Universidade do Estado do Rio de Janeiro

S
S > 4 w Centro de Ciéncia e Tecnologia
% UERJ o _
% gl Faculdade de Engenharia
1

Maybi Falker Sampaio

Fundamentos e roteiro da caracterizacao de materigipor DRX/MEV-EDS
e aplicacdo destas técnicas em um estudo de caswsg de uma liga
FeCrAC e os produtos do seu processamento quimico

Rio de Janeiro
2015



Maybi Falker Sampaio

Fundamentos e roteiro da caracterizacdo de materigipor DRX/MEV -EDS e aplicacéo
destas técnicas em um estudo de cafinos de uma liga FeCrAC e os produtos do se

processamento quimico

Dissertacao apresentat, como requisito
parcial para obtencdo do titulo de Mes
ao Programa de P-Graduacdo em
Engenharia Mecanica, da Universidade
Estado do Rio de Janeiro. ea de
concentracdo: Mecanica dos Solic

Orientador: Prof. DrJosé Brant de Campos

Rio de Janeiro
2015



CATALOGACAO NA FONTE
UERJ / REDE SIRIUS / BIBLIOTECA CTC/B

S192 Sampaio, Maybi Falker.

Fundamentos e roteiro da caracterizacdo de matpoai
DRX/MEV-EDS e aplicacéo destas técnicas em um edied
caso: finos de uma liga FeCrAC e os produtos do seu
processamento quimico / Maybi Falker Sampaio. 5201

111f.

Orientador: José Brant de Campos.
Dissertagao (Mestrado) - Universidade do EstadRidale
Janeiro, Faculdade de Engenharia.

1. Engenharia Mecénica. 2. Liga metélica - Disgéea. 3.
Caracterizacdo de materiais - Dissertacdes. 4eBsamento
quimico - Disserta¢fes. I. Campos, José Brant. .
Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Il [®itu

CDU 620.1

Autorizo, apenas para fins académicos e cientifieoseproducdo total ou parcial desta

dissertagao.

Assinatura Data



Maybi Falker Sampaio

Fundamentos e roteiro da caracterizacdo de materigipor DRX/MEV-EDS e aplicacéo
destas técnicas em um estudo de caso: finos de uiga FeCrAC e os produtos do seu

processamento quimico

Dissertacdo apresentada, como requisito
parcial para obtencdo do titulo de Mestre,
ao Programa de Poés-Graduagdo em
Engenharia Mecanica, da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro. Area de
concentracdo: Mecanica dos Solidos.

Aprovado em:

Banca Examinadora:

Prof. Dr. José Brant de Campos (Orientador)
Faculdade de Engenharia - UERJ

Prof. Dr. Antonio Marinho Junior
Faculdade de Engenharia - UERJ

Prof. Dr. Eduardo de Albuquerque Brocchi

Departamento de Engenharia Quimica e MateriaisG-RU

Prof. Dr. Rogério Navarro Correia de Siqueira

Departamento de Engenharia Quimica e MateriaisG-RU

Rio de Janeiro
2015



DEDICATORIA

A minha familia e amigos, pela dedicacdo, comm&er estimulo.



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Vera e Carlos, pelo apoio e pelos de dedicacdo a minha educacéo.

As minhas avos Elza e Zilca (em memodria), pelo dgasxemplo de vida.

Ao meu orientador, professor José Brant de Campels, confianca e motivacéo
durante o desenvolvimento do trabalho.

Ao meu coorientador, professor Rogério Navarro €arrde Siqueira, pela
disponibilidade e constante ajuda durante todosemslvimento do trabalho.

Ao pesquisador Vitor Ramos, pelo valioso auxilioapa utilizacdo dos softwares e
dos equipamentos do laboratério.

A todos os professores do programa de pds graduanaBngenharia Mecanica da
UERJ, pelos ensinamentos e reflexées proporcionados

Ao Laboratério de Pirometalurgia do Departamento Efegenharia Quimica e
Materiais da PUC-RJ, pela disponibilidade dos emyuigntos.

Ao Laboratério de Cristalografia e Difracdo de Rai¥ do CBPF pelo apoio
tecnoldgico e disponibilidade dos equipamentos.

A CAPES, pelo fomento & pesquisa.



RESUMO

SAMPAIO, Maybi FalkerFundamentos e roteiro da caracteriza¢cdo de mate e
DRX/MEV-EDS e aplicacéo destas técnicas em umeskeidasofinos de uma liga FeCrAC
e 0s produtos do seu processamento quimico. 2@15. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenhariagtsilade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2015.

Processos metallurgicos estdo frequentemente adesca producdo de residuos.
Estes, por razbes ambientais e econdmicas deveracsdndos. Por exemplo, a producao de
ligas FeCr, essencial para a industria de aco ddoel, resulta em uma quantidade
significativa de “finos”, particulas de granulonm&trreduzida que contém quantidades
apreciaveis de cromo e carbono. Uma possivel rata p reciclagem desses residuos
industriais consiste em utilizar processos comhnaaiiro e hidrometallrgicos para a extracao
do Cr contido. O presente trabalho tem como focesgmtar um roteiro da metodologia
empregada para realizar a caracterizacdo dos nmaaids finos, por difracdo de raios X
(DRX) para a determinagédo da quantificacdo de fagedlétodo de Rietveld, microscopia
eletrénica de varredura (MEV) para o estudo da ohmgfa das particulas, bem como a
avaliacdo semi-quantitativa de composicdo dos eleme majoritarios através de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Al&soda fim de ilustrar a aplicabilidade das
técnicas de caracterizacao utilizadas para darrsupo desenvolvimento desse processo de
extracdo do Cr, tanto materiais intermediarios, lvemo o material final produzido foram
estudados. Os resultados mostram que a matéria-griconstituida basicamente por carbetos
(42,5% CyCsz e 20,4% FgC3), o material intermediario (filtrado) por 6xido dFe e Mn
(33,96% FegO3 12,56% FeO e 34,06% MnY) e o material final por aglomerados de
geometria esférica constituido inteiramente por umiga fase de 6xido de cromo (100%
Cr,03), 0 que comprova a alta seletividade obtida derargxperimento, resultando assim em
um produto final de elevada pureza.

Palavras-chave: Liga FeCr; Difracdo de raios X;ddétde Rietveld; Microscopia eletronica

de varredura.



ABSTRACT

SAMPAIO, Maybi FalkerFundamentals and guide of material characterizatignXRD /
SEM-EDS and application of these techniques inse caudyfine sized particles FeCrAC
alloy and the products of their chemical processi@d 5. 111 f. Dissertacao (Mestrado em

Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenhariagtsilade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2015.

Every metallurgical process is associated with gheduction of wastes. These, for
environmental and economic reasons must be recytmdexample, the production of FeCr
alloys, which are relevant for the stainless stedlistry, results in a significant amount of
fine sized particles containing significant quaasitof Cr and C. A possible route for the
recycling of such industrial waste consists in gstombined pyro and hydrometallurgical
processes for Cr extraction. The present work fesuen presenting a guide of the
methodology used to perform the characterizatiothefmentioned powder residue, by X-ray
diffraction (XRD) for phase determination by Ridtv&lethod, scanning electron microscopy
(SEM) for the study of particle morphology, as waslthe semiquantitative evaluation of the
major elements composition through energy dispersipectroscopy (EDS). Moreover, in
order to illustrate the applicability of the diversharacterization techniques used for giving
support to a pyro and hydrometallurgical Cr eximaciprocess design, both intermediate, as
well as final material produced were studied. Tésults show that the raw material consists
mainly of carbides (42.5% &3 and 20.4% F£3), the intermediate material (filtered) by Fe
and Mn oxides (33.96% K@s;, 12.56% FeO and 34.06% MpQand the final material by
clusters of spherical geometry entirely composea sfngle phase (100% 4£0%) that give

support to the high selectivity achieved during@etion, thereby resulting in a final product
of high purity.

Keywords: FeCr alloy; X-ray diffraction; Rietveld@thod; Scanning electron microscopy.
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INTRODUCAO

Técnicas de caracterizacdo sado fundamentais ndoesips materiais, assim como
trata-se de um conhecimento essencial durante azegsamentos quimicos de extracao e
sintese Diversas técnicas de caracterizagdo podem sezxaaldls para materiais policristalinos
(DRX, DSC, DTA, MET, MEV, ICP, Raman, XRF, etc.grg&lo que cada uma € mais indicada
para determinado fim e muitas podem ser usadascparplementar ou corroborar as conclusdes
obtidas por outra técnica [1Pentre estas, destacam-se a difracdo de raios X)[2Ra
Microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplatam espectroscopia por energia
dispersiva (EDS)Os métodos de caracterizacdo fazendo uso da a&bfrdg raios X envolvem
agueles interessantes para indexacdo de fasesligast refinamentos de cela unitaria,
determinacdo de tamanho de cristalito, analisetiiaava de fases, determinacdo de orientagao
preferencial (textura), etc. [1]Ja a microscopia eletrénica de varredura atuaentde de
permitir um estudo morfolégico das particulas, beomo, a avaliar a concentragcao
composicional dos principais elementos via espsctijoa de energia dispersiva (EDS). Estas
técnicas (DRX e MEV/EDS) sdo amplamente utilizaolas realizar andlise microestrutural,
e portanto, sdo uma ferramenta importante durantase de producdo ou pesquisa de
materiais.

Por outro lado, a crescente exigéncia do mercadbusta de ligas com propriedades
melhoradas tem impulsionado o avango de pesquatesdas ao desenvolvimento de agos
especiais, onde se incorporam elementos de ligppnsaveis pela introdugéo de melhorias
tanto no que se refere ao comportamento mecanaot@a resisténcia a corrosdao. O metal
cromo, por exemplo, introduzido durante o refinouselario na forma de ligas ferrosas FeCr,
cuja principal matéria-prima € o mineral cromite@CrO3), € conhecido pelo impacto
positivo no que se refere a elevacao da resist@oudmica em atmosferas oxidantes [2, 3].

A grande demanda por esse e outros metais temadotestudos visando a obtencao
de rotas alternativas de extragdo, inclusive arpadet residuos ou de materiais com baixo
valor agregado. Nesse contexto, destaca-se o @aswodho, pois durante o processo de
obtencdo da liga FeCr, € gerada razoavel quantidedéfinos” que ndo podem ser
adicionados nos fornos utilizados para a fabricadéoacos especiais. Nesse processo, 0
concentrado de cromita é carregado em um forncedecéo a arco-submerso, juntamente
com carbono (agente redutor), inserido como coqualdrgico e/ou carvao vegetal.
Mediante um processo de eletrofusdo, o carbonoC® goroduzidos atuam como agentes

redutores, reduzindo o ferro e o cromo originalmemresentes a forma metélica. Parte do
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carbono presente na atmosfera € incorporado ambagdultando nas ligas FeCr [4]. Estes
“finos” sao gerados, pois durante esse procesdicuips do metal sdo projetadas para a
atmosfera, sendo arrastadas para fora do fornamerite com o gas gerado, e, apés
solidificacdo resultam nesse material com elevado de carbono e quantidades apreciaveis
de Fe e Cr. Além disso, a producéo deste também pedverificada durante a moagem da
liga. Em funcdo da reduzida granulometria, est@ssf ndo podem ser aproveitados de
forma direta na producdo de acos inoxidaveis. Nanto, devido aos teores significativos de
cromo encontrados nesse residuo, e, observandexgaassivo valor tecnoldgico do referido
metal, tem-se a motivacao para o desenvolvimenforat®essos que viabilizem a recuperacao
deste a partir de um processamento quimico adegusdldm disso, do ponto de vista
ambiental, o descarte indevido dos finos pode t&sam sérios danos ao meio ambiente e a
saude humana.

Com relacdo as ligas FeCr disponiveis no mercaddase se diferenciam
principalmente pelo teor de carbono, sendo agrigpanaligas com alto (FeCrAC — de 4% a
10% C), médio (FeCrMC — 0,5% a 4% C), e baixo tksse elemento (FeCrBC — 0,01% a
0,5% C), bem como outros elementos de liga [4]. 23, a producdo de acos inoxidaveis
no Brasil foi de aproximadamente 355 mil tonelaffdso que explica a forte demanda do
setor no que se refere a producéo de ligas Fe@rtéma como maiores produtores mundiais
Africa do Sul (46%), Cazaquistdo (14%), China (14%8hdia (11%) [6]. Convém comentar,
que a industria metallrgica absorve 94% do consdenoromita na producdo das ligas de
FeCr [6]. Assim, nesse setor, onde as propriedatks valorizadas sdo a resisténcia a
oxidacao, ao calor, a abrasdo, a corrosao e aafadigromo € o componente fundamental,
pois, através da formacdo de uma fina camada cxidadguperficie do aco, protege-o contra
a acao de agentes oxidantes presentes no ami8gnte [

No que se refere a obtencdo do cromo, pode-se rpafsdorma alternativa, em
métodos extrativos aplicados a concentrados deitaoabtendo-se o cromo na forma de um
composto intermediario, por exemplo, 6xido de crq@rOs3), que posteriormente, pode ser
reduzido a forma metalica visando a producdo dasligeCr com teores de carbono
controlados. Na rota tradicionalmente utilizadegcomcentrado de FeO{); ¢é ustulado a
1100°C na presenca de carbonato de sédio, segpardcetapas sucessivas de lixiviagdo em
meio aquoso e cristalizacdo por evaporacdo emptadtetapas [7]. Na etapa da ustulacao, a
cromita € aquecida juntamente com um agente oxadardltas temperaturas em um forno
submetido a passagem de uma corrente de ar cordprarifluxo constante. Ja o processo de

lixiviagdo, consiste na extracdo do metal, de madepara-lo do componente solido atraves
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da sua dissolugdo num liquido. Visando a reducatemperatura da etapa de ustulagéo, e
concomitantemente, o investimento energético, gsmealternativos foram propostos, como
por exemplo, a ustulacdo da cromita com hidroxie@dtassio (KOH) em presenca de ar a
300°C, formando-se cromato de potassigdi,). O material solido que continha cromato e
residuos de cromo é dissolvido em agua ou fundiolm carbonato de calcio, sendo
analisados os teores de Cr, Fe, Al, etc. Nesseegsoc a recuperagao do cromo contido no
mineral chega a aproximadamente 99% [7].

A elevada demanda mundial pela producdo de acasdéneeis, em conjunto com a
crescente preocupacdo ambiental tem estimuladsendelvimento de processos extrativos
gue tenham como foco a obtenc&o de cromo a partiortes ndo minerais. Neste contexto,
os finos gerados durante a producdo de ligas Fe@esentam uma alternativa bastante
atraente. Desta forma, processos recentes foraenw@gidos com base no conhecimento
acumulado a partir das rotas producao dg€OCwia tratamento da cromita, no sentido de
extrair de forma seletiva 0 cromo presente nosidefe finos.

Em um experimento preliminar, Malaga [8] proposeeuperacédo do Cr de residuos
de liga FeCr alto carbono. Nele, as etapas do psaogento consistiram de ustulacéo da liga
com os hidroxidos de Na e Mg, seguida de solulgifisado produto ustulado e subsequente
obtencdo de uma solugéo rica em cromo, precipitad@rma de 6xido de Cromo. Também
foram realizados estudos do efeito das variavdisvaates no processamento quimico
(temperatura, proporcao dos reagentes e tempotdeqg#o). Analises realizadas no material
final identificaram a presenca de 6xido de cromdomaa CgO;,[8], mas também de ferro,
sugerindo alguma ineficiéncia nas etapas de ustolsglubilizacdo/precipitagdo, o que
segundo o autor, exp0s a necessidade de estudterigmes, no que diz respeito ao
processamento e otimizacdo das condicOes oper&iomsando uma maior recuperacdo do
cromo contido.

Posteriormente, dando continuidade a essa téchicees [9], obteve resultados mais
consistentes. Foram realizadas varias simulac@esdinamicas nas etapas de ustulagdo, e
entre outros resultados, verificou-se a necessidadeilizar excesso dos reagentes Na(OH) e
Mg(OH),, e ustulacdo em atmosfera oxidante, obtendo-speeacdes de Cr mais elevadas
devido a presenca de,.OObservou-se também, que no processamento com HJg(©
reducao com bkD,, ndo houve a precipitacdo do cromo e sim do f&essa forma, concluiu-
se que ambas as rotas de processamento investm@ikas ser utilizadas, no que diz respeito
a extracdo e separacao do cromo e ferro contidgs finos. No entanto, 0 processo

envolvendo NaOH se mostrou mais atraente, dadassiljlacdade de extragcdo do cromo na
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forma de 6xido (GO3) com elevada pureza. Segundo o autor, 0 proc&ssaostrou bem
sucedido com a separac¢do do ferro e cromo inicé&iancando-se recuperacdes deste ultimo
em valores superiores a 85% [9].

O presente trabalho tem como foco descrever alfumdamentos e apresentar os
roteiros tipicamente utilizados nas técnicas deatarizagdo por DRX e MEV/EDS. Em
seguida, aplicar estas técnicas em um estudo woftah o processamento quimico dos finos
de uma liga FeCrAC, assim como nos outros matepaluzidos através da rota de
processamento proposta por Torres (2014) [9]. Ne tmge os objetivos especificos da
pesquisa, tém-se a identificacdo e quantificacdo fdses cristalinas presentes, mediante
DRX, e um estudo morfologico das particulas via MEVém de realizar a avaliagdo da
concentracdo dos elementos presentes nas amastraspectroscopia de energia dispersiva
(EDS). Convém comentar que tais métodos de caizatéo assumem grande importancia
nesse cenario, visto que permitem um profundo acomtemto da natureza dos materiais
analisados, tanto da matéria-prima inicial, quashds subprodutos, especialmente quando

ocorre processamento quimico envolvendo matergigpExos como residuos ou rejeitos.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentadas uma revisao duite dos aspectos historicos, dos
principios fisicos, aplicacdes, dificuldades e tapdes dos métodos de microanalise
utilizados na caracterizacdo das amostras. Tambéin sapresentadas algumas aplicacdes de
DRX e MEV/EDS na caracterizacdo de matérias-prinoas residuos submetidos a

processamento quimico ou processos de extrac&orme.c

1.1. Difracdo de Raios X

A difracdo de raios X € um dos métodos classicdzados na caracterizacdo de
materiais. O método foi descoberto em 1912 a pdsdirexperiéncias para investigar a
estrutura dos cristais. Cristalégrafos da époc@ahaacumulado algum conhecimento sobre
cristais, no entanto, sabia-se pouco sobre senja@rirgerior, apesar de algumas suposicoes
da organizacdo de sua geometria interna [10]. Egtestionamentos impulsionaram o0s
experimentos para o desenvolvimento do método.

A seguir, serdo apresentados os principios fisiogsquais se baseiam o método da
difracdo dos raios X, bem como a metodologia paeaaplicacéo, preciséo das medidas e

suas principais limitacoes.

1.1.1. Principios Fisicos

O fenbmeno da difracdo ocorre, essencialmente deviekisténcia de certas relacdes
de fase entre duas ou mais ondas [10]. Na Figupmde-se observar que os raios 2 e 3 na
frente de linha BB’ estédo fora de fase, e issorecdevido a diferenca de caminho entre os

mesmaos.
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Figura 1- Interferéncia e diferenca de fase entdas eletromagnéticas [10].

As diferencas no comprimento do trajeto percorled@am a diferencas de fase, e essa
diferenca produz uma mudanca na amplitude. Esst® &e> que ocorre no fendmeno da
difracdo. As diferencas no comprimento do percusovarios raios surgem naturalmente
quando se considera um cristal que difrata raifB0X

Num cristal, os atomos estdo dispostos em um ctmjde planos paralelos e
espacados por uma distancia d formando um arradjménsional de longo alcance, onde
planos atdmicos com espacamento caracteristicalenpser identificados. Se um feixe com
raios perfeitamente paralelos e de comprimento i anonocromatic@ incidir sobre o
cristal com um angulé, medido entre o feixe incidente e o plano cristakm consideracéao,
pode-se definir um feixe difratado, como um feivenposto por um grande nimero de raios

espalhados que sofreram interferéncia construilgu(a 2) [10].

1 % Plano Normal

la*, 2a’
'__('

Figura 2 — Difracdo de raios X por um cristal [10].
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Em 1913, Willian Henry Bragg apresentou uma te@asa os feixes de raios X
difratados por um cristal. Bragg relacionou o campnto de onda, a distancia entre os
atomos e o angulo de desvio do feixe incidente.uammaterial cristalino, o fenbmeno da
difracéo de raios X, ocorre nas dire¢cdes de espaht que satisfazem essa teoria, chamada
“Lei de Bragg” [10]. Tal lei afirma a condicdo essml que deve ser cumprida para haver
difracdo de raios X, isto €, a interferéncia carnsta da radiacdo proveniente de planos
sucessivos separados pela distancia d, ocorre gumiferenca de caminho para os feixes

incidente e difratado € 2dgkre igual a um namero inteiro de comprimentos diadgy) [10]:

2dsin6 = nA (1)

Onde, né a ordem de difracdo e igual a 1,2Bé.p angulo medido a partir do plano
de atomos onde ocorre a difracdo, chamado de adguBvagg. Como pode ser observada na

Figura 2, a lei de Bragg € uma expressao diretambe a periodicidade da rede cristalina.

1.1.2. Metodologia

O fendbmeno da difracdo ocorre desde que a Lei dggBseja satisfeita, e isto pode ser
feito através da variagdo de forma continua @& 6 durante o experimento. As formas em
que estas quantidades variam distinguem os trasipais métodos de difracdo: método de
Laue, método do cristal rotativo e método do pg.[10

O método de Debye-Scherrer € uma das variagfesettmando po, muito utilizado
especialmente em metalurgia. Nele, o cristal @saminado é reduzido a um pé muito fino e
colocado em um feixe de raios X monocromaticos.aCGabtalito € um conjunto de pequenos
cristais, orientados de forma aleatéria em relagdofeixe incidente. Assim, em algum
momento, alguns dos cristais serdo orientados taamemte de modo que os seus planos
fagcam o angulo de Bragg correto para refletir aeféencidente. O método de Debey-Scherrer
€ amplamente utilizado e adequado para determaranyetros de rede com alta preciséo e
identificacdo de fases, ocorrendo isoladamentenoungsturas, tais como ligas polifasicas,
produtos de corrosédo e refratérios, sendo assimémdm mais comum para realizar as

medi¢des no difratdmetro de raios X [10].
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Em um difratbmetro, é utilizada radiacdo monocricaae o detector de raios X &
colocado na circunferéncia de um gonibmetro ceatradbre a amostra em pd. Sua

configuracdo € apresentada na Figura 3.

Goniémetro

- " 3 Detetor
> ey
Tubo de raios-x\: / N @/ -
e L A ;
20 TN Y
o

: ;4:;@ k\ Fenda de

recebimento

Fenda sofler Fenda soller

Fenda divergente

Fenda

Mascara anti-espalhamento

Suporte de amostra

Figura 3 — Difratdmetro comercial convencional [11]

A Figura 4 apresenta o esquema de funcionamentorddifratdmetro, mostrando a

trajetdria do feixe de raios X desde a saida do &ié o detector.

Fenda soller

Fenda anti-

espalhamento %
A 7
/? Mﬂonocroma dor
de feixe difratade

Fenda sofler

O\

Fenda de

Foco do tubo recebimento

de raios-X Fenda divergente B

Figura 4 — Esquema de funcionamento do difratonoraios X [11].

Neste esquema verifica-se que o feixe de raiosrXdgepela fonte (A) sai do tubo em

forma de uma linha. O mesmo passa pela fenda sldlptacas paralelas, e em seguida pela
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fenda divergente e pela mascara, que controlareaad® raios X que incide sobre a amostra
(B). As fendas soller ttm como fungédo diminuir gedgéncia axial do feixe de raios X. O
feixe difratado passa pelas fendas anti-espalhameet recebimento e soller, incidindo no
detector (C) ap0Os passar por um monocromador, gauecobmo funcéo principal eliminar a
radiacdo K e reduzir a dispersdo cromatica do feixe, alémedezir efeitos de fluorescéncia.
[11]. Todo o circuito é conectado a um computadog com unsoftwareapropriado registra
automaticamente, um grafico de contagens por segupdoporcional a intensidade
difratada). A intensidade do feixe difratado é &ael em funcdo do angulob2e é
normalmente expressa através de picos que se amsticlinha de base, registrados em um
grafico de intensidade variando pelo angulog pela distancia interatémica d, constituindo
o padrao difratométrico, ou difratograma (Figur&ayla pico corresponde a difracdo do feixe
incidente por um determinado conjunto de planosadistais, que possuem mesma distancia

interplanar [9].

2000
104 =

pLL
S =~ 420 Na(l 0 Ke)

T

intensidade (unidades arbitrarias)
2

e 1) T B0 70 o) o0
20 (grauns)

Figura 5 — Gravacdo automatica de um padréo dacéidrde NaCl [10].

A linha de base é o ruido do difratograma, cham@elbackground.A radiacao
incidente na amostra promove fendmenos de difraggimalhamento e fluorescéncia, porém,
como a técnica utiliza apenas as radia¢gfes diftatatbve ser eliminada a interferéncia dos
demais, que podem promover ruidos, responsavessfpghacdo da linha deackground
[11].

O padréo difratométrico representa uma colecaoiatss preflexdes individuais, cada
um com sua altura, area integrada, posicao andaitgura e caudas que caem gradualmente a
medida que se distanciam da posicdo de altura naagimpico. Cada material cristalino
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apresenta um difratograma caracteristico, o quaiperealizar a analise qualitativa através
da comparagcdo com o padrdo difratométrico das famescompostos individuais,
disponibilizados por um banco de dados, como pemgio, o ICDD (International Center
for Diffraction Data). O ICDD € um banco de dado gontém informacdes cristalograficas
bésicas e algumas propriedades fisicas de compasistalinos. As informacdes sao
continuamente mantidas atualizadas, e atualmetdie disponiveis fichas referentes a mais
de 350.000 compostos cristalinos [12], sendo quenais importantes, com o objetivo de
identificar um composto cristalino, sado as distasdnterplanares e as intensidades difratadas
(relativas a 100%) para varios planos que difratamstrutivamente os raios X. Existem
softwares de andlise qualitativa que fazem essa comparalgicorecamente, com um
conhecimento minimo da substancia analisada e fdatatjrama caracteristico medido do

material.

1.1.3. Dificuldades e Limitagdes do Método

A difracdo de raios X por materiais policristalinésuma técnica versétil, onde
algumas vantagens sao a possibilidade de se tealsath condicbes ndo ambientes (variando
temperatura e pressao), tempo reduzido de coletdades, quantificacdo de fases, entre
outras [13]. No entanto quando se trata de magepialicristalinos complexos, com multiplas
fases, como os finos de liga FeCr, de especiateisgée para este trabalho, existem alguns
fatores que dificultam as medic6es, incorporandoseé caracterizagdo. Alguns deles sao:
superposicao de picos, radiacaoba@ekground orientacdo preferencial, impurezas, variagéo
no tamanho dos cristalitos, absorcdo, alargameatgeaifil do pico, tensdo residual no
material da amostra, entre outros. Dentre estpgnoipal inconveniente da técnica, se deve a
sobreposicao de reflexdes dos componentes, “mmstataas informagdes contidas na
intensidade e dificultando a analise de um matedal um nimero excessivo de compostos
cristalinos.

Algumas caracteristicas dos materiais policristcai que impdem limitacbes a

realizacdo de medicdes precisas via difracdo de bapor pd sdo descritas a seguir.

1.1.3.1. Tamanho de Cristalito



26

Particulas de dimensdes inferiorespapbdem apresentar intensidades difratadas em
valores de @ pouco superiores ou inferiores ao angulo de Brdggdo ao efeito de
alargamento de picos com relacdo ao tamanho dieyag Isso ocorre devido ao menor
namero de planos que difratam os raios X em fug&opequenas dimensdes dos cristalitos,
permitindo a difracdo para valores de comprimerdesonda um pouco superiores ou

inferiores ao valor dg& [14]. O tamanho médio de cristalit@ dado pela Equacéo 2.

09
" Bcos O

(@)

Ondert € o tamanho do subgréo ou cristalito, B € a larglarpico a meia alturaeé

o comprimento de onda.

1.1.3.2. Orientagéo Preferencial

Considerando como um todo, as orientagdes de t&lgsdos da amostra podem ser
distribuidas aleatoriamente em relacdo a algumiaegelecionada de referéncia, ou eles
podem tender a agrupar-se, em maior ou menor goduve alguma orientacdo ou orientacdes
particulares. Qualquer agregado caracterizado pta éltima condicdo é dito ter uma
orientacdo preferencial, ou textura, a qual podedeénida como uma condicdo em que a
distribuicdo das orientacdes cristalinas ndo ét@iea[10]. Entre os metais e ligas, a
orientacao preferencial € mais evidente nos trigee laminados, e ocorre devido ao proprio
processo de fabricag&o. E produzida pela tend@osiarios num agregado policristalino de
serem deformados durante o processo de deformalg@bicp, pois cada grdo sofre
deslizamento e rotacédo determinados pelas forgaassitas e pelo deslizamento e rotacédo dos
graos adjacentes [10].

A formacdo de orientagdo preferencial também pocearer na preparacdo das
amostras em analises de difragdo por po, ja qeeneé®do de difracdo exige a utilizacdo de
pos com granulometria muito fina, e dependendorédsspo exercida no pé pelo operador ao
espalhar a substancia no porta amostra, essa é@onplagle ser observada. Na difracdo de
raios X, a orientacdo preferencial ndo é desefamla,devido a reflexdo dos planos referentes
aos graos com orientacéo preferencial, as intethsgddifratadas desses planos, apresentam-se

de forma mais ou menos intensa, podendo-se obgeswdtados errados para a analise.
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1.1.3.3. Tensao Residual

Tensdo em materiais policristalinos pode causas ddeitos distintos em um
difratograma. Se a tensdo corresponder a um esfongforme, também chamado de
macrotensdo, as distdncias das células unitariascdstais, vdo diminuir ou aumentar,
ocasionando um deslocamento na posicéo dos pifratadios. Esforcos ndo uniformes estao
relacionados a forcas de tracdo e compressao ameaks, as quais resultam em alargamento
dos picos difratados em sua posicéo original (sesiodamento). Este fenémeno, chamado de
microtensdo em cristalitos, pode estar relacionadaliferentes causas: discordancias,
vacancias, defeitos, planos de cisalhamento, e&pang contragfes térmicas, etc. O
alargamento de picos relacionado a microtensdo gedeobservado tanto para amostras
sélidas, como em pos, sendo que nestes ultimodessd@meno € idéntico ao alargamento de

picos em razdo da diminui¢do do tamanho de paaddimensdes inferiores art) [14].

MACROTENSAC MICROTENSAO
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Figura 6 — Efeito de esforgcos uniformes e ndo umés sobre a estrutura cristalina [14].

1.1.3.4. Absorcao e Extinsao

O efeito da absorgéo provoca um processo de renus@oergia de radiacao durante
sua passagem pela amostra, o que resulta num detairda intensidade da radiacao
transmitida ao atravessar a substancia. Os raide Xatureza eletromagnética, podem sofrer
o fendmeno da absorcéo fotoelétrica ao interagit ocatomo. Isto €, o féton de raios X ao
invés de ser reemitido pelo a&tomo, pode ser completite absorvido por um elétron da
amostra [15]. Materiais absorvedores tendem atdifras raios X somente nas primeiras
camadas. J4 a microabsorcdo também provoca o nefsitty porém € considerada para cada

fase separadamente. A microabsorgéo é expressaqaiciente de absor¢cdo de massa, e tem
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grande influéncia na andlise quantitativa, ocoreredh pOsS grossos se 0s constituintes
tiverem coeficientes de absor¢cdo de massa difeses¢mdo o efeito minimizado quando o
tamanho de particulas diminui [11].

Ja o efeito da extinsdo esta relacionado a orggavzdas particulas no material. No
chamado cristal "idealmente imperfeito", considegague as particulas sdo bastante pequenas
(da ordem de IHha 10° cm de espessura) [10] e assim desorientadas @aritelas. Tal
cristal tem poténcia maxima de reflexdo. Um criggélb de grandes particulas, algumas ou
todas as quais séo precisamente paralelas umagdras, @ um cristal quase perfeito e com
poder de reflexdo menor, o que reduz a intensidadeixe difratado. Também por essa razéo
a amostra deve ser moida o mais fino possivel,qegarientar suas particulas, de forma néo
uniforme [10].

1.1.3.5. Fluorescéncia

Os raios X podem também ser produzidos por ou#ios X ou por outros elétrons de
elevada energia. Neste caso, o foton de luz é abdsgpor um elétron (efeito fotoelétrico) e
este elétron passa para outra camada do atomoaidrardeixando um vazio. O atomo fica
entdo ionizado e tem-se uma subsequente desexcitagando para o estado fundamental
através da emissdo de um féton de raios X ou deel@tnon Auger. Este fendmeno é
conhecido como fluorescéncia induzida de raios Xumrescéncia de raios X [15].

A fluorescéncia emitida pelos &tomos da amostrarfere no sinal dos raios X
difratados, e pode ser minimizada com o uso do eron@ador ou com a utilizagdo de outro
tipo de radiac&o. Com o uso de radiacéo de Cobjecomprimento de onda é de 1,5482a
fluorescéncia secundaria do kel observada, produzindo alta intensidaddalekground

distorcendo a relacao pico/linha de base no ddratoa [11].

1.1.4. Preparacdo da Amostra

As amostras em pO6 devem ser colocadas no portat@neempactando-as com
presséao suficiente apenas para causar a coesaatiseagéao de um ligante, e alisamento da
superficie. Nao se deve pressionar muito a amgsdra evitar o efeito da orientacédo

preferencial nas particulas. Metais e ligas podentanvertidos a p6 por limagem, ou se eles
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séo suficientemente quebradicos, por moagem. Enosurgcasos, o poé deve ser o mais fino
possivel, com um tamanho de 10 microns ou menogaca passar huma peneira de 325
mesh, com a finalidade das linhas relativas dengéni@ades serem reproduzidas com precisao.
[10].

1.1.5. Precisao da Difracdo de Raios X

Em medicGes em geral, a precisdo se caracteriaarpeimizacao dos erros aleatorios
e eliminacdo de erros sistematicos. No caso dgmedas analises por difracdo de raios X, a
alta precisdo exige que os erros aleatérios erdadvna medicdo da posicdo dos picos de
difracdo sejam minimizados, e esses erros sdo @saiguanto mais largos os picos [10].

A preciséo no estabelecimento do perfil, e na @oste um pico de difracdo, € regida
principalmente pelo erro estatistico de contagemimtensidades. Duas contagens do mesmo
feixe de raios X por iguais periodos de tempo r@éacsprecisamente as mesmas devido ao
espacamento aleatorio entre pulsos, embora o detesteja funcionando perfeitamente.
Assim, a precisdo de uma taxa de medicdo destentglbora a medida que o tempo de
contagem é prolongado, e por isso, é importantergglanto tempo utilizar a fim de atingir
um determinado grau de precisdo. O numero de piNsosntados por um tempo fixo em
repetidas medicbes de intensidade de raios X auestara uma distribuicdo Gaussiana
(normal) entorno do verdadeiro valor de N, obtigédapmédia de muitas medi¢cdes, com um
desvio padrde deN [10].

O desvio padréo relative em uma Unica contagem de pulsos N é dado pela

expressao:

o = (100) =200 3)

A Tabela 1 apresenta os erros calculados para akgontagens totais de pulsos obtidas por

um detector.
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Tabela 1 — Relacao entre numero de pulsos e poedesénedicdo [9].

Numero de Pulsos| Desvio Padréo
Contados Relativo (%)
1.000 32
10.000 1
100.000 0,3

1.2. O Método de Rietveld

O Método de Rietveld € o principal método utilizados softwares de analise
quantitativa em caracterizacdo de materiais poaghb de raios X. Através do avanco da
informatica, com acesso a computadores mais pgtenteanétodo, que tem por base o
modelamento do perfil difratométrico conhecendoase estruturas cristalinas das fases
componentes de uma amostra, permitiu que maiofesriacoes pudessem ser extraidas dos
difratogramas. Analisando todo o padrdo difratoioé@tre utilizando as intensidades
individuais de cada passo angular, 0 método pernitiefinamento de estruturas cristalinas
complexas, e vem sendo aplicado para a determindggaropor¢cédo de fases a partir do
difratograma com precisao reconhecida. Dentre fasnma¢des disponibilizadas pelo Método
de Rietveld, a analise quantitativa de fases € i@ metevante para este estudo, ja que o
objetivo principal € a determinacdo dos compostesegntes nas etapas do processamento
quimico realizado para a extragdo do Cr, considiersmmbém que os materiais utilizados séo

substancias de natureza complexa, onde multiptas fse encontram presentes.

1.2.1. Breve historico

O método foi desenvolvido por Hugo M. Rietveld. ErfA64, apos concluir o
doutorado, ele se associou a um grupo dedicadasiragdo de um difratdmetro de néutrons
para policristais. Durante os estudos, verificougse as primeiras estruturas analisadas
apresentavam picos de difracdo bem resolvidos amfofacilmente determinadas por
intensidades integradas, método utilizado na épdea.vieram compostos mais complexos,
com baixa simetria e picos muito superpostos, aragps tornou-se praticamente impossivel.

Com experiéncia no uso de computadores para redistanturas cristalinas com dados de
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monocristais, e observando sua capacidade declaargrande quantidade de dados, Rietveld
concluiu que, utilizar as intensidades individuams cada passo angular poderia funcionar.
Embora as potencialidades do método estivesseraraes] ele ndo foi aceito de imediato. O
primeiro esbo¢co do método foi apresentado no 7°gamso da Unido Internacional de

Cristalografia em Moscou em 1966, e a respostpragicamente inexistente. Em 1977 foram
publicadas as primeiras aplicacbes usando dadd#rdedo de raios X. A partir de entdo, a

credibilidade aumentou consideravelmente, e o noétedh sendo amplamente utilizado em

caracterizacdo de materiais até hoje [1].

1.2.2. Fundamentos do Método

O método de Rietveld tem como caracteristica furdaah o ajuste de um
difratograma a um padréo difratométrico, permitiradsim extrair informacdes da estrutura
cristalina e informacdes analiticas dos materfiscontrario de outros métodos existentes na
época, baseados na integracdo da intensidade dg gacacteristicos de fases, o método
desenvolvido por Hugo Rietveld se baseia na sirdolade todo o difratograma. O
procedimento permite refinar ndo s6 os parameome@tricos das fases presentes como nos
métodos precedentes, mas também considera as ecttéras cristalograficas e outros
parametros [11].

Em uma plotagem tipica de refinamento de Rietvelsl, dados de intensidade
observados jysdo apresentados no campo superior, como aprdsent Figura 7. A
diferenca de intensidade entre os pontos observadiss calculados € mostrada no campo
meédio. As pequenas barras verticais no campo anfémdicam as posicdes das possiveis

reflexbes de Bragg para cada fase [16].



32

40 Courdn BSa%
1300 Vsl 05
1200
1100
1,606
00
W
=l
[1+]
B |
I
s |
Lk}
=0 |
&0 |
20 ' [ .
ot | ” L |
{l
e hl I ' 1l A
|
" i Jo J....-'n.___a_.'\._n_ ___AII_._..r I\_JL‘A'-_ 10 L SR l_m'\»_...-'*-...f'L..J
--——-';————---r T t. -—————'———-\.———-*—-—---...._'\.,---——-.---Iu.———-—-a.— -
el ] g fir S [ Lol [ pom Wi
30 1
"':“l”E:E'I'.'_'_'i:ﬂ:?x!?:i:f:Ei:-i:i‘innliﬂ:ﬂ-:ﬁ:é("_ﬂ_'f‘!é',&':"_"l’{'ﬂ_‘t'ii!li‘.’ﬁx
dngulo 208

Figura 7 — Exemplo de uma plotagem de refinameatRidtveld [17].

Como mencionado anteriormente, durante o refinammaelb método de Rietveld, um
conjunto de parametros variaveis é calculado aadb em relacdo aos dados digitalizados do

difratograma experimental. Os referidos parametéosapresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros refinaveis no método de &cetrvadicional [16].

fator de estrutura
fator de escala

parametros de espessura do padrap da
amostra

Para cada fase N
presente parametros de rede

orientacao preferencial

tamanho de cristalito e microtensjo

extinsao

20-zero

Perfil instrumental

assimetria de perfil

Parametros

globais background

deslocamento da amostra

transparéncia da amostra

absorcao
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Os significados dos principais parametros apredestda Tabela 2 sdo descritos a seguir

[11]:

Fator de estrutura: fisicamente significa a capateddifracdo da célula unitaria. No
refinamento de Rietveld, os paréametros variaveisteddator incluem posicdes
atbmicas, fatores de temperatura isotropicos ogoampicos e um numero de
ocupacao local para os atomos da célula.

Fator de escala: € o fator que indica a proportiexde de massa de cada fase com
relacdo a todas as fases presentes, e corrige rrambgroporcionalidade entre as
alturas dos picos entre o padrdo difratométricoutatio e o observado para cada fase
presente no material.

Parametros de espessura: sao refinados a fim skaragupadréo da amostra de modo
gue se considere que a espessura € suficientegpara feixe de raios X possa
interagir com a amostra sem atravessa-la. Os pa&@nenportantes no céalculo da
espessura sdo o comprimento da trajetoria e o coepio de absorcgdo linear, “p”. A
espessura minima necessaria varia com o anguldrdeas, e depende da densidade
da amostra e da radiacao utilizada.

Parametros de rede: sdo corrigidos pela Lei de Bi@gy = 2dsef), onde o
espacamento d esta relacionado aos indices der Mdjligortanto aos parametros de
rede (a, b, ¢ - arestas da célula unitarjgh, y - angulos entre as arestas da célula
unitaria). A indexacgéo dos picos é feita levanderseconta os parametros de rede e a
intensidade calculada, e assim todos os paramgi®snfluenciam na discrepancia
dos valores de “d” sdo ajustados conjuntamenteadas intensidades.

Orientacdo preferencial: corresponde a tendéncé& alistalitos de apresentarem
planos preferencialmente paralelos a superficie pdda amostra, e como ja
mencionado no item 1.1.3.2., seus efeitos tambéderposer ampliados durante a
preparacdo da amostra. A orientacdo preferencidé paterferir nos resultados do
ponto de vista estrutural e influenciar nos resiaéa quantitativos por afetar
inadequadamente a intensidade dos picos. A corréesie efeito é possivel pelo
modelamento matematico, sendo a funcédo ja insen@s versfes atuais dos
programas de Rietveld.

Zero do gonidbmetro e deslocamento da amostra: @ erecanico do zero do
gonibmetro € um efeito que pode ocorrer devido léa fde alinhamento do
equipamento em relacdo ao eixo de rotacdo no ciduigonidmetro e a projecdo do
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tubo de raios X no circulo focal. Este efeito prmavaim erro sistemético em todos os
valores de @ observados,deslocando a posi¢cédo dos picos dgabffd7].0 zero do
gonidbmetro é determinado durante a calibracdo dgpamento, e deve apresentar
valores abaixo de 0,02° em relacdo ao angulafsando reduzir os efeitos de
deslocamento de picos. No alinhamento dos difrat@®eleve-se ter atencdo na
determinacao dos movimentos do zero do gonidme&oelaca®-0 e da posicdo da
amostra. Pequenos desvios com relacdo ao posictomafid e posicdo da amostra
também podem ser corrigidos no tratamento dostdgramas pelo Método de
Rietveld [11].

Perfil instrumental: no modelamento matematico detVeld, esta relacionado a
insercdo dos dados do goniémetro, como 0s raiasapo (distancia entre a amostra e
a fonte de raios X) e secundario (distancia entaenastra e o detector), largura da
fenda do detector, angulo da primeira fenda de rgéreia, e angulo de
posicionamento do monocromador.

Alargamento assimétrico e deslocamento na posig# picos: € resultante do
deslocamento da amostra devido a fuga do pontd dacaptica do difratbmetro, que
ocorre devido a dificuldade de prensagem do poélt@aados suportes compativeis
como arranjo geométrico do equipamento. Além diasassimetria no perfil também
pode ser observada em decorréncia na retiradaeddsd soller com o objetivo de
aumentar a intensidade do feixe difratado.sOféwarespara refinamento do meétodo
de Rietveld contém um algoritmo para a correcaassanetria [11].

Linha de baseb@ckgroung: é corrigida a partir de dados coletados no poopr
difratograma e da interpolacdo entre esses porffosmportante conhecer o
comportamento da linha de base, ja que esta tanfiréece informacdes a respeito
da presenca de fases amorfas na amostra e ques@odeluida em uma rotina de
quantificacao das fases envolvidas [11].

Transparéncia da amostra: O erro causado pelpa@amia da amostra ocorre porque
os fétons incidentes de raios X penetram muitasadas) na superficie da amostra a
ser analisada. Por isto considera-se que a superfiédia de difracdo da amostra
analisada situa-se um pouco abaixo da superfgimftla amostra. Em materiais com
baixa absorcao, o efeito de transparéncia pode &eeaos de até um décimo de grau

no difratograma [11].
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* Absorcéo: tem grande influéncia na analise quaiviitaocorrendo em pOs grossos se
0s constituintes tiverem coeficientes de absor@gimdssa diferentes, sendo o efeito
minimizado quando o tamanho de particulas dimiNoi.refinamento via método de
Rietveld é possivel corrigir o efeito de contradteabsor¢cdo de massa quando se trata
de fases com diferencas marcantes. Para apliGarcesiecdo € necessario obter os
coeficientes de absorcao linear, densidade e di@metdio de cada fase presente,
sendo este ultimo dificilmente conseguido [11].

Esses parametros permitem calcular, através de Igaoritmo, um padrédo
difratométrico adequado a fase que se pretendedagsto qual € comparado com o
difratograma experimental.

Desta forma, o método de Rietveld € um métodotitergue envolve o refinamento
de um difratograma a partir do ajuste do padraeatdimétrico, registrado na forma
digitalizada, de uma amostra experimental simplescom varias fases. No ajuste do
difratograma, o valor numérico da intensidagle2 yobtido a partir de milhares de passos
angulares, e o ajuste é realizado pelo método dosmws quadrados para todos Qs y
simultaneamente, a partir da minimizacdo da dif@geantre as intensidades medidas e
calculadas, 18]:

Sy = Xica Wiy — ¥ei)? (4)

Onde wé o peso de cada intensidade dado por Wy; y; € a intensidade observada
na i-ésima iteracdo, ;¢ a intensidade calculada na i-ésima iteragéo.

Cada pico presente no padrdo difratométrico posauacteristicas como altura,
posicdo e area de integracdo proporcional a irdadside Braggnd, sendo h, k, | os indices
de Miller. Esta intensidade é a quantidade fundaahedo refinamento estrutural do
difratograma. A intensidade E proporcional ao quadrado do valor absoluto dor fde
estrutura, |, que representa a capacidade de difracdo da célitéria [18].

A intensidade y de uma fase no difratograma é determinada pel@toim do fator
de estrutura [ff e outras contribuicdes na vizinhanca da posic&eftxao calculada pela lei

de Bragg, e da radiacdo background

Vei = St 2k Lpk|Fi|?@(26; — 20y) PLA + yy, (5)
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Onde sé o fator de escala da fase t, k é o indice deMiara reflexdo de Braggpil
representa a funcéo polarizacao e funcdo de Lqrerta funcédo do perfil de reflexéd@,& a
funcdo de orientacdo preferencial, A é o fator lnloecao, k€ o fator de estrutura para a k-
ésima reflexdo de Braggsi ¢ a intensidade da radiacaob@dekgroundna i-ésima iteracao.

Para varias fases a Equacdo 5 torna-se:

2
Yei = 2t St Lk Lk,tlpk,tl P:(26; — 201) P A¢ + Yi (6)

Onde o indice t refere-se as fases.

Cada fator da Equacao 6 contribui para o ajusteetmdo difratograma observado,
pois estdo relacionados a intensidade do pico mibdpae influenciam na qualidade do
refinamento.

O fator de escala,sé proporcional a massa de cada fase da subst@&c@mo ja
relatado, também ajusta a altura de todos os pieastensidade referentes as reflexdes do
padrdo difratométrico em relacdo as do difratograrperimental [17].

O fator de Lorentz corrige o efeito decorrente deergéncia do feixe de raios X
incidente. Este efeito pode favorecer a reflexdardedeterminado plano [18].

O fator de polarizagdo corrige um efeito geométaeee diminui as intensidades
integradas dos picos difratados em angulos inteéried (na faixa de @ entre 40° e 60°)
guando comparados com valores de angulos menonegees, uma vez que a quantidade de
polarizacédo depende do angulo através do qualiacéadé espalhada [14]. O fator de Lorentz
e de polarizagéo est4 representado na Equacao éepeb L.

O fator de estrutura (J indica a capacidade de difracdo da célula unitéei é
composto pelo fator de espalhamento atémico desc®ala fase e da posicdo dos atomos na

célula unitaria [19]. O fator de estrutura € cadal pela Equacéo 7.
Fhkl — 211\1 fne21ti(hun+kvn+lwn) (7)

Onde fé o fator de espalhamento para um atomo n; hog,ihdices de Miller que
produzem a difragéb, +k,_ +1,,_as coordenadasrelativas das posicdes dos atomos na
célula unitaria [19].

A funcdo do perfil de reflexdo ou perfil de ajuspeleva em conta efeitos

instrumentais, como caracteristica do tubo de raog geometria do difratbmetro, e
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caracteristicas da amostra, sendo a definicdo ap@resultado de diferentes contribuigbes
decorrentes de convolugdes mdltiplas de véariasdes)cuma para cada caracteristica que
define o pico de difracéao [16].

O fator R corrige os efeitos de orientacdo preferencial, cggnmencionado, uma
condicdo em que a distribuicdo das orientacBedalings dos grdos da amostra nao é
aleatéria, e pode influenciar nos resultados gtaivibs por afetar inadequadamente a
intensidade dos picos.

O fator de absorcdo A corrige o efeito da absorg@mno ja relatado no item
1.1.3.4.,um processo de remocéao de energia de;@ddurante sua passagem pela amostra.
Os raios X, sendo uma radiacdo eletromagnéticagrposbfrer o fenébmeno da absorcao
fotoelétrica ao interagir com o atomo. Isto é, Mmdde raios X ao invés de ser emitido pelo
atomo, pode ser completamente absorvido por umorléa amostra [15]. Esse efeito resulta
num decaimento da intensidade da radia¢éo tramsnat atravessar a substancia [18].

Como relatado anteriormente, radiacdobaekground(yy), € o ruido da amostra,
resultante de efeitos da interacdo do feixe ind¢el@ue nao resultaram no fendbmeno da
difracdo, como fluorescéncia e espalhamento. Aléssod a linha de basdgckgroundl
também pode ser formada em funcdo de outros fatme® ruido do detector, fases amorfas,
espalhamento incoerente e espalhamento dos raiosaX[18, 19].

O método pode utilizar um ajuste empirico a patéirforma do pico ou um ajuste
baseado em parametros fundamentais, ou seja, erdstchs experimentais. No ajuste
empirico sao utilizadas varias funcdes de formapiloss das intensidades dos difratogramas
observados, ja que estes sdo definidos por vafti®s (caracteristicas fisicas da amostra,
anisotropia, alargamento experimental), que podemdsscritos por fungdes distintas. As
funcdes mais comuns sdo: Gauss, Lorentziana, esgiido-Voigt e Pearson VIl [16], e sdo

apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Principais funcées utilizadas no ajasigirico [16].

Funcao Nome

1
2
0

exp(—Co(26; — 260)*/Hg) Gaussiana (G)

1
Hyre

1

C? (26; — 2604)?
1/|1 + ¢, ———=~

T[HK / + 1 HI%

=

Lorentziana (L)

2sz _ (26; — 26x)?] Lorentziana Modo
1/{1+C————

N

1
cz (26; — 2604)?]
3 1 K
1/(11+ C,—————— i
P /_ 3 iz Lorentziana Modol

nL+ (1 -nG

n = NA+ NB (26) Pseudo-Voigt (PV

Ondené uma funcéo linear dé2e as
variaveis refinaveis sdo NA e NB.

(26, — zek)zl‘m
2

C, 1
—|1+4(2m—1
tlisa(am-1)
Pearson VIl

m = NA+ NB/20 + NC/(20)?

onde as variaveis refinaveis sao NA, NB e
NC.

Nas funcbes de perfil apresentadas na Tabela 8,a largura a meia altura de um

pico de intensidade para uma reflexdo de Braggds, garametros refinaveis sgan eH;

Co, C;, G, G e G, séo constantes [16].
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1.2.3. Critérios de Ajuste

Um bom ajuste depende da adequacdo do modelo,jayusseo modelo contém os
parametros necessarios para descrever a estruistaita nas condi¢cdes de difracdo, e da
minimizacdo do residuo, ou seja, se a diferencee ex#t intensidades realmente convergiu
para um valor minimo. Varios métodos foram testao@as assegurar a convergéncia ao
minimo, mas 0s mesmos nao garantem que aquele gl um minimo global [18, 16]. A
qualidade do ajuste pode ser medida pelos parésriRirR-weighted patten erro residual
do padrédo de difracda.R, € Sor (goodness of fitting

O Rup, também chamado de “R ponderado” € a diferencdrgtiea entre os pontos
observados e ajustados, e € o indice que avalimgrgsso do refinamento, ou seja, que
verifica se o refinamento esta convergindo. Quamaor o R, melhor estara o refinamento

[19].

_ [2wilyi—yci)?
Rup = o0 o)

Onde: y e y; sdo as intensidades observadas e calculadas sima-@onto do
difratograma, weé o valor ponderado das intensidades.

Normalmente, a ordem de grandeza dg $tua-se entre 10 e 20% para refinamentos
com raios X [18].

O valor de Ry, € o residuo experimental minimo, ou seja, a dif@meem relagéo ao
valor experimental. O parametre,Rleva em conta apenas os valores observados, omume

de pontos total e 0 numero de pontos utilizadosjuste [16].

1

_ (N-P) |z
Rexp - [ZWiin(obs)] ©)

Onde w € o numero de dados observados, Pé o naegrarametros a refinar; & o
fator de ponderagaoygys) € a intensidade observada da posigao i.
O indice de ajuste ou qualidade de refinamento éampode ser avaliado pela

expressao:
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Ywiyi—yei)?
Saof = EHLYe. (10)

Onde n é o numero de pontos considerados, istonémero de jutilizados, p é o
namero de parametros refinados.

Este parametro correlaciona tanto os parametrogt@stis quanto o de perfil e é
determinado para cada amostra analisada [18]. &&late S;,, inferiores a 2 sao

normalmente considerados como satisfatérios[16].

1.2.4. O Método de Rietveld por Parametros Fundamentais

O meétodo de Rietveld por parametros fundamentaspi@sentado na tese de Cheary
e Coelho [20]. Diferentemente do ajuste empiricoparametros fundamentais aproximam o
ajuste de um perfil padrédo utilizando modelos dsebfisica [20]. Segundo os autores, a
funcdo Pseudo-Voigt produz bons ajustes para aaf@mpico em grandes angulos, mas a
qualidade do refinamento piora a medida que o angjaiinui, surgindo erros sistematicos na
intensidade e sobreposicdo de picos quando a ddaimé&o é corrigida. Cheary e Coelho
[20] concluem que nenhum modelo de funcfes utitizddscreve de forma satisfatoria os
picos em toda faixa de62 existindo uma necessidade de descricAo mais aedsas
intensidades [18].

A partir disso, foi proposta uma abordagem por otugéo, na qual a forma do padrao
é sintetizada a partir do perfil da radiacdo desséu, das dimensdes do difratbmetro e das
variaveis fisicas da substancia. Além das intedsislantegradas e posicogs dbs perfis, 0s
parametros que podem ser ajustados incluem a &aegarcomprimento de fenda receptora, o
angulo de divergéncia do feixe incidente, o tamatoristalito, entre outros.

A representacdo matematica do método de Rietvalha@metros fundamentais é
definida pela equacédo que descreve o padrao difedtico como uma convolugéo de funcdes

que representem a fonte de emisséo, o instrumentmstra:
Y(20) = W#G*S 11}

Onde: Y(20) é a intensidade observad&,GeS sdo respectivamente as funcdes

relacionadas a fonte de emisséo, ao instrumentmsoatra.
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Os parametros considerados no ajuste por paranfatrdamentais sdo resumidos na
Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros considerados no refinamen®ealveld por parametros
fundamentais [21].

Parametros de Emissdo | Parametros do Equipamentp Pametros da Amostra

comprimento dos bragos
tipo de fonte de raios X primario e secundario do | correcao do alinhamentp
gonidmetro

5 fendas de divergéncia fixas

-l
ndmero de raias de emissgao L 2 "~ deslocamento da amostra
regulaveis

fendas Soller primarias e

L rugosidade superficial
secundarias

monocromador tamanho geométrico

perfil do ruido de background absorcao

Uma das vantagens da abordagem por parametrosnientis é a sua adaptacdo a
qualquer difratbmetro de laboratério. Bons ajugtedem ser normalmente obtidos ao longo
de todo o intervalo @ utilizando-se as propriedades conhecidas do eapgp#. Baseado
nisso, pode-se, portanto, identificar se um difrefio estd funcionando a uma resolucao
Otima para as condi¢cbes usadas e também avaliadesempenho para uma aplicagédo
particular. Por exemplo, o conhecimento do desehpeperacional de um difratrdbmetro sob
condicOes assimétricas pode ser importante pacthes@ melhor faixae fendas que terédo
resolucdo suficiente para monitorar as posi¢coepadivdo (da linha) em analise de tensoes.
Como a forma do perfil é conhecida, a técnica tamifidrnece uma maior seguranca na
identificacdo de picos fracos ou linhas de impweraorporadas na cauda dos picos
principais [22].

O ajuste por parametros fundamentais pode serdayasio um método mais robusto e
estavel, pois ndo necessita de uma estratégiaudee ayesultando numa abordagem auto-

consistente e mais precisa que o metodo de Rietvatticional, jA que os parametros
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instrumentais sado geralmente conhecidos pelas aeeditretas. Isso resulta que, em
comparacdo com outros métodos, o método de Rieteglderge mais rapido ao minimo, o
que é uma grande vantagem quando existem muitastr@m@ara serem analisadas. Estas
caracteristicas também reiteram a importancia dprego do refinamento de Rietveld por
parametros fundamentais como o método mais adegaadaealizar a quantificacdo de fases
neste trabalho, principalmente em substancias teeza quimica complexa, tanto como nos
referidos finos, residuos de liga FeCr, como nobpmadutos e produto final do

processamento quimico realizado.

1.2.5. Metodologia do Refinamento

Inicialmente, considera-se a introducédo de um tdiframa de boa qualidade para
iniciar as etapas de refinamento, e, em se tratdedom composto polifasico, modelos de
estruturas atbmicas devem ser inseridos para eagaidentificada previamente pela analise
qualitativa, a partir de fichas com informacdestatograficas das fases. Segundo McCusker
et al. [23], sugere-se que o0s primeiros ciclos d@mos quadrados sejam realizados com 0s
coeficientes de linha de base e fator de escatdagios, e posteriormente, varios ciclos com
inclusdo de outros parametros devem ser executBdoante o refinamento, é essencial que
sejam observadas as diferencas entre os espedsopadirdes calculados e observados,
buscando detectar problemas de ajustbatdground e também irregularidades de perfil de
pico. As diferencas de espectros também sdo impegtgpara a verificacdo de fases que
talvez ndo tenham sido incluidas no refinamentossBeforma, o controle grafico do
refinamento € importante para a verificacdo de gualidade. Os critérios de ajuste
confirmam a qualidade do refinamento, mas nem serpermitem identificar todos os
problemas [11].

A avaliacdo visual do ajuste gréfico dos difratogma observados e calculado, onde
erros grosseiros sao visiveis (fator de escaldalie base, fortes contaminacgdes, zero do
goniébmetro, orientacdo preferencial) é de grandeoitdncia no refinamento. Para que este
seja considerado perfeito, a linha que represedifraiograma calculado, deve se sobrepor a
linha que representa o difratograma observadolirtha de diferenca deve equivaler a uma
reta [11].
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A Figura 8 apresenta alguns exemplos de caradtedstios espectros gerados
baseados na analise visual das diferencas enifeatbgrama experimental e calculado, que

podem estar relacionados a fatores fisicos, ingintas ou de preparacado da amostra.

|
A A
al ¥
f |
— J
= T o S
AL B ur ma —r— /
p 1] oy FIr] 1ag wur e
@ b) ]
Ajuste perfeito entre o padrao calculado e o padrac (a) intensidade alta do perfil calculado (linha); (b)
observado. intensidade baixa do perfil calculado.
&o r
.
{
{
/"\.L _ﬂaﬁj A r—
= P e

193 1 1na (L e "
{ad ]

: (a) maior largura & meia altura e menor intensidade do Diferenca entre calculado e observado caracteristico
{ pico calculado; (b) menar largura & meia altura e maior da assimetria dos picos.
i intensidade do pico calculado.

Figura 8 — Analise visual das diferencas entredratdigrama experimental e calculado [23].

1.2.6. Analise Quantitativa de fases pelo Método de Rietice

Como ja relatado, a informacdo mais relevante pata estudo disponibilizada via
refinamento de Rietveld, é a analise quantitatvdages. Hill (1991) apresenta as vantagens
da analise quantitativa pelo método de Rietveldesos métodos tradicionais de analise por
intensidade integrada, que estao na possibilidad&id:

» Utilizacdo de todo padrédo difratométrico, isto €, tddas as classes de reflexdo,
reduzindo os efeitos sistematicos da orientac&enarmcial;

* Tratamento mais eficiente de superposicao de picos;

* Refinamento da estrutura cristalina e dos parameteopicos para fases individuais
em misturas e ajuste iterativo dessas propriedautesite a andlise;

» Ajuste da radiacao deackgroundsob o padréo difratométrico de entrada (tdo soenent
nas vizinhancas de medidas de picos particulalegdndo a melhor definicdo de
intensidade de picos;

» Ajuste da orientacao preferencial de cada fase;
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» Correcdo de propagacdo de erros entre os resulted@nalise de fase, usando o
desvio-padrao do fator de escala de cada fasmagkiipelos minimos quadrados.

Uma das maiores dificuldades encontradas durantefinpamento, consistiu em
separar as contribuicdes das multiplas fases cddaswno material, em especial na analise da
amostra correspondente a matéria-prima. Nesse xtonteom relacdo as vantagens da
aplicacdo do Método de Rietveld com parametros domahtais, destaca-se como grande
contribuicéo deste, a sua eficiéncia para a sepai@e picos de intensidade superpostos, visto
qgue esta caracteristica € frequentemente obsemmdmateriais multifasicos, de natureza

guimica complexa, como os finos de liga FeCr, objet estudo deste trabalho.

1.2.7. Softwares

Existem softwares ja desenvolvidos para a aplicaiionétodo de Rietveld como
DBWS, FullProf, Rietman, Topas [20] e sua vers&auémica, entre outros.

Para a analise quantitativa de Rietveld utilizamfiehas cristalograficas com
informacfes sobre os materiais. Para obter infobewmgristalograficas completas sobre as
fases presentes na amostra sdo utilizados bancdadds que possuem essas informacdes
cadastradas como por exempld&; iystallografic Information Fileg.CIF),do banco de dados
ICSD (Inorganic Crystal Structure Databasg4].

1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) € unsdiastrumentos mais utilizados
para a analise microestrutural, e permite a obgéova caracterizacdo de materiais em escala
micrométrica e nanometrica, esta Ultima em algunspamentos. Embora sua principal
aplicacao seja para obter imagens de topografiaraixa de ampliacdo de 10-10.000x, uma
alta resolucdo pode ser obtida em todo volume detmbexaminado. A resolucdo
instrumental na ordem de 1-5nm (10&Ppode ser observada em equipamentos comerciais
com fontes do tipo FEG (Field Emission Gun) [250ti@ importante caracteristica do MEV é
a possibilidade de combinar andalise microestrute@h microanalise, ou seja, analise
guimica elementar em regides de dimensdes micrmagtr

A microscopia eletrénica de varredura (andlise itpiala) e a difracdo de raios X

(andlise quantitativa) formam um conjunto eficaz tdenicas de caracterizacdo que se
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complementam fornecendo uma vasta quantidade demia€des da substancia, além de ser
possivel comparar e analisar os resultados obtidos mais consisténcia em ambas as

técnicas.

1.3.1. Origem dos Sinais

Na microscopia eletronica, a area ou o microvolarser analisado é irradiado por um
“fino” feixe de elétrons ao invés de radiacdo eleiagnética como no microscopio optico.
Durante seu caminho através do material, o el§ende energia, e esta energia € entao
liberada de diferentes formas (elétrons secundamdstrons retroespalhados, raios X
caracteristicos, elétrons Auger, etc.) [15], depedd do tipo de interacdo (elastica ou
inelastica) entre o elétron primério e os atomosmastra, como mostra a Figura 9. Esses
sinais quando captados corretamente irdo forneé@macdes caracteristicas da substancia

(topografia da superficie, composicéo, entre ojtras

Feie
Raios-x Primario
Caracteristicos ¥ Catodoluminescéncla
fluz)

Ralos-x i

Bremsstraniung Elttrons

| Retroespalhados

| Elbétrons

Elétrons Ak

Secundarios

Elétrons Elétrons espalhados
dE‘;rr::Tt:n Transmitidos Elasticaments

Figura 9 — Volume de interacéo e origem de algimassno MEV [15].

A profundidade de penetracdo dos elétrons depemderdposicdo do material a qual
influencia tanto o espalhamento elastico quantoetastico. A profundidade de penetracéo
também depende da energia inicial do feixe deaglstprimarios, conforme apresentado na
Figura 10. As formas dos volumes de interacdo aptados na figura baseiam-se na
chamada simulacdo de Monte-Carlo, onde sao defin@o angulos de espalhamento e
transferéncia de energia a partir de modelos deapitidade de ocorréncia de espalhamentos

elasticos e inelasticos. Atraves desta simulacgidjracdes aleatérias dos elétrons no interior
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da amostra séo calculadas e os caminhos mais giev@tidos estatisticamente, resultando
numa boa aproximagéo do volume de interagdes [15].

Epe = 10 keV g5um

Figura 10 — Simulac&o de Monte Carlo do espalhavdwod elétrons no Fe para diferentes

valores de energia de feixe [15].

1.3.2. Interacbes Elétron-Amostra

Na microscopia eletrénica de varredura, os sinaimdior interesse para a formacgao
da imagem sao os elétrons secundarios (S&cendary electron® os retroespalhados (BSE
— backscattered electropsOs elétrons secundarios fornecem principalmentmagem de
topografia da amostra e sdo os responsaveis pelagdio das imagens de alta resolucéo, ja os
retroespalhados fornecem uma imagem caractergsivariacdo de composicao.

O sinal de elétrons secundarios € amplamenteaddizZm microscopia eletrénica de
varredura, e é gerado em decorréncia de um proabssonizacdo, com a producdo de
elétrons em todo o volume de interacédo. Os eléfpooduzidos deixam o material com uma
energia média de 2 a 5 eV, e sado provenientes @eregieio de muito pouca profundidade,
cerca de 1 nm para os metais e 10 nm para o carBsees elétrons sédo ejetados de atomos
da amostra devido as interacdes inelasticas dt®mdéenergéticos do feixe primario com

elétrons pouco energéticos da amostra. [15].
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Figura 11 — Espectro de SE e BSE que deixam a earmsh relacdo a sua energia
[15].

Devido a grande diferenca entre a energia dosoafrimarios e a dos da amostra,
apenas uma pequena quantidade de energia cinétilea ger transferida para os elétrons
secundarios, e portanto, estes sdo definidos pemsemitidos da amostra com energia
inferior a 50 eV [25], conforme pode ser observadoespectro de emissdo com relagcdo a
energia (Figura 11).

No caso da Microscopia Eletrénica de Varreduranagstras sdo espessas o suficiente
para se assumir que o feixe eletrénico é totalméesacelerado na amostra. A quantidade de
elétrons secundarios que deixam a amosg, @sta relacionada com o numero total de
elétrons do feixe primario que chegam na amosHag fielo coeficiente de emissao de

elétrons secundari@s[15] :
o0=i SF_/iEP (12)

Da mesma maneira para os elétrons retroespalhB&&9:(
n = igsdiep (13)

Com relagdo a dependéncia da composicdo da amesiraenergia dos elétrons
primarios, os elétrons secundarios se comportafiordga que seu coeficiente de emissao é
praticamente insensivel com a variagcdo do niménmiab Z dos elementos, mas aumenta
com a diminuicdo da energia do feixe incidente.e Estmportamento ocorre porque 0S

elétrons secundérios “escapam” da amostra de ugm@orenuito superficial (Figura 12), na



48

ordem de nm, de tal maneira que todos os elétniginados em regides mais profundas sao
perdidos. Quando a energia do feixe é reduzidagretpacdo do feixe diminui, e uma
quantidade muito maior de elétrons secundariosodugida numa regido bem superficial
[15].

Na microscopia eletrbnica de varredura, o sinal fueece a imagem de maior
resolugcdo é a dos elétrons secundarios. Isto dtagsuda profundidade de onde séo
originados esses sinais, ou seja, da regido donelle interacdo, ja que os sinais gerados a
partir de regibes mais superficiais sdo provengedi® uma area cuja secao transversal se
aproxima do didmetro do feixe [15]. Na Figura 1poésivel observar as regides no volume
de interacdo onde sao gerados 0s principais sinais.

feixe de elétrons incidente

¥
i Z=——— egléfrons secunddrios (até 10 nm)
elétrons Auger
#

Ay %’\\Y elétrons retroespalhados (10 a 100nm)
raios X continuos _/9\\ N

W
\ N

MY rajos X

. ________________ caracteristicos (um)

raios X fluorescentes

Figura 12 — Volume de interacédo de alguns sinaisas resolucdes espaciais [26].

De forma distinta dos elétrons secundarios, osogigtretroespalhados, foram sujeitos
a varios eventos de colisdes elasticas, suficigraes acumular desvios na trajetoria do feixe
incidente e voltar a superficie. Os BSE removem quaatidade significativa da energia total
do feixe primario, e assim, sdo definidos por piwesu energia que varia entre 50 eV até o
valor da energia do elétron primario [15].

O mecanismo de contraste mais importante dos BSE&oatraste de composicdo, pois
o coeficiente de emissap esta diretamente relacionado com o numero atériemrich
(1966) mostrou que esse coeficiente aumenta coomer atdbmico dos elementos presentes
na amostra bombardeada, conforme pode ser viskignaa 13. Como ja relatado, 0 mesmo

ndo acontece com 0s elétrons secundarios [15].
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Figura 13 — Variacao do coeficiente de emissacetiisons retroespalhadag com o

namero atdémico [25].

O sinal de elétrons retroespalhados também comtfammacdes sobre a topografia da
amostra, pois o coeficiente de emissdo dependaglddde incidéncia do feixe de elétrons
primérios com a superficie da amostra. Em algus®s;aa imagem de BSE consiste de
contraste de composicao e contraste topografido [15

1.3.3. Componentes do MEV: Coluna de elétrons

O MEV é constituido basicamente pela coluna otletr@nica (canhdo de elétrons e

sistema de lentes), unidade de varredura, camaaendatra, sistema de detectores e monitor

para visualizagao da imagem, conforme ilustradBigara 14 [15].
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Figura 14 — Componentes do MEV [26].

Na coluna otico-eletrénica fica localizado o cankaoelétrons, que gera os elétrons

primarios, as lentes condensadoras, que colimagixe fle elétrons primarios, e a bobina de

varredura, que promove a deflexdo dos feixes deoake primarios no sentido horizontal e

vertical sobre uma dada regido da amostra. Todéuaa fica sob vacuo durante a emissao do

feixe de elétrons primarios. O vacuo assegura qliered caminho médio percorrido pelos

elétrons (aproximadamente dfbrr para cada 15 cm) é grande o suficiente pagaegtes nao

sejam desviados por atomos no interior da camavaaseo [27].

A maioria dos MEVs é capaz de produzir um feixeldérons que ao atingir a amostra
possui um diametro na ordem de 10 nm (A)(15]. O modelo mais usado de canh&o de
elétrons é formado por trés componentes: um filaonéea tungsténio, que serve como catédo,

o cilindro de Wehnelt e o anddo [15], conforme apreado na Figura 15.
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Filamento de Tungsténio
0.2 até -30 KV)

Cilindro de Wehnelt
~—— (cidtodo~-05 KV)
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— N — do Ponto de Entrecruzamento

/ Anodo (terra)
7 /.|

Figura 15 — Diagrama esquematico do canhao deetetipo triodo [15].

O filamento € mantido num potencial altamente negat os elétrons sdo emitidos
em todas as dire¢bes. Envolvendo o filamento, iadtd de Wehnelt ou grade catddica,
funciona como um eletrodo adicional de controleg daca os elétrons emitidos pelo
filamento para dentro do canhdo. Os elétrons st ecelerados para dentro da coluna do
MEV, devido a diferenca de potencial entre a vatagaplicada no filamento e o anodo
(terra) [15].

Em cada lente eletromagnética e abertura exiséentengo da coluna, o didmetro do
feixe de elétrons se torna menor, e, consequentemen corrente do feixe diminui
consideravelmente quando atinge a amostra. O fdxelétrons é focado num ponto de
entrecruzamento ¢fossovet), proximo ao orificio do anodo. O didmetro ‘twossover” € o
ponto de partida para a colimagéo e focagem de fdetronico sobre a amostra [15].

Com relacéo a fonte, o brilh@)(é o parametro mais adequado para caracterizar seu
desempenho [25]. O brilho leva em conta tanto aidade de corrente, como a divergéncia

do feixe de elétrons e € expresso pela equacao:
B (Alcm? sr) = corrente / [(area)(angulo sélido)] 5,4 i & o (15)

Onde j ¢é a corrente do feixe em qualquer ponto da cofona do canhéo, d
representa o didmetro do feixe neste pontopeangulo de divergéncia (ou convergéncia) do
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feixe. Valores comuns para o brilho de uma fonte tdegsténio a 20kV sdo de
aproximadamente 8/cm?sr [25]. Um importante resultado é que o brilho fdixe de
elétrons aumenta com a voltagem de aceleracdo uipaggento e com a temperatura do
filamento [15].

O filamento de tungsténio é a fonte mais utilizada maioria dos microscépios
eletronicos, apesar da existéncia de outras famessoras, como 0 Hexaboreto de Lantaneo
(LaBg), e oField Emission GUnFEG), que apresentam brilho mais intenso. Isswrec
devido ao seu baixo custo aliado a um bom desemp&du funcionamento € baseado no
efeito termidnico de emisséo dos elétrons, onderetido calor suficiente ao filamento e os
elétrons ultrapassam a barreira de energia paspasdo material. O tungsténio possui alta

temperatura de fusao, evitando a evaporacéo doefiito pelo calor [15].

(a) (b) (c)

Figura 16 — Micrografia eletronica de um filamed®oW (a), LaB (b) e FEG (c) [15].

Uma fonte tipica de tungsténio € um filamento carca de 10Qum de diametro
dobrado na forma de V (Figura 16a). Sob condic@emais de operacdo, a area de emissao
de elétrons pelo filamento € cerca de 160x 150um e o tamanho da fonte norbssovet
fica entre 30 a 104m. Na fonte de Lag o emissor € um pequeno bloco de monocristal de
LaBs com cerca de 100 um de diametro e de 0,5 mm dpraoento (Figura 16b). O cristal é
apoiado e aquecido resistivamente por carbonotigmafiu rénio, dois materiais que nao se
combinam quimicamente com LaHEsse tipo de fonte fornece de 5 a 10 vezes mithe ke
possui maior tempo de vida que a fonte de tungst@agudeza da ponta do cristal de tLaB
também determina a emissdo, de modo que o crigilidb até um raio de cerca de 1mm, o
gue acentua o campo elétrico na frente da porftiléa que os elétrons escapem [25]. J4 a

fonte de emisséo eletrostatica (FEG) é normalmemienonocristal de tungsténio na forma
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de um fio com uma ponta extremamente fina (Figde).1Como a ponta do filamento é
muito fina, cerca de 100 nm ou menos, o campoi@éfica extremamente alto. Como
resultado, tem-se uma grande emissao de elétromssequentemente uma elevada densidade

de corrente [15].

1.3.4. Componentes do MEV: Sistema de Lentes

O objetivo do sistema de lentes do MEV, situad lalgaixo do canhdo de elétrons, é
0 de demagnificar a imagem tarossover” (dy~10-50um no caso das fontes termionicas)
para um tamanho final de 1nmh ao atingir a amostra. Isto representa uma detfinzagao
da ordem de 10.000x [15].

Fazem parte desse sistema de lentes trés condesssagkndo a Ultima a objetiva. As
duas primeiras condensadoras colimam o feixe deoe# primarios o0 maximo possivel,
enguanto que a objetiva foca a imagem variandgtardiia focal do feixe eletrénico ao longo
do eixo Gtico (eixo Z) da coluna, além de redumio® 6ticos das lentes [15].

As lentes eletromagnéticas consistem num cilindzofetro com um furo central
através do qual passa o eixo 6tico eletronico derascopio (Figura 17). No interior do
cilindro, e envolvendo o eixo 6tico estdo as babida cobre através das quais circula a

corrente quando a lente estd em operacéo [15].

Figura 17 — Lente eletromagnética [28].

A demagnificacdo de um feixe eletrbnico é similadeaum feixe de luz [15]. A

equacao que descreve a distancia focal é a mesrawgada na oOtica (Equacao de Gauss):
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1/f = 1/p + 1/q (15)

Onde f € a distancia focal, p € a distancia dotolge centro da lente e g é a distal
do centro da lente a image

O esquema de controle dos parametros do microsgép&o caso de um ME com
duas lentes é apresentadnFigura 18. O‘crossover” do canhéo eletrdnico, de diamet e
angulo de divergéncia, ao atravessar a primeira condensadora é redpaimdoum diametr

d; com um aumetid do angulo de divergén: as.

do Canhio de
i Elétrons
P1 |
o\
Lente
Condensadora
a1 '11
| o
s
\ ‘ 7%
P2 \\\ | A
Abertura
ﬂi |
| ey Lente

Objetiva

d2

Figura 18 -Otica geométrica da demagnificacéo do feixe el@odpara uma colun

com duas lentes [15].

Os parametrosontrolados pelo operac nesse sistema séo:

» Corrente do feixeyi: influencia no diametro final do feixe, na disté&nde trabalho,
quanto maiory nas bobinas de cobre, mais intenso serd o campoétiag e maio
seré a deflexdo do feixe de elétr

* Diametro do feixe d (de 1nm até 1um): quanto rr d, maiora resolucdo da image
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« Angulo de divergéncia final do feixe determina a profundidade de foco (aparéncia
tridimensional da imagem) e esta relacionado corramanho da abertura final.

Pequenos angulaes causam maior profundidade de foco [15].

1.3.5. Formacéao e Processamento da Imagem

A acédo de varredura do feixe que chega & amogiradéizida pela alteracao da forca
da corrente nas bobinas, para que o feixe sejadm@través de uma sequéncia de posicdes
na amostra e os detectores mostrem a interacdiorelnostra como uma sequéncia definida

de pontos [25]. Esse sistema é apresentado naaFi§ur

bobinas de
varredura

/ \ gerador de

varredura
.-"""
F—
. B3E I I-i— amplificador
E:] Raios X ' T
Eﬁ' EDS catodoluminescéncia
otomuliplicador

e absorvidos

l= Monitor
abertura

final

detector

[

= e transmitidos

SE efou BSE

Figura 19 — Esquema de varredura em um MEV [25].

Na varredura digital, o endereco numérico da laagho do feixe € precisamente
conhecido, e entdo a informacéo da interacao aeleaode ser codificada na forma (x, vy, 1),
onde x e y dao a localizagdo e | é a intensidadsa Ecodificacdo é a base para o
processamento digital de imagens, e pode ser disfiwada para o observador de duas
formas principais, por varredura linear ou varredde area [25]. O mesmo sinal gerador de
varredura é usado para dirigir a varredura lineade area e no monitor. A varredura das
linhas sincronas resultantes na amostra e no magmitmluz uma correspondéncia de um-
para-um entre uma série de pontos no “espaco dateah@ no monitor ou “espaco de

exibicdo”. A ampliacdo M é dada pela razao de camgtos das varreduras [25]:
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{16

M = Lmonitor/ L amostra

Onde L denota o comprimento das varreduras.
A varredura de area € o tipo mais utilizado pd@raacao da imagem. Nela, o feixe é

varrido na amostra em um padrdo x-y enquanto otarofivarrido no mesmo padrao. Para a
exibicdo da informacédo da interacdo feixe-amostratensidade do sinal derivada de um

detector é usada para ajustar o brilho no monitarprocesso que se refere a “modulacdo de

intensidade” [25], apresentado esquematicamenkeguaa 20.

3 . | ‘monitor
Area varrida
na amostra |

L
amgstrﬂ

Informacao
transferida
(e, 1)

localizagbes |
do feixe na
Smosir | Area scanneada no monitor

Figura 20 — Principio da modulacéo de intensidaiensacdo da imagem por

varredura de area [25].

O brilho da imagem é ajustado de forma que as esgitris claras sdo resultantes das

areas de maior intensidade de sinal registradasdmtéctor, as areas de coloragdo cinza, de

regides de intensidade mediana, e de coloracdaaesi®u regides de menor intensidade

registradas pelo detector [25].

1.3.6. Observacéo da Imagem

Nem sempre as imagens obtidas pelo MEV séo nitdagrazem as informacdes

necessarias para o usuario. Algumas melhorias peeéeraplicadas para obter uma imagem
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de melhor qualidade. Os principais parametros dé@e do equipamento sado apresentados a

seguir incluindo-se algumas aplicacoes.

1.3.6.1. Influéncia da voltagem de aceleragao

Teoricamente, quando se considera somente o diametfeixe de elétrons, quanto
maior for a tensédo de aceleracdo, menor € o diéndetifeixe incidente de elétrons, o que
aumenta a resolucdo da imagem. No entanto, exislgmms inconvenientes no aumento da
voltagem de aceleracdo, como: 1) Falta de detalhesstrutura superficial da amostra; 2)
maior possibilidade de carregamento; 3) Maior fokédade de dano na amostra. No MEV,
imagens da estrutura da superficie mais detalhpddem ser geralmente obtidas com
voltagens de aceleragdao mais baixas. Em maiore8dsrie aceleracdo, a penetragao do feixe
e a area de difusdo tornam-se maiores, resultandnais desnecessarios gerados a partir da
amostra. Estes sinais reduzem o contraste da imagdificultam a observacédo de detalhes
superficiais. E desejavel também a utilizac&o deabinsdo de aceleracdo para a observacio

de substancias de baixa concentragéo [29].

x 2,500

Figura 21 — Influéncia da voltagem de acelerac@®aticulas evaporadas de Au
(b) Toner [29].
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Na figura21(a), a nitidez e resolugéo da imagemnms&lbores com maior tenséo de aceleragéo
(25kV), ja na Figura21(b) quando a alta tensdoceteeacao € usada (30kV), é dificil obter o
contraste da superficie da estrutura da amostra.misoestruturas de superficie séo

facilmente observadas a tensao de 5kV [29].

1.3.6.2. Influéncia da corrente e diametro do feixe

No MEV, quanto menor for o didmetro do feixe detrelds incidente, maior a
ampliagcdo e resolugdo. Contudo, a suavidade daemmagepende da corrente do feixe
incidente. A corrente do feixe e o diametro do deséo proporcionais, ou seja, quando o
diametro do feixe incidente é reduzido, a corréatebém é reduzida. Por conseguinte, é
necessario selecionar uma corrente de feixe apdprpara a ampliagdo e condi¢cdes de
observacéo (tensao de aceleracéo, inclinacao dstranetc.) [29].

(c) 10 ph
Figura 22 — Efeito da alteracdo da corrente deefdix elétrons incidente [29].

Na Figura 22, é apresentada uma micrografia de ammastra de ceramica (voltagem de 10
kV, aumento de 5.400x), onde pode-se observar gaetg menor a corrente do feixe, mais

nitida fica a imagem, porém a suavidade da supediperdida.
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1.3.6.3. Influéncia da distancia de trabalho e abtira da lente objetiva

A distancia de trabalho (WD) é a distancia da letigtiva a amostra, e pode ser
alterada em muitos modelos de MEV. Uma menor disdde trabalho resulta em um
aumento de resolucao, porém ocasiona a diminuiggwafundidade de foco da imagem [29].
A Figura 23(b), 23(c) e 23(d), mostra os efeitosnuadanca da distancia de trabalho na
imagem, quando outras condi¢cdes sdo mantidasriaddte (voltagem de aceleracao de 5kV e
aumento de 540x). Na Figura 23(b) com a menor Wirhdaaumento de resolucdo, porém
perda da profundidade de foco, em comparacgéo déiguaa 23(d), onde a WD é maior.

A abertura da lente objetiva (OL) definida no MEM padréo deve ser selecionada
para um tamanho 6timo considerando varias condigdgsmagens requerem nao s6 um
diametro de feixe incidente fino, mas também unantidade suficiente de sinais para formar
a imagem. A abertura ndo pode ser reduzida des@@@aente [29]. Na figura 23, em (a) e
(b), pode-se observar que a diminuigdo da abed@idante objetiva aumenta a resolucéo e a
profundidade de foco da imagem, no entanto, estiacbhm aspecto de maior granulagéo.

(c} OL : 200pm wd:Eﬂmr-r- . (d) OL : 200pm WD: 38mm
Figura 23 — Efeito da distancia de trabalho e ab&da lente objetiva numa
amostra de filamento de lampada elétrica [29].
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1.3.7. Dificuldades e Limitac6es da Técnica

O MEV é um equipamento de facil operacao, a pregarda amostra € simples, seu
manuseio e obtencdo da imagem exigem apenas ureaom@nto basico do usuario. Apesar
disso,existem alguns fatores que podem causarlistinas imagens. Estes sdo apresentados
e justificados nos itens a seguir.

1.3.7.1. Carregamento da amostra

Quando uma amostra ndo condutora é diretamentendgica com um feixe de
elétrons, esses elétrons sdo recolhidos localmentigndo assim a emissao normal dos
elétrons secundérios. Este fendbmeno é conhecid@ aamegamento da amostra, e causa
alguns efeitos incomuns, como contraste anormaf@macao na imagem. Normalmente, a
superficie de uma amostra ndo condutora é revestidaalgum metal condutor antes da
observacdo. Amostras com superficies rugosas degenmiformemente revestidas em todas
as direcdes. Geralmente, as seguintes medidagiBZadas para reduzir o carregamento da
amostra: 1) Reduzir a corrente do feixe; 2) Redaztensdo de aceleragdo; 3) Inclinar a
amostra para encontrar um ponto de equilibrio entye@antidade de elétrons incidentes e a
guantidade de elétrons que saem da amostra [29].

4KV ' 10 kV

Figura 24 — Efeito da diminuicdo da voltagem noegamento da amostra [29].

Nas micrografias apresentadas na Figura 24, ocoefieitcarregamento foi reduzido
com a diminuicao da voltagem de aceleracgao.
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J& quando a amostra € magnética, 0 campo maggétiado pela mesma pode causar
uma mudanca de geometria do campo magnético de éedefleti-lo. Neste caso, a imagem
também fica distorcida. Para evitar este efeitdgpge aumentar a distancia de trabalho.

1.3.7.2. Contaminagéo na amostra

Quando o feixe de elétrons é irradiado sobre umedpoda amostra por um longo
tempo, a imagem pode perder nitidez e tornar-ser&ststo € causado pelo gas residual na
vizinhanca da amostra atingido pelo feixe de eh&troEste fendbmeno é a causa da
contaminacdo da amostra. Os gases residuais gemado&@mara da amostra, que causam
contaminacdo sao: vapor gerado a partir do prOmstrumento, vapor que as amostras
trazem para o instrumento, gas que a propria aendesprende [29].

Para evitar a contaminagcédo da amostra, podem m@adas algumas medidas, como:
1) Usar a quantidade minima de fita dupla faceiedesu tinta condutora, e esta deve estar
completamente seca antes colocar a amostra naunrestito; 2) Em alguns casos, a
contaminacdo pode também ser reduzida pela secdgeuesivo com um secador ou afins;
3) Escolher com cuidado alguns meios de montagessieas, uma vez que emitem uma

grande quantidade de gas [29].

] L F
S T F"l‘-_;
L
" o
Al gl

Figura 25 — Efeitos da contaminacdo da amostra [29]
A Figura 25 apresenta uma micrografia de ITO (6xdéoindio e estanho) com aumento de
18.000x, tirada apés a varredura do feixe de elétpor um longo tempo. Em comparacao
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com a coloragdo mais clara da regido periféricag&io do meio apresenta contraste reduzido

e falta nitidez [29].

1.3.7.3. Astigmatismo

O astigmatismo esta associado a assimetria do campgoético, fazendo com que a
lente atue de maneira diferente nas diferenteg@bsedo feixe eletrénico. Esse efeito pode
ser resultado da ndo homogeneidade do materiabusadente, assimetria das bobinas,
sujeira na abertura, carregamento das regideshagiao eixo 6tico ou mesmo do préprio
carregamento da amostra. O astigmatismo fica evidéo para aumentos relativamente
grandes, da ordem de 10.000x ou mais [15]. Uma ema@ julgada como livre de
astigmatismo se nado tem nenhuma desfocagem unitiedc quando a lente objetiva é

alterada abaixo ou acima de foco [29].

Figura 26 — Efeitos do astigmatismo [29].

As micrografias apresentadas na Figura 26(a) € 2@(@m obtidas abaixo e acima da
condicéao focal, respectivamente. Ambas estédo digas em uma direcdo, 0 que sugere que

durante a formacéo da imagem ocorreu o efeito tignaatismo.
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1.3.7.4. Influéncia do ambiente

Perturbacdes externas, como interferéncia de cammpagnéticos e vibracdes
mecanicas podem causar distorcdo da imagem. Mu#ass, disturbios no MEV sao
causados por condi¢des estruturais ou de instaltaiacomo: 1) Fuga: campo magnético do
quadro de distribuicdo de alta tensao localizadaamperto do instrumento; 2) For¢ca de um
piso rebaixado; 3) Aterramento inadequado. As aiiei de instalacdo devem ser
cuidadosamente verificadas com antecedéncia patar eyuaisquer problemas apos a
instalagdo do equipamento [29]. A imagem de um Mdstado por interferéncia de um
campo magnético externo ou de vibracao fica digtarccom o aspecto de “borrada”, como

apresentado na Figura 27.

Figura 27 — Influéncia de campo magnético extemomagem [29].

1.4. Espectroscopia por Energia Dispersiva

O sinal utilizado na espectroscopia por energipealva (EDS) é resultante do
processo de ionizagcdo de camadas internas dos $tqom® d4 origem a emissao dos raios X
caracteristicos. Nesse processo, o0 elétron do feisidente interage com os elétrons de
camadas mais internas da amostra, causando a ejegé@smo e deixando uma vacancia
nesta camada. O atomo fica num estado excitadad@ginizado), cuja tendéncia é voltar ao
estado fundamental, através de transicfes dosmdétie camadas externas para preencher o
vazio da camada interna (Figura 28). A diferenca ethergia durante a transicdo €
caracteristica de cada atomo, e aparece na formend®ton de radiacdo eletromagnética

com energia altamente especifica, responsavekpebde EDS [15].
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Como os niveis de energia dos atomos sdo bem diediei caracteristicos de cada tipo
de atomo, a energia do foton de raios X é espacificcada elemento e pode ser utilizada

tanto na identificacdo quanto na quantificacaoldmento em si [15].

e gjetado de um
P orbital interno

elétron primario
‘e

espalhado
EERE P

Relaxacdo e
emissdo do foton

Emisséo de
Elétron Auger

Emissao de um
foton de raio-X
Figura 28 — Representacdo esquematica da ioniziecéma camada interna e

subsequente desexcitacdo por transicoes dos al¢irohn

Uma das grandes vantagens da andlise via EDS @ésqa@s X de uma vasta gama de
elementos sdo analisados simultaneamente [30]. Aléso, é necessério apenas um pequeno
volume analitico para realizar a analise. Como #maados materiais sdo quimicamente
heterogéneos em escala microscopica, principalnenteesiduos, elementos desconhecidos
podem existir em quantidades muito pequenas, eigeegiar algum destes dados
composicionais pode comprometer a analise das ipdagles e do comportamento do
material como um todo. Deve-se ressaltar também,agandlise via EDS é néo destrutiva
para a maioria dos materiais, 0 que € importantendm a microanalise precisa ser
complementada por outras informacgdes da mesma @nj2Si.

1.4.1. Espectrédmetro de Energia Dispersiva

O detector de energia dispersiva € um dispositaralmente acoplado ao MEV, usado
para detectar os raios X e converter sua energieaggas elétricas. Os fotons de raios X da
amostra passam por uma fina janela que isola oemtebda camara da amostra do detector
dentro de um semicondutor. Os fétons séo varridouma tensdo aplicada para formar um
pulso de carga, que € entdo convertido em um mdswoltagem por um conversor (pré-

amplificador). Esse processo € esquematizado nard=ig9. O detector € resfriado por

nitrogénio liquido para reduzir o ruido elétrico. dthal é posteriormente amplificado e
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finalmente passado para um computador, onde ossds@io disponibilizados como um
histograma de intensidade por voltagem [25].
A base do entendimento de como o EDS trabalhac@nihecer que cada pulso de

voltagem é proporcional a energia e quantidad@ta$ de raios X que chega ao detector.

nitrogénio
liquido

feixe de
elétrons

amostra
fonte amplificador CONVErsor

de sinal
energia analogico

Figura 29 — Esquema de um detector de energiardispg25].

1.4.2. Analise Qualitativa

Embora a énfase da aplicacdo da espectroscopie@nmygia dispersiva esteja na
analise quimica elementar em nivel quantitativanaise qualitativa &€ também por si s6 uma
ferramenta poderosa em microanalise.

Quando apenas uma compreensdo da natureza quirsilécitada, a identificagdo
elementar acompanhada de uma classificacdo de rdoag@o € suficiente para resolver
muitos problemas. Assumindo que o limite de detedgium instrumento de EDS é cerca de
0,1% [25] em peso, pode-se classificar a conceldrdQs elementos presentes nas seguintes
categorias:

* Principal: mais de 10% em peso
* Menor: de 1 a 10% em peso
* Traco: menos de 1% em peso
Praticamente todos os sistemassdéiwarede microandlise comerciais incluem uma

funcdo de andlise qualitativa automética. Porémperyamlor deve confirmar as identificagbes
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sugeridas, particularmente para picos de baixansidade suscetiveis a representar
constituintes minimos ou em nivel de traco [25].

Nos equipamentos de EDS, trés modos de analisgig@mniveis: analise pontual para
obter um espectro a partir de um “ponto” irradiadm o feixe de elétrons, analise linear, que
exibe uma distribuicdo unidirecional dos elemertesinteresse ao longo de uma diregao
especifica, e mapeamento, que exibe distribuic@meénsionais de elementos de interesse
em uma area especificada. O mapeamento é frequemterrhamado de analise de area, e a

analise qualitativa é realizada enquanto o feixeléons € varrido sobre essa area [30].

1.4.3. Analise Quantitativa e suas limitacoes

Uma vez que a intensidade de raios X caractergséqaroporcional & concentracdo do
elemento correspondente, a analise quantitativee pget realizada. No experimento, é
utilizada uma amostra padrdo contendo elementos contentracdes conhecidas. A
concentracdo de certo elemento de uma amostra niestda pode ser obtida pela
comparacao das intensidades dos raios X deste miemetre a amostra padrdo e a amostra
desconhecida. Contudo, raios X gerados na amastienp ser absorvidos na propria amostra,
ou excitar raios X de outros elementos antes déidesi Corre¢des de calculo podem ser
realizadas em alguns equipamentos, desde que sajapridos alguns pré-requisitos, isto €,
se a superficie da amostra for plana, e o feixeeldgons incidir perpendicularmente na
amostra [30].

Um inconveniente da técnica diz respeito ao lindte deteccdo. A deteccdo de
elementos mais leves pode depender de fatores tuersidade do pico, razdo de raios X
para picos déackground e tempo de contagem. Para materiais multifase@®mposicao
de fases e medidas de andlise de multielementas gydfrequentemente complexa e exigir
longo tempo de contagem para elementos minoritarkdém disso, a identificacdo
composicional de microestruturas complexas podar@capenas se for realizada uma
varredura ponto a ponto da area desejada [25].

Outro fator importante que influencia a qualidades dandlises por EDS € o
desempenho do detector. Sua eficiéncia esta ligadeipalmente a espessura das camadas
presentes no semicondutor, no tipo de janela e gafeda de silicio. Em materiais muito

complexos, onde estdo presentes varios elemenjasgla do detector pode ndo absorver a
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radiacdo de elementos leves, com baixo nimero etdngjue emitem radiacdes pouco

energeéticas [15].

1.5. Exemplos de aplicacdes de DRX e MEV/EDS na caracieacao de

residuos submetidos a processamento quimico e enopessos de extracao de cromo

Pesquisas relacionadas ao reaproveitamento deiossdao desenvolvimento de rotas
extrativas de cromo ou outros metais e ligas aaxessos tradicionais de producéao,
envolvem frequentemente métodos de caracterizagdonateriais. Além disso, deve-se
ressaltar que, em muitos estudos, a caracteriazagddEV/DRX se mostrou crucial para o
desenvolvimento do processamento quimico e avalial@ resultados obtidos. Nesse
contexto, sdo apresentados a seguir alguns trabahe utilizaram as técnicas estudadas
nesta pesquisa (DRX e MEV/EDS) e outras técnicadidionais de caracterizagdo de
materiais.

L. M. Ottosen, A. J. Pedersen e |. V. Christens#] pstudaram a caracterizacao de
residuos do tratamento térmico da madeira e substgextracdo de Cu, Cr, Zn e As do
mesmo. Nesse experimento, dois diferentes residpds o tratamento térmico foram
caracterizados: uma mistura de residuos e cinzasrdhustdo de CCA (arseniato de cobre
cromado) impregnada de residuos de madeira, e siducede carvao vegetal de pirdlise de
madeira tratada. O tratamento térmico desse miatetana maneira de utilizar a fonte de
energia da madeira e, a0 mesmo tempo de reduzfume dos residuos. Foram realizadas
analises via MEV/EDS. Os resultados do residucadeédo vegetal mostraram que a estrutura
da madeira estava quase intacta apds a pirOlisgiaato que a cinza misturada consistia
principalmente de particulas que evidenciaram a pbéetam decomposicdo da madeira.
Observou-se também uma alta concentracdo de Zarmaco; e segundo os autores, pode ser
relevante incluir o Zn em pesquisas relacionad&siauos. As andlises de MEV/EDS deram
uma visao global de onde Cu, Cr e As encontravaprasentes nos dois residuos (Figura
30). Na Figura 30(a) pode-se observar a microestrudo carvao vegetal obtido a partir da
pirélise da madeira tratada, sendo as fases comdsptes a presenca de Mn e Zn associadas
as areas de contraste claro na imagem. Na Fig(pd 80serva-se a estrutura de CCA, sendo
os elementos Cu, Cr e As identificados nos pontasdos envolvidos com circulo.

A caracterizacdo dessas amostras permitiu um egitgloninar para a posterior
extracdo quimica, sendo a ordem de extracdo (ewcem@gem) obtida Zn> Cu> As> Cr
(Figura 31) [31].
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Figura 30 — Micrografias via MEV do residuo de éarvegetal e cinzas de CCA [31].
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Figura 31 — Percentagens de Cu, Cr, As e Zn epgalds amostras com relacéo a
diferentes ajustes de pH [31].

L. Montanaro, N. Bianchini, J.Ma. Rincon, M. RomefB82] pesquisaram o
comportamento de residuos provenientes da hidreumgitado zinco durante um processo de
sinterizagdo do material. Foi estudada a sintédlade de dois diferentes residuos ceramicos
A ((NHF&(SOy)2(OH)s, jarosita) e B ((ZnF©,), quartzo, um hidrato de fosfato de ferro de
chumbo, anglesita (PbQ)pdada a reutilizacdo destes como um material atestucao

poroso para o isolamento térmico e acustico. A @migo quimica, mudancas de fase e
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massa durante o tratamento térmico foram primeinéeniavestigadas para o projeto do ciclo
térmico e visando a densificacdo das amostras. ds0@s de difracdo mostraram as
diferentes fases obtidas nas amostras dos resfdeoB (Figura 32a), e nas amostras como
recebidas. As analises de DRX reforcaram os remsdtabtidos em outras técnicas (curvas
DTA) e via MEV/EDS foram realizadas andlises em stnag sinterizadas e verificada sua
evolucdo microestrutural e de composicéo (Figuna B8i também realizado um estudo de
porosidade para a sinterizacdo em diferentes teyvas (Figura 32b). Os autores
concluiram que esses materiais sdo capazes dezsinta temperaturas proximas a 1300°C.
A sua sinterabilidade vem da presenca de impuréaescomo Si@ PbO, CaO e o6xidos
alcalinos, levando a formacdo de uma fase liqualasitoria que assiste a densificagdo das

principais fases cristalinas, hematita, magnetaa €errita de zinco [32].

{a} # Ammoniojarosite

o Gypsum

# Lead iron phasphate
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Figura 32 — (a) Padréo de difracéo de raios Xmcjpais fases presentes dos residuos

A e B; (b) Estudo de porosidade em funcéo da temyer nos materiais sinterizados [32].
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Figura 33 — (a) e (b) Micrografias via MEV do maksinterizado a 1300°C a partir do
residuo A; (b) e (c) a partir do residuo B [32].

M.H. Morcali, C.Eyuboglu e S.Aktas [33] investigara sintese de nanoparticulas de
Oxido de cromo a partir de concentrados de croouita borohidreto de sodio, avaliando os
efeitos da quantidade de base, temperatura e tdmfusdo, sobre a conversao de cromo. A
extracdo tem inicio com a ustulacdo do concentcaao hidroxido de potassio (KOH), na
presenca de ar como agente oxidante. Apoés disgmlogCr (V1) foi convertido em Cr (lll), e
hidréxido de cromo foi produzido por adicao de bbidreto de sédio. Subsequentemente, foi
convertido em nanoparticulas de oxido de cromo gmurecimento em vérias faixas de
temperatura. O concentrado de cromita foi submeéidanalise quimica (Figura 34a) e
caracterizado via DRX (Figura 34b), sendo a prizcipse presente (Fe,MgyQy;. Foram
observadas nanoparticulas de 6xido de Cr atravésnd®IEV. Nas imagens, 6xidos de Cr
() tratados a temperaturas mais baixas, em talro800°C resultaram nos menores
tamanhos de particula (Figura 35a). Os autoreslwdoma que é possivel extrair o cromo a
partir do concentrado de cromita a um percentualatwersao acima de 90% (Figura 35b),
para as condicfes Otimas observadas, além dispopduto final observado na forma de
nanoparticulas (@GDs) (Figura 35c), pode possuir aplicagbes como natepara
catalisadores, materiais resistentes ao desgasteamtes avancados [33].
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Figura 34 — (a) Composicao quimica e (b) difratogrado concentrado de cromita

[33].

Tem pemmre

Particle size

(°C) (nm)

800 40 -75

900 171 - 265

1000 223-413

1100 204 - 447

1200 300 -0611
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(b)

Figura 35 — (a) Tamanhos de particulas obtidos faretites temperaturas de
processamento; (b) Analise quimica do éxido del€ido; (c) Imagem obtida via MEV para
0 6xido de Cr apds tratamento a 800°C [33].

Os pesquisadores H. Fang, H. Li, B. Xie [34] estanaa extracédo eficaz de cromo a
partir de um residuo contendo cromo e vanadio ptulacdo com sédio e lixiviagdo aquosa.

Duas amostras desse material (Figura 36c) foratatiziadas em laboratério para reproduzir
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as caracteristicas mineraldégicas do residuo comédian e caracterizadas por DRX,
MEV/EDS. Foram estudadas e otimizadas as condigéesxtracdo de Cr a partir desse
residuo apds etapas de ustulacdo com sodio ealf&@wi aquosa. Segundo os autores, 0S
resultados de DRX (Figura 36d) e analise de ED&yams de acordo com as micrografias
obtidas via MEV. Na micrografia apresentada na r@dd6(a), observaram-se estruturas de
espinélio de cromo simples (area Al), enquantor@ssgna Figura 36(b) eram espinélios de
cromo incluindo Mg e Mn com diametro médio maiaeés B1 e B2). Os autores concluiram
que o cromo estava concentrado em particulas deééspencapsuladas em cristais de
silicato. Com relacdo ao processo, 0s resultadostraram que a reagcdo de ustulacdo
terminou a temperatura 1010° C, devido a preseaqarth grande quantidade de fase liquida
de multi-componentes que inibiram a difusdo de énig e oxidacdo adicional. A
precipitacdo maxima foi obtida ajustando o pH pai&b-8,25 apds acidificacdo e reducéo
(Figura 37a). Assim, 6xido de cromo na forma@zr(Figura 37b) em particulas finas (Figura
37c) e pureza elevada, com taxa de recuperacaci@upe 96% pbdde ser obtido por

calcinacdo com N&O; e precipitacdo a 1050° C durante 2h [34].

(d) : * FeCr O,
+ Mg,‘(F&:.Cr}_MOJ
C (Fe,?‘:"|n}3§lEOJ
1# ¢ v (Mn.Mg}SiO{

Intensity

Compositions of slag samples (mass%).

Sample No. FeO Cr0s S10n MnO MgO
14 505 355 14 200)
2# 46 16 22 10 6

Figura 36 — (a) Micrografia da amostra 1; (b) Mgnafia da amostra 2; (c) Analise de
composicao e (d) DRX das amostras [34].
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2. MATERIAIS E METODOS

Neste capituledo apresentados roteirospara a utilizacdo das técnicas, bem com
metodologias para a utilizacdo dsoftwares para realizar as andlises quantitativi
gualitativa, osmateriais utilizados nas amostras, e os métoddéticos de caracterizacao

aplicados ao estudo de caso empre.
2.1. Metodologia e roteiro para utilizacdo das técnicas DRX e ME\EDS

2.1.1. Difracao de raios X

As medidas de difracéo de raios X foram realizadakaboratorio de Cristalografia
Difragdo de Raios X do Centro Brasileiro de PestpuiBisicas (CBPF), nos finos da |
FeCrAC,e nos subprodutos reacionais e no produto finglrdoessamento, coo objetivo
de se identificar e quantificar as fases preserigsamostras foram analisadas em
difratdbmetro PANalytical, modelo X'PertF (Figura 38, equipado com tubo de (
(40mA/40kV) e monocromador de grafite, que podegiti poténcia de até 2500W.
difratdmetro conta com um deteciX'Celerator de alta performance, que realiza medida
forma rapida e precisa,e é constituido de um gostid@vertical (tet-teta) com varreduras
acopladas e desacopladas, possuindo uma faixael-40°<20<22@ [35] dependendo da

aplicacgéo.

Figura38 — Difratdmetro PANalytical, modelo X'PertP
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As medidas em todas as amostras foram feitas ctamvato de varredura d€ @ 100, com
passo de 0,05e tempo de contagem de 300s por passo. Os espetitios foram em
seguida utilizados em analises via método de Reéetw@m parametros fundamentais, através
do programa Topas Academic versado 4.1 [20], paaguste do difratograma experimental.
Para andlise qualitativa, utilizou-se software High Score Plus [35], que realizou o
acoplamento aos bancos de dados instalados, petmitdentificar a natureza dos picos

observados.

2.1.2. MEV/EDS

As imagens obtidas via MEV foram feitas no labaiatéddo Departamento de
Engenharia Quimica da PUC-RJ, em um microscépiobaecada HITACHI, modelo
TM3000 (Figura 39), que opera com tensdo de 15k&Jimvacuo, e contraste via elétrons
retroespalhados. Este equipamento permite alcanggnificacdo maxima de 30.000x, com
resolucdo de 100 nm, além de possuir um sistenaangéificacao digital de até 4x e detector
acoplado para andlises de EDS dos teores dos dlmmmasentes com peso atbmico superior
ao boro. Dependo do elemento e do teor do mesmojdade de energia dispersiva pode
possuir uma precisdo de deteccédo que varia deD2a(rhenor precisdo para elementos mais

leves).

Figura 39 — MEV de bancada HITACHI modelo TM30086][3

Para a visualizacdo das micrografias foram tomadagens de diferentes aumentos,

dependendo dos detalhes observados em cada amostra.
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Considerando a complexa natureza quimica assoaidolersos materiais de interesse
para a pesquisa, em especial os finos de liga BECrcarbono, as andlises via EDS dao
suporte a avaliacdo das fases presentes via DReseNmntexto, a fim de tornar os resultados
mais representativos do todo, foram obtidas imagansramicas e locais para cada amostra,
e também eventualmente andlises pontuais.

A metodologia utilizada para a avaliagado dos teelesientares via EDS consistiu na
selecéo de cinco subareas para cada imagem otxiti@, ilustrado na Figura 40, tendo sido
realizadas, no minimo duas imagens globais de aaudsstra, resultando em pelo menos 10

valores de composicao para cada elemento.

Figura 40 — Selecao global e de subareas parasandi EDS nos finos de liga
FeCrAC.

Como o EDS é uma técnica de microanalise e as eamamhalisadas sdo heterogéneas, tal
metodologia se mostra importante pois analisa granela das amostras.

Todas as imagens foram obtidas no modo de varrddata, o que confere mais
nitidez, e com os mesmos parametros de brilho gasia.

A visualizacdo dos resultados e analise quantitadivs elementos foi realizada pelo
softwareSwiftED-TM [37] fornecido pelo fabricante.

O célculo do desvio padrdo para cada elemento mbéttavés da analise

composicional via EDS foi realizado pela Equacao 17

Desvio padréo = /@ a7
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OndeX é a média dos valores composicionaisaquantidade de valores obtidos para

cada elemento.

2.1.3. Metodologia para analise qualitativa de fases

Neste item e no item 2.1.4 sdo apresentados asosofmEra a utilizagdo deoftwares
que realizam as analises qualitativa e quantitateafases. Os procedimentos foram
realizados no Laboratorio de Caracterizacdo de Md&éeda Faculdade de Engenharia da
UERJ. As andlises das trés amostras tiveram umaései@ de operacdes bastante
semelhantes as aqui apresentadas. A finalidade detdlhamento no uso dssftwaresfoi
construir um roteiro para trabalhos futuros.

Inicialmente o difratograma experimental foi caa@g no programéligh Score Plus
[27], da fabricantePanalytical através do comantele —Open”, selecionando-se em
seguida a pasta e abrindo o arquivo. O difratogrerperimental foi salvo com a extensao
xrd e aberto néligh Scorecom a mesma extensdo, sem a necessidade de é&mnv@nsasso
a passo para a selecdo deste comando é apreseatadgura 41. Como exemplo para o
roteiro da metodologia empregada nas analises) tamlitativa quanto quantitativa, foram
utilizadas as amostras do material filtrado. Os amthos utilizados estdo destacados em

vermelho nas figuras a seguir.

PANalytical

Figura 41 — ComandOpen
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O difratograma foi carregado e, em seguida, rea&oo tratamento deackground

acionando os comandbtBreatment—Determine background{Figura 42).
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Figura 42 — Comandbreatment

Foi observado se nenhum pico de menor intensidadmftado pela linha deackground O
ajuste da linha foi realizado alterando-se o vaorfator “Bending factor” que ajusta a
curvatura da linha de background. No caso do espent questdo, o melhor ajuste foi obtido
com o valor 4. Apés corrigir a linha deackgroungd o comando‘Accept” foi acionado
(Figura 43).
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Figura 43 — Comandd®ending factore Accept
O préximo passo foi ajustar os parametros pardifa@gao dos picos de intensidade
que sdo comparados com os padrbes, através dondosi@reatment>Search Peaks
Search PeaksAccept” (Figura 44).

rntidenll _ ¢ 0T | A3

o —

P N
Figura 44 — Comand8earch Peaks

Antes de aplicar o comandAccept”, verificou-se o limite de significancia dos picos
(comandd'Minimum significance’), na janeld'Search Peaks; aberta apds selecionar esse

comando, para assegurar que todos os picos demmaisidade serdo incluidos (Figura 45).
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Iniciou-se a identificacdo dos picos, atraves dosnandos “Analysis—Search
&Match—Execute Search & Match” Nestes, é realizada uma busca matematica das
substancias nos bancos de dados, de acordo cofenosngos presentes na amostra. Esses

elementos foram identificados na &Bastrictions—Edit Restrictions SetsFigura 46).
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Figura 46 — Comanddsnalysise Restrictions
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Este comando abriu uma nova janela, e na“@bamistry”, os possiveis elementos foram
selecionados na tabela periddica através dos camsameériodic Table-OK— Close”

(Figura 47). Os elementos foram selecionados ca@® bas resultados das analises de EDS.
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A listagem com as substancias dos padrdes foi gadeena abdPattern List”, no
campo inferior ao lado direito da tela (Figura 483.substancias séo classificadas de modo
que as estruturas com maior probabilidade de pExtem a amostra sdo apresentadas no topo

da lista, e as menos provaveis no final.
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Figura 49 — Lista com as substancias dos padroes.

A proxima etapa foi entdo, “eleger” os melhoresdidatos e arrasta-los para o campo
superior. Esta etapa de “eleger” as substanciasioeladas a cada pico de intensidade de
difracéo, requer cuidados, como verificar se osguais picos da substancia candidata estéo
coincidindo com os picos do difratograma. Porénesade selecionar a substancia, verificou-
se a qualidade da ficha CIF associada a mesmeaéatia janelaPattern Reference”aberta

ao aplicar um duplo clique no nome do compostonterésse. Essa janela, apresentada em
destaque na Figura 50, disponibiliza algumas ind@dBS, como caracteristicas
cristalograficas, numero de identificacdo e qudkdda ficha, autores e titulo do artigo onde
os dados cristalogréaficos foram publicados.
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As substancias selecionadas devem pertencer rgmefaeimente a fichas CIF de qualidade

Star ou Indexed (Figura 51). Uma ficha de ma qualidade pode estapcada a uma

substancia diferente da que compde o difratograktéan disso, estas fichas também sao

utilizadas posteriormente para a analise quanéati
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O programa permite realizar aumentos no espectweridcar com precisdo os angulos de
difracdo dos picos de interesse. Esta etapa dg€e®las substancias foi realizada, até que

todos os picos principais fossem identificados.

2.1.4. Metodologia para andlise quantitaitva de fases

Inicialmente o arquivo do difratograma experimeritalconvertido para a extenséo
.raw, pois este é gerado com a extensao .xrdmdaso dos difratbmetros PANalytical. Essa
conversao pode ser feita pelo programa ConvX [@&, realiza a conversao entre diferentes
formatos de arquivos de difracdo de raios X.

A interface dosoftware Topas Academic é apresentada na Figura 52. Néajalee
varredura, as varreduras do difratograma experaheéb exibidas, juntamente com o0 home e
percentual de cada fase. A janela de ajuste mostparametros de controle do refinamento,
um histérico do tempo para cada operacdo e umcgrafa quantidade de ciclos até o
programa convergir. A janela de parametros aprasesidados carregados, e o visualizador

de estruturas exibe a estrutura do arranjo crnstalas fases ajustadas.

Janela de parametros ~ Janela prncipal  Jjanela de ajuste

.....

Leunch idode E'citfiest_sxamplesianding

L
) B @ E & o 1 1" X
SLFIE HY SO Lyl Prf o BT I

Zoomrapido  Janela de N?mes das Visualizador
varredura Sl da estrutura

Figura 52 — Interface do Topas Academic [39].
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O difratograma ja convertido foi carregado atrastés comandosFile—Load Scan
Files’. O arquivo é selecionado na janéfelect Data file(s) to Load’e aberto, conforme
ilustrado na Figura 53.

e e —
Fin Vew Fi Lwch Tooh Wik Heo AEBEMN - &
[ closean wen | AT E T o AT Oy e TR M R ol

S tamsoverrrrmmemeiadol B orion e N

T Cead e cu

Exportto INF file

Hieopen PROINP files - e - - rado INP
& p
prw et

it

Figura 53 — Comandooad Scan Files

O nome do arquivo é entdo exibido. Com um duplquelineste, sdo exibidas as pastas
relativas aos dados de entrada, ou seja, os pad@angterfil de emissdo, correcdo de
background, parametros do instrumento, correcoeszédo ou deslocamento da amostra, e
angulo do monocromador) ou erros associados arnordedo da amostra. Para carregar estes
dados, acionou-se, com o botdo direito do mousepmndd‘Emission Profile”, que exibiu
uma lista de opc¢bes, onde os comantamd Emission Profile>Abrir” foram aplicados

para carregar o perfil de emissao relativo a ra@dialg cobre (Figura 54).
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Figura 54 — Comandemission Profile

Em seguida, foram aplicadas as correcfes paraha tie background através dos
comandos Background-Chebychew1/x Bkg” (Figura 55). Estes dois Uultimos séao
acionados com um clique na caixa ao lado do nomsefudazdes. A fungao polinomial de

Chebychev de ordem 3 e a funcdol/x descrevem mallfi@mma da linha de background, e

sao refinadas pois devem ser ajustadas ao difeat@gexperimental.

o B
J 0 i Launch Mode: C:\Users\Master\Desktop\maybiiNaOH Julho 2014\NaOH Fittrado INP
A
Past INP 1o Node/Selecions 5
Nl

L D

i W W — N S
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s
540
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s00
P
50
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2
100
280
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340
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300
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260
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200

il M " Ml | o l

2 1 & 18 =20 22 26 2 28 3w 3= 3¢ % % 40 42

X=201717 [ y= 741674 d=3.06%573

Figura 55 — ComandBackground
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Dando prosseguimento a analise, foram carregadasnfasmacdes do perfil
instrumental do difratbmetro, ou seja, comprimatdaaio primario do gonidmetro (distancia
entre a amostra e a fonte), do raio secundarita(dia entre a amostra e o detector), largura
da fenda de recepcdo e o angulo da primeira femdalivergéncia (Figura 56). Esses

parametros séo fixos, portanto nao foram refinados.

B

Launch Mode: C:\Users\Master\Desktopimaybi\NaOH Julho 2014\NaOH Filfrado.INP

A
iy

Load Instument Detais

Save Instiument Detals
Paste INP to Node/Selestions

JVM.W I " M, A‘ ) l

X=2.7463 | y=1677.889 d=13252%

0 2 2¢ ® 2 W w2 % B %

Figura 56 — Comandimstrument

Em seguida é feita a correcao de zero do gonidmeeitieerido o angulo caracteristico
do monocromador (Figura 57). A correcdo de deslecémnda amostra é na ordem de mm, e
nao € indicada a principio, pois é consideradasgis para as amostras de pos, que possuem
granulometria muito fina. O terrfic® Factor” € um parametro que corrige a mudanca de
variacdo do feixe através da insercdo do valorrdmld do monocromador. A corre¢cdo de

zero é refinada e d_P Factor” € fixo, pois € um parametro relacionado ao instnime
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Figura 57 — ComandGorrections

Em seguida, foram carregadas as fichas CIF dast@sts encontradas através da
analise qualitativa. Como ja relatado, as mesmasrfmbtidas a partir do banco de dados
ICSD [24]. Com o bot&o direito no nome do arquivodifratograma experimental, acionou-
se o comandtLoad CIF” . A janela“Select CIF(s) to Loadfoi aberta, e a ficha de uma das

estruturas foi selecionada e carregada. Este cam@aagresentado na Figura 58.
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Figura 58 — Comandioad CIF.
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O proximo passo foi realizar o refinamento dos p&téos relativos as estruturas
carregadas. A janela de parametros foi carregqumata de um cligue no nome da estrutura.
Foram entdo refinados os parametros de rede ewodatescala, utilizando a seta no campo
ao lado dos valores em ambos os parametros, eaacdiorem seguida, o comantRefine”
(Figura 59).
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Figura 59 — ComandBefine

Com todas as estruturas carregadas, os dados pateuto do difratograma ajustado foram
exportados para um novo arquivo, criado com a s&t@nlNP, na mesma pasta do arquivo
inicial. Essa etapa foi realizada acionando os colos\“File —Export to INP file”. O

arquivo foi selecionado na janélaxport to INP” e salvo, conforme ilustrado na Figura 60.
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O préximo passo foi selecionar o arquivo gerado eotensdo .INP, utilizando os
comandosLauch—Set INP File”e selecionando-o na janéBelect INP File” (Figura 61).
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Finalmente, o programa foi rodado utilizando o codwd'Run F6”, indicado por uma seta

vermelha acima da janela de ajuste (Figura 62).
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Figura 62 — ComandBun F6
A Figura 63 apresenta o difratograma calculadaessmtado pela linha vermelha. As
fases sdo exibidas na janela de varredura com eemqeal calculado de cada uma. O
programa disponibiliza uma série de funcionalidadesn melhorar a visualizagcdo das fases,

como a representacdo de seu arranjo cristalintagles da contribuicdo de cada uma, etc.
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Figura 63 — Difratograma calculado.
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2.2.Estudo de Caso

2.2.1. Processamento Quimico

O processamento quimico visando a recuperacaootaoca partir dos finos de liga
FeCr alto carbono, foi realizado no Laboratério Rieometalurgia do Departamento de
Engenharia de Materiais da PUC-RJ, e desenvolvicdtalmente, por W. E. L. Malaga [8],
tendo sido posteriormente aprimorado e concluidvai@alho de D. M. Torres [9].

O processo iniciou-se com a ustulagéo dos refefidos. Nesta etapa, o material foi
aquecido juntamente com um agente oxidante em tamopas elevadas (de 700 a 1000°C)
em um forno submetido a passagem de uma corremteatenprimido de fluxo constante por
periodos de 30 e 60 minutos. Foram testados ddi®xilos como agentes oxidantes nos
ensaios de ustulacdo, NaOH e Mg(@H)isando a obtencdo de sais de cromo sollveis —
NaCrO, e M@CrO, [9]. Segundo o autor, durante a pesquisa verifemugue o
processamento com NaOH tornou-se mais seletiva quecessamento com Mg(Ofiyisto
gue o Fe nao foi transferido totalmente para o nahgerecipitado, sendo encontrado também
no material solubilizado. Dessa forma, no presénatealno, a caracterizacdo dos materiais
produzidos na rota que utiliza o reagente de Mg(@adi)desconsiderada.

A etapa seguinte foi a solubilizacdo dos cromatoslyzidos em 4gua destilada e a
quente (100°C), sendo o material insollvel filtratbscartado e separada a solugdo rica em
cromo. O licor produzido foi entdo processado wta rhidrometallrgica, pela reducdo do
cromo presente com peréxido de hidrogénio, premipib-se o cromo soluvel mediante
elevacdo do pH. O hidroxido gerado seguiu finalmerdra a etapa de calcinagéo, que tinha
como principal objetivo a conversdao do mesmo endaxde cromo (GOs) [9]. Um
fluxograma do processo com as principais etapaateriais caracterizados é apresentado na

Figura 64.
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Figura 64 — Principais etapas do processamentoicu{si.

Segundo Torres [9], pbde-se concluir que, com &elag etapa destulacdo, o fato desta
ocorrer em atmosfera oxidante (ar ambiente ou comgw) foi determinante para que se
pudessem alcancar recuperacdes de cromo mais a&devddvido a presenca de,. O
Utilizando-se uma atmosfera sem fluxo de ar, apex@acao de cromo maxima alcangou um
valor da ordem de 50% e com a injecao de ar congwin®0%. Em relacdo as etapas de
reducao e precipitacdo, observou-se que a obtelg;dm precipitado rico em cromo somente
foi possivel para o processo baseado na ustulap&ioNaOH. Para este processo, maior
eficiéncia foi alcancada empregando-se quantidatezj@iométrica de #D, e pH igual a 1.

Os teores de cromo e oxigénio obtidos via EDS meipitado foram muito proximos dos
esperados para o £x, sugerindo, conforme as expectativas, que o Cr{@Hbyecipitado de
forma seletiva, e convertido em éxido apos a catdio a 90TC. Por fim, pode-se dizer que
os resultados obtidos comprovam a possivel utdiaate ambas as rotas de processamento
investigadas (ustulacdo com NaOH ou Mg@Hho que diz respeito a extracdo e separacao
do cromo e ferro contidos em amostras de finosigées IFeCrAC. No entanto, o processo
envolvendo NaOH se mostrou mais atraente, dadassiljlcdade de extragdo do cromo na
forma de oxido (CGIOs3) de elevada pureza, alcancando-se ainda recugstagde, em termos

globais, apresentam valores superiores a 85% [9].
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2.2.2. Materiais Estudados

Foram caracterizadas via DRX e MEV/EDS trés amssepresentativas das etapas iniciais
do processamento — finos da liga FeCrAC; intermiediamaterial filtrado apos solubilizacéo
e ustulacdo com reagente NaOH; e final — materadipitado apds a filtragem/calcinacéo,
sendo este ultimo o material final obtido, o éxide cromo, na forma de £, como
apresentado no fluxograma do processo no item.2.2.1

A matéria prima inicial, ou seja, finos de liga Feflto carbono (Figura 65) foi oriunda da
planta da empresa FERBASA S/A [40], armazenadaiaimente em saco plastico e
transportada até o laboratério de pirometalurgi®d&€/RJ. De uma amostra contendo cerca
de 15 kg, foram retirados aproximadamente 2 kgvésrade sucessivos quarteamentos
manuais, obtendo-se assim um material a partir wil gmostras representativas foram
extraidas (cerca de 50g). As amostras foram arradasrem estufa a 150°C por 30 minutos,
para remoc¢do de umidade. De acordo com a informdgaéabricante, a matéria-prima

apresentava uma granulometria média da ordem dee6h.

Figura 65 — Finos de liga FeCr alto carbono.

De acordo com o fabricante, as ligas de FeCr altbono produzidas, as quais 0 processo
de producéo gerou os referidos finos, possuem csiggm quimica elementar conforme

apresentado na Tabela 5.



Tabela 5 — Composicéo quimica tipica da liga FeC#aJ.

Elemento| % massico
Cr 55%
Fe 33%
C 7,8 %
Si 35%
0,025 %
S 0,020 %

Pode-se verificar que os teores de Carbono encorsieaem conformidade com os

valores normalizados para a liga FeCr alto carl§dren10% de Carbono) [4].
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultadmalaterizacéo por difracédo de raios
X e microscopia eletronica de varredura nas tréestmas representativas das etapas do
processamento quimico empregado no referido ested@so, de acordo com a metodologia
discutida no capitulo 2.

3.1. Caracterizacao dos finos da liga FeCrAC
3.1.1. MEV/EDS
As andlises via MEV/EDS dos finos sugerem a preseate; particulas de tamanho
médio de aproximadamente 8th e morfologia heterogénea, como pode ser obsemado

Figura 66. E importante destacar também a qualidadeimagens obtidas, verificada pela

elevada profundidade de foco.

, “'...'
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Figura 66- Micrografia dos finos de liga FeCr alto carbono.

Para uma melhor avaliacdo da composi¢do quimicagldo apresentada na Figura

66, foi realizada analise de EDS conforme a metaaldescrita no item 2.1.2. O calculo do
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desvio padrao foi obtido a partir da Equacdo 17v&@sres médios e 0s respectivos desvios
padrdo da composicao elementar dos finos obtidoEDIS sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6- Analise de composicdo média dos finos via EDS.

Elemento C O Al Si Cr Mn Fe

% em peso 22,115| 6,052 0,396| 2,178 | 40,7429,616|18,419

Desvio padrao (%), 2,79 1,07, 0,08 0,51 2,2 1,67 142

Os resultados indicam Cr, Fe e C como elementosritéjos, e outros elementos (O,
Al, Si, e Mn) com fragbes massicas de até 10%. mdgdestes elementos podem ser
resultantes do sinal proveniente de regides da@onostra (Al, Si).

Em uma comparacdo dos resultados obtidos antembenpmor Torres [9], pode-se

observar que ha uma relevante concordancia quarditdas concentracdes elementares
obtidas via EDS. Esses valores sao apresentadiabeta 7.

Tabela 7- Comparacao dos resultados para a analise de cp@pal®s finos via EDS.

Elemento C O Al Si Cr Mn Fe

% em peso 22,115/ 6,052| 0,396 2,178 | 40,7429,616| 18,419

Resultados obtidos por Torres [9]

22,53 | 6,31 1,05 3,84 44,10 5,97 19,07
(% em peso)

A fim de se obter resultados mais detalhados, faeatizadas analises pontuais de
EDS de particulas que se destacaram das outr&seapando morfologia heterogénea, seja
pela granulometria diferenciada ou variacdo derastd em relacdo as demais, o que pode
sugerir a presenca de mais de uma fase no material.
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REGLAC 2

Figura 67 — Regides de analise pontual de EDSinos fle liga FeCrAC.

As andlises de EDS pontuais indicam (Figura 67a, g regido central da particula, de
coloracdo mais clara (regido 1), os elementos i@jos sao Fe e Cr (80%), o que pode
indicar que esta particula se trata da fase canelgmte a liga FeCr. J& na Figura 67b na
regido 2, de coloracdo escura, observam-se pasicd natureza quimica diferente, sendo o
elemento Carbono de maior porcdo massica (93%)edbdzido percentual dos demais

elementos sugere que a particula esteja relacionada a presenca de grafite. Esses

resultados podem ser observados juntamente comemmsisl valores composicionais na
Tabela 8.

Tabela 8 Composicao elementar via EDS pontual dos findgydd=eCrAC.

Elemento

(% em C 0] Al Si Cr Mn Fe
peso)

Regido 1|13,031 2,967 | 0,278| 1,274|56,516 2,638 23,297

Regido 2|93,325 3,221| 0,117 0,189 1,843 | 0,528 0,777




a)

Intensidade (u
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3.1.2. Difragédo de raios X

O ajuste do difratograma dos finos de liga FeQr edirbono foi realizado via Método
de Rietveld por parametros fundamentais. Algumbsuttiades foram encontradas durante o
refinamento, pois o material apresentava variassfaalgumas com baixas contribuicées para
0s picos do difratograma. Alguns picos ndo forafma€os nas primeiras tentativas de
carregamento das fichas, como os picos de intedsidzferentes aos angulos 62°, 64,87°,
65,07° e 76,7° (Figura 68). Embora o ajuste naafaiestes angulos ainda possa ser
melhorado, aplicou-se uma estratégia de correcéigims parametros especificamente nos
planos de difragdo correspondes a estes picosjudiados. Parametros de refinamento de
deslocamento da amostra e correcéo de orientagfergmcial foram aplicados dessa forma
para estes angulos citados. Essa medida melhoeguste, ndo sO para os referidos picos,
assim como em toda faixa de. 2 backgroundoode ser considerado satisfatério e, a linha de
diferenca entre o difratograma experimental e aflstapresenta uma variacdo aceitavel. O
valor do parametro Gof para este ajuste foi 1,&l0essa forma, pode-se considerar que o

difratograma dos finos de liga FeCr alto carbondém ajustado.
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Figura 68- Difratograma caracteristico dos finos de liga PeCr

O difratograma dos finos sugere, como esperadosisaéacia de um material de
natureza quimica complexa devido a presenca dasviases. Os resultados indicam que este
€ constituido basicamente por carbetos, dado @&mpyasdas fases s (42,52%) e &3
(20,4%) como fases majoritarias, e em menor quaséidia liga FeCr. Pode-se observar a

significativa presenca de grafite (9,6%), de acocdm resultados de andlise via EDS, e
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também inclusdes oxidadas (Ferropericlase e Mg@yee ressaltar que os resultados da
andlise de difragcdo sugerem um teor de cromo (2&),&fie se encontra em conformidade
guantitativa com as informacdes obtidas pela ané@ksEDS (40,74%). Em uma comparacao
com os teores composicionais da liga FeCr altoorartinformados pelo fabricante (7,8%C),
pode-se verificar que os finos se distinguem desteipalmente pelo teor de carbono muito
mais elevado (22,11%C).

Em uma comparacdo com os resultados da andliséaghd previamente obtidos por
Torres [9], pode-se verificar que os valores enenias para a fase majoritaria de@restao
em concordancia quantitativa, assim como a faseioglada ao FeCr. Pode-se observar uma
diferenca mais significativa com relacdo as faseguodite e FgCs, 0 que € aceitavel,
considerando que os finos, podem possuir crisgisadureza quimica diferente na amostra.
Pode-se observar também, que apenas duas fasesgtanem ndo foram observadas na

pesquisa anterior (Ferropericlase eAteSis). Estes resultados sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9- Comparacéo dos resultados de DRX dos finos dd-bgaAC.

Estrutura Cr,Cs3 | FeCr | Grafite I;/IegOO/ Fe,C; | Hematita | Fe;AlLSis

% da fase 42,52 | 3,34 9,6 6,98 20,44 1,96 9,81

Resultados obtidos
por Torres [9] (% | 46,21 | 5,99 28,85 - 2,53 0,20 -
da fase)

3.2. Caracterizacdo do material filtrado

3.2.1. MEV/EDS

As imagens do material filtrado obtidas via MEV mnasm um material multifasico
(Figura 69), nédo particulado e agregado, com aepgass de uma matriz de contraste
predominantemente acinzentado. Isto provavelmentsdtante da etapa de ustulacdo do
processamento quimico, na qual o material € agogammtamente com o0 agente oxidante
(NaOH). Algumas regibes com contraste diferenteepodsugerir a presenca de fases

minoritarias.
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2014/01/21 A D85 x300 300um
Figura 69 — Micrografia do material filtrado.

A andlise de composicdo quimica elementar via ERf @ material filtrado é
apresentada na Tabela 10. A metodologia para arfalisealizada conforme descrito no item

2.1.2, e o célculo do desvio padrao para os vaforgsalizado através da Equacao 17.

Tabela 10 — Composi¢éo quimica elementar médiaaterial filtrado.

Elemento C O Na Si Cr Mn Fe

% empeso| 0,05 | 4517 7,5 3,02 582 11,12 25,35

Desvio

0,03 1,75 2,09 057 1,35 0,7 0,87

)

padrao (%)

Os resultados da analise de EDS sugerem, de foifeeerde do observado na
matéria-prima inicial, que o material filtrado possomo elementos majoritarios Fe, Mn e O,
0 que estd em concordancia com a etapa de filtrdggmocessamento quimico, pois nesta
etapa ja ocorreu a separacdo do Cr (5,82%) do F@85%), tendo este ultimo ficado
concentrado no material filtrado, e o elemento @aendo sido transferido para o licor
solubilizado. Desta forma, observa-se a presendgar d6,82%) e Na (7,5%) em quantidades
menores no material filtrado. A maior porcdo méssite oxigénio (45,17%) se deve
principalmente ao agente oxidante utilizado nasetipustulacao.
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3.2.2. Difragédo de raios X

O resultado da difracdo de raios X para o matélieldo é apresentado na Figura 70.
Houve dificuldade para a indexacdo de fases denslgicos, mesmo com a mudanca de
alguns parametros refinados. Por exemplo, os mioogspondentes a estrutura da hematita
(aproximadamente 33°e 35°) foram refinados somambs a mudanca da ordem da funcéo de
backgroundpara 4. O valor do parametro Gof para este ajusite2f788. Apesar do
refinamento ainda poder ser melhorado, deve-saltassjue os principais picos foram

ajustados.
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Figura 70 — Difratograma caracteristico do matéiliahdo.

Os dados sugerem que este € constituido essentialmper 6xidos de Fe e Mn (33,96%
Fe0s; 12,56% FeO e 34,06% Ma)f) cromatos nao solubilizados (NaFe® NaCrQ) e
fases de GE€3; e FeCr ndo ustuladas. Este resultado estd decacom o processo de
ustulacdo, onde o material é aquecido juntamente wm agente oxidante. Além disso, a
observacdo de mais fases oxidadas, e a forte geedes elementos Fe e Mn também esta em
concordancia com as informagdes composicionaidabtvia EDS. O resultado da DRX
sugere a separacéao do Cr, visto que este foi cdod@m®m menor quantidade no difratograma

em questao.
3.3. Caracterizacédo do material precipitado
3.3.1. MEV/EDS

A micrografia obtida via MEV para o material prataplo € apresentada na Figura 71

para um aumento de 3000x.
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Figura 71 — Micrografia do material precipitado.

A micrografia do material precipitado mostra parfiks de morfologia homogénea,
representadas por aglomerados de geometria esf@iigara 71). A fim de se avaliar a
composicao elementar do material precipitado, nasden EDS foram realizadas (Tabela 11)
em subéreas como descrito pela metodologia apeskento item 2.1.2, calculando-se

também o desvio padréo dos valores conforme a BqQuBL

Tabela 11 — Composicéo quimica elementar médiaaterral precipitado.

Elemento Cr O

% em peso | 41,965 58,035

Desvio padrao
(%)

1,2 1,2

A analise composicional do material filtrado indigae Cr e O sdo os Unicos
elementos presentes, o que indica a separacao etandga Cr, visto sua transferéncia para a
solucdo solubilizada, confirmada pelo seu alto téd,95%), em comparagdo com o
observado no material filtrado (5,82%). A presenmiga dois elementos (Cr e O), e a
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homogeneidade das imagens obtidas via MEV, sugéareacdo de uma Unica fase (6xido
de cromo). Deve-se ressaltar também que néo fatifidado um teor significativo para o
Ferro, indicando que este ficou na solucdo solidatérial filtrado), o que sugere a alta
seletividade do processamento quimico realizadse€Ergesultados também sdo confirmados
pelas informagdes obtidas via difracao de raioEigura 72).

Comparando-se este resultado com os valores oljmio$orres [9], observa-se que
os teores dos dois elementos identificados possuem pequena diferenca quantitativa
(aproximadamente 10%), que pode ser consideradi\ae jA que esses resultados foram

obtidos via analises globais de EDS. Esses vai@@apresentados na Tabela 12.

Tabela 12- Comparacao dos resultados para andlise de coriipakicmaterial precipitado

via EDS.
Elemento Cr @)
% em peso 41,965/ 58,035

Resultados obtidos por Torres [9]
30,68 | 68,68

(% em peso)

3.3.2. Difragédo de raios X

O ajuste via Método de Rietveld para o difratograsmamaterial precipitado nao
exigiu grandes dificuldades durante o refinamemisto que, conforme as expectativas
baseadas nos resultados obtidos via EDS, uma taseaestaria presente. O difratograma
apresentou picos bem definidos, com um backgroond@expressivo. O valor do parametro

Gof para o difratograma em questéo foi de 2,123.
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Figura 72 — Difratograma caracteristico do matgmiatipitado.
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A andlise do espectro de difragdo do material pitacio apresenta uma Unica fase de
oxido de Cr (100% GOs3), como ja previsto pela analise via EDS, sugerima@ conversao
absoluta do hidroxido de cromo em Oxido ap0s aaetdp calcinacdo. Comparando-se a
informacé&o obtida via DRX, com os dados da Tab@lae lcom os resultados do material
filtrado, confirma-se que, o ferro permanece emrma@r parte no estado solido (filtrado),
nao sendo observadas fases relacionadas a esentdemo material precipitado. Em relacao
ao cromo, este é transferido quase que integraéimeanta a solucdo, sendo posteriormente
precipitado de forma seletiva em o6xido de cromo.ala seletividade da rota de
processamento proposta em relacdo a possivel &@xtdegCr, a partir dos finos de liga FeCr
alto carbono, é assegurada pela elevada purezatdoiahfinal obtido.

Em uma comparacdo dos valores obtidos para a edragtio via DRX com os
resultados apresentados por Torres [9] para o mlaferal, observa-se que em ambas as
analises, este € composto apenas da fase corresperad 6xido de cromo na forma,Qy.

Os resultados coincidem de forma precisa, conf@pnesentado na Tabela 13.

Tabela 13- Comparacéao dos resultados de DRX para o mateeeigitado.

Estrutura Cr 03

% da fase 100

Resultados obtidos por
Torres [9] (% da fase)

100
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4, CONCLUSOES

No presente trabalho foi apresentado um roteirsimagomo os fundamentos da
metodologia utilizada para aplicacéo das técnieasadacterizacao por DRX e MEV/EDS em
materiais de natureza quimica complexa, utilizamdono estudo de caso, produtos e
subprodutos reacionais de um processamento quiddizado para a extragdo de cromo a
partir de “finos” de uma liga FeCr alto carbono.

Foram relatados os principios fisicos que dao se@oessas técnicas, assim como o
funcionamento de cada equipamento. Com relacdo &todm de Rietveld, foram
apresentados e discutidos os parametros refindeeisealizada uma analise da base
matematica aplicada para a quantificacao de fases.

Foram apresentados os procedimentos para empregoiiwaresque realizaram as
andlises qualitativa e quantitativa de fases dotenma#s, além das metodologias utilizadas
para o emprego das técnicas de caracterizacdadgii@o estudo de caso apresentado.

As analises sugeriram, que a matéria-prima é ¢afddi principalmente por carbetos,
visto a presenca das fases majoritaria€£442,52%) e F&3 (20,4%). Em comparacdo com
a liga FeCr alto carbono, pode-se destacar a py@sgs maior teor de carbono nos finos
(22,11% C) do que na liga (7,8% C), conforme infadim pelo fabricante.

Os resultados de DRX e MEV para o material filtragslagyeriram que estes sao
constituidos majoritariamente de 6xidos de Fe e(8896% FgOs3, 12,56% FeO e 34,06%
MnQO,), o que esta em conformidade com o processo d&g&o realizado, onde foi utilizado
agente oxidante. O elemento Cr foi observado emgpquantidade (5,82% Cr), ao contrario
do Fe, que permaneceu no material filtrado (25,88%

A amostra do material precipitado apresentou pdascaglomeradas de geometria
esférica, e uma unica fase dex@ Este resultado valida a viabilidade do processéme
quimico, visto que o produto final apresentou el@vpureza, com a extracdo integral do Cr
na forma de GO3 (100%).

Por fim, a caracterizacdo das trés amostras cootirque oS teores composicionais
dos elementos ou fases presentes, estavam de acomlosuas respectivas etapas no
processamento quimico, sendo, os métodos de adac® empregados, de suma
importancia para acompanhar a evolugdo microesteucamposicional das amostras. Deve-
se ressaltar também a complementaridade das téac®RX e EDS, visto que nos trés
materiais houve concordancia quantitativa dos elosee fases presentes numa comparacao

entre os métodos e também com relagcdo a resulbddides anteriormente.



107

5. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em trabalhos futuros, sugere-se realizar mais seglas amostras utilizando outros
meétodos de caracterizacdo, além dos apresentadtes trbalho. Por exemplo, podem ser
obtidas imagens via microscopia eletronica de mégsdo (TEM). Tal método possui maior
resolucdo que o MEV e permite observar particuagathanho nanométrico, o que pode
resultar em outras aplicagcdes no campo da nandtegagara o material final. Além disso,
pode ser testado também o contraste por elétransmd@rios via MEV, que apesar de ndo
favorecer o contraste de composi¢cao das amostra®cke uma imagem de maior resolucao,
podendo-se assim obter mais informacdes para aeaianalise morfoldgica das particulas.
Como uma ultima sugestao, pode-se melhorar o ajlesteaterial filtrado, utilizando-se uma

radiacdo de maior precisdo para a identificacdaghks, como a radiacédo sincotron.
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