, Rietveld, método de maxima entropia, zirconita.



Abstract

Samples of non-doped zircon, doped with 1%, 5%, 10%, 15% and 20% mass of hematite
were prepared by the conventional solid state reaction. The powders were analyzed by
X-ray diffraction to verify the formation of crystalline phase and the incorporation of the
iron atom in the crystal structure of zircon. The Rietveld method of crystal struture
refinement combined with the Maximum Entropy Method (MEM) was used for viewing
high resolution electron density maps to investigate possible disturbances in the electron
density of the systems in which there is incorporation of the iron atom in zircon crystalline
estruture. The Rietveld-MEM analysis were performed using the Rietan-2000 and PRIMA
software. To view the electron density maps was carried out using VESTA software. In
white sample was detected four phases, tetragonal zircon (ZrSi0O,), monoclinic moganite
(Si03), cubic quartz (Si09) and hexagonal quartz (SiO3). In the samples with hematite
was detected five fase, tetragonal zircon (ZrSiOy), hexagonal hematite (o — FeoO3)
monoclinic moganite (Si0,), cubic quartz (Si02) and hexagonal quartz (Si03). Using
Mossbauer spectroscopy was possible to identify two chemical species of the iron atom.
The magnetic Fe3t in the hematite phase and paramagnetic species Fe3", probably in
the zircon crystal structure, since there is no crystalline phase containing this species.
The volume calculations, distance and bond angles, support the conclusion that there is
paramagnetic iron substitution in the zircon structure. Through the high resolution elec-
tron density maps, obtained by the maximum entropy method, we observed changes in
electron densities, within in the unit cell of zircon possibly arising from the paramagnetic
iron incorporated in the crystalline structure.

Keywords: X-ray diffraction, Rietveld, maximum entropy method, zircon.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Historico

Os pigmentos inorganicos sao conhecidos desde os tempos pré-histéricos quando o
homem, hé aproximadamente sessenta mil anos atras utilizava o pigmento ocre. Em ca-
vernas na Furopa foram encontradas pinturas rupestres feitas com carvao, ocre, manganés
marrom e argila. As técnicas de pintura em vidrados e em tingimentos téxteis foram bem
desenvolvidas no Egito e na Babilonia. Entre os século 4 e 6 d.C. até fim da idade mé-
dia houve um notavel desenvolvimento, incluindo a reinvencao do pigmento amarelo de
Népoles e algumas tintas téxteis do oriente (GOMES, 2005).

A variacao de cores dos pigmentos vem se desenvolvendo gradualmente desde a uti-
lizagao do vermelho (ocre de hematita) e do preto (éxido de manganés), utilizados pelos
homens pré-histéricos, até o surgimento dos pigmentos a base de zirconio, que marcam o
surgimento dos pigmentos da era moderna. Estes pigmentos sao quimicamente estaveis
e sao mais largamente aplicados. Os pigmentos utilizados pelos egipcios eram baseados
em cobre, cobalto e a purpura de Cassius, que era uma mistura de acido estanico e ouro
coloidal que se prepara langando estanho numa solucao de cloreto de ouro. Estes pig-
mentos deram lugar a familia de pigmentos fundamentados na estrutura de espinélios
(sistemas ctibicos de hébitos octaédricos), ou dos pigmentos amarelos baseados na estru-
tura de titanio, cassiterita e zirconitas (GOMES, 2005).

Em 1704, o quimico alemao Heinrich Diesbach, realizando algumas experiéncias sobre
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a oxidacao do ferro em uma mistura contendo 6leos animais, observou a decomposicao de
um sélido azul, que ficou conhecido como Azul da Prissia, desenvolvendo assim o primeiro
pigmento sintético. Com o avancgo tecnolégico da ciéncia no ramo da quimica, os pigmentos
sintéticos substituiram os chamados pigmentos classicos. No século XIX, a producao de
pigmentos sintéticos por processos industriais ampliaram as pesquisas em estruturas mais
estaveis com cores e tons mais reprodutiveis. A utilizacao destes pigmentos possui diversos
fins que vao desde tecidos, polimeros, até objetos ceramicos (GOMES, 2005; DIAS, 2009).

O aumento na producao de materiais ceramicos para uso na industria e em artefatos
domésticos fez com que o desenvolvimento nos revestimentos em pigmentos seja bem mais
caracterizado para andlises mais profundas.

Para que estas propriedades fisico-quimicas do material ZrSi0O, — aF'esOs, tais como
sua estabilidade, intensidade de cor e estabilidade termica sejam aperfeicoadas, os es-
tudos estruturais da matriz com o ion cromoéforo sao necessarios, pois possibilitam um
entendimento da reacao que ocorre ao se adicionar fons cromoéforos na matriz. Entao,
uma caracterizacao estrutural do composto ZrSiO, — o — Fe;O3 permitira a analise do
comportamento da estrutura cristalina da matriz zirconita (ZrSiO,4) na presenga do fon
cromofo ferro.

Devido a sua natureza cristalina, a matriz zirconita possibilita o emprego de analises
de caracterizacao estrutural, tais como difracao de raios X em materiais policristalinos
com o Método de Rietveld, que dard resultados precisos sobre a sua estrutural cristalina.
O Método da Maxima Entropia, que torna possivel a visualizacao dos mapas de densidade
eletronica de alta resolucao utilizando difracao de raios X. A espectroscopia Mossbauer
que identificara a natureza do fon cromoéforo introduzido na matriz de zirconita.

Assim,a utilizacao destas técnicas para a caracterizar a estrutura cristalina modificada
da zirconita, leva a compreensao do efeito da adicao do ion cromdéforo nesta estrutura.

Dentro deste contexto, os profissionais das industrias e pesquisadores na &area de
quimica dos materiais podem desenvolver um melhoramento em pigmentos e revesti-
mentos com base nesta matriz. Assim podem entao contribuir na evolugao na area de

caracterizagao de pigmentos de materiais ceramicos.



Capitulo 2

Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é a caracterizacao da estrutura cristalina do pigmento
ceramico ZrSi0y — a — FeyO3. Com este proposito, definiram-se os objetivos especificos,

descritos a seguir:

e Refinar a estrutura cristalina da zirconita utilizando a difragao de raios X e o Método

de Rietveld;

e Identificar as espécies quimicas magnética e paramagnética de ferro presentes nas

amostras com a espectroscopia Mossbauer;

e Verificar os efeitos da incorporacao do ion croméforo na estrutura cristalina da zir-
conita utilizando resultados do calculo da distancia interatomica, angulo de ligacao
quimica, indice de distorcao tetraedrica e mapas de densidade eletronica de alta

resolugao obtidos pelo método da maxima entropia.



Capitulo 3

Revisao de literatura

3.1 Pigmentos ceramicos

Segundo Heine (1998) a palavra pigmento origina-se do latim (pigmentum) que signi-
fica cor. Uma definicao mais abrangente define pigmentos inorganicos como particulados
solidos de diversas cores, soliveis em substratos nos quais venham a ser incorporados
e que nao reajam quimicamente ou fisicamente com o meio a ser colorido, por meio de
dispersao mecanica (SCHABBACH et al., 1998).

Estas substancias produzem cor devido a acao de ions croméforos que absorvem ou
refletem a radiagao visivel de forma seletiva (BONDIOLI, 1998). Os materiais ceramicos
nao apresentam um grande niimero de elétrons livres que possam absorver e emitir cor na
regiao do visivel. Por esta razao, sao adicionados aos pigmentos um ou mais elementos
de transicao da tabela periddica, agindo como centro de absor¢ao de luz. Ha um grande
uso de pigmentos contento vanadio, ferro, cromo, cobalto e cobre entre outros elementos
de transicao e terras raras. Os pigmentos ceramicos sao classificados de acordo com a
estabiliza¢ao do fon croméforo (metais de transigao) na matriz pigmentante, que pode ser
de trés tipos: pigmento ceramico, pigmento mordente e pigmento encapsulado (LOPES

et al., 2001).

e Pigmento ceramico: é composto do ion croméforo estavel frente a temperatura e a

agressao dos esmaltes ceramicos. Em solugoes sélidas, o ion croméforo faz parte da
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estrutura cristalina da matriz substituindo algum ion na rede. Nestes pigmentos, a
estabilidade da rede cristalina fornece maior protecao ao ion cromoéforo em relagao
as agressoes dos substratos (SALA, 2003). E o caso de espinélios azuis (CoAl,Oy,
Sn—Coy0y4, CoO—Zn0O—Si0,), espinélios verdes (ZnC0y0,4, CoCryOy, TiC050y),
olivina azul (C025i0y), olivina verde (Ni25iOy).

e Pigmentos mordentes: neste caso, o fon cromoforo se deposita na forma de particula
coloidal, sobre as particulas de uma substancia suporte que apresenta cargas superfi-
ciais sem compensacao de carga. Devido a isto, a particula suporte tende a adsorver
sobre sua superficie gases, liquidos ou sélidos mediante forcas de Van der Waals. O

amarelo de zirconio-vanddio (Zr/V) é um exemplo de pigmento mordente.

e Pigmentos encapsulados: sao compostos por um ion croméforo ocluido em uma
matriz encapsuladora, a qual é estavel termicamente. O composto croméforo e a
matriz nao sao soliveis. Dentre as matrizes encapsuladoras, destaca-se a silica por
sua alta estabilidade térmica e quimica, baixa temperatura de sinterizagao. Segundo
Lépes et al. (2001), estes pigmentos tém sido estudados como uma alternativa
para os casos em que ocorre desestabilizacao em alta temperatura, como acontece
com o pigmento vermelho de 6xido de ferro dopado com cério, somente apos ser
encapsulado numa matriz de silica, se mantém estavel para aplicacao em fritas

industriais a 1.000 °C.

Os pigmentos ceramicos podem ser classificados baseados na sua estrutura cristalina,
em cores soltuveis e insoliveis para a producao de esmaltes. As cores soliveis sao produzi-
das pelos ions de elementos de transicao, produzindo esmaltes coloridos transparentes,
influenciando na cor prépria do ceramico. Cores insoliveis sao obtidas por compostos
que apresentam uma grande resisténcia a dissolucao no interior do esmalte ficando em
suspensao em forma dispersa. A divisao das cores insoliveis é devido as cores produzidas
por metais, sendo composto de nao-6xidos e 6xidos (DIAS, 2008).

Segundo a 'Dry Color Manufacturers Association” (DCMA, 1982), atendendo a exi-

géncia da legislacao norte americana, os pigmentos foram classificados em 14 estruturas
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cristalinas em fungao de diferentes estabilidades e caracteristica cromaticas (DIAS, 2008).

Esta classificagao é através de categorias identificadas numericamente com um cédigo
de trés digitos. Os primeiros digitos do codigo variam de 1 a 14, que representa a identi-
ficagdo do grupo estrutural ou mineralégico, o segundo digito do cédigo varia de 01 a 44
representa a identificacao os elementos quimicos contidos na estrutura e o terceiro digito
do codigo varia de 1 a 9 que representa a cor que produz cada corante. A tabela 3.1, é

um exemplo do codigo dos pigmentos com base na matriz zirconita segundo os cédigos da

DCMA.

Tabela 3.1: Cédigo numérico dos pigmentos de zirconita segundo a classificacao da DCMA.

Nimero DCMA ‘ Pigmento
14-42-2 Zirconita azul de vanadio-zirconio (V, Z1)SiO,
14-43-4 Zirconita amarelo de praseodimio-zirconio (Pr, Zr)SiOy
14-44-5 Zirconita rosa de ferro, Fe — ZrSiOy

Desta classificacao ficam de fora os pigmentos ceramicos, os corantes de 6xidos simples
e os sistemas nao 6xidos, tais como Se, Au e Pt. (GOMES, 2005)

Na indtstria ceramica, os pigmentos ceramicos sao utilizados na decoragao e no reves-
timento de pecgas ceramicas, pecas de pavimentacao e na preparacao de esmaltes ou na
coloragao da massa ceramica de grés porcelanato. Segundo Bordioli (1998), a coloragao
dos pigmentos se da pela adi¢gdo do ion croméforo na rede cristalina da matriz (6xidos ou
sistemas de 6xidos), tais como: AlyOs, M gAlyOy4, TiO, Z1rOq, SOy, ZrSiOy e etc.

A matriz que mais se destaca na industria ceramica é o silicato de zirconio (ZrSiOy),
por ser um mineral termicamente estavel e por acomodar diversos ions cromoforos em sua
estrutura cristalina, obtendo os pigmentos. Cerca de 50% a 60% dos pigmentos utilizados
na industria ceramica sao compostos de zirconita para uso de revestimentos e vidrados,
devido a sua estabilidade térmica na ordem de 1300 °C além do brilho e intensidade de
cor (GOMES, 2005).

E utilizado como material refratério para moldes de fundi¢ao, como abrasivo e como
constituinte de isolantes, esmaltes e outros materiais resistentes a temperatura, também
utilizado como pedra semipreciosa artificial, imitando o diamante e como matriz para

pigmentos que sao utilizados na industria ceramica para ornamentacao de pecas ceramicas
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e vitreas. As cores obtidas com esta matriz variam com o ifon croméforo incorporado na

estrutura cristalina, como mostra a tabela 3.2.

Tabela 3.2: Pigmentos obtidos com a matriz ziconita com os fons cromoforos segundo a

DCMA.

Tons croméforos Cores
Vanadio Azul turquesa
Cromo Verdes
Ferro Rosa coral
Praseudimio Amarelo claro
Cobalto Azul

3.1.1 Silicato de Zirconio

Silicato de zirconio, mais conhecido como zirconita ou zircao (ZrSiO4) é um ortos-
silicato tetragonal de zirconio, sua composicao é de aproximadamente 67,2% de ZrO, e
32,8% de Si0,, que estd presente em muitas rochas fgneas como produto primério da
cristalizagao, nas rochas metamorficas como grao de recristalizacao e nas sedimentares
como graos dentriticos (CETEM, 2008).

A origem do nome zirconita é muito antiga e provavelmente é derivada das palavras
arabes 'zar’ que significa ouro e 'gun’, cor. A formagao da zirconita por métodos quimicos
ocorre com a reagao da fase tetragonal da zirconia (ZrO,) e a fase amorfa da silica (Si0s).

A reacao quimica estequiométrica para a formacao da zirconita é dada pela equagao

3.1.

ZT’OQ + SZOQ — Z?“SZO4 (31)

A zirconita é um mineral funcional com varias aplicacoes na industria, principal-
mente nos setores de fundicao, ceramica e como refratario. Alguns dos principais usos
da zirconita: (i) Tintas de faceamento para fornos e moldes, (ii) confeccao de moldes
de fundicao, (iii) abrasivos nas industrias de vidro, tintas e soldas, (iv)refratdrio a base

de zirconio, (v) opacificante para ceramica industrial e lougas, (vi) isolantes térmicos e
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elétricos (vii)pigmentos para esmaltes porcelanizados, (viii) cimento refratdrio, (ix)tijolo
para fornos de aluminio, vidro, entre outros.

A matriz zirconita atrai grande interesse no campo da ciéncia dos materiais devido
as suas propriedades fisico-quimicas, tais como baixa reatividade quimica, alto indice
de refracao e atuacao como cristal hospedeiro. Além das propriedades fisicas quimicas a
zirconita destaca-se pelas propriedades anti-corrosivas e excelentes propriedades mecanicas
tais como: rigidez, resisténcia e dureza. Devido estas propriedades a matriz zirconita é
utilizada em diversos ramos da industria ceramica, desde esmaltes e vidratos tornando os

mais opacos, ou seja, agindo como opacificador (DIAS, 2008).

3.1.2 Estrutura cristalina da zirconita

A estrutura da zirconita é composta de atomos que estao dispostos em um arranjo
tetragonal de corpo centrado com classe cristalina (4/m 2/m 2/m) com grupo espacial I
4, amd, composta de quatro grupos silicatos (Si0,) ocupando os sitios tetraédricos, com
mostra a figura 3.1 e quatro grupos de zirconia (ZrOs) ocupando os sitios dodecaedricos

(CETEM, 2008), como ilustrado na figura 3.2.

N @ Oxigénio
@ siiicio
: Zirconio
A

Figura 3.1: Representacao da rede cristalina da zirconita. Imagem gerada pelo programa
VESTA com o arquivo 9000230.cif do banco de dados COD, que representando os grupos
(Si09) ocupando os sitios tetraedricos.

Ambos os cations (Zr*" e Si'") ocupam posigoes de simetria 42m e os dtomos de

oxigéenio ocupam posicoes de simetria m. Cada dtomo de oxigénio esta unido a um silicio,
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@ Oxigénio
@ siicio
o Zirconio

Figura 3.2: Representacao da rede cristalina da zirconita. Imagem gerada pelo programa
VESTA com o arquivo 9000230.cif do banco de dados COD, que representando os grupos
(ZrO3) ocupando os sitios dodecaedricos.

aproximadamente a uma distancia de 1,62 A, unido a um zirconio a uma distancia apro-
ximadamente 2, 23 A, e a outros quatro oxigénios a 2,27 A. O anion poliédrico (SiO4)*~
é um tetraedro dispenoide, alongado paralelamente a [001]. Os angulos formados pelas
ligacoes O-Si-O no grupo silicato da estrutura sao aproximadamente de 97° e 116°. Os
atomos de zirconio estao rodeados por oito atomos de oxigénio formando um dodecaedro
irregular ZrQOg. Os cristalitos possuem um formato tetragonal bipiramidal, como mostra

a figura 3.3.

Figura 3.3: Forma tetragonal bipiramidal dos cristalitos de Zirconita (AMETHYST GAL-
LERIES, 2009)

A estrutura da zirconita é uma estrutura aberta, pois existe vazios no meio dos grupos

Si04 e ZrOg , formando canais vistos da diregao [001], como observado na figura 3.4,
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podendo ser encontrado impurezas intersticiais na sua estrutura.

l |--l|

” :!':Iﬂ::l&th:l:r :|:| ‘:\:I:l I||| I\II i'I: r::|::| . Oxigénio

p woe

o oy |rI_I %o 7%
lil .“ DL 0 o . Zirconio

Figura 3.4: Representacao da rede cristalina da zirconita. Imagem gerada pelo programa
VESTA com o arquivo 9000230.cif do banco de dados COD, representando em perspectiva
os intersticios da estrutura cristalina da zirconita.

A sua cor natural varia desde incolor passando pelo amarelo dourado, vermelho, mar-
rom ou verde. A figura 3.5 mostra a hébito do cristal. Seu peso molecular é 183,31 g/mol,

com uma dureza de 7,5, com clivagem na dire¢ao [200], quando ocorrem fraturas de forma

irregular (PAULUK, 2008).

Figura 3.5: Fragmento de zirconita mineral representando sua cor natural. Imagem obtida
no sitio: <http://www.gc.maricopa.edu/earthsci/imagearchive/zircon>. Acesso em 16
dez. 2008.
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3.1.3 Pigmentos a base de zirconita

Pigmentos com base na matriz zirconita sao de grande uso na industria ceramica devido
a sua alta estabilidade quimica e alta resisténcia para a dissolucao durante a cozedura do
esmalte (ALMEIDA et al., 2007). Seu alto potencial de coloragao, que recentemente fora
descoberto, proporciona a zirconita oportunidades para desenvolvimento de novos tons de
pigmentos para a utilizagao na industria ceramica.

Segundo Ozel (2007), a zirconita atua como matriz hospedeira de fons croméforos de
metais de transicao com cores diferenciadas.

Pigmentos com base na matriz zirconita sao utilizados desde 1948. O primeiro a ser
utilizado foi com o dopante vanadio. Em geral, os pigmentos utilizados com a matriz
zirconita sao preparados pelo método ceramico tradicional, que consiste no tratamento
térmico de uma mistura equimolar de ZrOy e Si0Oy mais o agente croméforo e minerali-
zadores, que sao aditivos que contribuem para a taxa de reacao e torna a mistura mais
uniforme. Porém os mineralizadores sao eficazes para reduzir a temperatura de formacao
do pigmento (SHOYAMA, 1998).

Entretanto, devido ao preco alto do ZrOy e SiO; e as altas temperaturas que requer
na preparagao, vem-se tentando a producao dos pigmentos diretamente com o mineral
natural, afim de encontrar um método menos dispendioso (ZHANG, 2003).

Para a DCMA, somente fons como vanadio, praseodimio e ferro sao utilizados como
dopantes na matriz zirconita. Acredita-se que o cobalto e o cromo também possam ser
utilizados nesta matriz. (OZEL, 2007; AKHTAR, 2001; PAULUK, 2008).

Pigmentos com matriz zirconita dopados com o fon vanadio produzem pigmentos na cor
de azul turquesa. A reacao para a formagcao dos pigmentos ocorre via mistura convencional
de 6xidos, com Zr0O4 e Si0Oy em proporgoes estequiométricas com éxido de vanadio (V203).
(CORTES et al., 2004; FAZENDA, 2005).

Com fon croméforo de vanadio (V4F), ocorre uma insercao do fon na rede da ma-
triz zirconita da forma parcialmente substitucional com os fons Zr*t e Si**, ocupando
freqiientemente os sitios tetraédricos. Para baixas concentracoes de vanadio ocorrem em

ambos os sitios de coordenagao, sitios tetraédricos de silicio ou dodecaedricos de zirconio.



12 Revisao de literatura

(ALARCON, 2000; TORRES, et al. 2002; CASELLI, et al. 2002).

A dopagem com praseodimio na matriz zirconita produz pigmentos ceramicos nos tons
de amarelo. O pigmento ceramico Pr — ZrSiO4 é o que mais se aproxima do amarelo
claro quando se utiliza o método de mistura de 6xidos. A reacao se dé através dos 6xidos
de zirconio (Zr0,), silicio (Si03) e 6xido de praseodimio (PrgO;1), reagindo com um
mineralizador (CASELLI, et al. 2002; DEL NIRO,2004). Em geral, a localizagao do fon
praseodimio é na posicao dodecaedral triangular de Zr**, podendo substituir ambos os
sitios de coordenacao, tetraédrico de silicio ou dodecaédrico de zirconio, na cela unitaria
da zirconita (BADENES et al., 2002; LEE et al., 2008).

Acredita-se que a adicao de cobalto na matriz de zirconita resulta em pigmentos azuis,
devido a solucao solida de cobalto na rede da zirconita. A adigao de cobalto na sintese
reduz a temperatura de cristalizagao, a transicao de fase tetragonal da zirconita, que esta
relacionada com a alteragao dos sitios tetraédricos da zirconia, onde ocorre a mudanga de
cor do pigmento. O cobalto diminui o tamanho de particula zirconita e afeta a maneira

que os sistemas Si0y e Z1rOs cristalizam-se. (PAULUK, 2008; CAVA et al. 2005).

3.1.4 Pigmentos rosa coral

A dopagem da matriz zirconita com ferro para a formacao de pigmentos nos tons de
rosa - coral é um dos mais utilizados na industria ceramica de revestimentos e vidrados
(CAPPELLETTI et al., 2005).

E sabido que a matriz zirconita tem a capacidade de aceitar a substituicao de seus
cations por ions cromoéforos, assim a hematita pode ser uma importante contribuinte de
atomos de ferro para a producao de pigmentos com a matriz zirconita (CARRETO et al.,
2001).

A hematita é encontrada frequentemente em rochas e solos. Na figura 3.6, observa-se
a cor da hematita que varia do vermelho-sangue até o preto.

Seu arranjo atomico é hexagonal compacto, com um grupo espacial é R 3c. Os arranjos
dos cations produzem octaedros (FeOg), onde cada octaedro possui como vizinho outro

octaedro de coordenagao como mostra a figura 3.7.
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Figura 3.6: Fragmento de hematita mineral representando sua cor natural. Imagem obtida
no sitio: <http://omnis.if.ufrj.br/ barthem/Hematita.jpg>. Acesso em 18 ago. 2009

. ® Oxigénio
e (@ © Ferro

Figura 3.7: Cela unitaria da estrutura cristalina da Hematita (o — F'eaO3) gerada pelo
programa VESTA com o arquivo 9000139.cif do banco de dados COD, (a) cela unitaria
com as ligagoes O-Fe, (b) cela unitaria com os poliedros de coordenagao (FeOg)
Segundo Berry (1999), a zirconita ao reagir com o 6xido de ferro a — Fe;O3, forma o
pigmento zirconita-ferro nos tons de rosa-coral. A cor deste material estd associado com a
presenca de Fe3t em sitios de baixa simetria e com a presenca de a — Fe;O3 encapsulada.
Segundo Cappelletti (2005), o fon ferro nesta matriz hospedeira de pigmentos é detec-
tada pela espectroscopia Mossbauer de °"Co. A presenca do fon croméforo na estrutura

da matriz pode ser dada de duas formas:
1. A posigao do cation pode ser intersticial ou substitucional;
2. Encapsulamento de hematita.

As amostras preparadas pelo método ceramico com a presenca de mineralizadores
apresentam o ferro na forma de hematita e a espécie Fe®™ paramagnética. Foi verificado

que o alojamento efetivo de ferro na rede da zirconita depende da concentracao final do
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dopante no pigmento. Para reagoes com concentragao maior de 1 % de hematita em massa,
a cor é predominante pela inclusao da hematita. A existéncia de cdtions Fe?T na estrutura
cristalina da zirconita da-se possivelmente em sitios de coordenacao quatro do reticulo,

substituindo o silicio e ndo em posigoes intersticiais (BERRY, 1999; CORTES,2004).



Capitulo 4

T'écnicas e seus fundamentos

4.1 Organograma do trabalho realizado

A figura 4.1 descreve as etapas desenvolvidas para analise estrutural da matriz zirconita

contendo com 1%, 5%, 10% e 20% de hematita.

Caracterizagdo
estrutural das amostras

|
| |

. ) Espectroscopia
Difragdo de raios X Misshauer

I—I

Método de Rietveld (Fe>*paramagnéticae

Identificagio de
espécies quimicas

Fe* magnética)

| |

Método de Maxima Andlise estrutural e
Entropia analise quantitativade
(MEM) fasesformadas
Mapas de densidade
eletrdnicade alta
resolucio

Figura 4.1: Organograma pada a descricao das etapas das andlises estruturais da amostra
de zirconita branca e das amostras de zirconita contendo hematita
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4.2 Difracao de raios X

Os raios X sao ondas eletromagnéticas de natureza semelhante a luz visivel. Seu
comprimento de onda vai de 0,05 angstrom (5 pm) até centenas de angstrons (1 nm).
Para a DRX os raios X sao de alta energia na ordem de 107!° m, que apresentam um
campo elétrico e um magnético que oscilam de forma senoidal e perpendiculares entre si.
Sao obtidos a partir da emissao de elétrons de um dispositivo que sao acelerados por uma
diferenca de potencial. Estes elétrons colidem com um anteparo (alvo) que produzem dois
tipos de radiacao: o espectro continuo que resulta na desaceleracao do elétron durante a
penetracao no alvo e o outro é o raio X caracteristico do material do alvo (CULLITY,
1978).

Na quimica, a difragao de raios X (DRX) pode gerar informagoes valiosas sobre a
estrutura de compostos cristalinos.

A andlise de DRX, constitui em um dispositivo que capta os raios X difratados que
traga o espalhamento dos raios X difratados pela rede cristalina, ou seja, a forma da rede
cristalina e estrutura que difratou os raios X.

Estas ondas reemitidas reforcam-se mutuamente em algumas direcoes e canceladas
em outras. O material utilizado é comumente na forma de pé fino, pois as particulas
encontram-se orientadas aleatoriamente, o que assegura que a lei de Bragg seja satisfeita
para alguns planos cristalograficos (CULLITY, 1978; SANTOS, 2008).

A equacao 4.1 é a lei de Bragg que estabelece que ocorrera a difragao quando a diferenca
de percurso entre duas ondas difratadas na rede cristalina for um ntmero inteiro de

comprimento de onda.

nA = 2dppsen(0) (4.1)

Onde X\ é o comprimento de onda caracteristico da mira, d é o espagamento entre
os planos que geram interferéncia construtiva, ou seja, a distancia dos planos atomicos

do cristal, 6 é o angulo de incidéncia dos raios X e (hkl) sdo os indices de Miller, que
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descrevem os planos existentes em uma estrutura cristalina (CULLITY, 1978).

Dois fatores geométricos sao importantes para a lei de Bragg:
1. O feixe incidente a normal ao plano refletor e o feixe difratado sao sempre coplanares;
2. O angulo entre o feixe difratado e transmitido é sempre 26.

A figura 4.2 é a representacao da geometria do difratometro de raios X, denominada
de geometria Bragg-Brentano, onde T é a fonte de emissao dos raios X, D é o detector, C

é o porta amostra .

Figura 4.2: Representacao da geometria do difratometro de raios X, com a geometria
Bragg-Brentano ou 6/20 (CULLITY, 1978)

4.3 Método de Rietveld

O método de Rietveld (MR) foi desenvolvido por Hugo M. Rietveld na década de 60.
O MR é um método de refinamento de estrutura cristalina, fazendo uso dos dados de DRX
ou de difragdo de neutrons (DN) pelo método do pd. A estrutura cristalina é refinada
pelo MR de forma a fazer com que o difratograma calculado com base nesta estrutura se
aproxime melhor possivel do difratograma observado, ou seja, os valores obtidos para o
conjunto dos parametros refinados representam a melhor solugao para o refinamento. Os
valores atingidos no final do refinamento representam a estrutura cristalina real (SANTOS,
2008; ANDRADE;, 1997).

A intensidade calculada do perfil de DRX dada pela equacao 4.2 é a usada pelo método

de Rietveld atualmente, considerando a soma de todas as reflexoes que contribuem para
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a intensidade do ponto observado.
E comum a presenca de mais de uma fase cristalina no composto, logo a intensidade
de um ponto tem a contribuicao de picos superpostos. Leva em conta a superposi¢ao

das intensidades observadas provocada por todas as fases cristalinas presentes na amostra

(SANTOS, 2008).

Yic = Prsi + Z Sap Z Jh(prhQD|Fh(70|2Gh<pia’h<piPh<pi + Yuvi (42)

¥ he

Onde y;. ¢ a intensidade calculada, ¢, é a correcao da rugosidade superficial no ponto
i, caracteristica da amostra devido a distribuicao aleatéria das fases na mesma, S é o fator
de escala, J, é a multiplicidade da reflexao h, Lp, é o fator de Lorentz e de polarizacao,
Fy, é o fator de estrutura, Gy; e ap; sao respectivamente os valores da funcao de perfil e da
funcao de assimetria no i-ésimo ponto, P, é a funcao para corrigir a orientacao preferencial
e yp:é a intensidade da radiacao de fundo no i-ésimo ponto (PAULUK, 2008).

Portanto, para cada um dos n pontos no difratograma é calculada uma intensidade y;.
na qual é comparada com a intensidade observada. As variacoes dos parametros podem
alterar tanto a forma quanto a intensidade dos picos. O que o MR fara é variar estes
parametros de forma a fazer com que a soma do quadrado da diferenca entre a intensidade
observada e a calculada (€ = y;. — ¥i,) atinja um valor minimo. Ou seja, o processo de
ajuste € feito pelo método de minimos quadrados. A quantidade a ser minimizada é dada

pela equacao 4.3, chamada de fungao minimizacao.

M = ij(yoi - yic)2 = ij(€i)2 <43)

J

Onde w; = yi , Yoi intensidade observada e y;. intensidade calculada.

Parametros de cada fase que variam durante o refinamento:

1. Estruturais
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e Posicoes atomicas;

e Parametro da cela unitaria;
e Fatores de ocupacao;

e Fator de escala;

e Parametro de deslocamento atomico.

2. Nao estruturais

Parametros da largura a meia altura (U, V, W);

Assimetria;

Orientacao preferencial;

Coeficientes da radiacao de fundo.

O MR é um método computacional devido ao grande ntimero de variaveis envolvidas
durante o processamento. Bons programas gratuitos para uso académico contendo o
método de Rietveld sao utilizados, tais como DBWS-9807a, GSAS, RIETAN-2000, MAUD
e FullProf. Podem ser encontrados no sitio HT'TP://www.ccpl4.ac.uk. Neste trabalho foi
utilizado o programa Rietan 2000, que possibilitou o uso das fungoes ’split’, que ajusta a
largura total a meia altura dos picos de difracao, os parametros primarios de perfil para

picos individuais.
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4.4 Meétodo de Maxima Entropia

O método de méxima entropia (MME) é uma ferramenta matemética para a otimiza-
¢ao de funcgoes nao lineares. Tem origem na teoria da informacao e a teoria estatistica.
Este método foi exposto por Edwin Thopson Jaynes, que mostrou uma equivaléncia entre
a mecanica estatistica e a entropia de informacao de Claude Elwood Shannon. A teoria
de informacao de Shannon considera a perda de informagao na compressao e na trans-
missao de mensagens com ruido no canal como um problema rigorosamente matematico
(JAYNES, 1957). O MME ataca este problema matematico referente ao ruido e a perda
de informacao.

Portanto, o MME é um algoritmo de decovolucao que maximiza uma fungao em uma
imagem. A resolugado desta imagem depende da relacao sinal-ruido (BUCKS, 1990; SIL-
VIA, 2009). Originalmente foi desenvolvido para reconstru¢ao de probabilidade mais
provavel e com menos ruido.

O emprego do MME ¢ vasto, pois possibilita o emprego no tratamento de dados de
forma estatistica, sendo entao empregado em andlises espectrais de ressonancia magnética
(RMN), espectroscopia na regidao do infravermelho (IR), fisica de plasma, DN, DRX,
astronomia e etc (BUCKS, 1990).

O fisico austriaco Ludwing Boltzmann, definiu a entropia de um sistema como a medida

do seu grau de desordem, através da seguinte equacao 4.4:

S=k.Inf (4.4)

Onde k é uma constante positiva de ajuste dimensional e 6 é o nimero de estado do
sistema. A desordem D deste sistema ¢é diretamente proporcional ao nimero de estados,

logo a equagao 4.4 ¢é descrita na seguinte forma:

S=kInD (4.5)
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Portanto, se S mede o grau de desordem do sistema, -S mede o grau de ordem do
sistema. Uma das mais importantes variantes da equacao 4.5 é a entropia de Shan-
non, também conhecida como entropia de informagao (SHANNON, 1948), definida pela

equacao 4.6:

S(X) = kY PIn(P) (1.6)

Onde S(x) é a entropia da variavel aleatéria X, que denota a probabilidade de que X
esteja no estado i, k é uma constante positiva de ajuste dimensional, n nimero total de
estados e P ¢é a distribuicao de probabilidade da entropia.

Portanto, o MME consiste em procurar a distribuicao de probabilidade que maximiza a
entropia de informacao, sujeita as restrigcoes da informagao. Sua aplicacao na cristalografia
estd aliada ao método de Rietveld que oferece um estudo mais preciso nas posicoes dos
atomos que compoem a estrutura cristalina, dando um étimo modelo com parametros
estruturais bem ajustados (TAKATA, 2008).

A figura 4.3 é um esquema do procedimento do MME aliado com Método de Rietveld
no tratamento dos dados do DRX para o refinamento da estrutura cristalina e na obtencao
das densidades eletronicas do de alta resolucao no interior da cela unitaria, que possibilita

em posigoes atOmicas mais precisas.
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em materiais policristalinos

[Dados da difragdo de raio X]

Modelo estrutural de
referéncia

v

Analise com o P
método de Rietveld |

Revisdo do modelo
¢ (Baseado no MEM)
Densidade eletrbnica

(MEM)

|

(Densidade eletrénica (MEM) <=> Modelo de referéncia ]—} Inconsistente

Consistente

(Mapa de densidade eletronica

Densidade eletrénica final
de alta resolugdo)

Figura 4.3: Procedimento com MME aliado com o MR para obtencao de mapas de den-
sidade eletronica de alta resolucao (TAKATA, 2008).

4.4.1 Meétodo de Maxima Entropia na cristalografia

Na cristalografia, o MME ¢é utilizado para uma melhor resolucao dos mapas de den-
sidade eletronica, tais mapas possibilitam uma melhor visualizagao do comportamento
da densidade eletronica no interior da cela unitaria. A densidade eletronica obtida pelos

calculos com os dados DRX e pelo MR é descrita pelo fator de estrutura.

O fator de estrutura (equagao 4.7) é uma funcao de distribuicao de probabilidadde
eletronica que descreve as posigoes atomicas no interior da cela unitédria (ANDRADE,

1997; BUCKS, 1990).
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F(h,k:,l):/o /0 /0 Vp(z,y, z)exp|—2mi(xh + ky + [2)]|dzdydz (4.7)

Onde V é o volume da cela unitéria, p(z,y, z) é a densidade eletrénica no interior da
cela unitaria,(h,k,1) sdo os indices de Miller, (x, y, z) sdo as coordenadas atomicas dos
atomos que constituem a cela unitaria.

O célculo da densidade eletronica p(x,y, z) é possivel devido a transformada inversa

de Fourier do fator de estrutura dada pela equacao 4.9.

1 :
p(x,y, 2 Z Z Z F(hkl)exp[—2mi(hx + ky + 12)] (4.8)
okl

A densidade eletronica dada pela equacao 4.9 possui informacoes faltantes, que é
devido ao problema de fase dos raios X, do cédlculo da transformada inversa de Fourier e etc
(COLLINS, 1982). O MME ¢ interpretado como uma lente virtual que ajusta a imagem
com defeitos por meio de métodos computacionais, formando assim uma imagem mais
limpa da densidade eletronica (figura 4.4). Portanto o MME, ao calcular a informagao
faltante permite a reconstrucao de densidade eletronica de alta resolucao, corrigindo o

problema da transformada inversa de Fourier.
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Amostra

DRX

Densidade
eletrdnica

Difratograma Andlise de dados

Figura 4.4: Esquema do tratamento dos dados obtidos pelo MR para reconstrucao da
densidade eletronica de alta resolugao (TAKATA, 2008)

4.4.2 Densidade eletronica de alta resolucao

O MME aplicado em conjunto com o método de Rietveld em dados cristalograficos
destina-se na obtencao da densidade eletronica de alta resolucao, que possibilita uma
localizagao atomica mais precisa e na visualizacao de possiveis deformacoes na densidade
eletronica causada na dopagem de amostras. A densidade de alta resolugao é calculada
através da otimizacao da funcao de entropia de informacao dada pela equagao 4.9, sob

algumas restrigoes.

N
Pk
S = ul :

> prln - (4.9)

k=1

Sendo
Pk
PE=GN (4.10)
> k=1 Pi

Onde N = Na.Nb.Nc¢ é o nimero total de pixels no interior da cela unitaria, pois a

densidade eletronica no interior da cela unitaria é representada por pixels, que ao longo dos
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eixos cristalograficos a, b e ¢ sao Na, Nb e Nc respectivamente, p; a densidade eletronica
normalizada na direcao rj na rede espacial 3D, p; a densidade na direcao rj e densidade
normalizada em 75 derivada da informagcao apriori (DILINIAN, 2002).

A funcao de entropia quando maximizada para calcular a densidade eletronica no

interior da cela unitaria, (equagao 4.9), segue as seguintes restrigoes:
1. p>0

s ) — - 2 . ~ 7/ \ /7 * .
2. Cp = Zj‘iﬁ M = Myp. Esta restricao é referente a estatistica do tipo
J
x?2, definida pela teoria dos erros, onde My é o nimero total de reflexdes com fases
conhecidas alpha;, F.(h;) é o fator de estrutura calculado pela reflexdo h;, é o

fator de estrutura observado pela reflexao h; e 0; = o(|Fy(h;)|) é o desvio padrao

estimado do fator de estrutura observado Fy(h;).

N Z .~ . ~ . N
3. On =), = 1pr = 1. E arestricdo de normalizacao das densidades eletronicas.

As reflexoes das intensidades integradas sobrepostas na difracao de pé podem ser

introduzidas no calculo do MME usando a restricao G dada pela equacao 4.11.

2
Co = ZMGM -1 (4.11)
j=1

2
a;

Com

S m(h,)|F(h,)[?

ch )
ity mihy)

(4.12)

Onde M ¢é o numero total intensidades integradas sobrepostas, G,; ¢ a soma das
intensidades integradas sobrepostas num grupo de reflexao j, L; é o nimero de reflexoes
sobrepostas no grupo e mhy é a multiplicidade da n-ésima reflexao.

Para solucionar a equacao S com as restrigoes citadas anteriormente, utiliza-se o

método dos multiplicadores de Lagrange, que é muito utilizado para resolugao de proble-
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mas de otimizacao de fungoes nao lineares que encontra seus extremos suscetiveis a uma
ou mais restrigoes. Portanto pelo método dos multiplicadores de Lagrange (DILINIAN,

2002), tem-se:

A(CF+CG

_g_ 2 (LrTra
@ My + Mg

5 - 1) —u(Cy —1) (4.13)

Onde S é funcao de entropia de informacao, A é o multiplicador de Lagrange para Cg
e Cg e o p multiplicador de Lagrange para Cy . Para maximizar a funcao Q pelo método

dos multiplicadores de Lagrange, tem-se as seguintes derivadas parciais:

oQ
— =0
Opk
Q
5—0
0Q
8—“—0

Logo, as solucoes da equacao Q pelo método dos multiplicadores de Lagrange, que
maximizam a entropia de informagao para o sistema com as restrigdes (1), (2), (3) e a
restricao G, fornecem a densidade eletronica de alta resolugao no interior da cela unitaria,

que ¢ dada pela seguinte solucao:

P () (4.14)
Sok= el )

Onde

Cr+CG

C—_ —FET2T

(4.15)
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Calcular p; requer métodos computacionais, pois a equacao 4.14 nao pode ser solu-

cionada analiticamente (KUMAZAWA, 1995).

4.5 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer é uma ferramenta poderosa para estudos estruturais em
diversas areas da ciéncia, tais como fisica, quimica, biologia, geologia, metalurgia, etc.
Descoberto por Rudolf L. Mdéssbauer, que observou pela primeira vez o efeito que leva
seu nome. Esta técnica, consiste no uso do efeito Mossbauer na identificacao de espécies
quimicas usando radiagao v. Na sua forma mais usada, a espectroscopia Mossbauer de
absorcao, uma amostra solida é exposta a radiagao 7, e um detector mede a intensidade
da radiacao transmitida através da amostra.

O efeito Mossbauer consiste no decaimento radioativo apds a emissao de particulas «
e (3, o nucleo transmuta para outro elemento isétopo. Este ntcleo fica inicialmente em um
estado de maior energia instavel. Ao cair para o estado de menor energia estavel, emite a
radiacao v, ou seja, a energia corresponde a diferenca entre os niveis de energia do estado
excitado e do estado fundamental, como mostra a figura 4.5 (MURAOKA, 2004). Se o
raio 7 atinge ntcleos idénticos ao emissor no estado fundamental, sera absorvido. Esta
absorcao somente ocorrerd se a energia para excitar o nucleo for a mesma dos raios 7
tendo assim uma absorc¢ao nuclear ressonante. A absor¢ao depende dos seguintes fatores:
(i) das ligagoes atomicas que contém o nticleo emissor e a (ii) forma de resposta deste

nticleo ao decaimento (WERTHEIN, 1964; BANCROFT, 1973).

Y
E E
Niicleo emissor Nicleo absorvedor

Figura 4.5: Emissao e absor¢ao da radiacao v, (WERTHEIN, 1964)
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A andlise da espectroscopia Mdssbauer consiste em uma fonte emissora e um obser-
vador (amostra). A fonte é montada em um transdutor, que produz um movimento
oscilatério, variando a velocidade de zero a um valor maximo na direcao do observador
(MORETO, 2007). A amostra é localizada entre a fonte e um detector; assim, quando o
foton nao é absorvido, ele atravessa a amostra e atinge o detector, porém quando o raio
de forma ressonante é reemitido em qualquer diregao, a taxa de contagem dos fétons de-
tectados é menor do que quando a amostra nao absorve a radiacao. A figura 4.6 ilustra a
disposicao fonte-amostra-detector também conhecido como geometria de transicao, sendo

a geometria mais utilizada nas andlises.

Transdutor “7__ Amostra Detector

. ==
AVAYAV, N laVWaWa W
Fonte | |
|

Figura 4.6: Geometria transmissao do espectrofotometro de Mossbauer (WERTHEIN,
1964)

O espetro de Mossbauer na figura 4.7, consiste em uma curva de contagens transmi-
tida versus a velocidade relacionada com a variacao de energia do raio. Este espectro é

conhecido como espectro de transmissao e é caracterizado por vales de ressonancia.
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Figura 4.7: Espectro de Méssbauer de transmissao com uma fonte de 5"Clo.

Segundo Ivashita (2006), o efeito Mossbauer foi detectado em 108 transigdes de raios 7,

em 88 is6topos de 46 elementos diferentes, embora teoricamente seja detectada em todos
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os elementos quimicos, cujo o nuicleo no estado excitado emite a radiacao v ao transmutar

para um estado de menor energia.

4.5.1 Isétopo °"Fe

Para ocorrer a absorcao de radiagao e o efeito Mossbauer, a radiacao deve ter a energia
apropriada para as transigoes nucleares dos atomos a serem analisados (ROCHENBERG,
1995).

A espectroscopia de Mossbauer pode ser aplicada somente a um pequeno grupo de
isétopos que preenchem estes requisitos, tais como: " Fe, 297, 198n e 1218b. O isétopo
mais estudado é 57 Fle.

A radiacdo provém, neste caso, de uma fonte de **Co o pai radioativo, com um tempo
de meia vida de 270 dias, transmutando para o 5" Fe em um estado excitado de I = 5/2

(figura 4.8) o decaimento ocorre de duas maneiras:
1. Cerca de 10% decai para o estado fundamental;

2. Cerca de 90% decai para o estado excitado com energia de 14,4 keV com [ = 3/2
emitindo a radiacao v que ¢ usada na espectroscopia Mdssbauer para a deteccao do

ferro nas amostras.

57
875 keV Co =72
(270 dias)
57
F -
136,3 keV = 1=5/2
14,4 keV 1=3/2
(100 ns)
o 1=1/2

Figura 4.8: Esquema do decaimento do " Co para ®' Fe, indicando a meia vida e a diferenca
de energia em cada estado (ROCHENBERG, 1995).
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4.5.2 Interacoes Hiperfinas
Deslocamento isomérico o

O deslocamento isomérico é devido a mudanga na densidade eletronica no ntcleo
quando um atomo é incorporado em um solido ou em uma molécula. As mudancas na
energia dos estados fundamentais e excitados, podem nao ser necessariamente iguais. O
deslocamento pode ser provocado se amostras de um mesmo material sao estudados em
diferentes temperaturas, sendo parametros relacionados com o estado de oxidacao ou de
valéncia dos dtomos que compoem a amostra. A figura 4.9, mostra com o deslocamento
isomérico é observado no espectro de transigao de Mdossbauer (ROCHENBERG, 1995;
WERTHEIN, 1964; BANCROFT, 1973).

Fontes Absorvedor

— fue &
-8 -4 0 4 8
V (mm/s)

Figura 4.9: Representacao do deslocamento isomérico do espectro de Mdossbauer com a
geometria de transicaio (BANCROFT, 1973)

Deslocamento Quadrupolar

Mede o desvio da simetria cubica ou esférica, das cargas externas ao nticleo e resulta na
interacao do momento quadrupolar nuclear com o gradiente de campo elétrico na regiao
do nucleo. Refletindo o afastamento do nicleo da simetria cibica e é proporcional ao
gradiente de campo elétrico. O momento de quadrupolo nuclear é fixo para cada isétopo,
assim o valor do deslocamento quadrupolar pode ser utilizado para sondar a vizinhanga
do ion dopante na estrutura cristalina ou do atomo a ser observado em outros compostos

(ROCHENBERG, 1995; WERTHEIN, 1964; BANCROFT, 1973).



4.5 Espectroscopia Mdssbauer 31

[£3/2=

|21i2>

|£1/2>

V(mm/s)

Figura 4.10: Representacao do deslocamento quadrupolar do espectro de Mdéssbauer com
a geometria de transicaio (BANCROFT,1973)

Campo hiperfino magnéticos

Medido pela distancia nas linhas de ressonancia figura 4.11, é resultado do acopla-
mento do momento magnético que atua sobre o ntcleo, com momento de dipolo nuclear.
Quando as interagoes magnéticas e elétricas sao combinadas é possivel medir simultane-
amente campo magnético hiperfino e o gradiente campo elétrico (ROCHENBERG, 1995;
WERTHEIN, 1964; BANCROFT, 1973).

[+3/2 >

i

-3 / [+1/2>
\ [N Y
‘ k [-312>

‘ [-172>

=12
0 L [+1/2>

By

|————

-3 -4 0 4 8
V (mm/s)

Figura 4.11: Representagao do campo hiperfino magnético do espectro de Mossbauer com
a geometria de transicdo (BANCROFT, 1973)



Capitulo 5

Materiais e métodos

5.1 Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas pelo aluno de iniciagao ciéntifica, Juliano Duarte Al-
bany, do curso de Quimica Tecnoldgica sob a orientagao do Prof. Dr. Augusto Celso
Antunes, do Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Ponta Grossa. O
método utilizado foi o processo convencional de mistura de éxidos. O processo conven-
cional de mistura de éxidos consiste na mistura estequiométrica dos reagentes de partida e
sua posterior homogeneiza¢ao em um moinho. A mistura é entao calcinada a alta temper-
atura para permitir a interdifusao dos catiosn dos elementos constituintes do pigmento.

Foram preparadas as amostras com ZrS5i0; (silicato de zirconio) e a—FeyO3 (hematita)
em quantidades equimolares (% em massa). Todas as amostras foram homogeneizadas
em agua destilada por um periodo de trés horas. Foram deixadas na estufa a 105°C" até
a completa evaporagao da agua. O produto formado foi transformado em p6 e tamisado
em um peneira com malha 200, os pés resultantes foram calcinados a 1150°C' por uma

hora, como mostra a tabela 5.1.

Amostras H Ndop ‘ Fel ‘ Feb ‘ FelO ‘ Felb ‘ Fe20

ZrSiOy 100% | 99% | 95% | 90% | 85% | 80%

Tabela 5.1: Quantidade em % massa de zirconita e hematita

Na figura 5.1, observa-se as misturas resultantes, conforme a variagao da concetragao
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de hematita.

Ndop Fel FeS Feld Fel5 Fe20

Choo®®

Figura 5.1: Imagem das amostras de zirconita branca e contendo com hematita nos tons
de rosa coral.

5.2 Coleta dos dados

5.2.1 Difracao de raios X

A coleta dos dados de difracao de raios X foi realizada no Instituto de Quimica da
Universidade Estadual Julio de Mesquita, UNESP no campus de Araraquara - Sao Paulo,
SP. Foi utilizado um difratémetro de raios X RIGAKU RINT-2000 (figura 5.2), operando
com um tubo de cobre a 42 kV e 120 mA em modo de varredura passo a passo, com
passos de 0,02° e tempo de 4 segundos, com fendas de divergéncia e espalhamento iguais

a 0,5° e fendas de recepgao igual a 0,30 mm. O alcance das medidas foi de 15° a 130°.

Figura 5.2: Imagem do Difratometro Rigaku Rint 2000 do Instituto Quimica da Univer-
sidade Estadual Paulista Julio de Mesquita, UNESP, campus de Araraquara

As fases presentes nas amostras foram identificadas com o auxilio do banco de da-



dos Crystallography Open Database (COD) (www.crystallography.net). O acesso destas
informagoes é livre e os arquivos estao disponiveis no formato CIF (Crystallographic In-

formation File).

Selecao dos modelos estruturais

Apoés a identificacao da amostra nao dopada e das amostras dopadas com hematita,
as estruturas de cada fase foram pesquisadas no banco de dados no banco do sitio
www.crystallography.net. As informacoes estruturais de cada uma das fases estao apre-
sentadas nas tabelas 5.2, 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6, respectivamente.

Fase ZrSi0O, Zirconita

Fase: Zirconita; Grupo espacial: [4;amd (#141); Sistema: Tetragonal
a=0b=06,607 A; c=05,982A; a = 3=~ =190%V = 261, 13A3

Atomos || Wycroff | z/a y/b z/c Sof
Zr 4 0 0,75 0,125 1
Si 4 0 0,75 0,625 1
0 16 0 | 0,0661(1) | 0,1953(1) 1

Tabela 5.2: Modelo estrutural adotado para a fase ZrSiO4(I41amd), ficha #9000230

Fase o — Fe;O3 Hematita

Fase: Hematita; Grupo espacial: R3c (#167); Sistema: Hexagonal
a=b=>5,038 A; c=13,772A; a = =90° e v = 120° V = 302, 722A3

Atomos || Wycroff |  z/a | y/b| z/c Sof
Fe 12 0 0 | 0,35530 1
O 18 0,30590 | O | 0,25000 1

Tabela 5.3: Modelo estrutural adotado para a fase o — FeaO3(R3c), ficha #9000139
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Fase Si0; Moganita

Fase: Moganita; Grupo espacial: (12/a) (#15); Sistema: Monoclinica

a = 8.387286 A; b = 4.9261266 A; ¢ = 10.779295A
o =90° 3 = 88,9568° ¢ v = 90° V = 445.202480A3

Atomos || Wycroff z/a y/b z/c Sof
Si 12 0,25 -0,42866 0,0 1
Si 18 0,02666 | 0,31910 | 0,16533 1
0) 18 -0,14206 | -0,12980 | 0,41374 1
O 18 0,11965 | 0,17916 | 0,16645 1
O 18 -0,13856 | 0,29504 | 0,105220 1

Tabela 5.4: Modelo estrutural adotado para a fase SiOy(12/a), ficha #9000139

Fase Si0; Quartzo

Fase: Quartzo; Grupo espacial: P 21 3 (#198); Sistema: Ctbico

a=b=c=T16A; a=3=~=090%V = 367,1A3

Atomos || Wycroff x/a y/b z/c Sof
Si 1 0,255(3) | 0,255(3) | 0,255(3) 1
Si 4 -0,008(8) | -0,008(8) | -0,008(8) 1
0 4 | 0,125(15) | 0,125(15) | 0,125(15) 1
9 12| 0,660(15) | 0,660(15) | 0,062(15) 1

Tabela 5.5: Modelo estrutural adotado para a fase SiOy(P 21 3), ficha #1010921

Fase Si0; Quartzo

Fase: Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Hexagonal
a=b=4,913Ac = 5,404A; o = 3 = 90° v = 120°; V = 112, 963799A3

Atomos | Wycroff | z/a | y/b z/c Sof
Si 4 0,465 | 0,000 | 0,3333 1
O 4 0,417 | 0,278 | 0,222 1

Tabela 5.6: Modelo estrutural adotado para a fase SiOo(P 31 2 1), ficha #1011172

Os dados estruturais das tabelas 5.2, 5.3, 5.4, 5.5 e 5.6 foram utilizados nos arquivos

de entrada dos refinamentos de Rietveld.

Escolha dos Programas para refinamento

Dentre as possibilidades de programas académicos para refinamentos com o Método

de Rietveld e o Método de Maxima Entropia, o pacote Rietan-2000 foi escolhido, pois
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possibilitou com a funcao de Split Pseudo-Voigt Modificada de Toraya melhorar significa-
tivamente os resultados obtidos com o Método de Rietveld. Para calculos com o MME,
o pacote Rietan-2000 possui o programa PRIMA, que otimiza a funcao de entropia de
informagao sob algumas restrigoes cristalograficas que permitem o cédlculo da densidade
eletronica de alta resolucao.

Os célculos foram executados em um computador com processador Intel Core 2 Duo,

2,00 GHz, sob o sistema operacional Windows Vista®© legalizado.

5.2.2 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mossbauer foi utilizada neste trabalho para a obtencao das infor-
macoes dos campos hiperfinos e para identificacao das espécies quimicas de ferro contidas
nas amostras. Outra informacao importante obtida pelo espectro de Mossbauer é a analise
da quantidade destas espécies quimicas.

Os espectros de Mossbauer, foram andlisados pelo programa Btallwin (software livre),
desenvolvido pelo grupo de espectroscopia Mossbauer, da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS) e disponibilizado pelo Prof. Dr. José Flavio Marcelino Borges do
Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). O programa
é uma compilacao de algoritmos desenvolvidos para ajustes espectrais que possibilitam
o ajuste de todos os campos hiperfinos encontrados na amostra. Sua interface gréafica é

desenvolvida em linguagem de programacao DELPHI.

5.3 Métodos computacionais

5.3.1 Programa RIETAN-2000

O Rietan-2000 é um pacote de programas escrito em linguagem FORTRAN aplicaveis
a dados de difracao de raio X coletados do DRX e DN, desenvolvido por Fujio Izumi,
do Institute for Research in Inorganic Materials, Japao. Este pacote possui os seguintes

programas:

e Rietan-2000
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Para refinamento utilizando o Método de Rietveld com os dados de Difracao de

Neutrons e Raios X;

e PRIMA

Para utilizagao com o método de maxima entropia e obtencao dos mapas de densi-

dade eletronica de alta resolucao;

e ORFFE

Para célculo entre angulos de ligacao e a distancia interatomica.

O programa RIETAN-2000 foi utilizado pelos excelentes resultados que apresentou no
ajuste do padrao total, pois possibilita a utilizacao dos parametros primarios de perfil
(PPP) para alguns picos selecionados individualmente. Estes parametros sao: H, da
largura total a meia altura, A, da assimetria, 7, e g, os parametros da fracao lorentziana
da funcao de perfil a baixo angulo e a alto angulo, respectivamente (IZUMI, 1994).

Além do pacote Rietan-2000 foi utilizado o programa Vesta, que possibilitou a vi-
sualizacao dos mapas de densidade eletronica de alta resolugao e as imagens das redes

cristalinas.

5.3.2 Funcgoes do programa RIETAN 2000

As funcgoes adotadas para o refinamento de Rietveld foram:

Funcgao de perfil

Esta funcao ajusta a forma do pico de difracao na qual as intensidades estao distribui-
das. Sendo normalizada, ou seja, a integral entre [—o0, 4+00] deve ser igual a um.

A intensidade da difracdo de raios X (figura 5.3) possui a forma de uma fungao de
Voigt (equagao 5.1),

Vi) = /_ " (o) L(x)da (5.1)

Onde G(x) é a funcao de Gauss e L(x) ¢ a funcdo de Lorentz.
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A fungao de Voigt é uma convolucao de uma funcao de Gauss com uma funcao de
Lorentz, dadas pelas equagoes 5.2 e 5.3, respectivamente. (PAIVA, 2008; IZUMI, 1994;
ANDRADE,1997).

C —Cy.x
G(z) = W—];exp (T(;) (5.2)
Ci/? Crx?\ 7!
L(z) = ;H <1 + ?) (5.3)

Onde Cj e C] sao constantes de normalizacao, H é a largura total a meia altura e

xz = A206.

8000
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Figura 5.3: Perfil de DRX da reflexdo [101] da estrutura cristalina da zirconita, repre-
sentando a forma do pico de intensidade

A figura 5.4, representa os perfis gaussiano e lorentziano da funcao de Voigt, simulados
pelo programa Mathcad 14.0, Versao Académica licenciada para o Programa de Pds-
Graduacao em Quimica Aplicada da Universidade Estadual de Ponta Grossa. Pode-se
observar pelas figuras pode-se notar que a largura total a meia altura entre os perfis

gaussiano e lorentziano.
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Figura 5.4: (a) perfil gaussiano G(#) e (b) perfil lorentziano L(f) da funcao de Voigt
simulados pelo programa Mathcad® 14.0.

Devido a dificuldade de se implementar a funcao de Voigt no MR, é utilizada uma

aproximacgao nos refinamentos com o MR que é a Pseudo-Voigt(equagao 5.4).

pV = nL(x) + (1 —n)G(x) (5.4)

Onde 7, L(x) e G(x) s@o respectivamente a fracdo lorentziana, a fun¢do de Loretnz e a
funcao de Gauss.

A fungao Pseudo-Voigt é a combinacgao entre as fungoes de Gauss e a fungao de Lorentz.
Na figura 5.5 estd representada a fungao Pseudo-Voigt com um n = 0,5, que ajusta

aproximadamente a forma dos picos de DRX.

o T T T

=== TFungido Gaussiana |
= Funcio Lorentziana

m— Fun¢io Pseudo-Voigt

Figura 5.5: Fungao de Perfil Pseudo Voigt pV (6), fungao de Gauss G(0) e a fungao de
Lorentz L(f) simuladas pelo programa Mathcad®© 14.0



40 Materiais e métodos

Neste trabalho foi utilizado a fungao Split Pseudo-Voigt modificada de Toraya (equagao
5.5). Esta fungao pretende resolver os problemas de largura total a meia altura (FWHM)
e da assimetria a alto e baixo angulo (n.enH), foi a que melhor ajustou os padroes de

DRX estudados.

(A tVAR2i-m)]
n + Vrin2(1 —np) + Alng + Vo ln2(1 — ny)

() G| reem () e [ () ()]

Onde A é o parametro de assimetria, H; é a da largura a meia altura total da compo-

/()

(5.5)

2

L 7TH1

nente de Lorentz, Hy é a da largura a meia altura total da componente de Gauss, 1., é a
fracdo da componente de lorentz, ny é a fracao da componente de Gauss, r = A26.
Na figura 5.6, esta representada a simulacao da fungao Split Pseudo-Voigt modificada

de Toraya pelo programa Mathcad®© 14.0.

03f

48

Figura 5.6: Imagem da simulacao da fungao de Split pseudo Voigt de Toraya, gerada pelo
programa Mathcad © 14.0.
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Funcao de assimetria e deslocamento de pico de DRX (Peak Shift)

O perfil de assimetria é introduzido através do emprego de muiltiplos coeficientes de
integragao da regra de Simpson, desenvolvido por Howard (IZUMI, 1994), onde fungoes
simétricas com diferentes valores para os coeficientes Simpson, g;, e deslocamento f; sao

posicionados assimetricamente.

1 n
"(A20) = ——— ‘O(A20 5.6
H820) = gy Do (5:6)
Com
A20" = A20 + f;Agcot 20, + Z + Dg cos 0y, + Ty sen 20y, (5.7)

Onde ¢'(A20) é a assimetria da fungao Pseudo-Voigt e A260" é a diferenga entre 20
modificado pelo perfil assimétrico, A, é o deslocamento de cada componente do perfil, Z é
o deslocamento do ponto zero, D, deslocamento da amostra da amostra e T transparéncia

da amostra.

Funcgao de Orientagao preferencial

Este fenomeno comum é observado em alguns compostos de estrutura cristalina, pois
os cristalitos possuem uma tendéncia a se orientar em uma mesma direcao, sendo um
fenomeno resultante da clivagem de planos ou a forma do habito do cristalito (IZUMI,

1994).

O modelo matematico aplicado para correcao da orientacao preferencial foi o modelo
de March-Dollase, que é incorporado a rotina de cédlculo do programa RIETAN-2000. A

funcao de March-Dollase é dada pela equacao 5.8.
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my
P, =— Z(r2 cos? a; +r ' sen? a;) 732 (5.8)

j=1
Onde r é um parametro ajustével, a; ¢ o angulo entre vetor de espalhamento da
reflexao k e a diregao da orientacao preferencial, my. O parametro refinével, r, representa
a compressao da amostra efetiva ou extensao devido a orientacao preferencial. Este valor
depende da geometria do difratometro utilizado; neste caso, a geometria foi a Bragg

Bretano. Este efeito também depende do formato do cristalito.

Para amostras que exibem orientagao preferencial r < 1, para as que nao exibem

r > 1.

Funcao de radiagao fundo

A fungao de fundo y; é incorporada na rotina do Rietan-2000 e é calculado pela soma
finita dos polinémios de Legendre (IZUMI, 1994) que sdo ortogonais e integraveis no

intervalo [—1, 1]. Sao descritos da seguinte forma:

11
Ypi = Z b Fj(;) (5.9)
=0

Onde Fj(z;) = (#) ziFjq () £ (%Pﬁg(@)) com Fy(z;) =1 e Fi(x;) = ;. Os
coeficientes b; sao os parametros refindveis pelo método de Rietveld e a varidvel z; ¢ o

angulo de difracao, 26, normalizado entre -1 e 1, dado por:

20; — O — 0,
i mazx min 1
‘gmdm -0, (5 O)

men

xTr; =

A figura 5.7 mostra a simulacao da curva de background do refinamento da estrutura

cristalina da zirconita branca, os parametros refindveis foram os coeficiente b;.
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Figura 5.7: Curva de radiacao de fundo do padrao de difracao da zirconita branca simulada
pelo programa Mathcad®© 14.0

5.3.3 Indices R

Um refinamento chegou ao seu final quando os parametros nao variam mais e a fungao
de minimizacao chegou ao seu valor minimo. Esta convergencia pode ser acompanhada
através dos valores dos indices de R, que sao calculados no final de cada ciclo do refina-
mento com o MR. Fornecendo os subsidios para que o usudrio do MR tome decisoes sobre

dar procedimento, parar ou finalizar o refinamento.

Indice Ry

Este indice verifica a convergencia do refinamento. Se R,, diminui, indica que o
refinamento esta sendo bem sucedido. Quando ha uma aumento no valor de R, hd o
indicativo que alguns parametros divergem do valor real, ou seja, se afastam do do valor

minimo da funcao de minimizacao. R, é dado pela equacao 5.11.

Zj w; (Yo — yj)2

Ry, = 100.
g Zj w;y;

(5.11)

Indice R,

E o valor estatisticamente esperado para R,,.
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N-P+C

V Z w;y?2

Onde N é o nimero de pontos utilizados no refinamento, P nimero de parametros

Regp = 100. (5.12)

refinados e C o nimero de vinculos aplicados.

Indice Rpyqqq

Avalia a qualidade do modelo estrutural refinado.

Z |yo - yc|

RBTagg - ].OOZ—y

(5.13)

Onde y, é a intensidade observada e y. intensidade calculada.

Indice S

Conhecido como 'Goodness of fit’, seu valor é aproximadamente 1,0 ao final do refi-
namento, significando que nada mais pode ser melhorado, pois ja atingiu o limite que se

pode esperar para aqueles dados de difracao de raios X.

(5.14)
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5.3.4 Programa PRIMA

O programa PRIMA foi desenvolvido em linguagem FORTRAN 90 e faz parte do
pacote RIETAN-2000. E utilizado para aplicacao do método de maxima entropia (MME).
O PRIMA otimiza a funcao de entropia, S, que determina a distribuicao tridimensional
da densidade eletronica de alta resolucao no interior da cela unitaria através das restrigoes
cristalograficas. O algoritmo utilizado para calculo da densidade eletronica p(x,y, z) foi

a aproximacao do pixel tinico de ordem zero que é incorporada na rotina de calculo do

programa (IZUMI, 2002).

Aproximacao pixel inico de ordem zero

A densidade eletronica (equagao 5.15) obtida através da maximizacao da fungao de

entropia com os dados de DRX, nao pode ser resolvida analiticamente.

o = T o(A55) (5.15)

A aproximagao de pixel de ordem zero, introduzida por Kumazawa (1995) resolve a
equacao 5.15 de forma interativa a partir da densidade uniforme.
O método constitui em expandir a derivada parcial de C em relagao a p; da equagao

5.15 em uma série de Taylor, obtendo a equacao 5.16.

N

oc  oC 0*C
oo~ am T2 g 1)

E igualando o segundo termo a direita da igualdade da equagao 5.16 a zero, tém-se

uma aproximacao linear equivalente a:

o0 _oc

= _— 1
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A equacao da densidade eletronica obtida pelo MME serd dada pela equagao 5.18.

n (4)

pr = e o7 (5.18)

Esta aproximagao torna a equagao 5.18 independente de p; e dependente da densidade
eletronica uniforme 75, que é definida pela razao entre o nimero de elétrons total no
interior da cela unitaria (Q) e o volume (V) da cela unitaria. A soluc¢ao da equagao 5.18

¢ dada de forma linear e satisfaz as restricoes cristalograficas impostas pelo MME.
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Resultados e discussoes

6.1 Espectroscopia Mossbauer

Os ajustes dos espectros de Mossbauer das amostras dopadas apresentaram dois sube-
spetros, um referente a espécie Fe*™ magnética na forma de hematita (sexteto magnético)
e a espécie quimica Fe3t paramagnética (dubleto) incorporada na estrutura da zirconita.

Segundo CARRETO (2001), os sub espectros indicam dois tipos de ferro coexistindo
nas amostras. Uma porcao de Fe3t incorporados na estrutura cristalina da zirconita na
forma paramagnética e uma porcao Fe3' na forma magnética na estrutura cristalina da
hematita.

A espécie paramagnética ocorre devido ao desemparelhamento dos elétrons quando o
ferro é incorporado na estrutura da zirconita. Todas as amostras de zirconita contendo
ferro apresentaram subespetros na forma de dubleto referente a espécie paramagnética
que dimuinui com o aumento da concentracao de hematita.

As areas relativas, que é o calculo das areas do sexteto magnético e paramagnético dos
espectros de Mossbauer, possibilitou quantificar em porcentagem em massa das espécies
quimicas de ferro magnético Fe3T e paramagnético Fe3t, exitentes nas amostras.

Nas tabelas 6.1, 6.2, 6.3, 6.4 e 6.5 estao os campos hiperfinos e as dreas relativas que
d4 a quantidade em % em massa das espécies quimicas. Para os ajustes do subespectros
de Mossbauer foram utilizados os seguintes parametros iniciais para o campo hiperfino

magnético H = 527k0e a temperatura ambiente.
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Tabela 6.1: Parametros Hiperfinos da espectroscopia Mossbauer da amostra de zirconita
dopada com 1% de ferro e calcinada a 1150 °C

Campo | Deslocamento | Deslocamento | Largura | Area
Sitio Hiperfino | Qudrupolar [somérico de linha | relativa
(kO¢) | (mm/s) (mm/s) | (mm/s) | (%)
Magnético 517,75 -0,11 0,27 0,31 85
Paramagnético 0 0,43 0,45 0,62 15

Tabela 6.2: Parametros Hiperfinos da espectroscopia Mossbauer da amostra de zirconita
dopada com 5% de ferro e calcinada a 1150 °C

Campo | Deslocamento | Deslocamento | Largura | Area
Sitio Hiperfino | Qudrupolar Isomérico de linha | relativa
(kOe) (mm/s) (mm/s) | (mm/s) | (%)
Magnético 522 -0,11 0,26 0,37 94
Paramagnético 0 0,34 0,31 0,40 6

Tabela 6.3: Parametros Hiperfinos da espectroscopia Mossbauer da amostra de zirconita

dopada com 10% de ferro e calcinada a 1150 °C

Campo | Deslocamento | Deslocamento | Largura | Area
Sitio Hiperfino | Qudrupolar [somérico de linha | relativa
(kQe) (mm/s) (mm/s) | (mm/s) | (%)
Magnético 522,91 -0,11 0,28 0,33 96
Paramagnético 0 0,15 0,30 0,25 4

Tabela 6.4: Parametros Hiperfinos da espectroscopia Mossbauer da amostra de zirconita

dopada com 15% de ferro e calcinada a 1150 °C

Campo | Deslocamento | Deslocamento | Largura | Area
Sitio Hiperfino | Qudrupolar [somérico de linha | relativa
(kOe) (mm/s) (mm/s) | (mm/s) | (%)
Magnético 511,43 -0,11 0,26 0,34 97,5
Paramagnético 0 -0,15 -0,12 0,30 2,5
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Tabela 6.5: Parametros Hiperfinos da espectroscopia Mossbauer da amostra de zirconita

dopada com 20% de ferro e calcinada a 1150 °C

Campo | Deslocamento | Deslocamento | Largura | Area
Sitio Hiperfino | Qudrupolar [somérico de linha | relativa
(kO¢) | (mm/s) (mm/s) | (mm/s) | (%)
Magnético 513,62 0,10 0,26 0,34 98,7
Paramagnético 0 0,16 0,23 0,44 1,3

Nas figuras 6.1, 6.2, 6.3, 6.4 e 6.5, estao os graficos de Mossbauer representando os

subespectros magnético e paramagnético das amostras de zirconita dopada com hematita.

(a.u.)

Contagens

O Dado experimental
Ajuste tedrico
Fase magnética

Fase paramagnética
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-12 10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

Velocidade
(mm/s)

Figura 6.1: Espectro de transmissao de Mossbauer da zirconita dopada com 1% de Ferro,
apresentando o dubleto da espécie paramagnética (Fe*") incorporado na estrutura da
zirconita e o sexteto da espécie magnética (Fe3") na estrutura da hematita.
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Contagens
(a.u)
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—— Fase paramagnética

Velocidade
(mm/s)

Figura 6.2: Espectro de transmissao de Mossbauer da zirconita dopada com 5% de Ferro,
apresentando o dubleto da espécie paramagnética (Fe3") incorporado na estrutura da
zirconita e o sexteto da espécie magnética (Fe®") na estrutura da hematita

Contagens
(a.u.)
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Ajuste tedrico
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Figura 6.3: Espectro de transmissao de Mossbauer da zirconita dopada com 10% de
Ferro, apresentando o dubleto da espécie paramagnética (Fe") incorporado na estrutura
da zirconita e o sexteto da espécie magnética (Fe3") na estrutura da hematita.
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Contagens
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Figura 6.4: Espectro de transmissao de Mossbauer da zirconita dopada com 15% de
Ferro, apresentando o dubleto da espécie paramagnética (Fe") incorporado na estrutura
da zirconita e o sexteto da espécie magnética (Fe>") na estrutura da hematita.
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Figura 6.5: Espectro de transmissao de Mossbauer da zirconita dopada com 20% de
Ferro, apresentando o dubleto da espécie paramagnética (Fe*) incorporado na estrutura
da zirconita e o sexteto da espécie magnética (Fe3") na estrutura da hematita.
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6.2 Difracao de raios X

6.2.1 Identificacao das fases por Difracao de raios X

A tabela 6.6, estao as fases identificadas pela difracao de raios X na amostra de zir-
conita branca e nas amostras contendo hematita.
Tabela 6.6: Fases das estruturas cristalinas identificadas por difragao de raios X na

amostra nao dopada e nas amostras dopadas com hematita. O XXX representa fase
presente na amostra

Concentragoes ZrSi0Oy | o — FeqaOs Si0, Si0, Si0q
de Hematita % em massa | Zirconita | Hematita | Moganita | Cubico | Hexagonal
0% XXX XXX XXX XXX
1% XXX XXX XXX XXX XXX
5% XXX XXX XXX XXX XXX
10% XXX XXX XXX XXX XXX
15% XXX XXX XXX XXX XXX
20% XXX XXX XXX XXX XXX

As fase ZrSiO, tem o grupo espacial I4;amd, as fases a — Fe,O3 R3c, SiO, mon-
oclinico 12/a, quartzo cibico P 21 3. As estrutturas das fases encontradas foram
pesquisadas no banco de dados www.crystallography.net e estao nas tabelas 5.2, 5.3, 5.4,

5.5 e 5.6, respectivamente.
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6.2.2 Estratégia de Refinamento

Sera demonstrado a evolugao de um refinamento de Rietveld desde os ajustes iniciais
até o resultado final. Serao utlizados os dados de difracao da amostra de zirconita branca
e tratada termicamente a 1150°C.

O refinamento tem inicio com os scripts para a execucao do programa. Utilizando
um arquivo de entrada (.ins), que leva as informagoes sobre o refinamento, como fungao
de perfil, informagoes das fases, assimetria e etc. Outro arquivo de entrada utilizado é
o arquivo (.int), com os dados coletados por difracao de raios X, feito a organizagao dos
scripts inicia-se o refinamento.

A estratégia adotada para os refinamentos foi o refinamento simultaneo de todos os
parametros possiveis tais como: tendo refinado a radiacao de funfo, fator de escala. Com

excessao das posicoes atomicas, parametros de cela, assimetria e orientacao preferencial,

figura 6.6.
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Figura 6.6: Grafico de Rietveld obtido utilizando a fungao de perfil de Split Pseudo Voitg
de Toraya.

Os resultados dos indicadores do refinamento sao: Ry, = 32,75%,R,, = 5,34%, S =
6,1309% e R; = 11,68%, pelos indicadores e pela curva de diferenga nota-se que o perfil
observado e calculado o refinamento nao esta bom.

Apos refinar os parametros de assimetria, parametros de posigoes atomicas e parame-
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tros de largura a meia altura, foram obtidos melhores resultados conforme figura 6.7.
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Figura 6.7: Grafico de Rietveld apds o refinamento da assimetria, posi¢oes atomicas e a
largura toral a meia altura FWHM.

Os indicadores de refinamento sdo: R,, = 9,40%,R. = 5,33%, S = 1,7618% e
R; = 2,59%. Comparando com os calculos anteriores, nota-se que os indicadores de
refinamento indicaram que os parametros refinados permitiram um melhor ajuste do perfil
de DRX. Pode se observar que a curva diferenca azul estd melhor ajustada, ou seja a fungao
de minimizacao tende ao valor minimo para estes dados de DRX. Os tultimos parametros
a serem refinados foram os de orientacao preferencial, os parametros primérios de perfil
(PPP’s). Também foi refinado o deslocamento de pico para todas as fases. O resultado é

apresentado na figura 6.8.
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Figura 6.8: Grafico de Rietveld apds todos os parametros terem sido refinados.

Os indicadores de refinamento sdo: Ry, = 7,04%, R. = 5,32%, S = 1,3224% ¢

R; = 0,91%. Estes novos indicadores mostram a boa qualidade do refinamento obtido.

6.3 Resultados dos refinamentos de Rietveld

6.3.1 Amostra de zirconita sem hematita

Nesta amostra foram identificadas as seguintes fases: zirconita tetragonal (ZrSiO,),

quartzo monoclinico (Si0;), conhecido como moganita (um polimorfo metaestédvel do

quartzo), quartzo hexagonal (S7)s2) e quartzo cibico (Siy).

Segundo Miehe (1992), a moganita apresenta reflexdes proximas as reflexdes (200) e

(101) da fase zirconita, como mostra a figura 6.9.

Os resultados do refinamento para a amostra sem hematita estao na tabela 6.7. Os

indicadores de qualidade do refinamento mostram que o refinamento foi bem sucedido.
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Figura 6.9: (a) Reflex@o (011) da fase moganita préxima a reflexao (101) da fase zirconita,
(b) reflexao (220) da fase moganita préximo a reflexao (200) da zirconita.

Na tabela 6.7, os Valores em parénteses indicam o desvio padrao sobre a ultima casa

decimal.
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Tabela 6.7: Dimensoes da cela unitaria, volume da cela unitaria, densidade da cela unitaria
e indicadores de refinamento das fases ZrSi0, tetragonal, Si0O, Monoclinica, Si0O, He-
xagonal apds o refinamento de Rietveld, realizado com o programa Rietan-2000.

Fase: Zirconita; Grupo espacial: [4;amd; Sistema: Tetragonal
a=0b=06,60630(4) A; ¢ =5,98326(4)A; o« = § = v = 90°; V = 261, 1288(3)A?
d = 4,662658g/cm?

Atomos | Wycoff r/a y/b z/c Sof B (A?)
7r 1 0 0.0 0.0 1 0.343(2)
Si 1 0 0,0 0,5 1 0,558(2)
0 16 0 0,18122(4) | 0,32572(4) 1 0,309(2)
Ryp = 17,04 R.=5,32 | 5=1,3224 R, =0,91

Fase:Moganita; Grupo espacial: (12/a) (#15); Sistema: Monoclinica

o

a = 8,387286 A; b= 4,9261266 A; ¢ = 10, 779295A; o = 90° 3 = 88, 9568° ¢ v = 90°
V = 445,2918A3; d = 2,688726¢/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B A(?)
Si 12 0,25 -0,42866 0,0 1 0,495
Si 18 0,02666 0,31910 0,16533 1 0,495
O 18 -0,14206 -0,12980 0,41374 1 0,522
O 18 0,11965 0,17916 0,16645 1 0,522
O 18 -0,13856 0,29504 0,105220 1 0,522
Ryp = 17,04 R.=5,32 | S=1,3224 R;=1,83

Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Cubico
a=b=c="T712A; a =3 =90° v = 120° V = 360, 9441A3
d = 2,211363g/cm?

Atomos | Wycoff r/a y/b z/c Sof B (A?)
Si 4 0,000 0,000 0,0000 1 0,5
O 4 0,125 0,125 0,125 1 0,5
Ryp = 17,58 R. =597 | S=1,3754 R; =0,78

Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Hexagonal
a=b=4,66015(3)Ac = 5, 2124(3)Aa = = 90° 4 = 120°% V = 98, 0387(9)A?
d = 3,089674g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B(A?%)
Si 4 0,04746(2) 0,000 0,66670 1 0,5
0 4| 04141(2) | 0,26810(2) | 0,78550(2) 1 0,5
Ry, =17,04 R.=5,32 | 5=1,3224 R;=1,28

Anélise quantitativa de fases: 93,69% ZrSiOy, 2,57% Si0O5 (Monoclinico)
0,33% Si0O, (Cubico), 3,41% SiO, (Hexagonal)
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Na figura 6.10 esta representado o grafico de Rietveld da amostra de zirconita sem

hematita.
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Figura 6.10: Grafico de Rietveld do refinamento realizado com a amostra ZrSI0, sem
hematita, tratada termicamente a 1150°C. A curva da diferenga entre o perfil calculado e
o perfil observado indica a boa qualidade do refinamento. (A) Fase ZrSiO, zirconita, (B)
Si04 moganita (quartzo monoclinico),(C) quartzo ciibico (Si03) e (D) quartzo hexagonal

(Si0s).

6.3.2 Resultados dos refinamentos das amostras de zirconita

com hematita

Para as amostras de zirconita com hematia foram considerados os dados obtidos pelas
analises da espectroscopia Mdssbauer. Segundo a espectroscopia Mossbauer, as amostras
apresentaram a espécie magnética (Fe3™) na forma de hematita e a espécie paramagnética
(Fe*t) incorporada na estrutura cristalina da zirconita. As quantidades das espécies
quimicas foram obtidas pelo célculo da area relativa.

A espécie paramagética foi substituida nos sitios dodecaedricos de zirconio e nos sitios
tetraédricos de silicio. Nos sitios tetraédricos de silicio, os indicadores de refinamento
resultaram em valores de R; melhores em relagao aos sitios de dodecaedricos de zirconio,

o que levou a possibilidade da espécie paramagnética (Fe3") estar substituindo silicio no
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sitio tetraedrico.

Os resultados apresentados na tabela 6.8 sao referentes aos refinamentos da amostra

contendo 1% de hematita. Observa-se a boa qualidade do refinamento.

Tabela 6.8: Parametro da cela unitaria, volume da cela unitaria, densidade da cela unitaria
e indicadores de refinamento das fases ZrSiO, tetragonal, SiOy monoclinica (Moganita),
a — Fey03 hexagonal, S10O4 cibico e Si05 hexagonal apds o refinamento de Rietveld.

Fase: Zirconita; Grupo espacial: [4yamd; Sistema: Tetragonal

a=b=6,60723(5) A; c =5,98459(5)A; o = B = v = 90°; V = 261, 2604(3)A®

d = 4,663426g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)

Zr 1 0,0 0,0 0,0 1 0,299(2)

Si 1 0.0 0.0 0.5 0.0995 0,461 (6)

Ferr 1 0 0.0 0.5 0,0005 0,461 (6)

0 16 0 0,18083(4) | 0,32263(4) | 0,9998 0,769(2)
Ryp = 17,58 R, =597 | §=1,3754 R, =1,37

Fase:Moganita; Grupo espacial: (12/a) (#15); Sistema: Monoclinica

a = 8,40974(4) A; b= 4,92851(9) A; ¢ = 10, 72880(2)A; o = 90° 3 = 88,5440° e v = 90°
V = 444, 6676(9)A3; d = 2,6925009/cm®

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)
Si 12 0,25 -0,42866 0,0 1 0,495
Si 18 0,02666 0,31910 0,16533 1 0,495
O 18 -0,14206 -0,12980 0,41374 1 0,522
O 18 0,11965 0,17916 0,16645 1 0,522
O 18 -0.13856 0,29504 0,105220 1 0,522
Ry =17,58 R, =597 | §=1,3754 R, =1,76

Fase:Hematita; Grupo espacial: R3c (#152); Sistema:Hexagonal

T

a=0b=>5,01830(3)Ac = 13,72398(3)A; a = 3 = 90° 7 = 120°; V = 299, 311(2)A?
d = 5,315568¢/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A2)
Fe 12| 0,000(4) 0,000 | 0,36175(3) 1 0,5
O 18 0,25796(3) 0,000 0,25 1 0,5

Ryp = 17,58 R.=5,97 | §=1,3754 R, =1,76

Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Cibico

a=b=c="T12A; a =3 =~=90%V = 360, 9441A3

d = 2,211363g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)
Si 4 0,000 0,000 0,0000 1 0,5
0 4 0,125 0,125 0,125 1 0,5

Ry, =T7,58 R, =597 | S=1,3754 R, =1,12

(Continua)
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(Conclusao)

Fase: Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Hexagonal
a=>b=4,66015(3)Ac = 5,2124(3)Aa = 3 = 90° v = 120°; V = 98,0387(9)A3
d = 3,089674g/cm?
Atomos | Wycoff x/a y/b z/c Sof B(A?)

Si 4 0,04746(2) 0,000 0,66670 1 0,5

O 4 0,4141(2) | 0,26810(2) | 0,78550(2) | 1 0,5
Ry, = 17,58 R. =597 | §=1,3754 R, =1,24

Anadlise quantitativa de fases: 95,29% ZrSiOy, 0,93% o — Fes03, 3,23% SiOy (Monoclinico)
0,31% SiO, (Ciibico), 0,25% SiO, (Hexagonal)

Na figura 6.11 esta representada o grafico de Rietveld referente ao refinamento com a

amostra de zirconita contendo com 1% de hematita.
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Figura 6.11: Gréfico de Rietveld da amostra ZrSiO4 contendo 1% de hematita. A curva
da diferenca entre o perfil calculado e o perfil observado indica a boa qualidade do re-
finamento. (A) Fase ZrSiO, zirconita, (B) o — FesO3 (hematita), (C)Si0, moganita
(quartzo monoclinico),(D) quartzo cibico e (E) quartzo hexagonal

Na tabela 6.9 estao os resultados referente do refinamento de Rietveld da amostra de
zirconita contendo com 5% de hematita. Pode-se observar os bons resultados dos indices

de refinamento.
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Tabela 6.9: Parametros da cela unitaria, volume da cela unitaria, densidade da cela
unitaria e indicadores de refinamento das fases ZrSiO, tetragonal, Si0Oy Monoclinica
(Moganita), a — FesO3 hexagonal, SiO; cibico e Si0s Hexagonal apés o refinamento de

Rietveld.

Fase: Zirconita; Grupo espacial: [4,amd; Sistema: Tetragonal

a=0b=06,60800(5) A; ¢ = 5,98508(5)A; o = B = = 90° V = 261,3424(3)A3

d = 4,659650g /cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)

7 1 0.0 0.0 0.0 1 0,114(2)

Si 1 0.0 0.0 0.5 0.0084 0,310(2)

Fe?t 4 0 0,0 0,5 0,0016 0,310(2)

0 16 0 0,18033(4) | 0,32263(4) | 0,9998 0,777(2)
R,y =17,21 R, =5,40 | S =1,2209 R; =0,94

Fase:Moganita; Grupo espacial: (I2/a) (#15); Sistema: Monoclinica

T

a = 8.42265(3) A; b =4,93392(4) A; ¢ = 10.72865(3)A; av = 90° 3 = 88,5440° e v = 90°
V = 445,8263(2)A3; d = 2,685503g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B A(?)
Si 12 0,25 -0,42866 0,0 1 0.495
Si 18 0,02666 0,31910 0,16533 1 0,495
O 18 -0,14206 -0,12980 0,41374 1 0,522
O 18 0,11965 0,17916 0,16645 1 0,522
O 18 -0.13856 0,29504 0,105220 1 0,522
Ry =17,21 R.=5,40 | S =1,2209 R; =0,95

Fase:Hematita; Grupo espacial: R3c (#152); Sistema:Hexagonal

a="b=>5,02879(4)Ac = 13,72398(3)A; a = 3 = 90° v = 120°; V = 300,4923(2)A3
d = 5,315568g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A2)
Fe 12 0,0(4) 0,0 | 0,35479(4) 1 0,520(2)
O 18 0,25796(3) 0,0 0,25 1 0,854(2)

Ryp=17,21 R.=5,40 | S =1,2209 R, =1.02

Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Cubico

a=b=c=7,07009(2)A; a = 3=~ =90° V = 353,4064(2)A3

d = 2,211363g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)
Si 4 0.0 0,0 0,0 1 0.5
0 4 0,125 0,125 0,125 1 0.5

Ry, =17,21 R.,=5,40 | S =1,2209 R, =0,74

(Continua)
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Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Hexagonal
a=>b=4,66015(3)Ac =5,2124(3)A; a = F=90° v = 120°; V = 98.0387(9)A3
d = 3,089674g/cm?
Atomos | Wycoff x/a y/b z/c Sof B (A?)
Si 4 0,04746(2) 0,000 0,66670 1 0,5
O 4 0,4141(2) | 0,26810(2) | 0,78550(2) | 1 0,5
Ry, =17,21 R.=5,40 | S =1,2209 R, =1,01

Anadlise quantitativa de fases: 91,50% ZrSiOy, 4,61% o — Fes03, 3,49% SiOy (Monoclinico)
0,23% Si0O, (Cubico), 0,17% SiO, (Hexagonal)

A figura 6.12 representa o grafico de Rietveld do refinamento da amostra de zirconita

contendo 5% de hematita.
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Figura 6.12: Gréfico de Rietveld da amostra ZrSiO4 contendo 5% de hematita. A curva
da diferenga entre o perfil calculado e o perfil observado indica a boa qualidade do re-
finamento. (A) Fase ZrSiOy zirconita, (B) o — FeoO3 (hematita), (C)SiO, moganita
(quartzo monoclinico),(D) quartzo cibico e (E) quartzo hexagonal

Na tabela 6.10 estao os resultados da amostra de zirconita contendo 10% de hematita.

Observa-se o bom resultado dos indices de refinamento de Rietveld.
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Tabela 6.10: Parametros da cela unitaria, volume da cela unitaria, densidade da cela
unitaria e indicadores de refinamento das fases ZrSiO, tetragonal, Si0Oy Monoclinica
(Moganita), a — FesO3 hexagonal, SiO; cibico e Si0s Hexagonal apés o refinamento de
Rietveld.

Fase: Zirconita; Grupo espacial: [4,amd; Sistema: Tetragonal

@ —b=6,60775(4) A; ¢ — 5,98491(4)A; a — = 7 = 90°% V — 261, 3153(3) A5
d = 4,659175g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)

Zr 4 0,0 0,0 0,0 1 0,026(3)

Si 1 0.0 0.0 0.5 0.0998 0,234(2)

Fe?t 4 0 0,0 0,5 0,0002 0,234(2)

0 16 0 0,17852(4) | 0,32421(4) | 0,9994 0,718(2)
R, = 8,81 R.=6,78 | S =1,3005 R, =1,22

Fase:Moganita; Grupo espacial: (I2/a) (#15); Sistema: Monoclinica

T e

a=8,3962 A; b=4,92879(4) A; ¢ =10,73180(3)A; a = 90° 3 = 88,5013°(3) e v = 90°
V = 445,8263(2)A3; d = 2,685503g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A(2))
Si 12 0,25 -0,42866 0,0 1 0,5
Si 18 0,02666 0,31910 0,16533 1 0,5
O 18 -0,14206 -0,12980 0,41374 1 0,5
O 18 0,11965 0,17916 0,16645 1 0,5
O 18 -0,13856 0,29504 0,105220 1 0,5
R, = 8,66 R.=6,59 | S =1,2782 R, =1,20

Fase:Hematita; Grupo espacial: R3c (#152); Sistema:Hexagonal

a=b=>503246(4)Ac = 13,73560(4)A; a = 3 = 90° v = 120°; V = 301, 2583(2)A3
d = 5,281219g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A2)
Fo 12 0,0(4) 0,0 | 0,35510(4) 1 0,183(2)
9 18 | 0308173) | 0,0 0,25 1 1,010 °(2)
R, = 8,66 R.=6,59 | §=1,2782 R; =1,60

Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Cubico

a=b=c=T12A; a =3 =~=190°V = 360,9441(2)A3
d = 2,211363g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B(A?%)
Si 1 0.0 0.0 0.0 1 0.5
9 1 0,125 0,125 0,125 1 0.5
R, = 8,66 R.=6,59 | §=1,2782 R, =1,36

(Continua)
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(Conclusao)

Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Hexagonal

a =b=4,660996Ac = 5, 19537A; a=[=090°v=120° V = 98,1236(9) A3
d = 3,050407g/cm?

Atomos | Wycoff x/a y/b z/c | Sof B (A?)
Si 4 0,46987 0,000 |0,66670 | 1 0,5
O 4 0,4141 0,26810 | 0,78550 | 1 0,5
Ry = 8,66 R.—6.59| 5 —=1,27%2 R, = 1.56

Anadlise quantitativa de fases: 86,27% Z1rSiOy, 9,44% o — Fes03, 3,43% SiOy (Monoclinico)

0,73% SiO, (Cubico), 0,13% SiO, (Hexagonal)

A Figura 6.13 mostra o gréfico de Rietveld do refinamento da amostra de zirconita
dopada com 10% de hematita. Através do grafico pode se notar a boa qualidade do

refinamento. Devido a curva de diferenca entre o perfil calculado e o perfil observado.
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Figura 6.13: Grafico de Rietveld da amostra ZrSiO4 contendo 10% de hematita. A
curva da diferenca entre o perfil calculado e o perfil observado indica a boa qualidade do
refinamento. (A) Fase ZrSiO, zirconita, (B) a — FeaO3 (hematita), (C)SiO4 moganita
(quartzo monoclinico),(D) quartzo cibico e (E) quartzo hexagonal

Na tabela 6.3.2 esta os resultados do refinamento da amostra de zirconita contendo
15% de hematita. O que pode observar os bons resultados dos indicadores do refinamento

de Rietveld.
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Tabela 6.11: Parametros da cela unitaria, volume da cela unitaria, densidade da cela
unitaria e indicadores de refinamento das fases ZrSiO, tetragonal, Si0Oy Monoclinica
(Moganita), a — FesO3 hexagonal, SiO; cibico e Si0s Hexagonal apés o refinamento de

Rietveld.

Fase: Zirconita; Grupo espacial: [4,amd; Sistema: Tetragonal

a=b=6,60688(4) A; c = 5,98421(4)A; a = B = v = 90°; V = 261, 2176(3)A°

d = 4,660449g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)

Zr 4 0,0 0,0 0,0 1 0,002(3)

Si 1 0.0 0.0 0.5 0.9995 0,095(3)

Fe?t 4 0 0,0 0,5 0,0015 0,095(3)

0 16 0 0,17852(4) | 0,32421(4) | 0,9994 0,560(3)
Ry = 8,55 R.=6,53 | S=1,2339 R, =1,54

Fase:Moganita; Grupo espacial: (I2/a) (#15); Sistema: Monoclinica

T

a = 8,42097(3) A; b =4,93885(4) A; ¢ = 10,709311(3)A; a = 90° 3 = 88,2719° e 7 = 90°
V =445 2787(2)A3; d = 2,685503g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)
Si 12 0,25 -0,42866 0,0 1 0,5
Si 18 0,02666 0,31910 0,16533 1 0,5
O 18 -0,14206 -0,12980 0,41374 1 0,5
O 18 0,11965 0,17916 0,16645 1 0,5
O 18 -0,13856 0,29504 0,105220 1 0,5
Ryp = 8,55 R.=6,53 | S=1,2339 R, =1,86

Fase: Hematita; Grupo espacial: R3c (#152); Sistema:Hexagonal

a="b=5,03356(4)Ac = 13,73979(3)A; a = B = 90° v = 120°; V = 301,4889(2)A3
d = 5,277180g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)
Fe 12 0,0(4) 0,0 0,35514(4) 1 0,193(3)
O 18 0,30845(3) 0,0 0,25 1 0,284(2)

Ry = 8,55 R.=6,53 | §=1,2339 R, =1,70

Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Cubico

a=b=c=T12A; a =3 =~ =090V = 360, 9442(2)A3

d = 2,211363g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B(A?%)
Si 1 0.0 0.0 0.0 1 0.5
9 4 0.125 0.125 0.125 1 0.5

Ry, = 8,55 R.=6,53 | S=1,2339 R, =1,33

(Continua)
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Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Hexagonal

a =b=4,660996Ac = 5, 19537A; a=[=90°v=120° V = 98,1236(9)A3
d = 3,050407g/cm?

Atomos | Wycoff x/a y/b z/c | Sof B(A?)
Si 4 0,046987 0,000 |0,66670 | 1 0,5
O 4 0,4141(2) | 0,26810 | 0,78550 | 1 0,5
Ry = 8,55 R.—6,53| 5 =1,2339 R =171

Analise quantitativa de fases: 80,34% ZrSiOy, 14,79% o — Fes03, 4,28% Si0Oy (Monoclinico)
0,43% Si0O, (Cubico), 0,16% SiO, (Hexagonal)

A figura 6.14 mostra o grafico de Rietveld referente ao refinamento da amostra de

zirconita dopada com 15% de hematita.
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Figura 6.14: Gréfico de Rietveld da amostra ZrSiO, contendo 15% de hematita. A
curva da diferenca entre o perfil calculado e o perfil observado indica a boa qualidade do
refinamento. (A) Fase ZrSiOy zirconita, (B) o — FeaO5 (hematita), (C)SiO, moganita
(quartzo monoclinico),(D) quartzo cibico e (E) quartzo hexagonal

A tabela 6.12 mostra os resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld da amostra

de zirconita contendo 20% de hematita. Os valores dos indices de refinamento sao bons.
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Tabela 6.12: Parametros da cela unitaria, volume da cela unitaria, densidade da cela
unitaria e indicadores de refinamento das fases ZrSiO, tetragonal, Si0Oy Monoclinica
(Moganita), a — FesO3 hexagonal, SiO; cibico e Si0s Hexagonal apés o refinamento de

Rietveld.

Fase: Zirconita; Grupo espacial: [4,amd; Sistema: Tetragonal

a=b=6,60737(4) A; c = 5,98453(4)A; a = B = v = 90°; V = 261, 2686(3)A°

d = 4,660449g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)
7r 1 0.0 0.0 0.0 1 0.002
Si 1 0.0 0.0 0.5 0.9995 0,167(3)
Fe?t 4 0 0,0 0,5 0,0005 0,167(3)
0 16 0 0,17852(4) | 0,32421(4) | 0,9994 0,303(3)
R, = 8,84 R, =7,36 | S=1,1999 R, =1,21

Fase:Moganita; Grupo espacial: (I2/a) (#15); Sistema: Monoclinica

a=8,42349(3) A; b =4,94148(4) A; ¢ = 10,73152(3)A; o = 90° 3 = 88,4224°(3) e v = 90°
V = 446,6720(2)A3; d = 2,685503g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A(%))
Si 12 0,25 -0,42866 0,0 1 0,5
Si 18 0,02666 0,31910 0,16533 1 0,5
O 18 -0,14206 -0,12980 0,41374 1 0,5
O 18 0,11965 0,17916 0,16645 1 0,5
O 18 -0,13856 0,29504 0,105220 1 0,5
R, = 8,84 R.=7,36 | S=1,1999 R, =1,08

Fase: Hematita; Grupo espacial: R3c (#152); Sistema: Hexagonal

@ = b= 5,03423(4)Ac — 13, 74210(3)A; a — § = 90° ~ = 120° V = 301, 6129(2) A%
d = 5,275009g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)
Fe 12 0,0(4) 0,0 0,35524(4) 1 0,125(3)
O 18 0,30545(3) 0,0 0,25 1 0,314(2)

R, = 8,84 R.=7,36 | S=1,1999 R, =1,11

Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Cubico

a=b=c=T12A; a =3 =~ =090V = 360, 9442(2)A3

d = 2,680418g/cm?

Atomos | Wycoff z/a y/b z/c Sof B (A?)
Si 1 0.0 0.0 0.0 1 0.5
9 4 0.125 0.125 0.125 1 0.5

R,,=8,84 R.=7,36 | S=1,1999 R, =1,26

(Continua)
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Fase:Quartzo; Grupo espacial: P 31 2 1 (#152); Sistema: Hexagonal

a =b=4,660996Ac = 5, 19537A; a=[=90°v=120° V = 98,1236(9)A3
d = 3,050407g/cm?

Atomos | Wycoff x/a y/b z/c | Sof B(A?)
Si 4 0,046987 0,000 |0,66670 | 1 0,5
O 4 0,4141(2) | 0,26810 | 0,78550 | 1 0,5
Ry = 8,84 R.—7.36 | S =1,1999 R, =085

Anaélise quantitativa de fases: 77,36% ZrSiOy, 19,93% o — Fes03, 2,01% Si0Oy (Monoclinico)
0,54% SiO, (Ciibico), 0,17% SiO, (Hexagonal)

A figura 6.15 mostra o grafico de Rietveld referente a amostra de zirconita dopada

com 20% de hematita. Observar-se pela curva de diferenca entre o perfil calculado e o

perfil observado a boa qualidade do refinamento.
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Figura 6.15: Gréfico de Rietveld da amostra ZrSiO, contendo 20% de hematita. A
curva da diferenca entre o perfil calculado e o perfil observado indica a boa qualidade do
refinamento. (A) Fase ZrSiOy zirconita, (B) o — FeoO5 (hematita), (C)SiO, moganita
(quartzo monoclinico),(D) quartzo cibico e (E) quartzo hexagonal
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6.4 Analise da evolucao do volume da cela unitaria e

analise quantitativa das fases formadas

6.4.1 Analise da evolucao do volume

Na figura 6.16 representa o grafico da evolucao do volume da cela unitaria da amostra
de zirconita branca e das amostras de zirconita contendo hematita. A variacao do volume
da cela unitdra é provavelmente devida & entrada da espécie Fe3t paramagnética na

estrutura cristalina da zirconita.
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Figura 6.16: Evolucao do volume da cela unitéria da fase zirconita.

6.4.2 Analise quantitativa de fases formadas

A andlise quantitativa de fases formadas revela que a zirconita branca nao apresenta
fase unica. A formacao das fases moganita e quartzo hexagonal é possivelmente atribuida
a0 excesso de Si10y adicionado no processo de sintese da zirconita comercial. A tabela 6.13

estao os resultados em porcentagem de massa da fase zirconita presente nas amostras.
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Tabela 6.13: Anadlise quantitativa de fase prevista e calculada da fase zirconita nas
amostras branca e contendo hematita

Amostra

Quantidade de fase
prevista da fase zirconita
(% em massa)

Quantidade fase

calculada da fase zirconita

(% em massa)

Zirconita branca 100 93,88
Zirconita com 1% de hematita 99 93,69
Zirconita com 5% de hematita 95 91,50
Zirconita com 10% de hematita 90 86,27
Zirconita com 15% de hematita 85 80,34
Zirconita com 20% de hematita 80 77,36

Observa-se pelo gréafico da figura 6.17 a diferenga entre a quantidade prevista e a

quantidade calculada da fase zirconita nas amostras. Com o aumento da concentracao de

hematita adicionada ocorre a diminui¢ao daquantidade da fase zirconita além da quanti-

dade prevista.
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—@— |Quantidade de fase prevista da fase zirconita . -

——@— |Quantidade de fase calculada da fase zirconita

5 10 15

% em massa de hematita adicionada

Figura 6.17: Grafico da diferenca entre a quantidade prevista e da quantidade calculada

da fase zirconita.
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6.4.3 Indice de distorcao tetraédrica e Distancia interatomica

6.4.4 Indice de distorcao tetraédrica (IDT)

Segundo Arcos (2004), o IDT é uma estimativa da distor¢ao angular dos tetraedros

que compoem a estrutura cristalina, sendo dado pela equagao 6.1

6
i=1 lo; — am|

6

IDT:Z

(6.1)

Onde «; sao os seis angulos que formam o tetraedro de silicio que compoem a estrutura
da zirconita o angulo é O-Si-O e «,, é o angulo formado pelo tetraedro regular, seu valor
¢ 109,4°.

A figura 6.18, representa os angulos «; do tetraedro do grupo silicato da estrutura da

zirconita.

@ Oxigénio

(A) (B) . Silicio

Figura 6.18: Tetraedro do grupo silicato da estrutura cristalina da zirconita gerado pelo
programa VESTA representando os angulos «;. (A) é a representagao de um dos trés
angulos (O-5i-O) que formam a base do tetraedro e (B) representa um dos trés angulos
que formam as faces laterais (O-Si-O) do tetraedro.

A analise do IDT, é auxilar na observacao de distorcoes na cela unitaria devido a
possiveis efeitos de substituicoes de ions no interior da cela unitaria. Na tabela 6.14
estao angulos (O-Si-O) calculados para o tetraedro do grupo silicato das amostras de
zirconita branca e contendo hematita. Pode-se observar o aumento do IDT a medida que
se aumenta a adi¢ao de hematita nas amostras. Isto provavelmente se deve a entrada da

espécie paramagnética Fe3™ na estrutura cristalina da zirconita.
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Tabela 6.14: Calculo da variagao dos angulos do tetraedro formado pelo grupo silicato
(O-Si-O) que compdem a estrutura da zirconita branca e contendo hematita. Os valores
estao em graus (°)

Nao 1% de 5% de 10% de 15% de 20% de
dopada hematita | de hematita | hematita hematita hematita
115,5562(2) | 116,1751(2) | 116,3440(2) | 116,3427(2) | 116,8070(2) | 115,6557(2)
97,8863(2) | 96,7634(2) | 96,4584(2) | 96,4607(2) | 95,6256(2) | 97,7051(2)

Tabela 6.15: Calculo da variagao do IDT do grupo silicato presente na zirconita branca e
contendo hematita

Concetracao | Indice de distorgao
de Hematita | tetraedrica (IDT)
0% 2,67875
1% 2,93075
5% 2,99880
10% 2,79830
15% 3,18370
20% 2,71960

A variagao do IDT pode ser observado na figura 6.19.
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Figura 6.19: Gréfico da variagao do IDT dos tetraedros de silicio da fase zirconita presente
na amostra branca e nas amostras contendo hematita.

6.4.5 Distancia interatomica

A distancia atomica em compostos quimicos fornecem informacao que possibilitam

perceber a ocorréncia de algumas modifica¢oes na estrutura cristalina, pois os atomos que
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compoem a estrutura estudada neste trabalho possuem raios ionicos diferentes.

A tabela 6.16, mostra algumas distancias interatomica dos atomos que compoem a

estrutura da zirconita branca e contendo hematita.

Tabela 6.16: Distancia interatomica dos dtomos de silicio e oxigénio (Si-O) que forma os
sitios tetraédricos e zirconio e oxigénio (Zr-O) que forma os sitios dodecaedricos.

Concetragao | Si-O | Zr-O

de Hematita | (A) (A)
0% 1,5877 | 2,1541
1% 1,5982 | 2,1532
5% 1,5954 | 2,1582
10% 1,5812 | 2,1703
15% 1,5869 | 2,1705
20% 1,5987 | 2,1463

As figuras 6.20 e 6.21 sao os gréficos das variagoes das distancias interatomicas (Si-O)

e (Zr-0O), respectivamente.
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Figura 6.20: Gréfico da variacao da distancia interatomica (Si-O), na amostra branca e

nas contendo hematita.

Estas variagoes nas distancias interatomicas permitem concluir que o conteiudo da

cela unitaria da fase zirconita provavelmente foi alterado devido a presenca da espécie

paramagnética Fe*t detectada pela espectroscopia Mossbauer.
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Figura 6.21: Grafico da variagao da distancia interatomica (Zr-O), na amostra nao dopada
e nas amostras dopadas com hematita.

6.5 Mapas de densidade eletronica de alta resolucao

Os excelentes resultados com os refinamentos de Rietveld possibilitaram a obtencao
dos mapas de densidade eletronica de alta resolucao utilizando-se o método da maxima en-
tropia. Nestes mapas foram observadas perturbagoes nas densidades eletronicas possivel-
mente devido a presenca da espécie quimica paramagnética Fe3t presente na estrutura
cristalina da zirconita, detectada pela espectroscopia Mossbauer.

Na figura 6.5, estao os mapas bidimensionais de densidade eletronica nos planos (100)
da cela unitaria da zirconita presente nas amostras branca e contendo hematita, observa-
se pelas curvas de niveis que a densidade eletronica esta sendo perturbada pela acao da

espécie quimica paramagnética.
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(A)

(©)

(E)

Figura 6.22: Mapas de densidade eletronica da alta resolugao obtidos pelo MME. (A) zir-
conita branca, (B) contendo 1% de hematita, (C) contendo 5% de hematita, (D) contendo
com 10% de hematita, (E) contendo com 15% de hematita e (F) zirconita contendo 20%
de hematita.
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A figura 6.23 é a representacao tridimensional destas densidades eletronicas no interior
da cela unitaria da zirconita presente nas amostras branca e contendo hematita. Podem
ser observados as ligacoes covalentes nos tetraedros de silicio.

Nos mapas tridimensionais também sao observadas perturbacoes nas densidades eletroni-

cas devido, provavelmente, a presenga da espécie paramagnética (Fe3T).
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Figura 6.23: Representacao tridimensional das densidade eletronicas dos atomos na cela
unitaria da zirconita. (A) zirconita branca, (B) contendo 1% de hematita (C) contendo
5% de hematita, (D) contendo 10% de hematita, (E)contendo 15% de hematita e (F)
contendo 20% de hematita.
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Conclusoes

As andlises de estrutura cristalina da zirconita branca e contendo hematita, utilizando
as espectroscopia Mossbauer, Difracao de raios X, Método de Rietveld e o Método de
Maxima Entropia permitem as seguintes conclusoes:

Em todas as amostras de zirconita foram identificas as fases: zirconita (ZrSiOy) ,
Moganita (Si0;), quartzo cibico (Si0s) e quartzo hexagonal (Si0;). Além destas fases,
as amostras contendo hematita apresentaram a fase hematita hexagonal.

A analise da espectroscopia Mossbauer com as amostras contendo hematita apre-
sentaram dois subespectros, um subespectro na forma de sexteto magnético da espécie
quimica (Fe*T), devido a fase hematita identificada pela difracao de raio X, e um sube-
spectro paramagnético da espécie (Fe3") que provavelmente foi incorporada na estrutura
cristalina da zirconita.

A andlise quantitativa de fases sugere que a espécie paramagnética substitui o fon
silicio na cela unitaria da zirconita, uma vez que o aumento da adigao de hematita nas
amostras favorece o aumento da quantidade das fases contendo silicio (quartzo).

As anédlises de volume e distancia interatomica das celas unitarias da zirconita mostram
que a cela sofre expansao, o que permite concluir que o ferro paramagnético detectado
pela espectroscopia Mossbauer foi incorporado na estrutura cristalina da zirconita. Pelos
calculos de IDT, observa-se que o tetraedro do grupo silicato sofre distor¢oes decorrentes
da acomodagao do ion ferro na forma paramagnética neste sitio.

Os mapas de densidade eletronica de alta resolucao obtidos pelo MME possibilitaram
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a visualizagdo do cardter covalente das ligagoes (Si-O). Através dos mapas, observam-se
a perturbacao da densidade eletronica no interior das celas unitarias. Estas deformacoes
podem ser atribuidas & acomodacao do fon Fe3T paramagnético na estrutura cristalina

da zirconita.

Trabalhos Futuros

Foram efetuados com os resultados obtidos do Método de Rietveld para amostra branca
de zirconita calculos de DFT "Density Functional Theory”. Os calculos de DFT permiti-
ram a modelagem da densidade eletronica no interior da cela unitéria e a obtencao dos
mapas de densidade eletronica tedricos.

A metodologia de otimizacao da estrutura cristalina foi utilizando o Método de Ri-
etveld que refinou as posigoes atomicas da cela unitaria. Os mapas de densidade eletronica
teodricos foram obtidos por DFT utilizando o programa SPARTAN ’06, um programa com-
ercial e utilizado em plataforma LINUX, ditribuicao FEDORA 9. O programa possui uma,
interface amigavel o que traz uma boa facilidade na sua operacao.

Para os cédlculos dos mapas de densidade eletronica tedrico foi utilizado um arquivo
no formato "ASCII"com extengao ”.xyz que contém as coordenadas atomicas da estrutura
cristalina, cuja a geometria foi otimizada pelo método de Rietveld.

As bases selecionadas para os caculos dos mapas de densidade eletronica tedricos foram:
B3LYP/STO-3G, B3LYP/STO-3G(d), B3LYP/STO-3+G, B3LYP/STO-3+G(d). Estas
bases possibilitaram a parametrizacao com o atomo de zirconio e a convergéncia nos
calculos.

A figura 7.1 ilustra a densidade eletronica tedrica obtidos pelo DFT e com as méto-

dos/bases: BSLYP/STO-3G, B3LYP/STO-3G(d), B3LYP/STO-3+G, B3LYP/STO-3+G(d).
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Figura 7.1: Mapa de densidade eletronica tridimensional obtidos pelo DFT com o pro-
grama SPARTAN ’06, com a estrutura de partida otimizada pelo método de Rietveld.

A figura 7.2 ilustra a ligagao entre zirconio e oxigénio (Zr-O), pode se observar o

compartilhamento de elétrons calculados pelo DFT.

Figura 7.2: Mapa de densidade eletronica tridimensional obtidos pelo DFT com o pro-
grama SPARTAN ’06, com a estrutura de partida otimizada pelo método de Rietveld,
observando a ligagao (Zr-O).

O estudo da estrutura cristalina da zirconita branca leva a conclusao que o DFT tem
um grande potencial para estudos de densidade eletronica, com os mapas de densidade
eletronica tedricos. Pois estes mapas de densidade eletronica tedricos possibilitam, através

da simulacao matematica do DFT, os estudos das ligagoes quimicas e as perturbacoes da
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densidade eletronica ocasionados pelas possiveis acoes substituigoes de fons na estrutura

cristalina.



Capitulo 8

Referencias

AKHTAR, M. J.; WASEEN, S. Atomic simulation studies of zircon.Elsevier, v.274,
p.109-120, 2001.

ALARCON, J. Crystallization behaviour and microstructural development in ZrSiO,
e V — ZrSi0y solid solution from colloidal gels.Journal of the European Ceramic
Society, v.20, p.1749-1758, 2000.

ALMEIDA, R. N; SANTOS, S. F; SAMPAIO, J. A; DA LUZ, A. B.; OGASAWARA, T.;
DE ANDRADE, M. Sintese de pigmentos ceramicos por precipitacao quimica.Ceramica,
v.53, p.57-61, 2007.

ANDRADE, A. V. C.; Aplicagcao do método de Rietveld na analise da influén-
cia de aditivos na estrtura, microestrtutra e formacao de fase ceramicas PZN
preparadas por solugoes organicas de citratos, 1997, 155f. Dissertagao (Mestrado
em Quimica)- Instituto de Quimica de Araraquara, Universidade Estadual Paulista Jilio

de Mesquita, Araraquara, 1997.

AMETHYST GALLERIESThe Tetragonal System. Disponivel em:
<http://www.galleries.com/minerals/symmetry /tetragon.htm>. Acesso em 31 ago. 2008.

ARCOS, D.;CARVAJAL J.R.; REGI, M.V.; Crystal-Chemical Characteristics of Silicon-
Neodymium Substituted Hydroxyapatites Studied by Combined X-ray and Neutron Pow-
der Diffraction. Chemical Materials. 17 (2005) 5764.

BADENES, J. A.; VICENTE, J. B.; LLUSAR, M.;: TENA, M. A.;: MONROS. G. The

nature of Pr - ZrSiO4 yellow ceramic pigment. Journal of materials sicence, v.37,



83

p.1413-1420, 2002.

BANCROFT, G. M.Mossbauer Spectroscopy: An introduction for Inorganic
Chemestry and Geochemists. 1. ed. Great Britain: McGraw-Hill, 1973.

BERRY. F.J; EADON, D.,;HOLLOWAY, J.; SMART, L.E.; Iron- Doped zircon: the mach-
anism Of formation. Journal of material Society, v.34, p. 3631-3638, 1999.

BONDIOLI, F.; MANFREDINI, T; OLIVEIRA DE NOVAES, A. P. Pigmentos In-
organicos: Projeto, Producao e Aplicagao industrial,In: Congresso Argentino e

Internacional de Ceramica, Vidro e Refratario, v.31, p.13-17, 1998.

BUCKS, B.; MACAULAY, V. A.Maximum Entropy in Action: A collection of
Expository Essays. Clarendon Press. Oxford. 1990.

CABRELON, M. D; ZAUBERAS, R. T.; BOSHI, A. O. Influéncia da temperatura e
do método de mistura na formacgao do ZrSiO4 via variacao do estado solido.Ceramicas,
v.b3, p.83-88-17, 1998.

CAPPELLETI, G. ARDIZZONE, S.; FERMO, P. GILARDONI, S. The influence of iron
content on the promotion of the zircon struture and optical properties of pink coral pig-

ments. Journal of the European Ceramic Society. V.25, p.911-917,2005.

CARRETO, E.; PINA, C; ARRIOLA, H ; BARAHONA, C.A.; NAVA, N.; CASTANEDA
V.; Mossbauer study of the struture of Fe-zircon system. Journal of Radioanalytical
and nuclear Chemestry, V.25, p. 453-458, 2000.

CASELLI, C.; LUSVARDI, G.; MALAVASI, G.; MENABUE, L.; MISELLI, P. Multi-
technique approach to V — ZrSiO, characterization and synthesis optimization. Journal
of the European Ceramic Society, v.27, p.1743-1750, 2002.

CAVA, S.; TEBCHERANI, S. M.; PIANARO, S. A., PASKOCIMAS, C. A., LONGO, E;
VARELA, J. A. Sintese e caracterizacao do sistema ZrOs — SiOy com adicao de cobalto

para uso como pigmentos ceramicos. Ceramica, v.51, p.302-307, 2005.

CETEM-Centro de Tecnologia Mineral-Ministério da Ciéncia e Tecnologia, ZIRCONITA.
Disponivel em:
<http://www.cetem.gov.br/publicacao/CTs/CT2008-192-00.pdf>. Acesso em: 22.dez.2009



84 Referéncias

COD, Crystallography open databese. Disponivel em: <www.crystallography.net>.
Acesso em: 08/set/2008.

COLLINS, D. M.; Eletron density images from imperfect data by interative entropy ma-
ximization, Nature, v.298, p.49-51, 1982.

CORTES, E.C; LA FUENTE, A. M.; MORENO, J. M. Solid-Solution Formation in the
Synthesis of Fe-Zircon. Journal American Ceramic Society, v.87, p.612-916, 2004.

CULLITY, B. D. Elements of X ray diffraction. 2. ed. Massachussetts: Addison-
Wesley Publishing, 1978.

DCMA . DCMA Classification and chemical description of the mixed oxide
inorganic colored pigments. Dry Color Mnufacturer’s assim., Washington DC, 2ed.
Edition, 1982.

DEL NERO, G.; CAPPELLETTI, G.;ARDIZZONE, S.;FERMO. P.; GILARDONI, S.
Yellow Pr-zircon pigments The role of praseodymium and of the mineralizer. Journal of
the European Ceramic Society, v.24, p.3603-3601, 2004.

DIAS, C. A .; Produgao de pigmentos inorganicos a base de Zr5i0, com incor-
poragao de pasta eletrolitica de pilhas, 2009, p , Dissertagao- (Quimica Aplicagao)-
Universidade Estadual de Ponta Grossa, Parana, 2009.

DILANIAN, R. A.; IZUMI. F.; Super-fast Program, PRIMA, for the Maximum-
Entropy Method.

FAZENDA J. M. R. TINTAS & vernizes: ciéncia e tecnologia. 3 ed. Sao Paulo:
Edgard Bliicher, 2005.

G. Miehe and H. Graetsch, Eur. J. Mineral, vol.4, 693-706, 1992.

GOMES, V; Desenvolvimentoe caracterizagcao de pigmentos ceramicos basea-
dos em alumina e mulita obtidos a partir de lama de anodizada de aluminio,
2005, 116f. Tese-(Ciéncia e Engenharia dos Materiais)-Universidade Federal de Santa
Catarina, 2005.

HEHRE, W. J.A guide to molecular mechanics and quantum chemical calcu-

lations. Califérnia: Wavefunction, Inc., 2002.



85

HEINE, H.; Industrial Inorganic Pigments Introdution. 2ed. Alemanha: Gunter
Buxbaum, 1998.

IVASHIVA F.; Caracterizagao estrtural e das propriedades hiperfinas de com-
postos UOy — EuyO3 sinterizados,2006, 119f. Dissertagao (Mestrado em Fisica) - Uni-
versidade Estadual de Meringa, Parana, 2006.

IZUMI, F.A. Rietveld-Renement Program RIETAN-94 for Angle-Dispersive X-
Ray and Neutron Powder Diffraction. Disponivel em: <http://homepage.mac.com/fujioizumi
/rietan/angle dispersive/RIETAN-94 manual.pdf> (National Institute for Reserch in In-

organic Materials). Acesso em: 20 out. 2008.

1ZUMI, R. A . DILIANI, Recent Reserch Developments in Physics, vol 3, Trivandrum,
p.699-726, 2002.

JENKINS, R.; SNYDER, R.L.Introduction to X-ray Powder Diffractometry. v.139
(Chemical analysis) 3. ed. John Wiley & Sons, 1996.

JEYNES, E. T. Information Theory and Statistical Mechanical. The Physical Rewiew,
vol 106. N° 4, 620-630, 1957.

JEYNES, E. T. Information Theory and Statistical Mechanical IT. The Physical Rewiew,
vol 108. N° 2, 171-190, 1957.

KUMAZAWA, S.; SAKATA, M.; TAKATA, M.; On the Single-Pixel Approximation in
Maximum-Entropy Analysis,Acta Crystallographica Section A, Acta Cryst. Vol.51,
47-53, 1995.

LEE, J. H.; KIM, Y. J. Luminescent properties of Pr doped ZrSiO, phosphors. Ce-
ramics International, v.34, p.1113-1116, 2008.

LEVINE, I. N. Quantum Chemestry, v.5, New Jersey : Prentice Hall,1983.

LOPES, P.E; CASTELLO, J.B.C.; CORDONCILLO, E.C; Esmaltes Y Pigmentos Cardmi-
cos. Castelléon: Faenza Editrive Ibérica, Tomo, 2001. 300p.

MORETO, J. A.; SZMOSKI, R. M.; COTICA, L. F.; PAESANO Jr, A.; SANTOS, 1.
A.; DA CUNHA, J. B. M. Espectroscopia Mossbauer e refinamento estrutural no sistema



86 Referéncias

ceramico isomérfico (o — FeaO3) — (o — AlyO3).Ceramica, v.53, p.175-179, 2007.

MURAOKA, T. K.; ZUTIN, K.; ANANIAS, S. R.; MAURO A. E.; NOGUEIRA, V.
M.; RECHENBERG, V. M. Investigacao por espectroscopia Mossbauer de compostos de
Ferro contendo dissulfeto de carbono. Eclética Quimica, v.29, p.27-31, 2004.

NETZEL, J.; HOFMANN, A.; SMAALEN, S. V. Accurate charge density of a- glycine by
the maximum entropy method. Journal Royal Society of Chemistry v.10,p.335-343,
2008.

OZEL, E.; TURAN, E. Production of coloured zircon pigments from zircon. Journal
of the European Ceramic Society, v.27, p.1751-1757, 2007.

PAIVA SANTOS, C. O. Aplicagoes do Método de Rietveld. Disponivel em:
<http://labcacc.iq.unesp.br/publicacoes/aplic/AplicacoesdoMetododeRietveld.pdf>.
Acesso em: 20 out. 2008

PAULUK, S. Estudos da estrutura cristalina de pigmentos de zirconita a partir
dos sistemas ZrSi0O,— Co304 e ZrSiO,— Cry0O3 utilizando o Método de Rietveld,
2008, 89f. Dissertacao (Mestrado em Quimica aplicada). Universidade Estadual de Ponta
Grossa, Parana, 2008.

ROCHENBERG,H.R.; Notas de aula: Introdugao a Espectroscopia Mo&ssbauer.
IFUSP-USP, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, SP, 1995

SALA Colore, Pigmenti, Colorazione em Ceramica, Editora SALA srl, Moderna-italia,2003.

SCHABBACH, L. M.; BONDIOLI, F.; FERRARI, A. M.; MANFREDINI, T.; PET-
TER, C. O.; FREDEL, M. C. Color in ceramic glazes: Analysis of pigment and opacifier
grain size distribution effect by spectrophotometer. Journal of the European Ceramic
Society, v.28, p.1777-1781, 2008.

SHANNON, C.E; A Mathematical Theory of Communication, The Bell System Tech-
nical Journal, Vol.27, 379-423,1948.

SILVIA M.E.; ALBUQUERQUE, M. P.; MELLO, A.R.G.: CANER, E. S; Introducio ao
método de maxima entropia. Disponivel em: <ftp://ftp2.biblioteca.cbfp.br/pub/apub
/2004 /nt /nt_zip/nt00604.pdf> acesso: 3.jan.2009.



87

TAKATA, M.; The MEM/RIETVELD method with nano-applications-accurate charges-
density of nano-strutured materials by synchrotron-radiation powder diffraction. Acta
Crystallographica Section A, Acta Cryst., A64, 232-245, 2008

TORRES, J. F.; TENA, M. A_; ALARCON, J. Rietveld refinement study of vanadium
distribution in V4t — ZrSiO, solid solution obtained from gels. Journal of the Euro-
pean Ceramic Society, v.22, p.1991-1994, 2002.

WERTHEIM, G. K. Mdossbauer Effect: Principles and Applications. 3.ed. United

States of American: Academic Press. 1964.

Y. SHAO, L.F. MOLNAR , JUNG Y, KUSSMANN J, OCHESENFELD C, BROWN
, ST;, GILBERT ATB, SLIPCHENKO LV, LEVCHENKO SV, O’'NEILL DP.; Phys
Chem. Vol. 8:3172-3191, 2006.



