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Abstract. X-ray powder diffraction is a powerful technique used in the characterization
of materials, since it has the ability to undoubtedly differentiate several crystalline
phases, even if they have the same composition. In addition to identification, a
quantification of the phases present in a sample provided is also possible. Normally the
phase quantification is done using computer programs that, increasingly, have a friendly
graphical interface and an easy-to-access refinement routine, including several scripts
that provide an initial diagnosis and conversion of input and output files, solution and
error identification, creating agile and efficient refinements, shortcuts to routine
operations as well as refinement results can be easily exported by creating diffraction
patterns with minimal user effort and reasonable publication results. In this context, it is
proposed in this work to discuss some basic concepts of phase quantification, exposing
a practical example for determining the mass percentage of using a standard mixture
model of 75% Magnetite and 25% Hematite.
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Resumo. A difracdo de raios X por policristais ¢ uma poderosa técnica utilizada na
caracterizacdo de materiais, visto que ela possui a habilidade de diferenciar
incontestavelmente uma fase cristalina de outra, mesmo que essa possua a mesma
composicdo. Além da identificagdo, a quantificagdo das fases presentes em uma
determinada amostra também € possivel. Normalmente a quantificagdo de fase ¢ feita
utilizando programas de computadores que, cada vez mais, possuem uma interface
grafica amigavel e uma rotina de refinamento de fécil acesso, apresentando varios
recursos de “script” que fornece um diagnostico inicial e conversao dos arquivos de
entrada e saida, solucdo e identificacdo de erros, criando refinamentos ageis e
eficientes, atalhos para operagdes rotineiras, além disso, os resultados dos refinamentos
podem ser facilmente exportados criando padrdes de difracdo com um esfor¢o minimo
do usuario e resultados razoaveis de publicacdo. Nesse contexto, propde-se neste
trabalho a discussao de alguns conceitos basicos da quantificagdo de fase, expondo um
exemplo pratico para a determinacdo da porcentagem de massa de amostras utilizando
um modelo de mistura padrdo de 75% de Magnetita e 25% de Hematita.

Palavras-chave: Quantificacao de fases; Policristais, Hematita; Magnetita.

1. Introducao

A cristalografia de raios X se desenvolveu ao longo dos ultimos anos para ser um
dos métodos principais para a determinagdo e caracterizagdo de materiais no estado solido
[1, 2]. Uma maior compreensao dos conceitos de cristalografia torna-se essencial a medida
que os programas se desenvolvem e as interfaces se tornam cada vez mais amigaveis para
usuarios iniciantes. Nesse contexto, a técnica de difragdo de raios X por policristais, com
sua extensa base de resultados, se torna importante para caracterizacdo e analise de
diversos materiais permitindo a aplicagdo da técnica em diferentes areas de conhecimento
tais como, farmacéutica, tecnologica, na industria quimica bem como aplicagdes
geologicas [2]. Diferentes fontes de informacdes podem ser encontradas atualmente na
literatura que podem ser utilizadas como uma referéncia inicial para os estudos na érea [1-
4], sendo possivel encontrar discussdo de assuntos que abordam técnicas de caracterizacao
bem como quantificagdo de fases e as suas relagdes com a simetria e as propriedades
fisicas desses diferentes materiais. Os principais bancos de dados cristalograficos sejam de
difracdo de raios X por monocristal, ou policristais continuam a crescer em passo

acelerado. Nesse sentido, abordar alguns fundamentos da cristalografia por policristais e
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propor um modelo pratico para o estudo de quantificagdo de fases cristalinas que possa ser
utilizado dentro das aulas de cristalografia para a discussdo dos conceitos de forma mais

aprofundada ¢ um grande desafio.

1.1 Identificacao e Quantificacao de fases Cristalinas por difracao de raios X por
policristais

Para amostras policristalinas onde somente uma fase estd presente, a andlise
qualitativa de fase, que permite identificar a fase no qual o composto se cristaliza, ¢ feita a
partir da comparagao dos picos de difragao do difratograma experimental com padrdes de
difracdo provenientes de um banco de dados como, por exemplo, o ICDD-PDF

(International Centre for Diffraction Data — Powder Diffraction File, https://icdd.com) ou

ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, https://icsd.products.fiz-karlsruhe.de). Para
tal comparagdo utilizam-se as posi¢des e as intensidades dos picos ou os valores das
distancias interplanares (dw). O espacamento entre os planos cristalograficos pode ser
obtido a partir da lei de Bragg, Equag¢ao 1, conhecendo-se o angulo de incidéncia e o

comprimento de onda do feixe incidente.

nA =2d,,senf,, Eq.1
Onde: d,,, ¢ a distincia entre planos atdmicos, # ¢ um numero inteiro, A € 0 comprimento
da radiacdo e send,, € o seno do angulo de Bragg (6, ). Importante destacar que, como

existe uma dependéncia da posi¢do do pico com o comprimento de onda da radiagdo,
dados coletados com tubos de cobre, CuKa = 1,54056 A, nio podem ser comparados
diretamente com padrdes que utilizam o comprimento de onda de molibdénio por exemplo,
MoKoa =0,71073 A, e vice e versa.

Quando existe uma mistura de duas ou mais fases na amostra, além da anélise
qualitativa que permite a identificagdo das fases, ¢ possivel também determinar a
quantidade de cada fase presente na amostra. Para tal objetivo, diferentes métodos podem
ser utilizados. Dentre os métodos quantitativos, existem aqueles que necessitam da
construcdao de uma curva de calibracdo construida a partir de amostras padrdo, nesse caso,
a curva ¢ construida a partir da relacao da area referente aos picos de cada fase. Além do
tempo que esse tipo de andlise pode demandar, existem casos onde uma deconvolugdo das
intensidades referentes aos picos de cada fase pode ser aplicada, porém especificamente

para o método proposto, ¢ preciso garantir que as escolhas dos picos de cada fase ndo
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estejam sofrendo sobreposi¢do, o que garante um melhor ajuste dos resultados. Outros
métodos quantitativos, como o de Rietveld, ndo necessitam da curva de calibragdo e podem
ser usados para a quantificagdo de amostras com diferentes graus de complexidade a partir
de fatores de escala determinados [5]. O objetivo do método de refinamento de Rietveld ¢
obter perfis de difratogramas calculados e observados de forma que se superponham o
maximo possivel, garantindo ajustes nos valores das respectivas intensidades (Fig.1). Para
minimizar as diferencas entre os difratogramas levam-se em consideragdo varios
parametros, tais como parametros relacionados ao perfil e posi¢cdes dos picos difratados e
parametros estruturais. Para que o método quantitativo seja aplicado é importante conhecer

a estrutura cristalina de cada material que serd analisado.
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Fig. 1. Exemplo de grafico de Rietveld.

Quando se trata da difracdo de raios X de uma amostra policristalina, a rede
reciproca ¢ reduzida a um diagrama unidimensional (1-D), consequentemente, pode
ocorrer perdas de informagéo a partir da sobreposi¢io dos picos. E importante salientar que
essa perda de informagdo ocorre devido redugdo do espago reciproco, a falta de resolugdo
ou ainda pela propria caracteristica da amostra. O tratamento proposto por Rietveld
consiste no somatorio das contribuigdes individuais de cada plano cristalino dos
policristais, em diferentes orientacdes na amostra policristalina. Assim, utilizando a

intensidade de cada passo, Y;, onde cada ponto i desses dados ¢ tratado como uma
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observacdo ao invés da intensidade integrada de refinamento, mesmo que cada ponto no
difratograma seja em funcdo do passo, o tratamento ¢ feito pela intensidade do pico no
angulo definido, logo, um grande numero de informacgdes pode ser extraida, mesmo
havendo a sobreposi¢do dos picos [6]. Considerando I, como a intensidade observada em
um determinado ponto e I¢; como a intensidade calculada para esse ponto, no refinamento

de Rietveld, a intensidade calculada ¢ dada pela Equacgao 2:

l,= (PiZ¢K¢Zh¢ Mh(pLPh(p |Fhk1|2 GhiAhq)iTh(p + Yy Eq.2

onde @, ¢ a corre¢do da rugosidade superficial no ponto 7, K ¢ o fator de escala, M, ¢ a
multiplicidade da reflexdo h, Lp ¢ o fator de Lorentz da polarizagdo, F, ¢ o fator de
estrutura, G, e A, sdo respectivamente os valores da fun¢do de perfil e da fungdo de
assimetria no ponto i, 7, ¢ a fun¢do para corrigir a orientacdo preferencial, ¢ y, € a

intensidade da radia¢do de fundo no ponto 7 [7]. O primeiro somatdrio na Equacio 2, leva
em conta a sobreposicdo provocada por todas as fases cristalinas presentes na amostra. O
segundo somatério envolve a soma sobre todas as reflexdes que contribuem para a
intensidade do ponto. A rugosidade superficial ¢ tratada como uma caracteristica da
amostra e ndo da fase.

Existe disponiveis para uso uma grande variedade de programas pagos € ndo pagos
(para instituicdes de ensino) que utilizam o método elaborado por Rietveld para ajustar as
curvas de difracdo e realizar a quantificagdo de fase. Nao € nosso intuito discutir sobre
esses programas, nem tdo pouco explorar a rotina de refinamento e todos os parametros
ajustaveis. No entanto, para um breve entendimento, durante o ajuste das curvas os
parametros sao refinados utilizando o método dos minimos quadrados [6, 7], onde a func¢do
de minimizacdo ¢ dada pelo somatdrio da diferenca das intensidades calculadas, /., e

observadas, /,;, elevadas ao quadrado multiplicada por um peso w.

R:ijj([ci _[oi)2 Eq.3

sendo o peso w, =1/c7, , onde o é a varidncia, que neste caso estd relacionada com a

intensidade observada. Para cada ciclo de refinamento, a qualidade do ajuste das curvas

pode ser acompanhada por indicadores estatisticos [§], tais como:

Journal of Experimental and Techniques Instrumentation - JETI, v.4, n.3, 2021

24



R de perfil

Zj(]ci _Ioi)
R ==
Y )

R de perfil ponderado (R.;), que é definido como:

Eq.4

R 100 ijj (Ici - Ioi)z % E 5
— q.
’ ijj([m.)z

Qualidade do ajuste (5°) é dado pela Equagio 6:

2
R
v = [L"J Eq.6

R, ¢ o valor estatisticamente esperado para Ry, , e x° deve estar proximo de 1,0 no

final do refinamento, vale ressaltar que existem varios casos na literatura, principalmente
para amostras mais complexas, como por exemplo, a apresentada na Figura 1, onde o valor

de »° se afasta de 1, porém apresenta um significado fisico com a amostra analisada. R ¢

dado pela equaciao 7.

N-P "
— ] Eq.7

S w0,

sendo N o nimero de pontos efetivamente utilizados no refinamento e P o numero de

R, =100[

parametros refinados.
Para avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado usa-se o indice Rr, dado pela
equagdo 8.

Y Fyy(0bs) —=F,,(calc)
R, = Dkl
Z F,,(obs)

hkl

Eq.8

Onde F,, (obs)e F,,(calc) sdo os fatores de estrutura observado e calculado,

respectivamente [8]. O método ¢ uma aproximagdo dos pardmetros instrumentais e da
amostra que se ajusta ao modelo experimental coletado. Os indices estatisticos de
qualidade de ajuste das curvas sdo definidos por meio das intensidades coletadas e
calculadas, sendo que um refinamento ¢ considerado aceitavel quando os indices de perfil,

perfil ponderado e qualidade de ajuste atinjam valores baixos apds varios ciclos do
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refinamento com uma comparacao grafica aceitavel, porém durante o processo € necessario
garantir um significado fisico. E importante ter em mente que os parametros estatisticos
sao bons guias utilizados durante o refinamento, no entanto, € preciso ter senso critico pois
diversos outros fatores podem interferir nos seus valores finais, tais como, orientacao
preferencial dos cristalitos, contagem de fundo dentre outros, sendo assim, necessaria
muitas horas de estudo para interpreta-los.

De maneira pratica, a proposta deste trabalho, a partir de algumas consideragdes, ¢
calcular o percentual em massa de uma mistura de fase de Magnetita ¢ Hematita na mistura
modelo padriao (75,0/25,0 %), e a partir desse modelo apresentar alguns conceitos de
cristalografia. O 6xido de ferro, geralmente é encontrado na forma de dois tipos de
minérios diferentes, a Hematita e a Magnetita. Para a Hematita, Fe;O3, duas formas
cristalinas mais comuns do minério de ferro sdo conhecidas, denominadas de a- e y- Fe20s.
A fase mais comum e aqui utilizada ¢ a fase a-hematita que se cristaliza no sistema
hexagonal, grupo espacial R-3c e pardmetros de rede a = b = 5,0380 A e ¢ = 13,7720 A ¢
apresenta picos em, aproximadamente, 24,18; 33,11; 35,65; 40,85; 49,38° em 20 (CuKa),
(Fig. 2a). A Magnetita, Fe3O4, ¢ um 6xido da familia de espinélios e se cristaliza no
sistema cilibico e grupo espacial Fd3m, com pardmetro de rede a = 8,3960 A, (Fig. 2b), e
apresenta picos caracteristicos em, aproximadamente, 18,2; 30,11; 35,45; 37,05; 43,05° em
20 (CuKa). As faixas angulares maiores de 50° em 26 (CuKa) foram desconsideradas
nesses minerais, simplesmente por mera simplificagdo do difratograma e dados de analise,
porém, os valores podem ser expandidos para modificagdes no exemplo proposto, de
acordo com os objetivos do usudrio. A escolha desses materiais foi feita por se tratar de um
sistema simples com alta simetria o que facilita a aplicacdo da metodologia proposta, para
sistemas mais complexos e de baixa simetria, 0 método também se torna mais complicado
de ser aplicado, porém ndo impossivel, e para esse fim faz-se necessario o uso de

computadores para auxiliar no processo de quantificacado.
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Figura 2. Difratogramas: (a) Hematita e (b) Magnetita. Os valores entre parénteses

indicam os indices de Miller dos planos cristalinos.

2. Fatores relacionados ao calculo da intensidade

A andlise de fases cristalinas empregando a difracdo de raios X por policristais ¢

fundamentada no conceito de que a intensidade difratada para uma determinada fase
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depende da concentragdo desta fase na mistura, no entanto, nem sempre essa resposta ¢
linear. A intensidade de um pico Akl difratado de uma fase @ em uma amostra policristalina

com mistura de fases pode ser determinada pela Equacao 9 [3].

K K X
](hkl) e (hkl)a a Eq9

“ p.(ulp),

Onde pode se calcular a intensidade integrada para um plano hkl e a partir do

método de absorcao-difracao determinar o peso da fragdo em massa para uma dada fase a.
Onde; X., ¢ o peso da fragdo da fase a. p., ¢ a densidade da fase a. (4/p), é 0
coeficiente de atenuagdo de massa da amostra polifasica. Sendo, u o coeficiente de
atenuacao linear da fase a e K., ¢ uma constante que depende das condigdes
experimentais. Tais como, intensidade da radiagdo incidente, comprimento de onda
utilizado e distancia da amostra ao detector. Observa-se que Kuw., € uma constante para
cada reflexdo difratada hkl da estrutura cristalina da fase a, ¢ ¢ dada pela Equacéao 10.

M
K _ (hki) ‘FE

(hkt), 2

2

.(Lp)hkl Eq.10

hkl),

Da Equacéo 10, decorre que M ( ¢ a multiplicidade para cada reflexdo hkl da

hkl) >
fase a. V., é o volume da célula unitaria da fase a. E o termo (Lp)hkl, ¢ a corregao de
Lorentz e de polarizacdo para o difratdmetro, dada pela Equacio 11. Onde se tem que 26,

, € 0 angulo de difracdo do monocromador. F;

() > €0 fator de estrutura para a reflexdo hkl

e inclui espalhamento anomalo e efeitos de temperatura.

(1 +cos’ (26)cos’ (20, )j
hkl

sen*OcosO

Eq.11

Considerando a intensidade relativa (I") no padrio de difracio (Equagdo 12),
para uma dada reflexdo hkl, o termo referente as condicdes instrumentais (K.) na
Equaciao 9, para todas as linhas de difragdo pode ser cancelado, uma vez que ¢ uma

constante para todas as reflexoes.
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) 1
I = —— Eq.12
maxima
Assim, para uma fase pura, somente o termo Ku. deve ser considerado. Desse
modo, os parametros de rede podem ser utilizados para calcular a distancia interplanar (d,,,

) e a partir do comprimento de onda (A = 1,54056 A) pode se determinar o angulo 26 com
a Lei de Bragg [3, 9]. No entanto, para o caso do exemplo proposto, pode se utilizar o
angulo 26 do pico de uma fase a pura diretamente, uma vez que se tem o difratograma.
Com o angulo escolhido, calcular o termo referente a corre¢ao de Lorentz e de polarizagao

(Lp) para cada reflexdo hkl, que pode ser simplificado pela Equac¢do 13, uma vez que,

cos’(20) =1, pois 6, =0.

1o 1+cosz(26?) ol
P= sen*BcosO » 4

J& o fator de estrutura K pode ser calculado pela Equacao 14. Onde o somatorio

hkl)

considera os atomos dentro da célula unitaria. Onde a fungdo exponencial exp[m‘n] pode
ser igual a 1 se n for par e -1 se n for impar, [n=2(hx; + ky; +1Iz,) ]. Onde x; ,y; € z; s80 as

posigdes do atomo j na célula unitaria.

Fyy =ifi.exp[ﬂi2(hxj +hy;+1z;) | Eq.14
=1

E os fatores de espalhamento atdmico, f, podem ser obtidos por meio de tabelas

disponiveis na literatura [10]. No entanto, deve-se fazer a correcdo do fator de
espalhamento atdmico em fun¢do da temperatura. Assim, o fator de temperatura isotropico
de Deye-Waller (B), que ¢ o mesmo para todas as dire¢cdes de vibracdo de um atomo, e
pode ser denominado também como “fator isotropico de temperatura”, ¢ dado pela

Equacio 15.

B=8.1°U" Eq.15
Onde U ¢ a amplitude de vibracdo do atomo, sendo que a vibragdo atdmica depende

da temperatura, da massa atomica, e da direcdo das constantes de forga entorno da ligagao.
O efeito de B, no fator de espalhamento atdmico ( f°) é descrito pela Equacdo 16.

Destaca-se que o fator de espalhamento atdmico pode ser obtido de duas maneiras, através
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de tabelas de uma fungdo (senf/A) [10], ou por meio de coeficientes de curvas

polinomiais [11].

B.sen’d
fA :f,;)exp[_ 22 j

Por exemplo, para o plano 104 da Magnetita, decorre;

(33,16)

P sen >

= =0,1854".
A 1,5406

Entao;

fo=5879 e f) =20,572.

Eq.16

3. Determinac¢ao do percentual em massa de cada Magnetita e Hematita em mistura

modelo padrio.

Com o difratograma de uma mistura de Magnetita e Hematita (Fig. 3) pode se

determinar o percentual em massa (X) de cada composto na mistura a partir dos dados

experimentais. Para tal, deve-se considerar para o exemplo proposto, os seguintes dados

experimentais extraidos da literatura e do equipamento de difragdo; (u/ p).=42,91cm’g™

; pa=5,25gcm™ (Hematita); p.=5,20gcm™ (Magnetita), 1,1 90eV e L =1,54056 A.
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Figura 3 — Difratograma de uma mistura policristalina de Magnetita (#) e Hematita (*)

(75:25 % m/m).
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O objetivo ¢ calcular a intensidade integrada para um plano hkl para determinar o
peso da fracdo em massa para uma dada fase a. A intensidade integrada para o plano
escolhido ¢ dada pela integragdo desse plano hkl. Assim, escolhendo a Magnetita como
fase a e fazendo uma anélise do difratograma (Fig. 2) € possivel eliminar alguns picos de
difracdo que podem apresentar alguns resultados menos precisos, influenciados por
superposi¢do de dificil deconvolucdo e tratamento, o que ird ocasionar uma interferéncia
nos calculos e um trabalho adicional ao usuario. Pelo difratograma da mistura, ¢ possivel
verificar que os planos 111 e 222 apresentam uma pequena intensidade, além de apresentar
uma sobreposi¢do com o plano 331, que apresenta uma contribui¢ao tanto referente a fase
cristalina da Magnetita quanto da Hematita, o que dificulta a integracdo da area, e
consequentemente, dificulta a possibilidade de utilizar o método proposto. Uma vez que a
area integrada terd contribuicdo das duas fases cristalinas e, portanto, ndo sera possivel
utilizar a Equacio 9 para o calculo da fragdo em massa. Ja os planos 220 (intensidade
integrada no valor de 8,4132 cm?) e 400 (intensidade integrada de 5,7635 cm?), apresentam
intensidades razoaveis e regioes livres de sobreposi¢cdo no difratograma.

Considerando o plano 400, tem-se que, a intensidade do plano hkl pode ser
determinada a partir da Equacgao 9. Decorre que o fator de espalhamento atdmico para os
atomos pode ser determinado por uma combinacdo linear de quatro Gaussianas|[11],

podendo ser escrito na forma da Equacéo 17.

5
f(s)=Da, exp(—bi.sz)+c. Eq.17

2
sen 6@ .
Tal que s° = 2 sendo o valor de S, =2A4". Para cada 4tomo, os coeficientes

2 b max

para a expansao linear (a, b e c¢) sdo expressos utilizando dados disponiveis na literatura
[11]. Os coeficientes necessarios para o modelo proposto sdo apresentados na Tabela 1.
Vale destacar que os termos anisotropicos para os fatores de espalhamento atdmico sao
desconsiderados para o modelo, uma vez que para tratamento de dados derivados de
policristais, tais pardmetros ndo sdo usuais, sendo assim, mais dificeis de modularem, no
entanto, em alguns experimentos especificos onde se tem temperaturas muito acima ou

abaixo da temperatura ambiente, os termos anisotropicos ndo podem ser desconsiderados.
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Tabela 1 — Coeficientes para expansdo linear dos dtomos de Fe e O neutros.

Atomo a, a, az a, as
Fe 12,311098 1,876623 3,066177 2,070451 6,975185
o 2,960427 2,508818 0,637853 0,722838 1,142756
Atomo by b, b b, bs
Fe 5,009415 0,014461 18,743041 82,767874 0,346506
o 14,182259 5,936858 0,112726 34,958481 0,390240
Atomo c
Fe -0,304931
o 0,027014

Utilizando de uma planilha de calculos, apresentada em material suplementar,
(Tabela SO1), tem-se que as Equacdes 16 ¢ 17, em conjunto com a Tabela 1, foram
implementadas, sendo que um pequeno algoritmo foi criado para o calculo dos fatores de
espalhamento atdmico para os 4&tomos de Fe e O neutros em qualquer angulo escolhido dos

picos referentes a fase da Magnetita na mistura. Assim, tem-se que, para o plano 400, os

valores encontrados para os fatores de espalhamento atdmicos foram de f;) =4,9617¢

fa =18,743, e apds a corre¢do de temperatura, os valores ficam correspondentes a
fo =4,9502¢ £}, =18,7036 ¢ £, =18,7046.
Com os valores dos fatores isotropicos corrigidos para a temperatura, e

considerando as posi¢des atomicas de todos os d&tomos na célula unitaria, pode-se calcular

o quadrado do fator de estrutura para qualquer plano Akl escolhido da fase da Magnetita na
mistura (Tabela S02). Com isso, para o plano 400, obtém-se um valor de | F |'=1471,9357
. Agora, considerando a intensidade relativa (I'”) (normalizada) no difratograma da
mistura Magnetita-Hematita (Equag¢do 12), e entdo, é possivel determinar a area (cm?) e
substituir diretamente este valor na Equacao 9. No entanto, para uma mistura de fase, o

termo K. deve ser considerado. Assim, o termo instrumental, assume um valor de
K.=5,66641.10"cm’. Onde a constante referente a intensidade média de Kai da
radiacilo do tubo de <cobre (A = 1,54056 A) foi considerada como
1,01 90eV(725899,0213cm ™).

Com o angulo escolhido, calcula-se o termo referente a correcdo de Lorentz e de

polarizagdo (Lp) para cada reflexdo hkl, por meio da Equacido 13, uma vez que,

cos’(20n) =1, pois considera-se o angulo de difragdo do monocromador no difratdmetro
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como sendo igual a 8 =0. E entdo, para o plano 400, Lp = 12,2107. Assim, considerando
a multiplicidade do plano Akl escolhido e o volume da célula unitaria da Magnetita, ¢
possivel determinar o valor de K e (plano 400, K e =3,7872.10" cm™) utilizando a

Equacao 10, com a intensidade integrada para o plano escolhido (&rea do plano hkl) pode-
se utilizar a Equa¢do 1 e determinar a fracdo em massa de Magnetita na mistura,

diretamente em porcentagem em massa. Assim, para o plano 400, decorre que:

U
I(hkl)a Py (Pj
X, = =173,71%

‘ K, 'K(hkl)a

Eq.18

Os valores sdo compativeis para o plano 220, sendo que a fragdo em massa de
Magnetita encontrada ¢ de 74,60% (Tabela S03). Destaca-se que os valores encontrados
sdo expressos diretamente em percentagem em massa (%), uma vez que se utiliza
diretamente a area integrada dos picos ja normalizados. Mais detalhes podem ser obtidos

consultando o material suplementar.
4. Conclusao:

Conhecer a estrutura das fases cristalinas presentes na amostra e obter um
difratograma de boa qualidade ¢ uma etapa importante para a utilizagdo e aplicacdo do
método de Rietveld. O sucesso de uma analise quantitativa de fase por difragdo de raios X
por policristais inicia-se na aquisi¢ao dos dados experimentais, visto que varios problemas
podem ser minimizados durante esse momento. Logo um usudrio experiente e cuidadoso
terd mais acuracia no resultado final da quantificagdo.

Nesse sentido, este trabalho aborda alguns aspectos tedricos bdsicos e praticos
dentro da cristalografia de policristais, além de apresentar um modelo para a determinacao
da porcentagem de massa de amostras utilizando um modelo de mistura padrao de 75% de
Magnetita e 25% de Hematita. Acredita-se que o entendimento do processo passo a passo,
e analise dos dados proporcione um conhecimento mais solido que possa ser aplicado nos

resultados experimentais bem como contribui para reflexdo durante os estudos na area.

5. Referéncias Bibliograficas

[1]7J. Li, J. Sun, Application of X-ray Diffraction and Electron Crystallography for Solving
Complex Structure Problems, Accounts of Chemical Research, 50 (2017) 2737-2745.

Journal of Experimental and Techniques Instrumentation - JETI, v.4, n.3, 2021

33



[2] E.S. Ameh, A review of basic crystallography and x-ray diffraction applications, The
International Journal of Advanced Manufacturing Technology, 105 (2019) 3289-3302.
[3] R. Jenkins, R.L. Snyder, Introduction to X-ray powder diffractometry, John Wiley &
Sons, Inc., New York, 1996.

[4] M. Nespolo, Does mathematical crystallography still have a role in the XXI century?,
Acta Crystallographica Section A, 64 (2008) 96-111.

[5] H. Rietveld, A profile refinement method for nuclear and magnetic structures, Journal
of Applied Crystallography, 2 (1969) 65-71.

[6] G. Will, Powder Diffraction: The Rietveld Method and the Two Stage Method to
Determine and Refine Crystal Structures from Powder Diffraction Data, Springer Berlin
Heidelberg, 2006.

[7] C.O.P. Santos, Aplicagdes do Método de Rietveld, in: Instituto de Quimica, UNESP,
Araraquara, 2009.

[8] A.C. Larson, R.B.V. Dreele, GSAS-General Structure Analysis System, Los Alamos
National Laboratory, USA,, 1994.

[9] G. Artioli, X-ray Diffraction (XRD), in: A.S. Gilbert (Ed.) Encyclopedia of
Geoarchaeology, Springer Netherlands, Dordrecht, 2017, pp. 1019-1025.

[10] E.P. edited by, International tables for crystallography. Volume C, Mathematical,
physical and chemical tables, Third edition. Dordrecht ; Boston ; London : Published for
the International Union of Crystallography by Kluwer Academic Publishers, 2004., 2004.
[11] D. Waasmaier, A. Kirfel, New analytical scattering-factor functions for free atoms and
ions, Acta Crystallographica Section A, 51 (1995) 416-431.

Journal of Experimental and Techniques Instrumentation - JETI, v.4, n.3, 2021

34



