RELATORIO TECNICO-CIENTIFICO

Projeto: Difratdmetro de raios X para material policristalino

Professor Pesquisador Lider: Juan Alfredo Guevara Carrid

Professores participantes do projeto: Waldemar Alfredo Monteiro, Mauro César
Terence, Terezinha Jocelen Masson

Introdugado
Difragcao de raios-X

A pesquisa multidisciplinar Ciéncia dos Materiais centra seu interesse na sintese e
caracterizacdo de novos materiais com propriedades fisicas e quimicas especificas.
Como uma grande parte da matéria sélida é cristalina, essas propriedades, nos
materiais solidos, provém diretamente das propriedades dos cristais, da sua simetria
fundamental, grupo espacial e célula unitdria. Essa é a razdo pela qual o estudo da
estrutura cristalina é o estudo da matéria sélida na sua forma mais simples [1]. As
diferencas entre as propriedades de um monocristal e as do material sélido mais
abundante na natureza, ou mais frequentemente sintetizado, sdo devidas ao carater
policristalino deste ultimo. Nas ultimas trés décadas, entre os avangos fundamentais
da Cristalografia, esta o constante desenvolvimento das técnicas e métodos de analise
estrutural a partir da difracdo em amostras de material policristralino.

A desvantagem da difracdo em pd com relacdo a difracdo em monocristais se deve a
superposicdo dos picos, por estarem condensados em uma Unica dimensdo, porém os
métodos recentes de decomposicao de padrdo permitem realizar o refinamento de
estruturas, andlises quantitativas e estudos da microestrutura do material
policristalino. A determinacdo de estruturas também é possivel neste caso, embora a
superposicdo seja um fator que limita o nimero de dtomos na unidade assimétrica. A
difracdo em pd constitui-se hoje numa das técnicas mais usadas nas pesquisas em
matéria condensada. Do ponto de vista industrial, tende-se cada vez mais a usar o
método para realizar andlise quantitativa e para obter informacdo sobre a
microestrutura [1].

O Método de Rietveld, desenvolvido por Hugo Rietveld em 1966, permite uma
separacao efetiva dos dados superpostos e, com isso, uma determinacdo da estrutura
quase tdo precisa como no caso dos monocristais. Anualmente, se publicam
numerosos trabalhos cientificos que utilizam o método de Rietveld para uma ampla
variedade de aplicacdes, tais como re-determinacdo de estruturas, refinamento de
estruturas, analises quantitativas, andlises de tamanho de cristalito e micro-
deformacdo, deteccdo da presenca de dopantes em intersticios interatémicos, e



analise do grau de cristalinidade, entre outras. O método também apresenta
vantagens quando é aplicado como técnica de rotina para a analise qualitativa de
produtos de sinteses.

Parte experimental

Neste projeto foi instalado um difratdmetro Rigaku Miniflex Il, como o qual tém sido
coletados dados de difragdo em amostras policristalinas relacionadas a varios temas de
pesquisa do Laboratério de Sintese e Caracterizagdo de Materiais da UPM. Os
resultados formam parte de publicagdes, projetos de pesquisa, trabalhos de conclusdo
de curso e dissertacdes de mestrado, alguns concluidos e outros em andamento. A
continuacdo sdo apresentados resumidamente alguns resultados.

- Dureza ultra-alta localizada em austenita expandida

Amostras de aco AISI 316 nitretadas a plasma superficialmente foram caracterizadas
metalograficamente. A microdureza Vickers foi medida em varios pontos diferentes
das amostras. Em sitios cuja morfologia é tipica da chamada austenita expandida foi
encontrado um valor de 1300 MPa e, em outros sitios, a uma distancia muito pequena,
o valor medido foi de 800 MPa. Estes resultados diferem de outros valores de micro-
dureza para austenita expandida reportados na literatura. Foram coletados dados de
difracdao de raios X de uma série de 10 amostras com o difratdmetro Miniflex Il e com
radiacdo sincrotron no LNLS para estudar a estudar a estrutura cristalina desses locais
com dureza ultra-alta e a correlacdo de sua formacdo com as condi¢des de nitretacdo
utilizadas. A analise estrutural das amostras esta sendo realizada pelo Método de
Rietveld [2].

- Andlise qualitativa e quantitativa de argilas naturais

Foi realizada uma andlise comparativa de argilas naturais de trés regiGes diferentes
para aplicacBes, entre elas, a neutralizacdo de poluentes industriais. As estacoes de
tratamento de efluentes da industria automotiva brasileira produzem uma quantidade
consideravel de residuos soélidos, os quais contém alguns metais pesados. Varias
amostras desses residuos da foram misturadas com argila e quartzo com o objetivo de
serem recicladas industrialmente. Através de sua inser¢do nas argilas, os residuos
ficam inertes apds sinterizacdo. Os principais metais presentes nas amostras sdo Pb,
Ca, Mg, Ni e Zn. O efeito deles na estrutura da argila foi analisado através de
espectroscopia FT-IR e DRX. Foi realizada uma analise qualitativa de fases e uma
analise quantitativa com maior precisdo usando radiacdo sincrotron com dados



coletados na linha de luz XRD2 no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) [3]
[4].

- Sistemas de Liberagao Controlada

Pelo processo sol-gel [5,6], foi sintetizada pseudoboemita para utilizacdo como
excipiente. A incorporagdao do Glucantime® foi realizada no processamento dos
comprimidos, por prensagem direta e a seco. Os comprimidos foram caracterizados
por Difragdo de Raios X (XRD), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
Termogravimetria (TG), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) utilizando detector
de elétrons secunddrios e EDS. O medicamento Glucantime® cujo principio ativo é o
antimoniato de meglumina, é utilizado comumente no tratamento da Leishmaniose,
sua toxicidade deve-se, sobretudo, a presenca de antimdnio em sua estrutura,
determinando assim, o controle das doses como um fator imprescindivel no
tratamento. O Perfil de Liberagdo foi obtido através de Espectroscopia UV/Vis para
simulacdo in vitro. Os resultados permitiram observar que ndo houve reacdo entre o
farmaco e o excipiente. Foi verificada a constancia dos niveis plasmaticos, observados
através da simulagdo in vitro. Os Sistemas de Liberacdo Controlada sdo, atualmente,
foco de muitos estudos frente a sua eficiéncia no tratamento de doencas e
desempenho favoravel em relacdo aos métodos convencionais.

- Refinamento da estrutura e analise da orientac¢ao preferencial de uma chapa da liga
Al-6063

O refinamento da estrutura de uma amostra com orientacao preferencial foi realizado
usando dados de difracdo de raios x de uma chapa de aluminio Al-6063 laminada. Esta
liga comercial pertence a série 6XXX das ligas de aluminio— magnésio- silicio, que sdo
muito utilizadas em produtos extrudados. A liga Al-6063 é de grande interesse
industrial devido a sua alta produtividade por ser altamente extrudavel, além de
possuir uma elevada resisténcia mecanica. Na composicdao tipica desta liga, a
quantidade em peso de Mg,Si pode variar aproximadamente de 0,65% até 1,85%. Os
Para o refinamento da estrutura foi utilizado o modelo estrutural do arquivo
aluminium.cif da MAS (“American Mineralogical Society”), com estrutura cubica de
grupo espacial Fm-3m. O refinamento foi realizado até os parametros de discordancia
Rwp = 14,98 %, Ry, = 10,55%, Rpragg = 1,27 % e XZ = 2.710 [7] [8]. O refinamento da
orientacao preferencial por harmoénicos esféricos foi realizado usando uma simetria de
amostra mmm (laminado) até a ordem de 10, embora os termos harmonicos fossem
significativos sé até a oitava ordem. Foi realizada uma comparacao das intensidades
obtidas para chapa com as intensidades tedricas de uma amostra aleatéria, assim
como uma comparacao das figuras de polo foram calculadas a partir dos refinamentos
com figuras de polo obtidas com um goniémetro de textura. Os resultados mostraram
que o refinamento pelo Método de Rietveld pode fornecer um indice de textura
confiavel, o qual é calculado a partir da simulagdo por harménicos esféricos.



- Sintese por co-precipita¢ao e caracterizacdo de um ceramico multicationico:

Para a sintese do composto BSCCO foi adotado o procedimento descrito na literatura
[9] [10]. Foi preparada solucdo aquosa dos acetatos Bi(CH3COO);, Sr(CHsCOOQ),,
Ca(CH3C0OO0), e Cu(CHsCOO0O), na proporcao 1:1:1:2 em mol. Posteriormente, foi
dissolvido acido oxdlico em solugdo de agua e isopropanol (1:1,5) em volume. A
solucdo dos acetatos foi vertida na solucdo de isopropanol sobre agitacdo vigorosa e
banho termostatizado a 0 °C. O gel obtido na co-precipitacdo foi seco em estufa a
70 °C por 24 horas. O produto seco da co-precipitacdo foi analisado por calorimetria
exploratdria diferencial para determinar a faixa de temperatura de liberagdo dos
volateis, com a consequente formacao da rede de 6xidos. A partir dessa informacgao foi
determinada a temperatura 6tima para realizar o tratamento de calcinagao e posterior
sinterizacdo. Uma andlise da distribuicdo e de tamanhos de particulas do co-
precipitado com um equipamento N4 PLUS. Os difratogramas coletados com o
difratdmetro Rigaku Miniflex Il mostram que, antes do processo de sinterizacdo, a fase
maioritdria é a fase supercondutora do sistema BSCCO [11].

- Obtencao e caracterizagao de igas de Cu-Ni-Al por metalurgia do pé

Visando a implementacdo de ligas ternarias a base de cobre em aplicagdes que exijam
alta condutividade elétrica e alta resisténcia mecanica, por meio do processo de
metalurgia do pd, foram sintetizadas ligas terndrias compostas de Cobre, Niquel e
Aluminio com as composicdes Cu-99%-Ni0,5%-Al0,5%, Cu-98%Nil,5%-Al0,5%,
Cu98,5%-Ni1,0%-Al0,5%, Cu98,0%-Nil,0%-Al1,0%, Cu97,0%-Ni2,0%-Al1,0%, Cu90%-
Ni5,0%-Al5,0%. As ligas foram preparadas a partir de metais de alta pureza no formato
de pés de cobre, niquel e aluminio, dos quais foi tomada a distribuicdo de tamanho de
particulas, antes de serem misturados durante uma hora utilizando uma mesa
agitadora orbital. A etapa seguinte foi compactacdo mediante prensagem isostatica a
frio, utilizando uma matriz cilindrica de 10 mm de didmetro e uma pressao de 50 MPa.
Foi realizada uma caracterizacdo metalogréfica de todas as amostras para observacdo
dos micro-constituintes e obtencdo de medidas de microdureza para estudar sua
resisténcia mecanica. Apds a compactacdo as amostras passaram pela sinterizacdo em
um forno sob atmosfera de argénio, a temperatura de 800 °C durante 3 horas e foram
resfriadas naturalmente. Por ultimo, foi realizada a homogeneizacdo em metade das
amostras no mesmo forno da sinterizacdo sob atmosfera de argbnio, a temperatura de
500 °C durante 48 horas e resfriadas em processo de témpera. Dados de difracdo de
raios x foram coletados usando radiacdo convencional e radiacdo sincrotron de 10 keV
na linha de luz XRD2 do LNLS. Os resultados dos refinamentos de perfil indicam que
todas as amostras apresentam tensdes internas decorrentes das etapas de
compactacdo, sinterizacdo e homogeneizacdo. Foram realizadas medidas das
dimensdes das amostras e medidas de resisténcia elétrica, usando um milliohmimetro
Agilent 4338B, para o cdlculo da condutividade elétrica em dependéncia da
temperatura. De todas as composicdes, os melhores resultados foram obtidos para a
composi¢ao Cu98%-Nil,5%-Al0,5%, cuja condutividade elétrica resultou ser a mais
alta: de 85,6% IACS. Essa composicdo também possui o maior aumento de



condutividade elétrica em nitrogénio liquido e é a amostra de segunda maior
resisténcia mecanica: 686 MPa [12] [13].

- Obtencao e caracterizagao estrutural, microestrutural e elétrica de ligas de Cu-Ni-Ag
usadas como substrato para grafeno

Amostras de 90,0%Cu-2,0%Ni-8,0%Ag (% em peso) foram fabricadas usando os
métodos de metalurgia do pé. As ligas foram produzidas a partir de precursores de alta
pureza de cobre, niquel e prata. Os componentes foram misturados na composicdo
nominal de e depois compactados a frio em uma prensa uniaxial. Apés compactadas,
as amostras, foram sinterizadas a uma temperatura de 800 °C por 90min em um forno
Carbolite em vacuo simples. Por ultimo, parte das amostras, lacradas em vidro pirex
sob vacuo, foram homogeneizadas a 500 °C por um tempo de 48 horas. A dureza
Vickers das amostras polidas foi medida em duas regides diferentes das amostras, uma
delas rica cobre e outra rica em prata. As medidas de condutividade elétrica das
amostras foram realizadas com um miliohmimetro Agilent 4338B a temperatura
ambiente. Os dados de difracdo de raios x foram coletados usando radia¢do sincrotron
de energia de 8,0 keV e 10,0 keV na linha de luz XRD2 do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS). A media dos valores de micro-dureza para a regido rica em prata é
de 441,3 MPa. Foi realizada uma andlise estrutural pelo Método de Rietveld usando
dados de difragdo coletados tanto na regido rica em cobre como na regido rica em
prata, obtendo-se ajustes do perfil do pico com fatores de discordancia R, = 1,17% e
Rwp = 1,84%. A condutividade das amostras produzidas foi, em média, 45,15% IACS
para as amostras apenas sinterizadas, enquanto que as amostras que foram
homogeneizadas apresentaram, em média, aproximadamente 47,55% IACS. A micro-
estrutura ndo homogénea das ligas permitiu que estas fossem usadas como substrato
para amostras de grafeno obtido por esfoliagdo mecanica e quimica. As amostras
foram caracterizadas por microscopia éptica e por microscopia eletronica de varredura
(MEV) Os resultados mostram uma alta aderéncia das amostras na regido rica em
prata.
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