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A Difracdo de Raios X: uma Técnica de
Investigacdo da Estrutura Cristalina de Materiais

Renato F. da Silva

A difracao de raios X (XRD) ¢ uma poderosa técnica ndo destrutiva de caracterizagao
de materiais cristalinos. Ela fornece informagdes a respeito das estruturas, das fases, da
orientagdo dos cristais em uma amostra, além de outros parametros estruturais, como
tamanho médio de grdo, cristalinidade, tensdo ¢ defeitos do cristal. Os picos de difragdo de
raios X sdo produzidos pela interferéncia construtiva de um feixe monocromatico de raios
X espalhados em angulos especificos, a partir do conjunto de planos atomicos em uma
dada rede cristalina na amostra. O padrao de difracdo de raios X obtido (difratograma)
¢ a impressao digital dos arranjos atomicos peridodicos em um determinado material.
Este artigo abordard um resumo sobre a técnica de difragdo de raios X, a instrumentagéo
utilizada, a preparag@o de amostras e algumas aplicagdes industriais atuais, relacionadas
as areas de farmacos, aplicagdes geoldgicas, microeletronica e analise de corrosao.

Palavras-chave: difracdo de raios X, estrutura cristalina; instrumentagdo;
aplicagoes.

X-ray diffraction (XRD) is a powerful non-destructive technique for crystalline
materials characterization. It provides information about the structures, phases, crystal
orientation in a sample, as well as other structural parameters, such as average size
of the grain, crystallinity, tension and crystal defects. The X-ray diffraction peaks are
produced by the constructive interference of a monochromatic X-ray beam scattered at
specific angles, from the set of atomic planes in a given crystal lattice in the sample.
The X-ray diffraction pattern (diffractogram) achieved is the fingerprint of the periodic
atomic arrangements on a given material. This article will focus a summary of the
X-ray diffraction technique, the instrumentation used, the sample preparation and some
current industrial applications, related to the areas of drugs, geological applications,
microelectronics and corrosion analysis.

Keywords: X-ray diffraction; crystalline structure; instrumentation, applications.
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Introducdo

A descoberta dos raios X por Wilhelm Conrad
Roentgen em 1895 permitiu importantes revolucdes na area
cientifica, uma vez que tornou possivel o desenvolvimento
de aplicagdes médicas até investigagdes de natureza mais
profunda da matéria. De modo particular, a pesquisa em
difracdo de raios X (do inglés X-ray diffraction, XRD) por
cristais, desenvolvida por von Laue em 1912 abriu novas
possibilidades no estudo das estruturas cristalinas. De modo
geral, métodos que utilizavam os raios X passando através
de objetos e formando imagens, finalmente foram capazes
de serem difratados por cristais, em uma caracteristica iinica,
permitindo o estudo das estruturas de fases cristalinas. !

A difragdo de raios X ¢, portanto, uma técnica comum
para o estudo de estruturas cristalinas e do espagamento
atbmico em diversos materiais. Ela baseia-se na
interferéncia construtiva entre os raios X monocromaticos
e uma amostra cristalina. Esses raios X s3o gerados por
um tubo de raios catddicos (tubos de raios X), filtrados
para produzir uma radiagdo monocromatica, colimados e
direcionados para a amostra. Quando um cristal com uma
distancia interplanar d ¢ irradiado pelos feixes de raios X
com um determinado comprimento de onda A, a difragdo de
raios X ou a interferéncia construtiva entre feixes de raios
X elasticamente espalhados, pode ser observada a angulos
especificos 20 (Figura 1), quando satisfizer a Lei de Bragg:

Figura 1. O Fenomeno da difragdo de raios X em um cristal

nA =2 d senf (1)

onde n é uma integral, A ¢ o comprimento de onda dos raios
X, d ¢ a distancia interplanar que ira gerar a difragdo e 6 ¢ o
angulo de difragdo. ?
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A Lei de Bragg relaciona o comprimento de onda
da radiacdo eletromagnética ao angulo de difragdo e ao
espacamento do reticulo cristalino em uma dada amostra.
Os raios X difratados sdo entdo detectados, processados
e contados. Realizando-se uma varredura da amostra em
um intervalo de angulos 20, todas as possiveis diregoes
de difracdo da rede cristalina deverdo ser alcangadas
devido a orientac¢do aleatoria dos cristais no material em
p6. A conversdo dos picos de difragdo para espagamentos
d permite a identificacdo do composto, uma vez que cada
composto possui um conjunto de espagcamentos d especificos.
Tipicamente, isso ¢ obtido pela comparagao de espagamentos
d com padrdes de referéncia, tais como padrdes gerados pelo
COD (Crystallographic Opened Database)®, um banco de
dados aberto e gratuito ou pelo PDF (Powder Diffraction
File), um banco de dados pago, obtido junto ao ICDD
(International Centre for Diffraction Data)®*.

O equipamento que realiza a medida por difracdo de
raios X chama-se Difratdmetro de raios X. De modo geral,
um difratdmetro de raios X consiste em 3 elementos basicos:
uma fonte ou tubo de raios X, um local para a amostra e
um detector de raios X. Intermediando esses componentes,
pode-se acoplar inimeros acessorios e diferentes Opticas,
de maneira a atingir a aplicagdo desejada para esta técnica.

Os raios X sdo gerados por um tubo de raios catodicos,
aquecendo-se um filamento que produz elétrons, os quais
sdo acelerados em dire¢do a um alvo metalico via uma
diferenca de potencial, os quais bombardeando o material.
Quando os elétrons t€ém suficiente energia para deslocar
elétrons da camada interna do alvo do material, espectros
de raios X caracteristicos sdo produzidos. Esses espectros
consistem em varios componentes, sendo os mais comuns
Ko e Kf. A radiagdo Ka consiste em comprimentos de onda
Kal e Ka2, sendo o Kal, um comprimento de onda menor,
com o dobro da intensidade de Ka2. Os comprimentos de
onda especificos sao caracteristicos do material alvo (Cu, Fe,
Mo, Cr). Filtros especificos sdo necessarios para produzir
raios X monocromaticos para difragdo. As radiagdes Kal
e Ko2 sdo suficientemente proéximas em comprimento de
onda, de modo que uma média dos dois valores ¢ utilizada
por convengao. Cobre ¢ o tubo de raios X mais comumente
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utilizado para difragdo de raios X, com radiagdo CuKa =
1.5418 A5

Uma vez que os raios X s3o produzidos, eles sdo
colimados e atingem a amostra. A amostra ¢ mantida
rotacionada durante todo o tempo de medida, de modo a
garantir a estatistica de contagem e a homogeneidade do
material perante os raios X incidentes. Durante todo o
intervalo de medida, o detector também se movimenta, de
modo que a intensidade dos raios X refletidos seja registrada.
Quando a geometria dos raios X incidentes que colidem
com a amostra satisfaz a Lei de Bragg, interferéncias
construtivas ocorrem ¢ picos com uma determinada
intensidade aparecem. Um detector registra e processa o
sinal dos raios X, convertendo-o a uma determinada taxa de
contagem, o qual ¢ enviado ao sistema de processamento
de dados do computador, originando um gréfico x por y
(onde x ¢ o angulo 26 e y ¢ a intensidade dos picos), que
chamamos de difratograma de raios X.

Padroes tipicos de difragdo de raios X de pod sdo
coletados de 5 a 70°, 20, angulos que sdo predefinidos
na varredura de raios X. A difracdo de raios X de po ¢ a
mais amplamente usada para a identificagdo de materiais
cristalinos desconhecidos, como por exemplo, minerais,
compostos inorganicos e organicos. A determinacdo de
solidos desconhecidos ¢ fundamental para estudos em
geologia, ciéncias ambientais, ciéncia dos materiais,
engenharia e biologia. Outras aplicagdes incluem a
caracterizagdo de argilas, a determinacao de polimorfos em
farmacos , além da determinagdo das dimensdes da célula
unitaria e grau de cristalinidade em diversos materiais.

O objetivo deste artigo ¢ apresentar alguns conceitos
em difracdo de raios X, algumas caracteristicas dos
instrumentos utilizados, além de informacdes sobre a
preparagdo de amostras. Finalmente, aplicacdes tipicas em
difracdo de raios X, com especial foco na area industrial,
além de exemplos de algumas aplicagdes avangadas, serdo
abordados e apresentados neste manuscrito.

Instrumentacdo
A instrumentagdo usada nos difratdmetros modernos
permaneceu basicamente a mesma, desde que os primeiros
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foram desenvolvidos a partir dos anos de 1940. Grandes
mudangas aconteceram principalmente em relagdo ao
controle, aquisi¢do e processamento de dados, além do
desenvolvimento de novos e modernos detectores, que
permitiram um avango significativo na obten¢ao de dados
de altissima qualidade, no que diz respeito a resolucdo,
intensidade ¢ diminui¢do do tempo de medida. Isso quer
dizer que os modernos difratbmetros permitem adquirir
dados de elevada qualidade, com pouquissimo tempo de
varredura.

A Figura 2 ilustra a geometria basica de um difratometro
de raios X, composta basicamente por uma fonte de raios
X, um detector, fendas divergentes e antidivergentes ¢ uma
posi¢do para a amostra. Esta geometria tipica ¢ conhecida
como geometria Bragg-Brentano. Neste tipo de arranjo, um
feixe divergente passa por um sistema de fendas, atinge
a amostra e ¢ difratado em diregdo ao detector, passando
novamente por um sistema de fendas. As distancias F1 e F2
sdo exatamente iguais. ® Essa geometria requer uma amostra
plana, com espessura virtualmente infinita, de maneira que
se tenha a certeza de que a radiacdo seja completamente
refletida em diregdo ao detector. E o sistema mais usado em
equipamentos convencionais de laboratério, com principal
aplicagdo em analises de difragdo de po. A figura 3 mostra
um equipamento D8 Advance, da Bruker, com uma tipica
Geometria Bragg-Brentano.

Tubo de raios X

Detector

Figura 2. Representagdo esquematica da geometria Bragg-Brentano

Um segundo tipo de sistema refere-se a geometria
de feixe paralelo (Figura 4) Neste tipo de geometria,
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um feixe divergente é convertido em um feixe paralelo
através de um Espelho de Goebel .Espelhos de Goebel sdo
multicamadas parabolicamente curvadas, que fazem com
que o feixe divergente atinja o espelho em diferentes locais
e angulos, produzindo um feixe paralelo ¢ monocromatico,
de alta intensidade e livre de radiagdo K. Para amostras
totalmente irregulares ou nao paralelas ou ainda, amostras
sob condigdes ndo ambientes, a utilizagdo do feixe
paralelo ¢ altamente vantajoso e benéfico em termos de
analise.® Aplicagdes tipicas que utilizam feixe paralelo sdo
denominadas Aplicagdes Avangadas, como por exemplo,
GID (do inglés Grazing Incidence Diffraction), empregada
na determinagdo de estruturas cristalinas em filmes finos,
XRR (do inglés X-ray Reflectometry), utilizada para
determinagdo de espessura e rugosidade de filmes finos
cristalinos ¢ amorfos, HRXRD (do inglés, High Resolution
X-Ray Diffraction), usada, por exemplo, na determinago
de heteroestruturas complexas em filmes finos de semi-
condutores de diversos elementos (Ga, In, N), entre outras
intimeras aplica¢des de ordem mais avangada.

Figura 3. Difratometro de raios X D8 ADVANCE da Bruker
configurado com tipica Geometria Bragg-Brentano.

Em relagdo a configuracdo instrumental, destacam-se
os detectores, partes fundamentais do difratometro de raios
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X, uma vez que influenciam diretamente na velocidade de
analise e na qualidade da medida. Os detectores podem
ser classificados como puntuais, lineares ou de area,
dependendo se eles registram o padrio de difracdo em
zero (0D), uma (1D) ou duas dimensdes (2D) espaciais.®
A Figura 5 mostra uma representag¢ao no espago da atuagio
destes detectores.

Detector

(b)
Figura 5. Detector puntual (0D) (a), linear (1D) (b) e de area (2D) (c).

Especialmente os detectores lineares, também chamados
de Detectores Sensiveis a Posi¢ao (PSD, do inglés Position
Sensitive Detector), sdo os mais difundidos hoje em dia,
gracas a tecnologia de canais de Silicio que permite tempos
curtos de medida e uma excelente precisdo. Além disso,
sua tecnologia aprimorada possibilita a completa remogao
da radiag@o KP3 e da fluorescéncia de raios X, eliminando,
portanto, a utilizacdo de monocromadores secundarios
e filtros metalicos. Um exemplo desse tipo de detector
de alta tecnologia, totalmente patenteada pela Bruker ¢ o
LYNXEYE XE-T (Figura 6).
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Figura 6. Detector Linear LYNXEYE XE-T da Bruker

Preparacdo da Amostra

A preparacdo da amostra ¢ um dos mais importantes
requisitos em qualquer medida, pois é a principal fonte de
erro, principalmente tratando-se em analise por difrag@o
de raios X. A mais alta tecnologia empregada em um
equipamento de difracdo de raios X nao substitui um bom
preparo de amostra. Isso porque, a prepara¢dao ndo inclui
somente eliminar interferentes ou substancias indesejadas,
mas deve, principalmente, dispor de uma metodologia de
preparo adequada que leve em consideragdo propriedades
como tamanho de cristalito, orientagdo preferencial,
granulometria , espessura da amostra, entre outros fatores.
Muitas referéncias de técnicas de preparagdo podem ser
encontradas em excelentes livros, como por exemplo, Bish
and Post, 1989; Iyengar et al., 1997; Jackson, 1979; Moore
and Reynolds, 1989. ™10

A andlise de materiais em pd por XRD requer uma
granulacdo extremamente fina de maneira a obter-se
uma Otima rela¢do sinal-ruido, evitando, dessa forma,
flutuagdes na intensidade, efeitos de “spottiness”, além de
minimizar a orienta¢do preferencial. A reducdo dos cristais
a finas particulas também deve promover um niimero de

Jan / Jun de 2020

graos suficientemente difratantes no processo de analise
por difracdo de raios X. O intervalo de tamanho de grio
recomendado ¢ em torno de 1-5 um, especialmente se a
analise quantitativa de fases for um dos objetivos damedida.’
Para avaliacdo qualitativa de fases de rotina, as amostras
sdo geralmente moidas em uma granulometria passante em
malha 325 mesh de peneira (45 um). A trituragdo pode ser
realizada manualmente (em gral de 4dgata ou porcelana) ou
em moinho mecanico (de bolas ou de discos). Ha que se
ter especial cuidado com a moagem, pois uma trituragao
excessiva pode levar a efeitos que incluem desde a distor¢ao
da rede cristalina até a possivel amorfizagdo do material
(conteudo amorfo) , com a destruicao dos graos.

Alguns fatores importantes devem ser levados em
consideracdo durante a preparagdo das amostras:

» As propriedades da amostra influenciam a qualidade do
padrao de difracdo de pd, reduzindo ou distorcendo as
intensidades;

» Orientacdo preferencial ou textura: este efeito significa
que as particulas do p6 ndo tém uma forma arbitraria,
mas uma forma anisotropica fortemente regular,
normalmente lamelas ou agulhas. Durante a preparagao,
estas sdo preferencialmente orientadas ao longo da
superficie da amostra mudando consideravelmente a
intensidade dos picos difratados. Muitas técnicas podem
ser empregadas para minimizar este efeito. Entre elas,
estdo preparagdes em ambientes liquidos altamente
viscosos (que mantém a orientacdo das particulas
mesmo apds a secagem), até¢ a utilizagdo de porta-
amostras especificos, como o sdo os do tipo “back-
loading”, um tipo de porta-amostras cujo carregamento
da amostra se da pela parte posterior, minimizando os
efeitos de orientagdo preferencial;'!

e Tamanho e deformacdo do cristalito: o alargamento
do pico de difra¢ao corresponde ao tamanho médio do
cristalito. Quanto menor o tamanho médio do cristalito,
mais largas sdo as reflexdes e menores as intensidades
absolutas. Este efeito se torna bastante visivel abaixo de
um cristalito de tamanho médio inferior a 200 nm. Cabe
lembrar que compostos com grande tamanho médio de
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cristalito fornecem picos de difragdo estreitos e de alta
intensidade;

* Altura da amostra: um dos erros mais sérios durante a
preparacdo da amostra é completar o porta-amostras de
um jeito muito alto ou muito baixo. Ambos resultam em
uma mudanga significativa das posi¢des dos picos, os
os quais podem dificultar a interpretacao dos resultados.

* Rotacdo da amostra: estagios rotatorios melhoram as
estatisticas de medida e, assim, fornecem os melhores
resultados.

De modo geral, uma boa andlise estd entrelagada
com uma boa preparacdo do material. Seguindo estas
orientagdes basicas, cada usudrio tera a capacidade de obter
bons resultados analiticos. Em muitos casos, além destas
premissas basicas, pode ser necessario que o pesquisador
ou usuario desenvolva técnicas ou metodologias proprias
de preparagdo, uma vez que cada amostra ¢ Unica e possui
caracteristicas inigualaveis em termos de composi¢ao e
comportamento frente a analise por difragdo de raios X.

Aplicacoes Tipicas

POLIMORFISMO EM FARMACOS

Polimorfismo ¢ a habilidade de determinadas moléculas
cristalizarem-se em diferentes formas estruturais.
2Polimorfos sdo fases solidas cristalinas de um dado
composto, resultante da possibilidade de, no minimo, dois
diferentes arranjos da molécula deste composto no estado
solido. '*Muitos artigos cientificos sobre polimorfos e
polimorfismo tém sido produzidos e discutidos na literatura
farmacéutica no século 21, especialmente nas ultimas
duas décadas, quando o niimero de trabalhos sobre o tema
cresceu substancialmente. !

De modo particular, os so6lidos farmacéuticos, chamados
de insumos farmacéuticos ativos (IFAs), sdo classificados
como formas cristalinas termodinamicamente estaveis ou
formas amorfas instaveis, tomando por base a presenc¢a ou
auséncia de ordem de longo alcance. Os solidos amorfos
ndo possuem ordem de longo alcance e, portanto, sdo
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quimica e termicamente menos estaveis que os solidos
cristalinos. Tais diferencas nos arranjos atdmicos e
moleculares levam a diferencgas nas propriedades fisico-
quimicas farmaceuticamente relevantes, como tais
como fluidez, compressibilidade, dureza, solubilidade e
biodisponibilidade.'®

O estado amorfo ¢ de extrema importancia dentro de
um sistema farmacéutico e deve criar um alerta, por dois
motivos principais: primeiro, porque um material pode
tornar-se amorfo propositalmente, de forma que o objeto
de interesse cientifico seja desenvolver estratégias para
evitar sua instabilidade fisico-quimica. E, segundo, porque
um soélido cristalino pode tornar-se, de maneira inadvertida,
um material amorfo durante o processo e, nesse contexto,
tentar converter o produto em um material cristalino,
mais termodinamicamente estavel, a fim de evitar reagdes
indesejadas no processamento, podera tornar-se o principal
objetivo de nossa preocupagéo e investigagao.'’

A compreensdo e a caracterizagdo detalhada das
estruturas moleculares e do seu dinamismo nos estados
cristalino e amorfo ¢ de fundamental importancia para o
entendimento e a formulagdo de questdes relacionadas a
biodisponibilidade, solubilidade, taxas de cristalizagdo,
entre outros. A difracdo de raios X permite a avaliacdo
qualitativa e quantitativa do contetido amorfo e cristalino
destes materiais (grau de cristalinidade), em misturas
fisicas, em um limite de detec¢do de ~1% para materiais
cristalinos. O método convencional da difracdo de raios X
de p6 também possibilita a diferenciacdo de polimorfos,
visto que, cada substancia, em particular, apresenta uma
impressdo digital propria de sua estrutura cristalina,
possibilitando a diferenciagdo de pequenos detalhes
estruturais em fases cristalinas similares.?*!

Além disso, desde a concepcao, descoberta,
desenvolvimento e processos de formulagdo, a difragdo de
raios X de po pode ajudar a estabelecer uma formulagdo
descobrindo a morfologia e o grau de cristalinidade,
fornecendo a identificagdo e a composi¢do quantitativa
de polimorfos em uma dada mistura permitindo assim,
determinar a quantidade de cada um no medicamento. Com
XRD, analises ndo-ambiente também podem ser realizadas
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em camaras especiais, para avaliacdo da influéncia da
umidade e da temperatura, por exemplo, nas propriedades
fisicas dos farmacos.*

AMOSTRAS GEOLOGICAS

A difracdo de raios X ¢ a ferramenta chave na
exploracdo mineral. Mineralogistas tém estado entre os
primeiros no desenvolvimento e promog¢ao do novo campo
da cristalografia de raios X apds sua descoberta. Assim,
o advento da XRD revolucionou literalmente o ambiente
geoldgico e das ciéncias minerais, a tal ponto que tornaram-
se impensaveis sem esta ferramenta.

Estudos mineralégicos caracterizam inequivocamente
os minerais através de uma identificagdo padrdo unica,
semelhante a uma “impressdo digital” do mineral. Isso
permite a rapida identificagdo de minerais presentes em
uma dada amostra de rocha ou de solo.” Os resultados
por XRD podem ser analisados qualitativamente
(saber qual espécie mineral ha na amostra), bem como,
quantitativamente (saber quanto de cada espécie mineral
ha na amostra). A andlise quantitativa de fases ¢ uma
metodologia de analise por XRD baseada no conhecido
M¢étodo de Rietveld, um método matematico que emprega
somente as estruturas cristalograficas das substancias
como modelo para os calculos, dispensando o uso de
curvas de calibracdo ou a necessidade de padrdes dos
compostos para a determinacdo de suas concentragdes
na amostra. Varios sdo os programas que fazem uso
do Método de Rietveld. Um software de Rietveld
extremamente conhecido por sua precisdo, facilidade de
uso, robustez, carater intuitivo e velocidade de analise
¢ o DIFFRAC.TOPAS, desenvolvido pela Bruker. Com
os calculos envolvidos utilizando a Aproximagdo por
Parametros Fundamentais (do inglés FPA, Fundamental
Parameters Approach), o programa TOPAS ampliou
os horizontes de usuarios de industrias, de alunos e de
pesquisadores de Universidades e Centros de Pesquisas,
desmistificando a complexidade da realizacdo de analise
quantitativa de fases, refinamentos, determinagdo e
solucdo de estruturas, através de uma abordagem pratica,
intuitiva, confiavel e precisa.
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Uma outra aplicagdo geoldgica da difracdo de raios
X ¢ a avaliacdo das argilas presentes no solo. A camada
superficial do solo, composta por uma mistura de minerais
¢ matéria organica, reflete a natureza e suas propriedades.
O intemperismo dos minerais da crosta terrestre derivou
a maioria das substincias presentes, incluindo os
nutrientes para as plantas. Entre as varias substancias,
destaca-se a argila, um importante constituinte do solo
que controla suas propriedades ¢ também influencia sua
gestdo e produtividade. Além de aplicagdes comerciais
de minerais de argila, estes compostos tém grande
potencial para fixar poluentes, como metais pesados,
compostos organicos e desempenham um importante
papel na limpeza da biosfera, além de melhorarem
imensamente a fertilidade do solo. Desta maneira, ¢
importante realizar ensaios quantitativos e qualitativos
dos minerais de argila no solo. Nesse quesito, a difragdo
de raios X mostrou ser uma das melhores ferramentas
para a identificacdo e quantificagdo dos argilominerais
presentes no solo.*

APLICACOES INDUSTRIAIS

Intmeras sdo as aplicagdes industriais que a difracdo
de raios X pode oferecer, seja no controle do processo, da
qualidade da matéria-prima ou na avaliagdo da qualidade
final do produto. Um exemplo bastante atual da XRD no
controle do processo, refere-se a sua utilizagdo em plantas
de cimentos, como técnica aplicada ao controle de matérias-
primas, do clinker, da farinha quente e do préprio cimento.

Sabe-se que a resisténcia inicial do cimento, por
exemplo, ¢ regida pela relagdo dos polimorfos M1 ¢ M3 do
C3S (Silicato Tricalcico) presentes no Clinker. Somente
a difragdo de raios X pode oferecer estes resultados de
uma maneira precisa, rapida e confidvel. Inimeras sao as
plantas de cimento na Europa e em outros paises, incluindo
o Brasil, que ja controlam totalmente seu processo via
XRD. Grupos globais internacionais como LafargeHolcim,
Heidelberg Cement e Cemex, bem como, Supremo
Cimento, Intercement Ijaci ¢ Brennand Cimentos no Brasil,
sdo algumas referéncias na utilizagdo desta tecnologia no
controle do processo ¢ da qualidade do cimento.
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Um outro exemplo de industria que utiliza XRD ¢ a de
microeletronica. Substratos de Silicio e Galio sdo usados na
produgao de circuitos integrados, necessitando-se, portanto,
caracterizar totalmente esses materiais. A topografia por
XRD pode facilmente detectar e criar imagens da presenga
de defeitos dentro de um cristal, tornando-a uma excelente
analise ndo destrutiva ¢ uma poderosa ferramenta de
avaliagdo na caracterizagdo industrial de monocristais.?

A engenharia de materiais de semicondutores também
¢ uma drea que se beneficia enormemente das analises
por XRD. Caracterizagdes avangadas por HRXRD (do
inglés High Resolution X-Ray Diffraction), permitem , por
exemplo, avaliar defeitos do cristal em semicondutores
metalicos formado por elementos como Ga, In, N ,
constituindo-se um método ndo-destrutivo de analise que
representa um aspecto importante no aprimoramento de
dispositivos semicondutores, necessario para as geragoes
atuais e futuras de tecnologia microeletronica.

A avaliacdo da prote¢do contra corrosdo de estruturas
de ago ¢ feita por pintura ou revestimentos organicos.
Informagdes sobre o nivel microscopico de protecdo do
revestimento ¢ essencial para compreender os determinantes
basicos e os requisitos de melhoria. Desta maneira, a
difracdo de raios X pode ajudar a localizar a origem da
corrosdao com determinada facilidade e, a0 mesmo tempo,
fornecer solugdes para o problema. 2’

Ainvestigacao da formagao de depodsitos de incrustagdes
(por exemplo, depdsitos de corrosdo, materiais de formacao,
produtos de reagdo, catalisadores e materiais refratarios)
em equipamentos de processamento em unidades de
recuperacdo de enxofre ¢ um dos maiores problemas
operacionais do setor da industria de 6leo e gas. Depdsitos
espessos de varios tipos de incrustagdes minerais podem
crescer dentro dessas unidades e, posteriormente, acabarem
afetando a taxa de produg@o e a qualidade do processo.?

O Meétodo de Rietveld encontra uma aplicagdo
extremamente atual na quantificagdo por XRD de
diversos oxidos de ferro (como magnetita e hematita, por
exemplo), os quais sdo produtos de corrosdo encontrados
em condensadores ¢ sistemas que utilizam vapor no
processo. Uma alta porcentagem em peso de hematita,
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pode refletir a presenga de oxigénio na dgua de alimentagdo
da caldeira. Em conversores, analogamente, os depositos
acumulados de oxidos de aluminio e de titdnio podem
indicar o vazamento de um catalisador.?® Tais descobertas,
propiciadas exclusivamente pela analise e quantificagdo de
fases por XRD, podem ajudar os engenheiros a superar os
problemas, elaborando corretamente os procedimentos de
ajuste na produgao.

Conclusao
A difragdo de raios X (XRD) ¢ uma técnica analitica
usada para caracterizar fases cristalinas de uma ampla
variedade de materiais, normalmente utilizada em analise
mineraldgica e identificagcdo de materiais desconhecidos. Os
dados de difracdo de po6 sdo derivados fundamentalmente
dos arranjos atomicos e moleculares explicados pela fisica
da cristalografia.
Existem varias vantagens das técnicas de XRD em
relag@o as outras técnicas de anaalise em laboratorio:
* Preparacdo de amostra ¢ ndo destrutiva, rapida e facil;
» Alta precisdo nos calculos de espagamento interplanar
d;
* Pode ser uma andlise feita diretamente no local do
usuario;
materiais

e Permite caracterizar

policristalinos e amorfos;

monocristais,

* Os padrdes de XRD estao disponiveis para milhares de
sistemas de materiais, de uma maneira abrangente em
diversos bancos de dados de estruturas cristalinas.

Nos ultimos anos, as andlises de difracdo de raios
X de po6 tornaram-se cada vez mais eficientes para os
diversos tipos de industrias, justamente por causa das
inovagdes ¢ melhorias na tecnologia dos detectores, os
quais se tornaram mais sensiveis e rapidos. A difracao de
raios X, ¢ portanto, uma técnica de analise especialmente
significativa para a compreensao atual dos diferentes tipos
de materiais, suas relagdes entre estruturas e propriedades,
bem como, suas possiveis aplicagcdes oriundas a partir
deste amplo conhecimento.
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