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3
COMPONENTES DE ERRO

Neste capitulo serdo discutidas as principais fontes de incerteza do sistema de
medicao relativas ao equipamento, caracteristica da amostra, preparagcdo da amostra e
preparacdo da amostra para leitura com os respectivos trabalhos precedentes.

3.1.
Introducao

O erro de medicao pode ser decomposto em duas parcelas: o erro sistematico e o
erro aleatorio.

O erro sistemético é a diferenga entre o valor médio que resultaria de um namero
infinito de medicdes do mesmo mensurando sob as mesmas condi¢cdes, e o valor
verdadeiro do mensurando. O erro aleatério de uma medi¢cdo é a diferenga entre o
resultado da medicao e esse valor médio (INMETRO, 1995; Costa et al., 2004).

O erro sistematico pode ser conhecido através dos procedimentos de calibragdo, que
consistem basicamente em comparar o valor médio indicado pelo instrumento com o valor
verdadeiro convencional para aquela grandeza, obtido através de um padrdo de
referéncia.

Sabe-se que as informag¢des que geram o difratograma sédo afetadas por efeitos
fisicos, instrumentais e por caracteristicas de cada amostra, bem como pelos efeitos de
preparacdo da amostra analisada, levando a modificagées na intensidade e perfil dos
picos.

Os efeitos de natureza fisica do fendémeno de difracdo (fator de polarizacao, tipo de
radiacao) e decorrentes de condicbes do difratbmetro podem ser controlados por meio de
configuragcdo do equipamento e de sua calibragéo, evitando a incorporacédo de incertezas
a todo processo de medicao.

Como a quantificacao de fases se apdia nas intensidades dos picos, que refletem a
proporcdo das fases na amostra, os efeitos decorrentes das caracteristicas fisicas e
relacionados a preparacdo desta sdo as maiores fontes de incertezas da analise
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quantitativa, pois este efeitos influenciam trés informagdes fundamentais das reflexdes:
posicéo angular, intensidade e perfil do pico.

O diagrama de causa e efeito da Figura 3.1 a seguir ilustra as principais fontes de
incerteza relacionadas ao percentual de massa de fase (wy).

Caracteristicas da Preparagao da Amostra
Amostra

Inclinagéo e superficie ——»\«———Espessura
. Massa
Microestrutura P
Repetitividade Orientagao preferencial
Micro absorgéo > Homogeneizagao 7-» Porosidade e rugosidade
Repetitividade
>AQF

Divergéncia axial

Radiagédo de fundo

/ Contagem estatistica
Leitura

Faixa 26

Deslocamento da amostra ——»

Fenda Recepgéao Repetitividade

Fenda Divergéncia Condigdes ambientais

Zero20

Caracteristicas do .
equipamento Ajuste
Figura 3.1. Principais fontes de incerteza do percentual de massa obtida pela analise

quantitativa de fase.

3.21.
Caracteristicas do equipamento

Os efeitos do equipamento, vastamente discutidos em Klug e Alexander (1974),
influenciam as caracteristicas dos picos de difragdo de Bragg, séo fontes de erros
sistematicos entre os quais: efeito angulo inicial (zero 26); fenda de divergéncia; fenda de
recepcao; fator de Lorentz e de polarizacao (Lpf); raio do gonidmetro (Rg); deslocamento
da amostra, divergéncia axial.

Estes sao necessarios ao método de ajuste de picos por parametros fundamentais.
Alguns desses efeitos sao refinados pelo programa: zero 26, deslocamento da amostra e
outros sédo efeitos fixos que servem de entrada ao programa computacional TOPAS como
fenda de divergéncia; fenda de recepcéo; fator de Lorentz e de polarizagao e o raio do

gonidémetro.
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Efeitos mais complexos como o efeito da radiagdo de fundo e leitura: contagem
estatistica, condicdes ambientais e faixa de 26 foram avaliados experimentalmente nesta

tese de forma parcial sendo, portanto fonte para trabalhos futuros.

3.21.1.
Angulo inicial ou zero 20

Na geometria Bragg-Brentano um feixe de radiagdo monocromatica incide em uma
amostra na forma de pé compactado, com a rotacao de um angulo 6, enquanto os dados

séo coletados por um detector que se move de 20 (Figura 2.1).

O erro mecanico do zero do gonidmetro € um efeito que pode ocorrer devido a
falta de alinhamento do equipamento em relacdo ao eixo de rotacdo no circulo do
goniémetro G e a projegao do tubo de raios X no circulo focal C (Bish et al., 1989).

Este efeito provoca um erro sistematico em todos os valores 26 observados,
deslocando a posicao dos picos de difracao.

O zero do goniémetro produz o deslocamento dos picos no difratograma. Este efeito
pode ser eliminado pela calibracdo do equipamento visando reduzir os efeitos de

deslocamento de picos, bem como seu alinhamento, que interfere.

3.21.2.
Fendas de divergéncia e recepgao

A utilizacdo de uma abertura maior para a fenda de recepcéao resulta em aumento
das intensidades, principalmente em baixo angulo, onde 0s picos se apresentam um
pouco mais alargados e com forma mais proxima de uma Gaussiana.

A fungao da fenda de divergéncia é limitar a divergéncia lateral do feixe de raios X,
de modo que a superficie da amostra receba o maximo possivel da irradiagao e limitando
a irradiagéo do porta-amostra.

Quando a fenda de divergéncia é alargada ou ha extensao do porta-amostra pode
aparecer uma pequena curvatura no difratograma em torno de 4-5° que pode ser
confundida com um pico alargado (Fancio, 1999).
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3.2.1.3.
Deslocamento da amostra

O deslocamento da amostra devido a fuga da condicdo de parafoco do
difratdmetro pode ocorrer devido a posicao do porta-amostra de p6 na altura dos suportes

compativeis com o arranjo geométrico do equipamento.

Os efeitos do alinhamento incorreto da superficie da amostra tém como
consequéncia erros sistematicos nas posi¢coes das linhas, apresentando um alargamento
assimétrico do perfil para baixos angulos e uma mudanca na posigdo do picos
equivalente a 0,01° para cada 1,5um de deslocamento (Fancio, 1999).

A magnitude do erro da posigéo do pico, Do, em radianos € dada por:

D, - - 2§cose
G

onde:
A é o deslocamento da amostra em mm,;
0 é o angulo de difragcdo em radianos;
Rg € o raio do goniémetro em mm.

O deslocamento da amostra € um dos parametros de refinamento do programa
computacional TOPAS.

3.2.1.4.
Divergéncia axial

O efeito de divergéncia axial ocorre devido a divergéncia dos raios X no plano da
amostra, ou seja, na trajetoria entre o tubo de raios X e a amostra (Bish et al., 1989). Para
reducdo da divergéncia axial do feixe, sdo introduzidos colimadores de placas paralelas,
fendas Soller (Figura 2.2) na trajetéria do feixe, atras ou diante da amostra.

A utilizacdo de um monocromador para o feixe também reduz a divergéncia axial.
A utilizacdo de colimadores estreitos reduz significativamente a intensidade do feixe.
Estes sistemas introduzem distor¢cdo no perfil para baixos angulos. A divergéncia axial,
além de produzir alargamento assimétrico do perfil de difracdo na direcao dos angulos
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baixos, introduz um erro decrescente em 26 até 909, e depois um erro crescente além de
90°.

3.21.5.
Radiacao de fundo

Como visto na secao 2.2.3.4 a radiacao de fundo é conseqiiéncia de varios fatores
como: fluorescéncia da amostra, ruido do detector, espalhamento por difusdo térmica na
amostra, fases amorfas, espalhamento incoerente, espalhamento dos raios X no ar,
fendas do difratbmetro e espalhamento no porta-amostra.

3.2.1.6.
Leitura

As fontes de incertezas relacionadas a leitura da amostra de raios X sao o tempo e
passo relacionados com ao tempo de contagem de fétons por segundo; as condi¢cdes
ambientais dentro da console do difratdmetro e a faixa de 26.

3.21.6.1.
Contagem estatistica

Liu e Kuo (1996) mencionam como principais fontes de incerteza na
quantificacdo de fase a preparagdo da amostra e o tempo de contagem. E Kleeberg
(2004) sugere ser de 2000 fotons por segundo a contagem ideal em todo difratograma
para analise quantitativa.

3.21.6.2.
Condi¢goes ambientais

As condi¢gbes ambientais, notadamente temperatura e umidade, além de estarem
relacionadas ao conforto ambiental para os operadores, sdo consideradas grandezas de
influéncia, ou seja, grandezas que, embora nao sendo o mensurando, afetam o resultado
da sua medicao (INMETRO, 1995).
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3.2.1.6.3.
Faixa de 20

Gilmore et al. (2004) mencionam que diferentes programas computacionais para o
método de Rietveld produzem diferentes conjuntos de picos para um mesmo difratograma
e citam o Round-Robin promovido pelo International Center for Diffraction Data (ICDD),
em que os participantes usaram de 23 a 81 picos para o padrao do corindon quando o

namero correto seria 42 picos.

Os autores op. citem mencionam que o descarte de picos menores pode afetar a
andlise quantitativa de uma mistura em que fases estejam presentes em menor

quantidade.

3.2.2.
Caracteristicas fisicas da amostra

Os principais fatores relacionados as caracteristicas fisicas da amostra ou micro-
estrutura sdo: o tamanho do cristalito, micro-deformagdes da rede e falha de

empilhamento.

3.2.2.1.
Micro-estrutura

As caracteristicas fisicas da amostra produzem um pico de difracdo que pode ser
descrito pela uma funcdo de Voigt (convolucdo de uma fungcdo gaussiana com uma

funcao de Lorentz) com a largura maxima a meia altura, H.

Nas amostras de materiais os cristalitos apresentam varias faixas de tamanhos, de
forma que o perfil de um pico ndao pode ser descrito por uma Unica fungao de Voigt, mas

pela soma de mais de uma funcao.

Paiva-Santos (2004) diz que este problema ainda esta aberto para novas idéias,

pois ajustar o perfil com mais de uma fungéo se torna praticamente impossivel devido as
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grandes correlagcdes entre os parametros. O autor afirma que a solugdo para este
problema colocaria o método de Rietveld no mesmo nivel do método de Warren-Averbach
ou Double-Voigt para a determinagdo do tamanho e micro-deformagédo do cristalito
(Marinkovic et al., 2001).

O tamanho do cristalito, D, pode se obtido pela equacdo de Scherrer (Greaves,
1985):

D= ki
Hcos6

(3.2)

onde:
k é uma constante empirica cujo valor depende da particula sendo igual a 0,9 para
particulas esféricas de tamanhos uniformes e iguais a 1,0 para outras formas;
A € o comprimento de radiagéo eletromagnética utilizada referente neste caso ao Cu;
0 é o angulo de difragéo de Bragg e H a largura a meia altura do pico que é corrigida pela
equacao:
H?=B%-b® (3.3)

Com B € a largura a meia altura do pico difratado da amostra e b a largura a meia
altura de um pico do padrao difratométrico numa regido proxima ao pico do difratograma.

Sourtti (1972) mostra um procedimento para estimar o tamanho do cristalito a
partir de uma contribuigéao lorentziana para o alargamento do pico e para estimar a micro-
deformagédo do cristalito a partir da contribuicdo tanto lorentziana como gaussiana para o
alargamento do pico.

Um método iterativo para estimacdo do tamanho e da micro-deformagéo do
cristalito pode ser encontrado em Paiva-Santos (2004).

O programa computacional TOPAS (Bruker AXS GmbH, Alemanha) utilizado nesta
tese fornece o tamanho de cristalito e o percentual de micro-deformacdo com base no
alargamento de Lorentz e de Gauss respectivamente.

3.2.2.2.
Micro-absorcao

O efeito da micro-absor¢do esta relacionado com o tamanho médio da particula
causando a reducéo nas intensidades.

Um dos primeiros trabalhos sobre esse efeito foi o trabalho de Brindley (1945).
Neste, o autor supbe uma amostra plana com espessura infinita consistindo de n fases

cristalinas com as particulas de pé esféricas distribuidas aleatoriamente.
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Esse autor classificou as amostras de pd de acordo com o produto do coeficiente

de absorcao linear u e o raio médio R da particula em quatro categorias:
1. pbs finos: uR < 0,01
2.  p6s médios: 0,01 <uR < 0,1
3. po6sgrossos: 0,1 < uR <1
4. p6s muito grossos: uR > 1

e denominou de micro-absor¢do o0 desvio da absorgdo obtido para pds com

UR << 0,01 ou pR >> 1.

Com a média dos coeficientes de absorgéo, L, obtida pela proporgéao de cada fase,
Brindley indicou que, além do tamanho da particula, a diferenga u, — i desempenha
papel decisivo na absorgdo e construiu uma tabela (Apéndice |) com o produto deste

contraste pelo raio médio da particula, R, considerada esférica, embora ele préprio

tenha considerado que nao é facil encontrar apenas particulas esféricas em um material.

O artigo de Taylor e Matulius (1991) baseado na teoria descrita por Brindley (1945)
fornece o procedimento para corrigir a analise quantitativa de fase realizada com o

método de Rietveld a partir da proporcao de cada fase w;.
SlMtVt

w, = (3.4)
Y SM V),
j
onde T, € o fator de absor¢ao para a fase t obtido da tabela de Brindley.
1
I PN [T
T = [l ™dA, (3.5)

t 0
onde:
A, é o volume médio das particulas da fase t.
It € o coeficiente de absorgao linear médio das fases presentes.

Surgiram na literatura outros modelos para avaliar a micro-absorcédo considerando

nao so6 a forma esférica, mas também a forma de poliedro para representar a particula.
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O modelo estocéstico de germe e grao proposto por Hermann e Ermrich (Hermann,
1991) é utilizado para descrever a estrutura do volume de espalhamento de regides (fase

t).

O modelo é construido em duas etapas. Na primeira etapa um campo aleatério de
germes é gerado e na segunda os graos sao colocados em cada germe.

Trabalhos mais recentes aplicaram este modelo utilizando um poliedro aleatério
como gréo para os poros para material com vérias fases (Collazo et al,, 1997). Os
modelos de estrutura de germe e de grdo mais conhecidos s&o respectivamente o modelo
de estrutura de germe Booleano composto pelo poliedro de Poisson.

Hermann e Ermrich mostraram que o raio X refletido simetricamente por uma

superficie plana ndo depende apenas da diferenga (contraste de absorcédo) (u, — i) e do

comprimento médio R da corda, mas também da forma da particula espalhada. E
concluiram que a absor¢cao causada por uma disposicao aleatéria de particulas em um
arranjo aleatério é notadamente realcada com a dispersao e irregularidade das particulas
(Hermann, 1991).

Em 1993, Pitschke et al. (Paiva-Santos, 2004) apresentaram um procedimento
para a correcdo do percentual de massa da fase e mostrou que problemas de micro-
absorcao podem causar erros de até 20% no percentual de massa das fases, em algumas
situagdes onde o contraste no coeficiente de absorcao linear das fases presentes é alto.

Pitschke et al. (1996) determinam que o erro decorrente da micro-absor¢do é da

ordem de (u,;44,R).

Surge um problema pratico, pois para aplicar os métodos de correcao de micro-
absorcdo propostos por esses trabalhos sdo necessarios o conhecimento da forma,
tamanho e coeficiente de absor¢cdo de cada fase, fazendo com que corregdo se torne
praticamente inviavel.

Paiva-Santos (2004) sugere uma forma interativa que inicialmente se calcula um
valor aproximado para a micro-absor¢do t com o0s resultados do refinamento sem esta

corregao utilizando logo em seguida para um novo célculo de proporgéo de fases.
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O programa computacional TOPAS (Bruker AXS GmbH, Alemanha) apresenta a
possibilidade de correcdo considerando a particula com a forma esférica conforme
Brindley.

Outro grande problema, avaliado por esta tese, é o erro que se comete quando se
usa uma correcdo desnecessaria para a micro-absorcao. Este erro foi cometido por
alguns participantes do Round-robin in Quantitave Phase Analysis promovido pela
Internation Union of Crystallography (IUCr) Commission on Powder Diffraction (CPD)
(Madsen et al., 2001).

3.23.
Preparagao da amostra

Os fatores relacionados a preparagcao da amostra sao intrinsecamente relacionados
com o tamanho da particula de po, principalmente para pés muito grosseiros. Por outro
lado, os materiais submetidos a uma moagem excessiva podem causar alargamento dos
picos (graos muito pequenos, deformacdes e efeitos de moagem anisotrdpicos) e
produgéo de pequenas quantidades de material amorfo na superficie.

O método de preparagdo da amostra também € fundamental. Talvez o mais
importante a se considerar seja espessura da camada da amostra, desta forma nesta tese
foram testados o efeito do tipo de porta amostras e o efeito do operador na preparagéo
da amostra de p6 no porta-amostra para a leitura no difratdmetro.

3.2.31
Espessura da amostra

Os parametros importantes no calculo da espessura sdao o comprimento da
trajetoria e o coeficiente de absorcéo linear, 1. A espessura minima necessaria varia com
o angulo de difracédo, e depende da densidade da amostra e da radiacao utilizada. Esta
relacdo é dada pela equacao (2.12).

A equagéo (2.12) pode ser reescrita para uma onda difratada:

|/ 1g = 1- g cossecd (3.6)
onde 6 é o angulo de Bragg. Através desta relagdo pode se calcular a porcentagem da
intensidade difratada para qualquer angulo de incidéncia em uma amostra de espessura
o.
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Neste trabalho, para garantir a espessura minima (Klug e Alexander, 1974)
utilizou-se um suporte de amostra padrao circular com 2mm de profundidade contendo

uma abertura circular onde o p6 é colocado.

3.2.3.2.
Inclinagao e superficie plana da amostra

A inclinacao da amostra modifica a relacao angular 2:1 entre a fenda de recepcao e
a superficie da amostra e causa erros nas intensidades e alargamento de picos (Fancio,
1999).

Pode-se observar na Figura 2.1 que a superficie plana da amostra forma uma
tangente com o circulo do foco G do goniémetro podendo ocasionar para baixo angulo um
alargamento assimétrico do perfil do pico.

O erro sisteméatico devido a superficie plana da amostra € (Bish et al., 1989):

1

Ay=——
* 602 cot®

(3.7)

onde o, € a abertura angular da fenda de divergéncia. Este erro é corrigido no TOPAS.

3.2.3.3.
Porosidade e rugosidade superficial da amostra

O ideal é que a amostra a ser utilizada em experimentos de difragdo ndo contenha
irregularidades, de modo que todo o feixe incidente intercepte a superficie formando
angulos iguais entre a radiacao incidente e radiacao espalhada.

Na pratica a amostra de material contém pequenas irregularidades. O efeito destas
irregularidades reduz a intensidade espalhada para todos os angulos de espalhamento.

3.2.3.3.1.
Porosidade da amostra

O erro causado pela porosidade da amostra ocorre porque os fétons incidentes de

raios X penetram muitas camadas abaixo da superficie da amostra a ser analisada,
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fazendo com que a superficie média de difragcdo se situe um pouco abaixo da superficie
fisica da amostra.

Para materiais organicos e outros materiais com baixa absorcado, os coeficientes
de absorcéo linear sdo pequenos e o efeito de porosidade da amostra pode levar a erros
de até um décimo de grau (Bish et al, 1989).

Estudos dos desvios decorrentes de uma geometria ideal para a medicdo da
difracdo de raios X tém sido realizados centralizando a porosidade (transparéncia) da

amostra.

Borie, 1981, cita o trabalho de Wolff (1947), como o primeiro trabalho a dar um
tratamento tedrico as consequiéncias das flutuacdes da amostra na absorcao devido a
granulometria para um caminho fixado, estudo este generalizado por Harrison e Paskin
(1964).

O autor op.cite cita o trabalho de Woff (1956) que mede a fluorescéncia como
funcdo do angulo de espalhamento de espécies de diferentes granulometria e os
trabalhos de Trucano e Batterman (1970), que compara o espalhamento de material
amorfo, vidro, com outras espécies de sélidos.

Suortti (1972) estima o efeito da porosidade para pos de diferentes materiais como
uma fungéao da fragdo de volume dos poros, relacionando também este efeito com o efeito
da rugosidade da superficie da amostra.

3.2.3.3.2.
Rugosidade da superficie da amostra

O efeito da rugosidade de superficie € um efeito de absorcéao especifico que reduz
a intensidade mais em angulos baixos do que em angulos altos.

Ha uma grande influéncia da rugosidade superficial da amostra sobre os
parametros isotrépicos em refinamentos de Rietveld (Pitschke et al., 1996). E possivel
observar que quanto mais altos os valores dos parametros isotropicos menores serao as
intensidades a alto angulo e quanto mais alta a rugosidade superficial, mais baixas serao
as intensidades a baixo angulo e vice-versa (Gualtieri, 1999; Paiva-Santos, 2004).

Assim varios autores procuram resolver o problema de rugosidade. Borie, 1981
propds uma funcdo periddica para representar o efeito da rugosidade da superficie de
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difracdo. Pitschke et al. (1993) fizeram uma analise tedrica de tamanho, forma esperada
de particulas e da dependéncia da granulosidade com a absorgao:

Rs = Po + ¢ [(trs/ 5€N0 ) - (t/5€N0 )? ] (3.8)
onde:
P, e C sao parametros caracteristicos da amostra.
Trs € 0 parametro de rugosidade da superficie.

Com o parametro trs a ser determinado por microscopia pelo método de focagem

sequencial ou por métodos de absorgéo de raios X.

Paiva-Santos (2004) incorpora a expressao (3.8) a equacao (2.2) para o calculo
das intensidades, considerando que as particulas de todas as fases estao aleatoriamente
distribuidas, de modo que a rugosidade superficial deve ser tratada como caracteristica
da amostra e ndo da fase, ficando R, fora os somatorios:

Ya =Rg) S, Y Ly IE I 926, —26,)P, +y,, (3.9)
t k

3.2.3.4.
Orientacao preferencial

A orientacao preferencial foi vista na secdo 2.2.3.6 e ocorre quando os cristalitos
presentes em uma amostra tendem a estar orientado mais em uma diregdo (ou conjunto
de direcbes) do que em outras. Efeito comum aos compostos tabulares, fibrosos ou
laminados (filossilicatos) que altera as intensidades relativas das reflexdes (Gobbo,2003).

A correcéo da orientacao preferencial incorporada a versdo do programa TOPAS,
utilizada nesta tese, € uma corregédo obtida por Dollase (1986). Outra corregao utilizada
por este programa computacional se baseia na expansao harménica obtida por Jarvinen
(1993) in Bruker (2002).

Segundo Fancio (1999), os trabalhos da literatura mostram que a corre¢cdo da
orientacao preferencial tem eficiéncia limitada, dai a preocupagao em controlar esse efeito
durante a preparagao da amostra.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0116507/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0116507/CA

62

3.2.3.5
Homogeneizagao

Outro fator de grande importancia na preparacdo da amostra refere-se a
homogeneizacdo. A homogeneizacdo tem que ser feita de modo que cada fase tenha
representatividade efetiva na amostra.

3.24
Ajuste: avaliagao das incertezas relacionadas aos resultados das analises

Madsen et al. (2001) utilizam dois tipos de estimativas, obtidas com a andlise
quantitativa de fase a partir da estimativa de medigao fornecida pelo método de Rietveld,
para relacionar o erro, denominado por eles de erro sistematico, com o valor verdadeiro

convencional, wy, a partir da seguinte expressao:
AW, =W, — W (3.10)
e para calcular o erro “sistematico” relativo como:

100A
=t o (3.11)

nt

No entanto, ha impropriedades tanto no vocabulario, o que, alids, é muito
comum na literatura da area, como na obtencao do valor verdadeiro convencional, Wy,
empregado, uma vez que para obté-lo, os autores utilizaram uma Unica preparacao do
padrao ternario, a qual consistiu de uma Unica pesagem para cada nivel de composicao
da mistura das trés fases. Para a homogeneizacao utilizaram filtragem e secagem,

processos onde ha perda de material.

Para calcular os erros inerentes aos diferentes niveis de cada fase, Madsen
et al. op cit, utilizam a estatistica KL(wy,w;), baseada na distancia de Kullback-Leibler
(Aarabi, 2004; Johnson e Sinanovic, 2001):
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DIf (x),g(x)] = jf(x)log[ ;’3 }1;; (3.12)

onde:

f(x) € a funcdo densidade de probabilidade dos valores verdadeiros convencionais no

dominio do experimento;

g(x) é a funcado densidade de probabilidade dos valores obtidos no dominio do

experimento.

KL(wm,wt)zo,mxwmxh{ﬂj (3.13)
Wt
Para cada amostra:
3
KLy (W, w,)=) [D(w,.w,) (3.14)

t=1

A funcao (3.12) € notadamente uma fungdo continua nao simétrica e serve para

amortizar grandes com g(x) uma fung¢ao conhecida.

A justificativa dos autores para o uso desta métrica foi de tornar relativo o erro a
diferentes niveis, mas isso ja acontece com a definicdo aceita pelo vocabulario
internacional de metrologia e o que se quer € que a distribuicdo dos erros seja simétrica,
que se aproxime de uma distribuigdo Normal e que permita a construgéo de intervalos de
confiancga.

Em outro trabalho, Toraya et al. (1999) compara os erros da andlise
quantitativa de fase pelos métodos de Rietveld e da Intensidade Integrada Normalizada
(MNI). O autor considera um sistema de duas fases, observa o comportamento parabdlico
dos erros em diferentes niveis para cada fase e estima o erro de quantificacdo da fase w;
em fungdo da estimativa do erro do fator de escala Sg,

6(w,)=w (1-Ww)S, (3.15)
como w;+Wp=1, 0s erros aleatérios das fases sdo iguais,&6(w,)=G6(w,) e os erros
sistematicos sdo dados por Awy=- Aw,

A estimativa dos erros do fator de escala em funcdo das variancias e dos erros
sistematicos do fator de escala a partir € dada por (Toraya, 1986, 2000):
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1/2

N

A 2 2 ’
SR o (Sl)+c (Sz)_'_(ASl _ASZJ +€ (3.16)

S S; S S,

onde € o desvio da unidade, decorrente de uma pequena diferenca de densidade entre

uma fase e outra.

Utilizando (3.15) e (3.16) Toraya (1986, 2000) obteve a estimativa do erro
na fracdo de massa m em fungao dos fatores de escala e dos erros sistematicos do fator
de escala a partir da lei de propagagéao do erro para um sistema de M fases:

M 2 2 M 2 M M A 2

2
t#m m t#m t t#m m t#m t

1/2

(3.17. a)

Pode-se observar que a equagado (3.17a) superestima o erro decorrente da
quantificacdo de fase por colocar dentro do radical os erros sistematicos da medi¢céo, sem
os erros sistematicos torna-se esta equacgao (Gilmore et al., 2004):

M 2 ) M ) 1/2
6(wm)=wml[2wtj %+wacs§t)] (3.17.b)

t#£m m t#m

De modo geral, o indicador de exatiddo mais utilizado no refinamento de Rietveld
€ a estimativa do desvio-padrao do j-ésimo parametro dada pela equagéao (2.25):

M w.(v. —=v.)?
6}.:\/ S W0 Ya) (2.25)

n—p

Esta estimativa pode ser considerada com uma minima estimativa da incerteza do
parametro, refletindo apenas a incerteza do parametro obtida pelo método, pois considera
apenas os erros matematicos de ajuste (refinamento) do difratograma, desconsiderando
todos os erros experimentais até a obtencao desse difratograma.

Zhang et al. (1996) mostraram que quando a funcdo ajustada ndo é analitica,
como é o difratograma resultante de um modelo de difracdo de raios X, os parametros
ndao sao independentes, isto é, estdo correlacionados. Estes autores utilizaram a
estimacdo de maxima verossimilhanca e obtiveram a incerteza em cada parametro por

um método iterativo.
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