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RESUMO

Os nanomateriais t€m ganhado destaque crescente na ciéncia ndo apenas por suas
propriedades elétricas, magnéticas e cataliticas, mas também pela ampla gama de aplicacdes
em dreas como eletronica, biomedicina, cosmética e indistria aeroespacial. Dentre esses
materiais, 0 Niquel se destaca por seu baixo custo de producdo e desempenho satisfatério em
comparacdo a metais nobres. Neste trabalho, foram sintetizadas nanoparticulas de Niquel
revestidas com um material organico (6leo de palmiste) por meio do método de decomposi¢ao
térmica, que se destaca pela facilidade no controle do tamanho e composi¢do das particulas. A
caracterizagdo foi realizada por Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), utilizando programas consagrados como GSAS-II, Origin, Image],
VESTA e também o Excel, com o objetivo de apresentar um tutorial acessivel e direto sobre o
uso dessas ferramentas na andlise e refinamento de nanoparticulas. As particulas foram
obtidas aquecendo acetilacetonato de niquel II [Ni(acac).] em presenca de octanodiol, éter
difenilico, oleilamina e 6leo de palmiste sob atmosfera de nitrogénio por trés horas, sendo a
solu¢do posteriormente resfriada naturalmente. Os dados de DRX foram refinados pelo
método de Rietveld, revelando que as nanoparticulas apresentam duas fases cristalogréficas:
cubica de face centrada (FCC) e hexagonal compacta (HCP), com tamanho médio de cristalito
em torno de 117,88 nm. As imagens obtidas por MET mostraram morfologia esférica com
diametro médio de 78 nm, envoltas por material orginico, indicando potencial aplicacdo nas

industrias tecnoldgica, cosmética e biomédica.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Decomposicado térmica, GSAS II, IMAGEJ.



ABSTRACT

Nanomaterials have gained increasing prominence in science not only because of their
electrical, magnetic and catalytic properties, but also because of their wide range of
applications in areas such as electronics, biomedicine, cosmetics and the aerospace industry.
Among these materials, nickel stands out for its low production cost and satisfactory
performance compared to noble metals. In this work, Nickel nanoparticles coated with an
organic material (palm kernel oil) were synthesized using the thermal decomposition method,
which stands out for its ease in controlling the size and composition of the particles. The
characterization was carried out using X-ray diffraction (XRD) and transmission electron
microscopy (TEM), using well-known programs such as GSAS-II, Origin, ImageJ, VESTA
and Excel, with the aim of presenting an accessible and straightforward tutorial on the use of
these tools in the analysis and refinement of nanoparticles. The particles were obtained by
heating nickel II acetylacetonate [Ni(acac):] in the presence of octanediol, diphenyl ether,
oleylamine and palm kernel oil under a nitrogen atmosphere for three hours and then cooling
the solution naturally. The XRD data was refined using the Rietveld method, revealing that
the nanoparticles have two crystallographic phases: face-centered cubic (FCC) and hexagonal
compact (HCP), with an average crystallite size of around 117.88 nm. The MET images
showed a spherical morphology with an average diameter of 78 nm, surrounded by organic
material, indicating potential applications in the technology, cosmetics and biomedical

industries.

Keywords: Nanoparticles, Thermal decomposition, , GSAS II, IMAGEJ.
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1 INTRODUCAO

Os nanomateriais vém se destacando e ganhando cada vez mais espago na inddstria e
no mercado devido a sua alta capacidade de aplicacdo nas mais variadas dreas. Um exemplo
disso € o crescente uso desses materiais na industria cosmética e medicinal, onde seu tamanho
permite maior mobilidade de principios ativos [1-3]. Com uma dimensdao de 100 nm ou
inferior, nesta escala nanométrica, as nanoparticulas (NPs) adquirem propriedades de grande
interesse, como propriedades magnéticas [1,4], abrangendo cada vez mais participagdo nos
setores tecnoldgicos e terapéuticos [S-7].

Assim sendo, os métodos de caracterizagdo e andlise tornam-se cada vez mais precisos
e refinados, mas o aprimoramento continuo traz também mais possibilidades de formas de
andlise, tendo isso em vista, percebesse a necessidade de centralizar as informacgdes de quais
aplicativos podem ser utilizados e como usa-los.

Em suma, foi proposta a utilizacdo do 6leo de palmiste na produ¢cdo de nanomateriais
a base de niquel, com o intuito de alcangar as propriedades nanométricas por meio da sintese
por decomposicao térmica e caracteriza-las por meio dos métodos de andlise por Difracao de
Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) para que assim seja
demonstrado na prética como utilizar os programas GSAS-II, IMAGEJ e Origin em forma de
tutorial para que seja usado como ponto de partida para alunos que pretendem usar 0s mesmos
no futuro.

O presente trabalho foi dividido em quatro capitulos. No Capitulo I, é realizada a
revisdo bibliogrifica de conceitos bédsicos para o entendimento do processo de sintese por
decomposi¢do térmica, bem como dos processos de caracterizacdo e das caracteristicas das
nanoparticulas (NPs), contexto histérico do descobrimento do raio-x como também seu
funcionamento na difracao.

No Capitulo II, é apresentado e discutido as técnicas de caracterizacao utilizadas
neste trabalho, sendo elas: DRX e MET, assim como € relatado o passo a passo do uso dos
aplicativos acima citados para analisar os dados obtidos.

No Capitulo III, sdo relatados os resultados obtidos ao longo do trabalho, assim como
discutidas as andlises feitas por meio de programas nos quais baseamos nossos resultados.

Por fim, a conclusdo € apresentada no Capitulo IV, onde os resultados sdo abordados
de forma geral e debatidos, juntamente com as perspectivas de duas formas de analises para os

mesmos métodos, e quais as percepgoes de usa-los.



b)
c)
d)

Objetivos
Geral: Registrar de forma sucinta e flexivel o processo de andlise de nanoparticulas
através de programas comumente usados para este fim, registrando para que sirva de

tutorial inicial de acordo com necessidade do trabalho.

Especificos:

Sintetizar nanoparticulas de Ni a partir do método de decomposi¢do térmica utilizando
6leo de palmiste;

Analisar os resultados de DRX utilizando o método de Reiltveld;

Verificar o tamanho e a morfologia das particulas através de imagens de MET.

Demonstrar o processo de andlise do GSAS-II E ImageJ] em forma de tutorial.



2 CAPITULO I —- REVISAO BIBLIOGRAFICA.

Diante da necessidade de produzir nanomateriais com processos de fabricacdo menos
agressivos ao meio ambiente e mais baratos, porem mantendo as especificacdes necessdrias
para o uso, tem-se notado o aumento constante de estudos sobre métodos e materiais cada vez
mais didéticos e diretos aquele fim, facilitando assim que novas pesquisas tenham bases cada
vez mais solidas da teoria e pratica ja trabalhadas com os processos pesquisados, facilitando
até mesmo questdes como medidas, materiais solventes, equipamentos a serem utilizados,
explicagdes de processos desde a fase inicial como a coleta de materiais organicos, contexto
para o uso de materiais inorganicos, colaboracdes entre pesquisadores e laboratorios,
aplicativos. Assim sendo, este capitulo reservasse a leitura e estudo de artigos para melhor

entendimento dos métodos, materiais, coleta e refinamentos apresentados neste trabalho.

2.1 NANOPARTICULAS E SUAS APLICACOES: Destaque para o uso do niquel.

Em uma palestra intitulada “Ndo falta espago la embaixo” (FEYMAN, 1959) [12],
Richard P. Feynman fez a famosa indagacdo “Por que ndo podemos escrever todos os 24
volumes da enciclopédia Britanica na cabe¢a de um alfinete?”, como também, previu a
manipulagdo individual de &4tomos futuramente. Essas ideias foram revolucionarias, e
consideradas o ponto de partida para os grandes avangos em nanotecnologia que surgiram
desde entdo.

A nanotecnologia estd intrinsecamente ligada a escala manométrica, que é a
bilionésima parte de 1 metro ou 1x10”. Esta barreira de tamanho foi quebrada em 1981 com a
constru¢do do Microscépio de Varredura por Tunelamento (STM), onde uma das primeiras
questdes que ele foi usado para resolver foi a estrutura da célula unitdria do silicio (111), que
¢ um importante modelo, como também, serve de material para grande parte dos materiais
manufaturados, desde celulares a células solares (REINHARDT SCHUHMANN. 2008.) [13].

Nanoparticulas metdlicas ganham cada vez mais destaque ao passar dos anos devido as
propriedades fisicas e quimicas que adquirem ao atingir a escala nano, propriedades essas que
vem gerando interesse ndo somente no meio académico como também no industrial. Os
metais mais comumente utilizados para a producdo de NPs sdo metais nobres, como platina,
ouro, prata e palddio, o que torna o custo de fabricacdo elevado. Assim, metais de baixo custo,
como niquel, ferro, estanho e zinco, que adquirem propriedades semelhantes, promovem um
melhor custo-beneficio na producao de NPs.

Dentre estes, destacamos as NPs de Niquel (NPs-Ni), as quais ja vém sendo bastante

estudadas devido a sua capacidade de serem utilizadas como catalisadores em reacodes
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quimicas [1,4,6,7], além de suas propriedades magnéticas adquiridas na escala nano
[1,4,14,15]. Através da literatura, sabemos que o Niquel metdlico pode assumir diferentes
tipos de fases cristalinas que dependem de fatores como temperatura e pressdo, sendo as
principais Cubica de Face Centrada (FCC) mais comum e estdvel em pressdo e temperatura
ambiente onde comumente ambas apresentam o grupo de simetria Fm3m e parametros de rede
a=Db=c=2479, e a Hexagonal Compacta (HCP) que geralmente pode ser estabilizada sob
condi¢des de alta temperatura e pressdo com grupo de simetria P63/mmc e parametros de
rede respectivamente, a = b = 2,474 e ¢ = 4,070. Podemos ver uma representagao destas fases

na figura 1.

Figura 1: Representagdo das fases FCC, CCC e HCP respectivamente do Niquel

Fonte: Acervo pessoal.

Sinteses de NPs-Ni vém sendo feitas através dos mais diversos métodos para se obter
comportamentos magnéticos e reduzir cada vez mais os custos, resultando em diferentes
propriedades e morfologias. Dentre tais métodos, destacamos a dissolu¢do ou decomposicao
térmica. O uso de NPs abrangem uma vasta gama de aplicagdes, como em motores, tintas e
selos magnéticos, aplicacdes magnéticas, precursores metalicos, aplicacdes na medicina como
contraste de ressondncia magnética, meios de comunicacdo e agentes terapéuticos no
tratamento do cancer [8,16-18]. No entanto, para cada aplicacdo em potencial das NPs, é
necessaria uma propriedade diferente. Por exemplo, para o armazenamento de dados e

aplicativos, é necessdrio um estado magnético comutdvel que ndo seja afetado por variacdes
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de temperatura.

Na biomedicina, sdo preferidas NPs com comportamento supermagnético a
temperatura ambiente, estdveis em dgua com pH neutro e salinidade fisiolégica. Além disso,
as aplicacdes in vivo devem levar em consideragdo que o material das NPs magnéticas nao
seja nocivo ao organismo, e geralmente precisam estar revestidas com materiais organicos ou
polimeros biocompativeis. Esse revestimento também serve para o transporte de drogas por
meio de ligacdo covalente, adsorcdo ou aprisionamento nas NPs [2,3,19], como demonstrado
na figura 2.

Figura 2: Representacdo esquemadtica da entrega de drogas para uma regido especifica onde um cateter é
inserido por uma artéria e guiada pelo sistema vascular como auxilio de ondas magnéticas até o destino.

Fonte: TARTAJ P. MORALES, adaptado [2].

O Niquel, por ser um metal capaz de adquirir tais propriedades na escala nanométrica,
¢ um dos materiais utilizados nos exemplos citados acima, como em trabalhos mais recentes
envolvendo sua utilizagdo na producao de eletrodos de pasta de carbono e como catalisador na
obtencdo de nanotubos de carbono [1]. Quando tratamos de nanoparticulas revestidas de
material organico, ressaltamos o grande potencial da flora nativa da floresta amazonica, assim

sendo, foi utilizado um 6leo comumente achado nesta regido.

2.2 OLEOS DA AMAZONIA: Oleo de palmiste.

Nos dltimos anos, tem havido um aumento do interesse na extracdo de compostos
bioativos de matrizes vegetais amazoOnicas, especialmente por inddstrias que processam
alimentos, cosméticos € medicamentos. Isso se deve a grande diversidade de espécies na
regido que sdo fontes de compostos bioativos usados na medicina popular para prevengdo e
tratamento de vdrias doengas. Exemplos desses compostos incluem 4cidos graxos da pupunha
e do acai, além do dendé (Pinto, 2016, p. 16-17[10]). O dendé€, por sua vez, além do dleo de

palma, possui outra variacdo extraida de seu fruto, conhecida como 6leo de palmiste, que tem
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chamado a aten¢do como uma potencial fonte de compostos bioativos, devido a presenca de
antioxidantes e de d4cidos graxos mono e poli-insaturados no o6leo, que podem trazer
beneficios a sadde. (Pombo et al, 2021.[20]). No entanto, os métodos convencionais de
extracdo de Oleos vegetais, podem reduzir a qualidade dos extratos lipidicos devido a
exposicao aos solventes nocivos a saide humana, por essa razdo, pesquisadores estdo cada vez
mais interessados em usar tecnologias mais limpas e sustentidveis para obter compostos
bioativos. Essa mudanga é motivada tanto por questdes de saude publica quanto por leis
ambientais mais rigorosas.

A Palma (Ellaeis guineensis) é uma palmeira nativa da costa oeste africana, também
conhecida como Dendezeiro, Palmeira-de-dend€, Palma-de-guiné, entre outros. No Brasil, seu
cultivo e extracdo de 6leo foram introduzidos durante o periodo da escravidao no século XVI,
e com a cultura africana herdou-se o uso do azeite na alimentacdo, que consiste hoje na
principal identidade da cozinha baiana, com destaque no preparo do acarajé. A partir do fruto
do Dendezeiro, sdo produzidos dois tipos de 6leo: o 6leo de palma ou azeite de dendé,
extraido da polpa ou mesocarpo, e o 6leo palmiste, extraido da améndoa ou parte interna do
fruto. Apesar de serem obtidos do mesmo fruto, esses dois 6leos possuem composi¢ao e

propriedades bem diferentes (Pura Chuva, 2019.)

Figura 3: Fruto do Dendé.

Fonte: Pura Chuva [21].

Os 4cidos graxos presentes no 6leo de palmiste sao principalmente ldurico e miristico,
enquanto no 6leo de palma predominam o palmitico e oleico. O 6leo de palmiste é
considerado sauddvel, especialmente para o sistema digestivo, semelhante ao 6leo de coco,
mas sem cheiro e cor. Ele passa por um processo de refinamento por destilagdo, o que o torna

um produto que ndo prejudica a saude. Possui propriedades antioxidantes, anti-inflamatdrias,
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antibacterianas e antifingicas, além de contribuir para a saide do estdmago e intestinos
devido a presenca de acido laurico. O 6leo de palmiste € produzido de maneira sustentavel,
utilizando apenas matérias-primas certificadas com o Certificado de Oleo de Palma
Sustentdvel (CSPO) para evitar impactos ao meio ambiente com a devastacdo da vegetacio
nativa [20,22].

O método utilizado para extrair o 6leo de palmiste utilizado chama-se “Extracdo de
Fluidos Supercritico” o qual se caracteriza por se um método de extracdo que utiliza de
pressdo e temperatura para se obter uma substdncia liquida pura, livre de reagentes ou
materiais organicos indesejados. Denomina-se ponto condi¢des de ponto critico pois a
condi¢Oes de temperatura e pressdo estdo acima de seus parametros criticos, respectivamente
TcePc.

Bruno Corréa [11] cita que o método supercritico € amplamente utilizado para
extracdo de 6leos devido aos grandes resultados de rendimento, pois a alta capacidade de
difusdo intermedidria entre os estados liquido e gasoso e a baixa viscosidade, semelhante a
dos gases, conferem ao fluido supercritico propriedades de transporte melhores que as dos
liquidos. Assim, € possivel obter produtos livres de solventes, j que a separacdo entre o 6leo
e o fluido se d4 pela alteracdo das condicdes de pressdo e/ou temperatura, com o fluido
estando no estado gasoso nessas condicdes, ndo liberando residuos téxicos no meio ambiente
[10]. Portanto, trata-se de um método verde de producdo.

O fluido mais comumente utilizado em extracdes supercriticas € o diéxido de carbono
(COy), pelo motivo de em temperatura ambiente ser gasoso e possuir baixa temperatura e
pressdo critica, sendo respectivamente por volta 31° C a 74 bar [11], o material sélido é
colocado em uma camara onde passard o fluxo de CO2 que em determinada pressido e
temperatura arrastard o dleo.

O o6leo de palmiste utilizado neste trabalho foi cedido pela Dra. Cleidilane Sena e
fornecido pelo grupo do Laboratério de Extragdes (LabEx/UFPA), sendo este extraido
utilizando o método de extracdo com didéxido de carbono (CO;) em estado supercritico,
processo onde CO, € resfriado apos sair do cilindro e passa pro estado liquido, e em seguida é
empurrado com alta pressdo com uma bomba e compressor que o faz circular para o resto do
sistema do aparato onde passa por um forno e a fonte de extracdo do Oleo. Apds essa
circulacdo, o processo finaliza ao passar pelo coletor, onde o CO, volta ao estado gasoso,
permanecendo assim somente o 6leo [3,11].

O ¢leo utilizado neste trabalho foi extraido a 40°C e 150 bar seguindo a metodologia

descrita na referéncia [9], a qual também informa os perfis de 4cidos graxos obtidos por
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cromatografia gasosa. Na tabela 2 observamos a porcentagem dos 4dcidos graxos contidos no
6leo de palmiste, sendo estes: Caprilico (C8:0), caprico (C10:0), laurico (C12:0), miristico
(C14:0), palmitico (C16:0), acidos estedricos (C18:0), oleico (C18:1) e linoleico (C18:2). Ele
possui maior quantidade de 4cidos graxos saturados, com maior propor¢io de
acido Laurico (C12:0). Assim como no caso das nanoparticulas de 6xido de ferro, os 4cidos
graxos saturados demonstram maior eficdcia na reducdo e estabilizacdo da fase das particulas
de cobalto (Co), contribuindo para um controle mais preciso de suas propriedades e

comportamento (SOUZA JUNIOR. [3]).

Tabela 1: Composicao de acidos graxos em porcentagem (%) obtidos por cromatografia gasosa.

Acidos Graxos Porcentagem (%)

C8:0 2,66
C10:0 2,79
C12:0 45,55
C14:0 16,43
C16:0 9,53
C18:0 2,40
C18:1 17,77
C18:2 2,88

SFA 79,36
MUFA 17,77
PUFA 2,88

Fonte: COSTA, A. Wanessa [9].

2.3 DECOMPOSICAO TERMICA.

A decomposi¢do térmica, ou dissolucdo térmica, estd entre os métodos quimicos de
producdo de nanoparticulas com mais apresso atualmente, pois a mesma tem ampla
capacidade de controle de tamanho e de adaptacdo de materiais organicos para substituir
quimicos, 0 que a torna menos agressora a natureza ¢ a deixa mais “verde”, além de ser um
método simples de facil utilizacdo e aprendizado, mas que em contrapartida, alcanca
resultados significantes na comunidade cientifica [24].

O processo de producdo envolve elementos fisico-quimicos para a producdo de
nanoparticulas, baseando-se no uso de agentes redutores e altas temperaturas. No método

utilizado aqui, a decomposic¢ao ocorreu a 170°C, aquecida por 2 horas. Além disso, o tamanho
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e a forma das nanoparticulas dependem fortemente da variacdo dos parametros utilizados.
Sendo assim, o processo de decomposi¢do térmica utilizado neste projeto pode ser definido
em seis etapas: agentes de reducdo ou oxidacdo, agentes surfactantes, decomposi¢do térmica,

centrifugacdo, secagem a vécuo e andlise e caracterizacdo do material coletado.

2.3.1 Agentes de Reducao ou Oxidacao:

Os agentes de redugdo sdo compostos organicos € inorganicos que através de reagoes
quimicas quebram as ligagdes do material com o ganho ou perda de elétrons. O uso desses
agentes tem como objetivo auxiliar e potencializar a reducdo do tamanho do material para que
assim se alcance a escala nano. O uso destes agentes depende do material a ser dissolvido, por
ventura, existe uma grande quantidade de artigos demonstrando e ensinando a forma correta
do uso e das quantidades de reagentes a serem utilizados nos mais variados materiais a serem
dissolvidos, como podemos ver na tese de doutorado de Cimei Borges [25] sobre a
caracterizacdo e estudo de fluido magnético baseado em nitreto, que a partir da pagina 63
descreve as quantidades, agentes e métodos para este material. Assim como textos mais
especificos para este trabalho, como o de Bruno Correa [11] e Giselle do Couto [1] por se

tratarem do mesmo material aqui trabalhado.

2.3.2 Agentes Surfactantes.

Os surfactantes evitam a aglomeracdo das nanoparticulas, impedindo a interac@o entre
elas. Assim, esses agentes podem ser referidos nos artigos como agentes estabilizadores, que
atuam tanto regulando o crescimento quanto criando um recobrimento organico quando se
utiliza material vegetal, como relatado no trabalho de Crystian Silva [26]. Outra caracteristica
desses agentes € a coloragdo que a mistura assume, indicando inicialmente as caracteristicas

que o material nano adquiriu.

2.3.3 A Decomposicio Térmica.

Como relatado por Odularu [27], fatores como a natureza do fon metélico e a forca de
reacdo com os ligantes nos compostos de coordenagdo t€m efeito sobre a temperatura e a
pressdo em que ocorre a decomposi¢cdo térmica. Em outras palavras, os compostos de
coordenacdo podem ser termodinamicamente estaveis ou cineticamente estaveis. Com isso
podemos perceber que ao aquecermos nossa composi¢ao em altas temperaturas, as ligagcoes

também sao rompidas, permitindo que ocorra a dissolucao térmica.
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2.3.4 Centrifugacao.
A centrifugacdo desempenha um papel crucial na separacdo dos precipitados das
nanoparticulas mediante altas rotagdes. Isso possibilita uma separacao mais eficaz do material

s6lido para anélise.

2.3.5 Secagem do Material.
Apds o material esfriar até atingir a temperatura ambiente e passar pela centrifugacao,
ele é colocado em uma dessecadora para, em seguida, utilizar uma bomba a vicuo e retirar

quaisquer liquidos ainda existentes, secando a amostra.

2.3.6 Processo pratico da Decomposicao térmica.

Neste trabalho as NPs-Ni foram sintetizadas utilizando de duas maneiras, onde uma
amostra denominada de Al foi produzida utilizando somente o 6leo de Palmiste, enquanto a
amostra A2 foi utilizada de 6leo de palmiste e Oleilamina para o revestimento. Em ambas as
amostras foram utilizadas também o &cido oleico que é amplamente usado em sinteses
quimicas, em especial na produ¢do de nanoparticulas metdlicas, por conta de sua capacidade
de atuar como surfactante, agente redutor e estabilizante. Ambas as sinteses foram realizadas
no LFCAnano (Laboratério de Fisica do Campus de Abaetetuba de nanomateriais) pelo
método de decomposi¢do térmica utilizando uma manta térmica, baldo de trés bocas,
termOmetro, um condensador, um sistema com balde e dgua para manter o fluxo de 4gua
gelada e gds nitrogénio. Estes foram conectados de acordo como mostra a Figura 12. Foi
inserido no interior do baldo, por uma extremidade, um termdmetro para medir a temperatura
da solugdo. Na boca central, foi conectado o condensador com fluxo continuo de dgua a baixa
temperatura, possibilitando conservar o conteido dentro do baldo. Na terceira boca, injetou-se
g4as nitrogénio (gds inerte), pois este ndo interage com a amostra e evita que ela interaja com

o oxigénio da atmosfera do laboratdrio.
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Figura 4: Esquema para o processo de decomposicio térmica.

Fonte: Acervo pessoal.

As amostras foram preparadas inserindo no baldo 0,696 gramas de niquel, 1,5 mL de
octanodiol, 20 mL de éter difenil e 2 mL de 6leo de palmiste e 1,5 ml de 4cido oleico na Al.
Em seguida, o baldo foi levado a lavadora ultrassonica por 280 segundos. Apos a lavagem, o
baldo foi inserido na arma¢do mostrada na Figura 12 e iniciou-se a circulacdo do géis inerte.
Posteriormente, o balao foi aquecido por meio de uma manta térmica até alcancar o ponto de
fusdo e, em seguida, o processo de nucleacdo. O aquecimento teve duracdo total de 3 (trés)

horas, sendo 1 hora a 170 °C e as 2 horas seguintes a 270 °C.

O processo foi repetido para a amostra A2 utilizando as mesmas medidas da amostra
Al, acrescida somente de 1,5 ml de Oleilamina. Apos o periodo de aquecimento, deu-se inicio
o processo de resfriamento das amostras que ocorreu de maneira natural, sem influéncias
externas. Ou seja, a manta térmica foi desligada, e o baldao de trés bocas foi desconectado do
aparato geral para que atingisse o equilibrio térmico naturalmente, a temperatura ambiente.
Em seguida, realizou-se a lavagem da amostra com tolueno e, posteriormente, com alcool
100%. Essa lavagem foi realizada utilizando a lavadora ultrassdnica por 250 segundos e, em
seguida, a centrifuga, onde a amostra permaneceu por 20 minutos em rotagdo a uma
velocidade de 7000 rpm para a precipitacdo do material sélido. A amostra sélida foi entdo
colocada em um dessecador, onde, com o auxilio de uma bomba de vicuo, foi possivel secd-la

para que pudesse ser enviada para andlise.
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2.4 ESTRUTURA CRISTALINA E A DIFRACAO DE RAIO X.

Ao estudar um material percebe-se que as propriedades dos mesmos estdo ligadas a
sua estrutura cristalina, como por exemplo, a dureza e a capacidade de deformacgdo de certos
materiais. Por isso, compreender os arranjos e estruturas cristalinas dos materiais € um passo
fundamental, pois, dependendo do arranjo, um material pode ser mais fragil e inflexivel como
o berilio, fraturando com uma menor deformacdo plastica, ou ser mais flexivel como o ouro,

que por ter uma estrutura diferente, consegue suportar uma deformacgdo sem partir-se [28].

2.4.1 Estruturas Cristalinas.
Callister a fim de informar a importancia do entendimento das estruturas cristalinas e

das relagdes diretas com suas propriedades cita como exemplo:

O magnésio e o berilio puros e ndo deformados, que possuem determinada estrutura
cristalina, sdo muito mais frageis (isto &, fraturam com menor deformacdo pléstica)
do que metais puros e ndo deformados, tais como o ouro e a prata, que possuem
outra estrutura cristalina. Além disso, existem diferengas significativas de
propriedades entre materiais cristalinos e ndo cristalinos, que possuem a mesma
composicio. Por exemplo, as cerdmicas e os polimeros ndo cristalinos sdo, em geral,
opticamente transparentes; os mesmos materiais na forma cristalina (ou
semicristalina) tendem a ser opacos ou, na melhor das hipdteses, transhicidos.

(CALLISTER, 2016, p.47.) [28].

Esta relacdo direta de propriedade dos materiais e a estrutura cristalina tornou-se um
ramo de pesquisa amplo e requisitado. A sua compreensdo permite produzir pecas mais
resistentes, melhores condutores, aperfeicoadas e mais dindmicas. A participacdo do silicio na
evolugdo tecnoldgica de computadores e celulares, assim como sua facilidade de uso como
composto para outros materiais, € um exemplo perfeito desta afirmacdo. O silicio atua de
maneira eficiente em vdrias aplicacdes, gracas as propriedades de sua estrutura cristalina. Ou
seja, assim como foi previsto por Graham Templeton [29], tornou-se possivel trabalhar com as
estruturas individuais de tamanhos incrivelmente pequenos, estruturas essas estudadas,
catalogadas e manipuladas para utiliza¢do na industria.

Porém, iniciamos esta sec¢do citando Callister, onde fomos apresentados aos termos
"Cristalino" e "Nao-Cristalino". Para uma melhor compreensdao do assunto, retomamos aos
conceitos bédsicos de uma estrutura cristalina.

Ao lermos o “Principio da Ciéncia dos Materiais” de Lawrence H. Van Vlack [30]

entendemos que cristalino é quando ha um padrdo na organizacao dos dtomos formando uma
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regularidade periddica ao logo de grandes distancias atdmica.

Assim, as estruturas cristalinas sdo os arranjos formados nesses espagos, 0s quais cada
arranjo atribui propriedades e classificacdes diferentes aos sélidos cristalinos segundo as suas
variacdes. Um mesmo sélido cristalino pode possuir vdrias estruturas ao longo de grandes
distancias atomicas, podendo variar de estruturas simples a muito complexas, como podemos
ver na Figura 4, onde visualizamos os 07 (sete) sistemas cristalinos principais que ramificam-
se em 14 (quatorze) tipos de células unitdrias, cada qual com suas caracteristicas especificas
que nos ajudam a identificd-las na rede de bravais, como melhor veremos a seguir, assim

como a tabela 2 que demonstra as diferencas dos parametros.

Figura 5: (A)Representagcdes dos sete principais padrdes das estruturas cristalinas. (B) varia¢des das estruturas

cristalinas.
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Fontes:[A]Ciéncia e engenharia dos materiais, Callister[28]. [B] Ciéncia dos Materiais, Lawrence H. Van Vlack

[30].

Tabela 2: Parametros de arestas e angulares dos sistemas cristalinos.

Sistema Parametro de rede Angulos
Cubico a=b=c a=p=y=90°
Tetragonal a=b#c a=B=y=90°
Ortorrdmbico atb#c a=B=y=90°
Romboédrico a=b=c aFPB£y#90°
Hexagonal a=b#c a=p=90°%y=120°
Monoclinico atb#c a=7y=90°B>90°
Triclinico atb#c aZPB#y#90°

Fonte: Adaptado [6].

2.4.2 Rede de Bravais e Parametro de Rede.

Um conceito fundamental na descri¢do de qualquer sélido cristalino é o da rede de
Bravais, que especifica o arranjo periddico no qual as unidades repetidas do cristal sdo
distribuidas (ASHOCROFT, 1976[31]). Esta afirmacdo se dd ao empenho do fisico francés
August Bravais, que no século XIX estudou as estruturas geométricas de arranjos, notou e
formulou um conceito fundamental a ser usado na caracterizacio de qualquer sélido cristalino,
especificando o arranjo periddico no qual as unidades repetidas do cristal sdo distribuidas.
Essas unidades podem ser um unico dtomo, grupos de dtomos, moléculas, fons, etc, mas a
rede de Bravais descreve apenas a geometria da estrutura periddica, independente da natureza
dessas unidades, assim, duas defini¢cdes equivalentes para a rede de Bravais sdo [32]:

a) Uma rede de Bravais € um arranjo infinito de pontos dispostos e orientados de tal
maneira que parece exatamente o mesmo, independente do ponto do qual a estrutura é
observada.

b) Uma rede de Bravais (tridimensional) € o conjunto de todos os pontos, cujas posi¢des

sdo definidas pelos vetores R, da forma:
R = niaq + npa, + nizas

onde a;, a; e a;z sdo quaisquer trés vetores ndo-coplanares, e n;, n; € nz sao quaisquer nimeros
inteiros. Entdo, o ponto ) ma; é alcancado, movendo-se n; passos de comprimento |a;| na
direcdo de a;, para i = 1, 2 e 3. O conjunto de vetores d; da rede de Bravais sdo denominados
vetores primitivos e tem a propriedade de preencherem todo o espago. A escolha desses
vetores nao € unica e sua escolha € feita sempre procurando simplificar ou melhor aproveitar
as simetrias existentes.

Devido a existéncias de muitas estruturas cristalinas, torna-se conveniente dividi-las
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em grupos de acordo com as configuragdes de suas células unitaria ou dos arranjos atdomicos.
Assim, € estabelecido [33] um sistema de coordenadas x, y e z cuja a origem estd localizada
em um dos vértices da célula unitdria, onde os eixos x, y e z coincidem cada um com uma das
trés arestas da estrutura se estendendo a partir desse vértice. Portanto, gracas a isto temos as
sete principais redes de Bravais denominadas: cubica, tetragonal, ortorrdmbica, trigonal,
monoclinica, triclinica e hexagonal, assim como suas sete variagdes que formam o total de 14
(quartoze) tipos diferentes de rede como visto anteriormente na figura 4. Além da forma de
andlise da geometria dessas células, que obedece a relacdo entre os parametros das arestas (a,
b e c) e os parametros angulares (a, B e y), denominados de parametros de rede [28,33], como
pode ser visto na Tabela 1 e representada na figura 6. Vale ressaltar que o sistema cubico, para
oquala=b=cea=p=y=90° possui 0 maior grau de simetria, ¢ a menor simetria ¢
exibida pelo sistema triclinico, uma vez que nele a #b # ¢ e a #  # v, essas diferencas nos
parametros de rede podem foram demonstradas também na tabela 2, anteriormente

mencionada.

Figura 6: Parimetro de Rede.

Fonte: Introducio a fisica do estado sélido [33].

Outro termo comumente usado para se referir as redes de Bravais ¢ a “rede cristalina”,
nas estruturas cristalinas os atomos (ou fons) sdo representados por esferas sdlidas com
diametros bem definidos, onde as esferas que representam os dtomos vizinhos mais préximos
da estrutura, este modelo é conhecido como modelo atdmico da esfera rigida. Com isso, a rede
cristalina costuma ser usado no contexto das estruturas cristalinas como uma representacao

tridimensional dos arranjos (figura 6).
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Figura 7: Estrutura cristalina formada por varias formagdes ctibicas simples, onde a célula unitéria esta
destacada.

243

Fonte: Ciéncia dos Materiais, Lawrence H. Van Vlack.[30].

Direcoes Cristalograficas.

Uma direcdo cristalografica € definida como uma linha direcionada entre dois pontos,

ou um vetor. As seguintes etapas sdo usadas para determinar os trés indices direcionais:

(CALLISTER, 2016) [28].

a)

b)

c)

d)

e)

Em primeiro lugar, constrdi-se um sistema de coordenadas xyz. Por uma questdo de
conveniéncia, a origem desse sistema € posicionada em um vértice da célula unitéria,
conforme mostrado na Figura 7.

Em segundo, sdo determinadas as coordenadas de dois pontos que estdo sobre o
mesmo vetor direcdo (em referéncia ao sistema de coordenadas). Por exemplo, para a
parte traseira do vetor, o ponto 1: x;, y; e z;; enquanto para a parte dianteira do vetor, o
ponto 2: xz, y2 € 2o.

As coordenadas do ponto traseiro sdo subtraidas dos componentes do ponto dianteiro,
isto é, Xo2— X, Y2—Yi1€Z22—2;

Essas diferengas nas coordenadas sdo entdo normalizadas em termos de (isto é,
divididas por) seus respectivos parametros da rede cristalino a, b e c, ou seja:

X2=X1  Y2—Y2 Z27Z1
a b c

Se necessario, esses trés nimeros sao multiplicados ou divididos por um fator comum
para reduzi-los aos menores valores inteiros.

Os trés indices resultantes, sem separacdo por virgulas, sdo colocados entre colchetes:
[uvw]. Os inteiros u, v e w correspondem as diferencas de coordenadas normalizadas
com referéncia aos eixos x, y € z, respectivamente. Resumindo, os indices u, v e w

podem ser determinados utilizando as seguintes equagdes:
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Nessas expressoes, n € o fator que pode ser exigido para reduzir u, v € w a nimeros
inteiros. Para cada um dos trés eixos haverd tanto coordenadas positivas quanto
coordenadas negativas. Dessa forma, indices negativos também sdo possiveis, os quais
sdo representados por uma barra sobre o indice apropriado, por exemplo, a dire¢do

[111] teria um componente na dire¢do —y assim como pode ser visto na figura 8:

Figura 8: Representacdo das direcdes cristalogréficas, onde vemos os vetores mostrando as dire¢es.

—

e

Fonte: Callister[28].

2.4.4 Planos Cristalograficos.

As orientagdes dos planos em uma estrutura cristalina sdo representadas de uma
maneira semelhante. Novamente, a célula unitaria € a base, com o sistema de coordenadas
com trés eixos como estd representado na Figura 9. Em todos os sistemas cristalinos, a
excecdo do sistema hexagonal, os planos cristalogrificos sao especificados por trés indices de
Miller na forma (hkl). Quaisquer dois planos paralelos entre si sdo equivalentes e possuem
indices idénticos. O procedimento utilizado para determinar os valores dos indices h, ke 1 é o
seguinte [28,33]:

a) Se o plano passa pela origem que foi selecionada, um outro plano paralelo deve ser
construido no interior da célula unitidria mediante uma translagdo apropriada, ou uma

nova origem deve ser estabelecida no vértice de outra célula unitéria.



b)

d)

a)

b)
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Desse modo, ou o plano cristalografico intercepta ou é paralelo a cada um dos trés
eixos. A coordenada para a interse¢do do plano cristalografico com cada um dos eixos
¢ determinada (em referéncia a origem do sistema de coordenadas). Essas intersecdes
para os eixos x, y e z serdo designadas por A, B e C, respectivamente.

E preciso obter os valores inversos desses niimeros. Para um plano paralelo a um eixo,
deve-se considerar como tendo uma interse¢ao no infinito resultando, portanto, em um
indice igual a zero.

Os inversos das intersecdes sdo entdo normalizados em termos de seus respectivos

parametros da rede cristalina a, b e c. Ou seja:

Se necessario, esses trés numeros sao mudados para o conjunto de menores nimeros
inteiros pela multiplica¢do ou divisdo por um fator comum.

Finalmente, os indices inteiros, ndo separados por virgulas, s@o colocados entre
parénteses: (hkl). Os inteiros h, k e [ correspondem aos inversos normalizados das

intersecdes, com referéncia aos eixos x, y € z, respectivamente:

Nessas expressoes, n € o fator que pode ser exigido para reduzir h, k e 1 a nimeros

inteiros. Na figura 8 vemos representacdes dos planos (001) em (a), (110) em (b) e (111) em

(©).
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Figura 9: Planos Cristalinograficos.

Plano (001} com referéncia
a origem no ponto O

- Plano (110) com referéncia
j a arigem no ponto O

Outros planos (001)
equivalentes

4 Outros planos (1100
x equivalentes

(a) (b)

i. Plano (111) com referéncia
| a origem no ponto O

/ Outros planos (111)
K equivalentes

(c)

Fonte: Callister[28].

2.4.5 A Descoberta do Raio X e a Interacao com a Matéria.

O raio X foi descoberto pelo fisico ganhador do Nobel Wilhelm Conrad Rontgen. Ele
fez essa descoberta no final do ano de 1895, enquanto realizava experimentos para detectar a
radiacdo eletromagnética de alta frequéncia prevista por Heinrich Hertz. Rontgen repetiu o
experimento de Joseph John com um tubo de Crookes [34].

Ao tentar observar o estranho fendmeno descrito pelo fisico Philipp Lenard, os raios
catddicos que escapavam do tubo termidnico iluminavam uma superficie a uma certa distincia
do tubo. Essa superficie havia recebido uma camada de material fosforescente. Apds envolver
o tubo com uma caixa de papeldo preto, ligar o instrumento e apagar as luzes do laboratdrio,
observou algo notédvel: uma placa no fundo da sala, que continha tetracianoplatinato(Il) de
bario (Ba[Pt(CN)4]), um material fosforescente em uma das faces, se iluminou. Esse
fendmeno ocorria mesmo se a superficie da placa estivesse virada para baixo [34,35].

Tal fendmeno intrigou Rontgen, que continuou a estudar intensamente suas
propriedades e caracteristicas, testando seus efeitos em diversos materiais com densidades
diferentes para observar seu poder de penetragdo. Com auxilio de um detector fluorescente,
fez uma importante observagdo: ao segurar um disco de chumbo com a mdo, com a intencao
de verificar o poder de penetracdo dos raios naquele metal, percebeu que, além da sombra do

disco, surgia a sombra dos ossos de sua mao, como visto na figura 9, descobrindo assim a
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radiografia [34,36].

Figura 10: Radiografias feitas por Roentgen onde observamos (a) ossos da mao de sua esposa com 2 anéis, (b)
Caixa de madeira contendo pesos de balanga, (c) uma bilssola, (d) Amostra de metal (Zinco).

7

(a) (b)

) (d)

Fonte: A descoberta do Raio-X. Roberto de Andrade. 1998.[35].

No inicio, houve muita confusdo sobre a verdadeira natureza dos raios X, devido a
confusdo entre raios X e os raios catédicos. Tanto jornais quanto alguns fisicos da época
usavam ambos 0s termos como sindnimos, uma situacdo que persistiu até dois anos apds a
descoberta dos raios X, devido a caracterizagdo da natureza dos raios catddicos (feixe de
particulas de carga elétrica negativa - os elétrons), resultado do trabalho de Joseph John
Thomson. Além disso, havia dificuldade em entender como os raios X eram produzidos.
Acredita-se que quando uma descarga elétrica ocorria no tubo de Crookes, a parede do tubo
em frente ao cdtodo ficava luminescente, e era ali que se acreditava que os raios X eram
produzidos, podemos observar o modelo do tubo de Crookes na figura 10. Nos primeiros
meses de 1896, entre os diversos trabalhos apresentados a Academia Francesa de Ciéncias,
havia aqueles que descreviam outros modos de produzir os raios X. Moreau descreveu que
eles eram gerados por meio de descarga de alta voltagem de uma bobina de inducdo, sem o
uso de tubo de vidcuo e sem a intervencdo dos raios catddicos [35,37].

Hoje, sabe-se que os raios X sdo radiagcdes eletromagnéticas de alta energia oriundas
de transicdes eletronicas de niveis e subniveis mais internos no dtomo, podendo ser de dois

tipos: por interagdes nucleares ou por freamento.
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Figura 11: Experimento de Croocks.

Fonte: Adaptado [38].

Cerca de 2 anos apds os trabalhos pioneiros de Rontgen, a primeira e imediata
aplicacdo dos raios X era a visualizacdo das estruturas dsseas. Os raios X permitiam a
aplicacdo da fotografia para fins médicos e clinicos. A anatomia humana jamais tinha sido
investigada dessa forma, especialmente em pessoas vivas, sauddveis ou ndo [37]. A
possibilidade de localizar corpos estranhos introduzidos no corpo foi mais um feito
assombroso, facilitando assim as cirurgias de retirada dos mesmos. O Brasil possui
contribuicdes nesse campo com o médico radiologista Alvaro Alvim, que foi o primeiro a
radiografar um caso de gémeas xifépagas, identificando os 6rgdos de cada uma delas para
entdo separd-las com sucesso em 1897. Essas andlises foram possiveis gracas as
caracteristicas dos raios X, como seu comprimento de onda (0,1 a 100 A), que os torna ideais
devido a média do comprimento de onda das estruturas cristalinas analisadas compreender a
faixa de 0,2 a 2,5 A [31,36]. Isso ocorre porque as distancias interatomicas tipicas em sélidos
estdo da ordem de um angstrom (10 cm), e uma onda eletromagnética capaz de explorar a
estrutura microscopica de um sélido deve ter um comprimento de onda pelo menos dessa

ordem, correspondente a uma energia da ordem [31]:

wh=2 =1 +123x10%eV.

1~ 10~8cm

Outra utilidade do raio X, além das mencionadas anteriormente, estd em sua aplicagdo
para a caracterizacdo da morfologia das estruturas cristalinas. Através da emissio de raios X,

um elétron acelerado é direcionado para o nicleo de um dtomo, onde a forca de atracdo entre
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o elétron e o dtomo altera sua trajetéria, como demonstrado na figura 12. Nesse processo,
parte da energia cinética é convertida em radiacdo eletromagnética na forma de raios X. Essa

radiacdo de frenagem é denominada bremsstrahlung [36].

Figura 12: Ilustragdo da radiacdo de freamento bremsstrahlung.

£

Elétron
e

Radiagao
Fonte: Adaptado [36].

Para obtermos o espectro de emissao caracteristico de um certo elemento, € necessario
separar os diversos comprimentos de onda da radiac¢do incidente. No caso dos raios X, esses
comprimentos de onda sd3o muito pequenos, entdo os materiais ndo conseguem separar o feixe
através de refracdo, por isso € utilizada a técnica de difragao. Em 1913, W. L. Bragg observou
os efeitos de emissdo em substincias cuja forma macroscopica era cristalina e percebeu que a
radiacdo incidente no cristal € refletida por cada um dos planos paralelos de 4tomos,
produzindo padrdes bastante caracteristicos. Para comprimentos de onda e dire¢des bem
definidos, foram observados picos intensos da radia¢do espalhada, conhecidos hoje em dia

como picos de Bragg [31]. Podemos observar na figura 13

Figura 13: Ilustrag@o da lei de Bragg onde a vemos uma representacdo da reflexdao da radiag@o incidentes.

: »%
ﬁ% P<3>/
’I\EQ”?IE;LK_I b

Cristal

Fonte: Adaptado [36].

Os picos de interferéncia se formam quando as reflexdes produzem interferéncias
construtivas [31,36]. Consideremos uma rede cristalina com um espacamento entre seus
planos. A diferenca de caminho 6ptico entre os raios refletidos por planos adjacentes é de

2dsen©. A interferéncia construtiva ocorre quando essa diferenga de caminho é um multiplo
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inteiro n do comprimento de onda A. Temos entdo a Lei de Bragg:
nA = 2dsen®
Na qual:

A = comprimento de onda da radiacdo incidente;
n = numero inteiro;
O = angulo de difracdo entre o feixe incidente e plano espalhado;

d = distancia interplanar.

2.5 O METODO DE RIETVELD

A Difracdo de Raios X (DRX) é um método de caracterizacdo simples, de fécil
entendimento e alta confiabilidade, devido ao seu amplo desenvolvimento nos campos de
estudo da matéria. Para facilitar a andlise e identificacdo das fases cristalograficas dos
materiais, criou-se um banco de dados com padroes de DRX de vérios materiais obtidos
experimentalmente, os quais podem ser comparados com os padrdes da amostra em estudo
por meio de softwares. Geralmente, utiliza-se softwares que possuem o método de
refinamento de dados chamado método de Rietveld.

O método de Rietveld é uma técnica computacional de refinamento de estruturas
cristalinas desenvolvida por Hugo Rietveld para andlises estruturais. Ele utiliza o método dos
minimos quadrados para minimizar as diferencgas entre o padrao de difracdo de raios X (DRX)
experimental e os parametros de DRX de uma estrutura cristalina conhecida, os quais sdo
ajustados para reproduzir os resultados obtidos pela difratometria da amostra. Esse método é
empregado para obter diversas informagdes estruturais de amostras cristalinas, tais como
coordenadas atOmicas, parametros de rede, parametros térmicos, estequiometria da amostra
analisada, entre outras [39].

Possuindo os parametros desejados e os dados a serem analisados, a quantidade
minimizada no refinamento € dada pela somatodria das diferencas de intensidade sobre todos

os pontos medidos, escrita como [40]:

Sy =X} w;

y; = intensidade observada no i-€simo ponto;
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Yjc = intensidade calculada no i-€simo ponto
Assim, a intensidade calculada pode ser escrita conforme a equacdo abaixo:

K

p
k=k? Gl

Vie =Yjp+ 2p X
onde;
yjp= itensidade do background,
Gj’,’{= Fung¢ao normalizada de pico;
I,= itensidade da k-ésima reflexdo de Bragg;

p = Possiveis fases presentes na amostra.
A intensidade de Bragg [}, ¢ dada por:

I = SLi + |Fe| 2

onde S € o fator de escala, Lj é o fator de polarizacdo de Lorentz e Fj, é o fator de estrutura,

descrita pela seguinte equagio:

B jsenZ 6
22

Fy = X7 Njfj exp [ ]exp[hXj + kY +1Z;]

Assim, consideramos os parametros atdomicos da célula unitdria as posi¢Oes atdmicas
(xj, ¥j, zj, Bj e N;) e o fator de espalhamento f;, pois a posi¢do do pico de Bragg €
determinado a partir da célula unitdria. Ademais, outro aspecto a ser mencionado é que existe
uma funcdo que melhor representa o perfil de uma reflexdo, o mesmo depende muito do

equipamento e da fonte de radiac@o. Tais funcdes podem ser vistas na tabela 2.

Tabela 3: Fungdes para o perfil de reflexdo mais frequentemente usadas na difracio de raio-x

Funcao Representacao matematica
Gaussiana C%
G = —*5exp(-Co(20; — 20x)*/Hf
Hjm2
Lorentziana ; (26, — 26,)?
L=—1/[1+C Vi 2Pk)
T[Hk /[ + 1 HI%
Pseudo-Voigt pV =n,L + (1- np)G

Onde 7p € o parametro que estabelece o peso de cada fun¢do considerada e H € a
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largura a meia altura (FWHM), assim, a func@o H é escrita conforme a equagao 20:

H = \/Utan2(9) + Vtan2() + W

Onde U esta relacionado com efeitos de divergéncia do feixe e imperfei¢des Sticas do
equipamento, afetando a largura dos picos de forma dependente do dngulo, V tem influéncia
no alargamento do pico de maneira linear com o tangente do angulo e W representa uma
constante, que corresponde ao alargamento minimo do pico devido a resolu¢do do
instrumento. Os pardmetros n, € m podem ser refinados como fungdes26, conforme as

equacgdes a seguir:
n, = NA+ NB(26)

NC
(26)?

m=NA+2 4
20

Os parametros NA, NB e NC sdo Coeficientes que ajustam a forma assimétrica dos
picos e o alargamento devido a fatores como micro deformagdes e anisotropia do alargamento
do pico. Podendo estar ligados a correcdes para assimetria dos picos devido a efeitos como
transparéncia do material ou deslocamentos da fonte de radiagdo.

De tal modo, no método de Rietveld os parametros refindveis sdo ajustados para
minimizar a quantidade de S, e para isso sdo definidos que quantidades serdo utilizadas para
mensurar a concordancia entre os resultados experimentais € o modelo do padrao simulado.
Essas quantidades sdo monitoradas durante o refinamento e definidas Pelas equacdes (a) R-
perfil (Rp), (b) R-perfil ponderado (Rwp), (c) R-esperado (Rexp) e (d) Goodness of fit
(“GOF” ou “S”), como veremos a seguir:

2lYio—Yicl
R, = 2lYio=Vicl
p Yio (3)

_ SWiyio—Yic)?
Rp = \I IWiyic? (b)
N-P
Reww = [T ©

GOF = § =% (d)

exp
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Onde N € o nimero de pontos experimentais € P € o nimero de pardmetros ajustados,
o indice “0” indica observado e o “c” indica calculado. No entanto, o indice Ry, (R-weighted
pattern) € o fator estatisticamente mais significativo no contexto de refinamento, pois nele é
usada a técnica de minimiza¢do da soma de quadrados. O goodness-of-fit (GOF) define a
qualidade do ajuste entre o difratograma calculado e o experimental, e deve ser equivalente a
1,0 em um refinamento perfeito, mas na pratica valores inferiores a cinco refletem um

refinamento otimizado.
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3 CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo abordados os métodos de andlise utilizadas neste trabalho em
forma de tutorial com o objetivo de esclarecer e servir como ponto de partida para o uso dos

aplicativos aqui trabalhados.

3.1 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIO X (DRX).

O material foi caracterizado pelo método de difracdo de Raio X (DRX) no Centro do
Reator Nuclear de Pesquisas (CERPQ) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN). O refinamento foi realizado usando o método de Rietveld na plataforma GSAS-II.
Com esse aplicativo, foi possivel calcular a aproximacdo dos dados da amostra desenvolvida
em laboratério com os dados da amostra de exemplo base obtida em bibliotecas virtuais. Os
dados de DRX foram obtidos em dois difratdbmetro diferentes da empresa Rigaku com
radiacdo Cu (Kal=1,540598 A), angulag¢io que varia no intervalo 20 = 5-75° e intervalo de
0,05° a cada 3 segundos, dados que permite a andlise dos picos de interferéncia refletidos pela

amostra, assim possibilitando a identificacdo das fases obtidas.

3.2 TUTORIAL DE UTILIZACAO DO PROGRAMA GSAS-II PARA ANALISE
DE DADOS DE NANOPARTICULAS.

O GSAS-II é um programa para refinamento de estruturas cristalinas a partir de dados
de DRX. Ao iniciar o programa € necessario importar os arquivos que, no caso deste trabalho,
estavam em formato "RAW" utilizando os comandos "Import", "Powder Date" e "from
Bruker RAW file". Apds utilizar os comandos uma janela € aberta dando acesso aos arquivos
do computador para localizar e selecionar o DRX em formato "RAW". Apds o arquivo ser
selecionado uma nova aba € aberta de forma automdtica para a insercao dos parametros de

dados em formato "prm".



Figura 14: “Import” dos padrdes DRX e arquivo “prm”.

a GSAS-Il project: <unnamed project>

File Data Calculate Import Export Help

Loaded Data: Image
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PDF G(R) Data

Column metadata test

v v v vie v v

Bruker RAW powder data file

Fonte: Autoria prépria.

3.2.1 Preparacao para Refinamento

Com o DXR e parametros ja devidamente selecionados foram feitos alguns ajustes
iniciais no programa, sendo estes em "Controles", "Max cycles" onde o valor foi alterado de

"3" para "5" e "Background", "Number of coeff" que foi alterado para 8.

34
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Figura 15: Configuragdes prévias para o refinamento. (A)Mudanga “Max cycles”. (B) Mudanga em “number of
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Reflection Lists 21
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Fonte: Autoria prépria.

00 00

Partindo agora para adi¢do dos CIFs no programa foram usados os comandos

"Import", "Phase" e "from CIF file" onde foram adicionados os CIFs para cada a amostra onde

no total foram utilizados 3 CIFs diferentes sendo seus codigos respectivamente (Nickel ICSD-

162279), (Nickel ICSD-76668) e (Nickel Carbide ICSD-192545).

Figura 16: “Import” do arquivo CIF para o programa.

ﬁ GSAS-Il project: <unnamed project>

Sample Parameters

Reflection Lists

Instrument Parameters
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3.2.2 Refinamento das amostras

Fonte: Autoria propria.

Continuando o processo que foi descrito anteriormente teve inicio o processo de
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refinamento e coleta dos dados. Com a inclusdao dos CIFs corretos para cada amostra foi
possivel fazer o ajuste e definir o parametro do instrumento de difracdo através do comando
"Instrument Parameters" nesse caso fazendo uma corre¢do dos parametros U, V, We X, Y, Z
que fornecem um ajuste nos picos e em possiveis distor¢des geométricas, esses ajustes podem
ser feitos selecionando o pardmetro em questdo e selecionando a fungdo "Calcular” e "Refine"

ou pressionando as teclas "Ctrl+R" para fazer o refinamento.

Figura 17: Parimetros de correcido U, V, We X, Y, Z.
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Fonte: Autoria propria.

Outro possivel ajuste que pode ser feito para correcio das fases € o refinamento com
apenas uma ou mais células unitdrias em suas respectivas fracdes de fases que sdo acionadas
na opcdo "Phases" e selecionando a fase que deseja realizar o refinamento pode ir em
"General" e marcar a opcdo "Refine unit cell" a préxima op¢do que pode auxiliar no
refinamento estd novamente em "Phases" e em "Data" além de selecionar a op¢do "Phase

fraction".
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Figura 18: Op¢des de refinamento selecionando célula unitdria e/ou fracdo de fase.
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Fonte: Autoria propria.

Ap6s cada comando de refinamento uma janela abre mostrando algumas informacdes

sobre a amostra.

3.2.3 Observacao do valor de Chi?

entre as informagdes apds o comando ne” estd o valor de Chi? que serve de
Dent fi mando “Refine” est lor de Chi? d

parametro para avaliar a qualidade do modelo estrutural ajustado. Podemos ver essa métrica

estatistica sempre que efetuamos o comando "Refine" ou indo em "Covariance" que abre a

aba de "Refinement results" onde a informacao consta em "Reduced X**2".
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Figura 19: Observacdo do Chi® apds a realizagdo de um refinamento e através da opgao “Covariance”.
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Fonte: Autoria propria.

Para poder verificar o Wt. Fraction da amostra que estd relacionado a massa contida

em cada fase em relacdo ao total de massa da amostra, primeiramente precisamos dos valores

desta métrica que por sua vez pode ser adquirido em "Phases" clicando em cada uma das fases

presentes no refinamento € possivel verificar o valor em "Data" e obter o valor descrito em

"Wt. fraction" onde o peso varia entre 0 e 1 e a soma das fracdes sendo igual a 1.
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Figura 20: Obtencdo dos valores e soma das fracdes de fase.
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Fonte: Autoria propria.

3.2.5 Picos de coordenadas

Os picos de coordenadas ou posi¢des de Bragg que sdo coordenadas angulares (20)
correspondentes aos planos cristalinos dos materiais estudados, que s3o mostrados
graficamente como picos em um sistema de coordenadas. Para ter acesso a tais coordenadas
basta ir na aba "Export" em seguida "Export HKLs" pressionando a op¢ado citada uma janela
que da acesso aos arquivos s6 computador € aberta e vocé pode por um nome selecionar um
local de destino pra salva o arquivo "txt" com os dados de coordenadas de acordo com a
quantidade de Cifs que constam na amostra. O arquivo salvo pode ser aberto pelo bloco de
notas do computador, com base na posicdo angular (20) do grafico com as dos Cifs podemos
determinar os indices de Miller "HKL" que por sua vez sdo nimeros inteiros relacionados aos

planos de uma rede cristalina.
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Figura 21: Forma de exportar o arquivo de texto com as informagdes do Indice de Miller e valores de 26.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 22: Exemplo de obtencdo dos valores de 26 para fins de comparagdo com os valores dos CIFs aplicados.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 23: Comparacio dos valores observados e calculados; obtencio dos Indices de Miller para cada pico
observado, como no exemplo ilustrado.
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Fonte: Autoria prépria.

3.2.6 Tamanho do cristalito

Para definir o tamanho do cristalito é preciso identificar os picos no grafico da amostra
indo em "Peak Fitting" e clicando em "Auto search" onde os picos sdo selecionados

automaticamente.
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Figura 24: Reconhecimento automatico dos picos através do software.
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Fonte: Autoria propria.

Porém alguns picos podem ndo ser mapeados no processo, nesse caso também
podemos seleciond-los clicando em sua posi¢do no grafico. Com os processos anteriores
pontos podemos ir na aba "Export" selecionar "Export All Peak List" que ird gerar um arquivo

de texto para salvar no computador.
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Figura 25: Selecdo manual dos picos e exportagdo dos picos listados.
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Fonte: Autoria propria.

Selecionando o arquivo com o bloco de notas temos informagdes sobre os picos com

informagdes importantes para o nosso cdlculo utilizando a equagdo de Scherrer.

Figura 26: Equacao de Scherrer.

Equacéo utilizada para
determinar o tamanho do

O
P cosl

Fonte: Autoria prépria.

Onde:

"D" € o tamanho do cristalito (descrito em nandmetros)

"A" € valor do comprimento de onda da radiacdo ultilizada (dado em Angmstrong e convertido
para nandmetros e € obtido em"wavelength").

“K” Constante de Scherrer (com valor ultilizando de 0,91.)

“B” € a largura do pico de difracio (FWHM - Full Width at Half Maximum, dado em graus e
convertido para radianos.)

“9” Angulo de Bragg sendo o angulo que deseja calcular (dado em graus e convertido para
radianos).

A seguir, € possivel observar passo a passo de como foi feito o processo de calculo.



Figura 27: Passos para calcular e obter o tamanho do cristalito.
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D= Tamanho do cristalito.

D e
Pcosd

K= Constante de Scherrer .

A= Comprimento de onda do aparelho inicialmente em Angstrom "A" e convertido

para nanémetros .

B= FWHM do DRX inicialmente em graus e convertido para radianos.

8= Angulo (28) retirado a amostra dividido por 2 e convertido de graus para radianos.
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3.3 UTILIZACAO DO ORIGIN PARA VISUALIZACAO GRAFICA DAS

AMOSTRAS.

O software Origin foi utilizado como uma ferramenta para melhor visualizacdo e

andlise grafica dos dados referentes as amostras refinadas no software anterior, GSAS-II.

Com a amostra DXR do GSAS-II j4 refinada basta ir em "Export", "Powder data as" e

"Text file" salvar o arquivo com o nome desejado, preferencialmente contendo o nome da

amostra em questao, também serdo necessarios os arquivos contendo os picos de coordenadas

e indices HKL.

Figura 28: Retirada do arquivo de texto com informagdes do refinamento e arquivos necessdrios para plot no

software Origin.

Il project: palmist final.bak3.bak0.gpx

File Data Calculate Import Export | Commands | Help

- Project: palmist final.bak3.b:
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Rigid bodies
;
Comments
Limits
Background
Instrument Paramete:
Sample Parameters
Peak List
Index Peak List
Unit Cells List
Reflection Lists
=1 Phases
Ni phase
< >

Entire project as >

Phase as >

Powder data as > Data-only CIF

Small angle data as > Fit2D chi file
Reflectometry data as > Fit2D g-bin chi file
Single crystal data as > stacked CSV file
Image data as > histogram CSV file
Maps as > reflection list CSV file
Sequential project as CIF reflection list as text
Sequential phases Text file

Sequential histogram GSAS FXYE file
Export All Peak Lists... Topas XYE file
Export HKLs...

Export MTZ file...

Export PDF

Arquivos retirados
do GSAS-Il que serao
necessarios para o
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GSAS-I

Fonte: Autoria propria.

Com os arquivos ja salvos no computador € preciso fazer uma pequena edicio em

todos os arquivos que serviram para o plot no Origin, utilizando o préprio bloco de notas indo

em "editar", "Substituir" e trocar ponto por virgula pois o arquivo salvo do GSAS-II vem por

padrdao com ponto separando numeros inteiros de décimas, ja o Origin faz a leitura destes

nimeros utilizando virgula.
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Figura 29: Edicao para substituir ponto por virgula para evitar erro na leitura dos dados.
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Fonte: Autoria prépria.

Utilizando o Origin, ja na interface inicial podemos selecionar a fun¢do "Import Single
ASCII (Ctrl+K)" para localizar o arquivo com informagdes da amostra que foram obtidas apos
o refinamento com o software anterior. Com as informacdes da amostra no programa

podemos ver as informagdes em um sistema separando por linhas e colunas seleciondveis.

Figura 30: Interface inicial do programa e “import” dos dados do refinamento.

P N I e T e FLEEEYY)

Fonte: Autoria prépria.
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Na coluna C(Y) que contém os valores de "weight" podemos selecionar por completo

e deletar ja que ndo serd importante para nosso plot.

Figura 31: Dados ja tabelados e exclusdo da coluna "weight".
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Fonte: Autoria prépria.

Selecionando todas as colunas restantes e possivel iniciar a representagdo grafica dos

valores usando os comandos "Plot", "Line", "Line + Symbol".

Figura 32: Selecdo e plot graficos dos dados passo a passo.
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Fonte: Autoria prépria.

Com o gréfico ja visivel é possivel alterar algumas coisas como nome, cor, espessura,

formas, etc.
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Fonte: Autoria propria.

ada uma planilha semelhante a que foi vista

na interface inicial do programa, nela podemos colocar os valores que representam cada CIF

do arquivo de texto HKL.
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Figura 34: Adicdo dos valores dos CIFs. (A) “New Workbook™ para aplicar uma nova fase, (B) informacdes do

CIF desejado copiado e colado na tabela.
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Fonte: Autoria propria.

Pegando as coordenadas de um determinado CIF do arquivo basta copiar e colar no
Origin, deletar todas as colunas com exce¢do a "2-theta". Caso os valores de 2-theta ndo
estiverem relacionados ao eixo (X) basta ir a opcdo "X", "Set as X" para colocar no eixo, para

os valores em (Y) basta observar a altura do grafico e colocar valores médios préximos ao da

base.
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Figura 35: (A) Exclusdo dos dados ndo essenciais para esta etapa. (B) Adi¢do de uma nova coluna para os

valores relacionados a Y.

Selecionando todos
os valores com
b excegdo de "2-theta" -

e

BEDEOBN a4

Fineceg S etessn

AESD S ACE

18 64 - C\Unert\dem Do mem e Crigyd a0 ver T UNTITLED) * - Foicsert/
Pt Comn Wariest Ao Wtan rage Toh fewe Wedow e

_
F‘f:
|§sz
—r——r——r

P e

Deletar os valores,

S T L L L]

MARSTLACH, S0 58N 4

$12 D putmint St ot [ a =1
(Lo 17 deixando apenas uma
coluna, além de deixar
os valores

relacionados a "X"
Depois adicionar uma
nova coluna e deixar

e 8 B e B A 8100 88T AAT AR este valores

Aot b rem o 16 Te 003 e manader @ o

relacionados a "Y"

Fonte: Autoria prépria.

3.4 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA
DE TRANSMISSAO (MET).

A microscopia eletronica de transmissao € outro método de caracterizagdo de grande
importancia, pois através da incidéncia de feixes de elétrons em materiais, essa técnica
permite com que tenhamos imagens de alta resolucdo em escala manométrica e atomica [41].
Quando o feixe de elétrons interage com uma amostra fina, o feixe é capturado por lentes
magnéticas que geram as imagens, como pode ser visto na Figura 13.

As imagens analisadas neste trabalho foram geradas no Laboratério de Microscopia e
Microandlise (LMM) localizado no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN)

utilizando o microscépio eletronico de transmissao modelo JEM-2100, marca Jeol com tensao
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de aceleracdo de 200KV e inclinacio da amostra de aproximadamente 30°".

Figura 36: Exemplo de imagem MET utilizada para medi¢des de nanoparticulas.

Fonte: Acervo Pessoal.

Devido o LFCAnano (Laboratério de Fisica do Campus de Abaetetuba de
nanomateriais) possuir os meios para produzir as NPs, porém ndo possuir o equipamento
necessarios para produzir imagens MET, foram enviados ao laboratério parceiro, IPEN, a Al
para a producao das fotos MET e demais andlises.

Com as imagens geradas através do MET, podemos obter dados como tamanho da
area, diametro, circunferéncia e entre outras funcdes. Tais medidas foram analisadas
utilizando o programa de cédigo aberto ImagelJ, e os cdlculos desses dados foram realizados
utilizando ferramentas nativas do Excel. Observando a figura 13, notamos no canto inferior
esquerdo a escala da foto gerada pelo MET. Utilizando essa escala como referéncia, podemos

realizar as medidas utilizando as ferramentas do programa como detalhado no tépico a seguir.

3.5. TUTORIAL DE UTILIZACAO DO PROGRAMA IMAGEJ PARA ANALISE
DE IMAGENS MET, ACRESCIDO DO USO DE EXCEL PARA CRIACAO DE
HISTOGRAMA DE DISTRIBUICAO DE TAMANHO.
Considerando as NPs-Ni como esferas, e levando em conta que visualmente
observamos erros em que o aplicativo Image] considerava duas particulas como uma e
particulas cortadas na imagem MET, foi necessdrio selecionar manualmente quais dentre

estes ndo seriam utilizados para a contagem final, sele¢do essa explicada a seguir:

! Disponivel em: https://dportal.ipen.br/portal_por/portal/interna.php ?secao_id=2430
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3.5.1 Selecao de particulas.

De modo geral, na figura 26, podemos ver medidas excluidas(a) devido ao erro na
medida(b) em comparagdo com a imagem original(c). Estes requisitos foram utilizados em
todas as imagens e medidas restantes, onde usando a medida disponibilizada no canto inferior
esquerdo da imagem b, padronizamos os tamanhos entre as distancias entre dois pontos ou
mais e assim calculamos de forma geral a drea e outras medidas para entdo fazer o tratamento
de dados com férmulas matematicas (Equagdo 28) para alcancarmos os dados desejados.

Figura 37: (a) Tabela Excel com dados extraidos pelo programa ImagelJ, onde observamos retirados os

dados enumerados 1, 2, 4, 23 entre outros, (c) Foto original recebida (b) Foto cuja algumas marcagdes do
programa encontram-se fora dos limites impostos para andlise.

E A v c [ E F G " 1 J ¥
1 Ares Mean Min Max Perim,  Feret FeretX  FeretyY  FeretAngl MinFeret

2 3 0,019 255 255 255 0% 0,181 724 134 13,782 0,149
3 S 003 255 255 255 1029 0,223 128 105 11085 0,189
4 6 0,055 255 5 255 1,066 0,284 6 288 56,651 0,265
3 7 0018 255 255 255 0,607 0,169 %7 258 50,9838 0,247
6 g 0,035 255 55 255 0,939 0,246 543 186 102,445 0,211
7 9 0,035 255 55 255 1177 0,242 173 2450 180,849 0,213
g 10 0,047 255 =5 255 0.955 0,268 356 229 146,605 0,236
9 11 0,033 255 55 255 0,776 0,249 855 408 80,035 0,214
10 12 0,024 255 255 255 0,712 0,224 68 364 23582 0,34
11 13 0,016 255 255 255 0,567 0,164 615 157 3759 0,134
12 14 0,081 255 255 235 0,965 0,273 687 373 165,964 0,21
13 15 0,048 255 55 255 1,061 0,293 260 440 5835 0,284
14 16 0,086 255 paty 255 1,137 0,325 sn 353 119,31 0,269
15 18 0,081 255 255 255 0,523 0,265 119 480 171,363 0,222
16 19 0,033 255 255 255 093 0,251 76 564 51,694 0.218
17 20 0,057 255 55 255 1,06 0,345 654 453 91,927 0,261
18 21 0,039 255 255 255 0,79 0,24 m 502 133,603 0,219
19 2 0057 255 55 255 1,052 0,298 a5 558 138604 0,263
20 24 0,03 255 255 255 0727 0,219 215 582 157714 0,188
21 26 0.034 255 235 255 0978 0,263 157 639 11947% 0,228
22 27 0,054 255 255 255 1,083 0,303 651 820 5866 0,254
23 28 003 255 255 255 0,806 0,217 30 819 69,905 0,189

17070 0m (1024510240 C-bit 1VD

Fonte: Acervo Pessoal.

Devido a duas particulas acabarem marcadas como uma, e particulas na borda da
imagem entrarem no cdlculo do aplicativo ImageJ, como observado ao comparar na imagem
C com a B na figura anterior, houve a necessidade de selecionar manualmente quais dados
seriam utilizados para a contagem realizada no Excel. Levando em consideragcdo que a tabela
plotada pelo aplicativo enumerava os dados analisados de acordo com a numeragdo da
imagem, tornou-se fécil localizar e separar os valores a serem retirados. Ao aumentar a

imagem gerada pelo imagelJ, podemos melhor ver os limites “falsos” assim por se dizer (a
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seguir na imagem 31 observamos uma regido da imagem C da figura 26 aumentada para
melhor observar como os limites das particulas 1, 2, 4, entre outras, interferem diretamente

em suas marcagdes).

Figura 38: ParAmetros numerados pelo aplicativo onde vemos limites imperfeitos a serem
desconsiderados da tabela.

SHAEIMLG), O-KIL 1 WD

Fonte: Autoria Prépria.

Ap6s escolher as numeracdes que entrariam na conta, o seguinte passo seria remover
da tabela os nimeros com limites falsos. Ainda a exemplo da figura anterior, observemos na
imagem a seguir a tabela com valores completos plotada pelo aplicativo (A) onde na imagem
ao lado (b) vemos os valores 1, 2 e 4 (lembrando que somente estes valores foram removidos

na imagem a seguir para o uso do exemplo).

Figura 39: Ilustracdo dos valores removidos das particulas com limites falsos, onde observamos os 3
valores enumerados citados no pardgrafo anterior destacados em azul (A), removidos na imagem
seguinte (B).

B C D E | B C D E

1 (A) Area Mean Min Max Perit 1 (B) Area Mean Min Max Per
2 i 0,015 235 235 235 2 3 0,019 255 255 255
3 2 002 =< =i = 3 5 0,03 255 255 255
4 3 0,019 255 255 255 a 6 0,055 255 255 255
5 4 0,017 255 255 255 - - 0,018 755 555 555
6 5 0,03 255 255 255

B B 0,038 255 255 255
7 6 0,055 255 255 255
g 7 0,018 255 355 255 7 9 0,035 255 255 255
g a 0,038 255 955 755 B 10 0,047 235 235 235
10 g 0,035 255 255 255 3 11 0,033 235 255 255
11 10 0,047 255 255 255 10 12 0,024 255 255 255

Fonte: Autoria propria.

Tendo excluido as linhas as quais os dados ndo podiam ser utilizados por ndo terem
limites confidveis, o passo a seguir € somente reunir os dados desejados em uma unica
planilha para aplicar a férmula. No caso deste trabalho utilizaremos somente a coluna

referente a “area”.
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Vale ressaltar que nem todas as amostras numeradas foram utilizadas para o célculo
final, ja4 que precisamos levar em consideragdo fatores como o erro na divisdo entre particulas
muito proximas, assim como nido podemos considerar como tamanhos verdadeiros aquelas
que se encontram nas bordas, mas que mesmo assim acabando entrando no raio calculado do
programa. Assim sendo, foram analisadas 12 fotos pelo programa ImageJ obtidas pelo método
MET que totalizaram 157 medidas, nas quais 142 foram utilizadas para cdlculos através do
Excel com base no que foi dito anteriormente.

Tendo em vista que a média da drea geral calculada pelo Image] era muito
aproximada de quando se calculava apenas uma particula por vez, foi realizada uma coleta
geral para entdo plotar no programa Excel disponivel no pacote Office para Windows e
MacOS, onde utilizando a sua funcdo de andlise estatistica, podemos calcular o diametro
através do comando “=((area calculada da amostra)*4/Pi()*(1/2)”, que € o equivalente

matematico a formula do didmetro (Equagao 28) sabendo a drea do circulo (Equagdo 27).

A =mr? 27)

D=2\/§ (28)

Devido a avarias em relacdo aos equipamentos do autor, tornou-se desvantajoso o
cdlculo do diametro das NPs-Ni da maneira usual a qual o programa Image] propde
inicialmente, sendo assim, para dar continuidade ao trabalho, foi utilizado um método
alternativo que teve como base recursos nativos tanto do Imagel quanto do Excel, como
veremos a seguir.

O programa Image] utiliza das imagens MET geradas junto de uma escala (figuras 12,
16 e 17) para realizar célculos de raio, diametro, circunferéncia morfologia e outros recursos a
mais. Mesmo sendo um programa open source, o0 mesmo dispde de credibilidade. Por isso foi

utilizado do seguinte procedimento:

3.5.2 Tratamento das imagens utilizadas.

Para garantir as melhores andlises das imagens, deve-se maximizar os contrastes entre
o background e as particulas de interesse, o ideal € que o procedimento ocorra no programa
de origem das imagens tiradas, mas na impossibilidade de fazer isto, podemos utilizar do
Image] para melhorar o méximo a visualizagdo. Assim sendo, podemos converter a imagem
de uma imagem colorida para uma imagem em 8-bits, aonde o aplicativo substitui os tons

RGB da imagem por uma escola em tons de cinza, deixando o background mais escuro as
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NPs mais claras possiveis. Este passo se realiza seguindo os seguintes comandos no
aplicativo: ap6s abrir a imagem de interesse no programa, executar os comandos na barra de

tarefas: Image > Type > 8-bit.

Figura 40: Demonstragéo da alteracio de tons das imagens MET.
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A

Fonte: Autoria propria.

Como observado na imagem 22, a nossa imagem MET ja estava em 8-bit, entdo ndo
seria necessario realizar este primeiro passo, porém, em caso de duvida, realizar tal
procedimento ndo altera a qualidade de uma imagem que jd estava nesta configuracdo.
Posteriormente a isto, indicaremos a escala a ser usada e seu respectivo valor em pixel assim
sendo, daremos zoom na parte da imagem onde estd a escala e utilizando a ferramenta de
linha, remos cobrir a escala o mais reto possivel, terminado isto, usaremos o comando:
Analyze > Set Scale. Esse comando abrird uma nova janela onde iremos identificar os dados

da nossa escala.
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Figura 41: Demonstracdo do processo de equivaléncia de escalas onde em (A) observamos a ferramenta
utilizada para informar a escala, (B) a forma qual sobrepomos a marcag¢do da escala, (C) O comando para

determinar opcdes de andlise.
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Fonte: Autoria propria.

Isto resultard em uma janela onde informaremos sobre a escala ali utilizada. A

primeira caixa nos informa a quantidade de pixels que as escala que cobrimos ocupa, este

valor deve se manter inalterado por nds. A segunda caixa informaremos a distancia conhecida

por nds para que o aplicativo faca a equivaléncia em pixels e assim converter na escala que

queremeos.

Na quarta caixa informaremos a escala conhecida, ou seja, se a imagem MET estiver

em nandmetros colocaremos “nm”, se estiver em micrdmetro colocaremos “um” ou “um’ no
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caso de “um” nao estar acessivel no teclado. E finalizamos marcando a caixa “Global” para

que todas as imagens utilizadas daqui em diante usem esta escala.

Figura 42: Finalizagdo das opgdes de pardmetros a serem consideradas em andlise pelo programa ImageJ.
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Fonte: Autoria prépria.

Devido o background ser mais claro que as NPs, foi utilizada o comando “Edit >
Invert” para a trocar as cores entre as particulas e o fundo para entdo melhor funcionamento
dos recursos. Em seguida trabalharemos no background para deixa-lo o mais homogéneo
possivel escurecendo as possiveis partes claras do fundo da imagem. Para realizar esta parte
realizaremos o seguinte comando: Process > Subtract Background. Em seguida abrird uma

janela de comando para seguirmos para o préximo passo.

Figura 43: (A) Devido a necessidade de maior diferenga entre background e particulas analisadas usamos o
comando invert, (B) Comando para deixar mais homogéneo possivel o background.
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Fonte: Autoria prépria.

Assim que a janela abrir (Figura 21 imagem A), nosso foco serd a op¢do “Rolling ball
radius” onde definiremos um valor em pixel para o raio das particulas o qual ele priorizard
manter inalterado ao ajustar os tons do background da imagem. Em relacdo a utilizada de
exemplo aqui em questdo, foi utilizado o valor de 95 pixels, porém a média foi o valor de 50

pixels, ou seja, o valor varia de acordo com o tamanho do material, sendo preciso entdo testar
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vérios até encontrar aquele que realize o melhor contraste, e ap6ds identificar o mesmo, dar ok

para que seja mantida a alteragdo.

Figura 44: (A) Definicdo de um pardmetro que elimine ruidos e pontos indesejados na imagem para analise, (B)
Comando para alterar o contraste entre particulas e background, (C) Demonstrag¢do do contraste e janela de
opcdes para ajustes.
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ApOs realcar o contraste entre o background e as NPs, iremos destacar as partes que

realmente queremos trabalhar nas imagens utilizando o seguinte comando: Image > Adjust >
Threshold (figura 22 imagens B e C). Isso fard com que o fundo fique branco e as particulas
fiquem pretas, diferente de anteriormente que usdvamos a escola em cinza, aqui ficara nitido
branco e preto. Lembrando que a intensidade pode ser ajustada também. Para finalizar este
ponto, na jaenla que abrird marcamos a caixa “Dark Background”.

Ao executar o comando ji notamos menos interferéncia do material organico na
imagem. Em casos de andlise onde nio hé revestimento de material organico, as imagens sao
mais nitidas e limpas dos a que vista neste capitulo. Usaremos aqui a primeira caixa em 108,
pois este valor abrangeu as NPs sem haver percas severas do contorno (Figura 22 imagem C).

Ao finalizar a escola da melhor intensidade, encerramos clicando em “Apply” e finalizamos a
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parte de tratamento para iniciar a parte de analise efetivamente.

3.5.3 Recolhimento de dados.

Ap6s realizar todos os processos do ponto 1, faremos a detec¢do e em seguida
medidas da imagem tratada, para isso diremos a programa quais medidas queremos que o
mesmo nos informe através do comando: Analyze > Set Measurements. Isso abrird uma
janela com todas as medidas possiveis que o programa pode identificar de maneira
automatica.

Figura 45: (A) Comando para definir os parAmetros para serem analisados automaticamente pelo aplicativo. (B)
Comando de andlise onde definimos um tamanho minimo de particula para a andlise.
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Fonte: Autoria prépria.

Para andlises de Particulas as opcdes mais uteis sdo: Area, descritores de forma (Shape
descriptors), perimetro (perimeter), didmetro de Feret (Feret’s diameter). Em sseguida
retornaremos ao comando Analyze para entdo realizar as medidas pelo aplicativo usando os
comandos: Analyze > Analyse particles. Na caixa Size (tamanho) veremos o padrio de
identificacdo de uma particula que por padrdo estd de O-infinito, porém recomenda-se por o
valor de “0.01” para que a andlise automadtica ndo inclua pontos de imperfei¢do na imagem,
como o proprio revestimento organico. Na caixa Circulrity (circularidade) € uma medida do
quanto a forma estd préxima ou distante de um circulo perfeito, onde O é diferente de um
circulo e 1 equivale a um circulo perfeito. Na caixa Show (exposicd0o) marcaremos a opg¢ao
Overlay para que o programa colorize as particulas detectadas e medidas. Finalizamos
marcando as tais medidas a serem colorizadas e clicando em ok.

ApOs recolher os dados e exibi-los em uma tabela, notamos que o programa assumiu

as particulas como um circulo devido a sua morfologia, e adotando esta ideia, poderemos usar
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esses dados para calcular o didmetro através da formula de calculo de drea. Para utilizar esses
dados, basta salvar o arquivo da tabela, o programa salvard o arquivo no formato csv, ou seja,
um arquivo de texto separado por virgula, assim na hora de usar basta abrir com a op¢do

“editar” para abrir como bloco de notas, ¢ em seguida usar a op¢do de substituir para alterar

(13

de “,” por “; ” clicando na opg¢ao de “substituir tudo”. Apds isso substitui o “.” pela “,” e

salvar, assim, agora o arquivo abrird como excel com tudo devidamente tabelado.

Figura 46: Demonstracdo das particulas marcadas pelo programa com um contorno azulado, assim como os
resultados da andlise na caixa de texto.
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Fonte: Autoria prépria.

3.5.4 Calculo do didmetro utilizando o Excel.

Depois de realizar o ponto 2, o documento abrird normalmente no Excel com todas as

colunas devidamente organizadas, assim sendo, para calcular didmetro basta inserir uma
coluna nomeando de didmetro apds a coluna drea e utilizar a formula: =((drea calculada da

amostra)*4/Pi()"(1/2).

Figura 47: (A) Féormula a ser utilizada para célculo de didmetro. (B) resultados dos célculos realizado pelo

Excel.
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Fonte: Autoria propria.

O programa Excel nativamente realiza funcdes e cdlculos matematicos, sendo muito
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utilizado pelas mais variadas instituicdes para calcular bases de dados, por isso, 0 mesmo foi
usado para em todas as imagens MET restantes apds a avaria e impossibilidade de calcular

manualmente somente com o imageJ.
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4 CAPITULO III - RESULTADOS E DISCUSSOES.

Perante o que foi apresentado nos capitulos anteriores, apresentamos os resultados
encontrados e discussdes sobre os dados analisados referentes as amostras Al e A2.

Analisando o grafico da intensidade de raios X difratados em funcdo do angulo de
difracdo (20) das amostras Al e A2, utilizando o método de Reitveld, observou-se picos de
difracdo nos angulos de 44,43°, 51,77° e 76,25° relacionados respectivamente as coordenadas
dos planos cristalinos (1,1,1), (2,0,0) e (2,2,0), referentes aos picos caracteristicos da fase
cubica de faces centrada (FCC), assim como picos caracteristicos referentes ao (Ni3C)
romboédrico indicando a presenca de ambas as fases nas amostras. Apds refinamento e
andlise das amostras foi possivel identificar a fase de niquel Hexagonal Compacta (HCP), que
possui similaridades ao carbeto de niquel onde seus picos tem uma leve diferenca angular, os
quais verificamos ao comparar os difratogramas experimentais, juntamente com os padrdes
tedricos utilizados nos refinamentos.

Figura 48: Grifico da intensidade de raios X difratados em fung@o do angulo de espalhamento 26 da amostra
sintetizada com de 6leo de palmiste e oleilamina , utilizando o método de Reitveld.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Comparando as duas amostras de DRX, a amostra Al e a amostra A2, observa-se a
presenca de duas fases principais: Ni-fcc e carboneto de niquel (NisC). Os arquivos CIF
utilizados para a andlise no software GSAS-II foram o niquel fcc (Nickel ICSD-162209) e o
carboneto de niquel (Nickel carbide ICSD-192545). A seguir, sdo apresentadas suas

representacdes visuais nas Figuras 16 e 17.

Figura 49: Representacdo GSAS-II CIF cédigo (Nickel ICSD-162209)

Fonte: Autoria prépria

Figura 50: Representacdo GSAS-II CIF cédigo (Nickel carbide ICSD-192545)

Fonte: Autoria prépria

A amostra Al apresenta maior similaridade com a estrutura de Ni3C que pode ser um
indicativo de maior teor de carbono intersticial presente na amostra, j4 a amostra A2 possui
uma grande similaridade com Ni-hcp, como € possivel observar nos grificos obtidos abaixo
na figura 18, além de possuirem as seguintes fragdes de 31,5% de Ni- fcc e 52,5% de Ni3C
para a amostra com palmiste e 20,7% de Ni-fcc e 32,6% de Ni- hcp para a amostra com

Oleilamina e seus tamanhos médios de cristalitos sdo respectivamente 117,8 nandometros e
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121,5 nandmetros, resultados que corroboram com o que foi observado em trabalhos

anteriormente citados como de Crystian Silva (SILVA, 2023 [26]) e Bruno Correa (Costa,

Bruno S. Correa. 2018.[11])

Figura 51: Amostras de palmiste e oleilamina comparacio grafica de difogramas de fases (a), picos
caracteristicos da fase Ni3C para amostra Al(b), picos caracteristicos da fase Ni-hcp para a amostra A2.
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Fonte: Autoria prépria

Quando observamos estas amostras Al e A2 (figura 18) sintetizadas utilizando
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diferentes agentes de refinamento, através da andlise dos espectros permitindo identificar as
fases cristalinas predominantes em cada amostra. No caso da amostra Al (Figura 18 (b)),
observa-se uma maior tendéncia para a formagdo da fase Ni3C com estrutura romboédrica,
conforme evidenciado pelos picos caracteristicos nos angulos 260 de aproximadamente 37,5°
(120), 39,8° (006) e 43,5° (101). Além disso, hd a presenca de uma fase minoritaria de niquel
na estrutura cubica de face centrada (FCC), indicada pelo pico em 44,5° (111). Pequenos
indicios da fase hexagonal compacta (HCP) de niquel também podem ser observados, mas
com menor intensidade. J4 a amostra A2 (Figura 18 (c)), sintetizada com oleilamina,
apresenta um comportamento distinto, com maior contribuicdo da fase HCP de niquel. Os
picos caracteristicos desta fase aparecem em torno de 38,3° (100), 41,5° (002) e 44,8° (101).
Observa-se ainda a presenca de niquel FCC, com um pico relevante em 44,5° (111), e tragos
da fase Ni3C, embora com menor intensidade em compara¢do a amostra Al. Os resultados
indicam que o agente de refinamento desempenha um grande papel na estabilizacdo das fases

cristalinas das NP-Ni.

O uso somente do dleo de palmiste favorece a formacdo da fase Ni3C, enquanto que
acrescido de oleilamina promove a estrutura HCP. Essa variacdo estrutural pode impactar
diretamente as propriedades fisico-quimicas e cataliticas das nanoparticulas, tornando esses

materiais promissores para diferentes aplicacdes tecnoldgicas.

Tabela 4: Pardmetros Estruturais e Cristalograficos de Refinamento dos dados de DRX das amostras Al e A2.

Al A2
Chi2 1,62 3,74
(Wt. Fraction) Ni FCC | 31,5% 20,7%
(Wt. Fraction) Ni HCP | 16% 32,6%
(Wt. Fraction) Ni3C 52,5% 46,7%
Cristalito 117,8 nm 121,5 nm

Fonte: autoria prépria

Na tabela temos alguns dados no refinamento feito via software onde nela estd o
valor de chi? que sempre visa valores proximos de 1 para atestar uma boa qualidade do
refinamento, assim como as fragdes de Ni FCC, HCP e Ni3C. Além de alguns outros
parametros sendo estes:

wR (Weighted Residual Factor) indicando o ajuste dos dados experimentais pelo

modelo refinado ao considerar seus pesos estatisticos, para este tipo de difracdo de



particulas (andlise de amostras policristalinas) valores entre 5% a 15% sao considerados
razoaveis.

Wt. fraction representa a fracdo da fase em termos de massa, levando em conta as
densidades das fases envolvidas.

GOF (Goodness of Fit) consiste na razdo entre X2 e o nimero de graus de liberdade
do ajuste, com valores proximos a 1 indicando um ajuste ideal e valores acima de 2
indicando que o modelo pode ndo explicar ou demonstrar incertezas nos dados.

Nobs (Number of Observations) possibilita obter o nimero de dados observados
no padriao de difracdo, nimeros picos de difracdo ou intensidades presentes. Um ndmero
grande de observagdes pode indicar uma maior precisdo no ajuste, se o mesmo for feito
com dados confidveis.

Nvals (Number of Parameters) quantidade de parametros ajustados no modelo
estrutural como deslocamentos térmicos, parametros de rede, ocupacgdes atdmicas, etc. Este
parametro tem relacdo direta com o Nobs podendo causar (overfitting) caso o nimero de
Nvals seja alto em relagdo ao Nobs.

Tamanho do cristalito em andlises DRX tem sua importancia para caracterizar
materiais manocristalinos com seu tamanho, onde para ser considerado nanométrico o
cristalito deve ter seu tamanho abaixo de 100 nm. Como o observado é o tamanho médio
dos cristalitos para uma maior precisdo e averiguagdo real dos tamanhos dos cristais podem
ser usadas técnicas como Microscopia eletronica de transmissao.

Através destes parametros € possivel observar um ajuste razodvel entre os dados
experimentais e valores calculados. Nao foram detectados problemas de singularidade na
matriz de covariancia (SVD Zeros = 0), que sugere um modelo mateméaticamente estavel e
consistente.

Ao observarmos as imagens de MET (Figura 51) juntamente do método de anélise
pelo imagelJ, verifica-se que a amostra apresenta particulas com morfologia esférica e
diametro médio (Dm) de 118 nm e desvio padrao (o) de £20 nm. Observa-se, porém, que,
apesar da média de didmetro das nanoparticulas estar em torno de 118 nandmetros, como
pode ser observado no histograma da imagem abaixo (Figura 51, imagem B), houveram
nanoparticulas com tamanhos menores, variando onde destacamos uma com 78,98 nm de
diametro. Isso indica a possibilidade de produzir NPs-Ni com uma média ainda menor do

que a obtida pelo método de decomposicdo térmica, mediante a variacao de alguns fatores.

66



Figura 52: (A) Imagens MET das nanoparticulas, Imagem com escala ampliada onde observa-se o material
organico de revestimento do nicleo das particulas (B) Histograma da média de distribuicao do didmetro.
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5 CAPITULO IV — CONCLUSAO

Este trabalho teve como objetivo demonstrar de forma didética e direta de analise da
nanoparticulas, onde utilizando dois métodos podemos observar uma disparidade entre os
resultados encontrados. Logo concluimos que apesar da disparidade, ambos os métodos tem
seus méritos para areas especificas de andlises.

Como citado nos capitulos acima, o ideal seria melhorar as imagens MET em seu
programa original, tendo isso em mente, levamos em consideragdo que neste trabalho o
método mais fiel aos dados seriam o método de andlise DRX através da plataforma GSAS IL

As andlises de Difracdo de Raios X (DRX) confirmaram a formacdo de duas fases
cristalinas independentes, FCC e HCP. O refinamento pelo método de Rietveld indicou um
tamanho médio de cristalito de 117,88 nm, demonstrando a eficécia do processo na matura¢ao
da estrutura cristalina da amostra. Além disso, a caracterizagdo morfolégica por MET revelou
particulas esféricas com didmetro médio de 78,98 nm, sugerindo a possibilidade de reduzir

ainda mais o tamanho médio utilizando a mesma técnica.
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