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RESUMO

Ao se conhecer a microestrutura dos materiais ceramicos, obtém-se informacGes sobre as
propriedades apresentadas pelo produto final. A técnica de difracdo de raios X é utilizada para
a identificacdo de fases e auxilia na quantificacdo, ao fornecer as intensidades caracteristicas
de cada estrutura pelos feixes emitidos. Métodos computacionais de ajuste e tratamento de
dados foram desenvolvidos com o objetivo de tornar a quantificagdo mais precisa, ao
contornar possiveis efeitos, como simetria, sobreposicdo de picos e orientacdo preferencial.
Este trabalho refere-se a avaliacdo entre os métodos de Rietveld e RIR na quantificacdo de
fases mineraldgicas, observando as vantagens e limitagbes de cada método. Foram
selecionadas amostras de argila, carbeto de silicio, gesso e residuos de rocha e de minério de
ferro. Realizou-se os ensaios de fluorescéncia de raios X (FRX) e difracdo de raios X (DRX)
para obter a composicdo quimica e o perfil do difratograma com o0s picos caracteristicos para
cada amostra. Os dados dos difratogramas foram inseridos nos respectivos softwares, GSAS-
EXPGUI para o método de Rietveld e Xpowder para 0 método RIR, para a andlise
guantitativa das fases presentes. Em ambos os métodos, a amostra de carbeto de silicio foi
identificada como uma amostra contendo 100% de fase cristalina. Pelo método de RIR foi
possivel estimar propor¢do de material amorfo para a amostra de argila (41,7%). O mesmo
ndo foi observado para o método de Rietveld, devido a falta do uso de um padréo interno.
Houve significativa divergéncia entre os resultados para a amostra de minério de ferro, sendo
o percentual encontrado para a fase muscovita pelo método RIR (54,3%) 14 vezes superior ao
do método de Rietveld (3,9%). Ao comparar os valores de percentuais obtidos, o método de
Rietveld apresentou melhor precisdo, corroborando com os resultados as analises quimicas.
Embora apresente uma complexidade ao ser utilizado em amostras com alto teor de fase
amorfa, o0 método de Rietveld se caracteriza como o mais confiavel para quantificacdo de
fases mineraldgicas cristalinas. No entanto, para situacfes em que a amostra é desconhecida e
existe a possibilidade de material amorfo, 0 método RIR pode ser utilizado por fornecer uma
estimativa dos valores, desde que ndo ocorra a sobreposicdo de picos e que as fases nao

apresentem orientacGes preferenciais.

Palavras — chave: Método de Rietveld, Método RIR, fases mineraldgicas, quantificacdo de

fases.



ABSTRACT

Knowing the microstructure of ceramic materials, one obtains information about the
properties presented by the final product. The X-ray diffraction technique (XRD) is used for
the identification of phases and aids in quantification, by providing the characteristic
intensities of each structure by the diffracted beams. Computational methods of data
adjustment and processing have been developed with the objective of making the
quantification more precise by circumventing possible effects, as symmetry, overlapping
peaks and preferential orientation. This work concerns the evaluation between Rietveld and
RIR methods in the quantification of mineralogical phases, observing the advantages and
limitations of each method. Samples of clay, silicon carbide, gypsum, waste rock and iron ore
were selected. X-ray fluorescence (XRF) and X-ray diffraction (XRD) tests were performed
to obtain the chemical composition and the diffractogram profile with characteristic peaks for
each sample. The diffractogram data were entered into the respective software, GSAS-
EXPGUI for the Rietveld method and Xpowder for the RIR method, for quantitative analysis
of the phases present. In both methods, the silicon carbide sample was identified as a sample
containing 100% crystalline phase. By the RIR method it was possible to estimate the
proportion of amorphous material for the clay sample (41.7%). The same was not observed
for the Rietveld method, due to the lack of an internal standard. There was significant
divergence between the results for the iron ore sample, the percentage found for the muscovite
phase by the RIR method (54.3%) being 14 times higher than that of the Rietveld method
(3.9%). When comparing the percentage values obtained, the Rietveld method showed better
precision, corroborating the results of the chemical analyses. Although it presents a
complexity when used in samples with high amorphous phase content, the Rietveld method is
characterized as the most reliable for quantification of crystalline mineralogical phases.
However, for situations where the sample is unknown and there is the possibility of
amorphous material, the RIR method can be used because it provides an estimate of the
values, provided that there is no overlap of peaks and the phases do not present preferential

orientations.

Keywords: Rietveld method, RIR method, mineralogical phases, phase quantification.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Representacdo da célula unitéria e seus pardmetros de redes.........ccoceoeererieeriennns 17
Figura 2 - Tipos de Redes de BravaisS..........cccoueieeieiieiieieieese e seesie e se e sre e sraenne s 19

Figura 3 - Direcdes cristalograficas [100], [101] e [111] para o sistema ortorrdmbico simples

Figura 4 - Grafico de intensidade dos raios X por comprimento de onda para diferentes

LCeT RO TR T o] [ Tor: o Fo TSRS 22
Figura 5 - Fendmenos de difragao de raioS X.......ccceiveieeieiiesieiie s esie s se e e snee e e 23
Figura 6 - Geometria Bragg-Brentano para configuragdo do Difratdmetro...........c.ccocevvvenene 24

Figura 7 - Configuracbes da técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdao de

comprimento de onda e por diSPersao de ENEIGIA..........cccverveiierreerieiiie e e 37
Figura 8 - Fluxograma do procedimento experimental ..............cccvvveiiiieiieiiesie e 39
Figura 9 - Difratograma e refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de argila .....45

Figura 10 - Difratograma e refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de carbeto de
]| o] o TSSO TP PRR 46
Figura 11 - Difratograma e refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de gesso....47

Figura 12 - Difratograma e refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de residuo de

(0o - OSSPSR 49
Figura 13 - Difratograma e refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de residuo de
MINEITO UE TEITO .ttt sttt et e e sbesbesbeanenreas 51
Figura 14 - Gréfico da quantificacdo de fases pelo método RIR para a amostra de argila ......53

Figura 15 - Gréfico da quantificacdo de fases pelo método RIR para a amostra de carbeto de
]| o] T TSP 54
Figura 16 - Gréafico da quantificacdo de fases pelo método RIR para a amostra de gesso....... 55

Figura 17 - Gréafico da quantificacdo de fases pelo método RIR para a amostra de residuo de

Figura 18 - Gréafico da quantificacdo de fases pelo método RIR para a amostra de residuo de

NI G FOITO ettt e e e et e e e e e e e e e 57



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Comparativo entre as geometria e parametros de rede dos sistemas cristalinos..... 18
Tabela 2 - Resultado da analise de composi¢do quimica semiquantitativa para a amostra de
Argila €M 90 dE OXIUOS .....veveieiiiiieee ettt et sb et 42
Tabela 3 - Resultado da analise de composic¢do quimica semiquantitativa para a amostra de
carbeto de Silicio €M % de OXIAOS ......coveveiiiiiiiiiesiieee e 42
Tabela 4 - Resultado da analise de composi¢do quimica semiquantitativa para a amostra de
€SS0 EM Y0 A8 OXIAOS. .....veevereiiiteeeie ettt ettt bbbt sb e bbb e et e 43
Tabela 5 - Resultado da analise de composic¢do quimica semiquantitativa para a amostra de
residuo de rocha em %0 de OXIAOS ......ccuveieieiiie et nreas 43
Tabela 6 - Resultado da analise de composi¢do quimica semiquantitativa para a amostra de
residuo de minério de ferro em % de OXIA0S ........ccviveeeieiieieiere e 44

Tabela 7 - Resultados da quantificacdo de fases para amostra de argila pelo método de

RIBIVEIU. ...t b e bbbt bt st et e st et sbesbenbenbenreas 46
Tabela 8 - Resultados da quantificagcdo de fases cristalinas para amostra de gesso pelo método
0 L3 =] Y= o PR 48
Tabela 9 - Resultados da quantificacdo de fases cristalinas para amostra de residuo de rocha
PEl0 MELOAO A8 RIBIVEI ......c.eoiiiiece et ra e 49
Tabela 10 - Resultados da quantificacdo de fases cristalinas para amostra de residuo de
minério de ferro pelo método de RIEtVEld ..........ccoiiiiiiiiii e 50
Tabela 11 - Resultado da quantificacdo de fases pelo método RIR para amostra de argila.....52

Tabela 12 - Resultado da quantificacdo de fases pelo método RIR para amostra de carbeto de
]| o] T TSP 53
Tabela 13 - Resultado da quantificacdo de fases pelo método RIR para amostra de gesso .....54
Tabela 14 - Resultado da quantificacdo de fases pelo método RIR para amostra de residuo de

Tabela 15 - Resultado da quantificacdo de fases pelo método RIR para amostra de residuo de
MINEIO B TEITO ...eieeeie ettt e et e st e e teeseeste e teeneesreesteeneenseeneeas 57
Tabela 16 - Comparacgédo da quantificacdo de fases entre os métodos de Rietveld e RIR para a
AMOSTIA 0B ArGIIA. ... ei i 58
Tabela 17 - Comparacédo da quantificacdo de fases entre os métodos de Rietveld e RIR para a

AMOSEra de reSIAUO 0B TOCNA ....oeeeeeeeeee e, 59



Tabela 18 - Comparacédo da quantificacdo de fases entre os métodos de Rietveld e RIR para a

LTS = W [ [T o ORI 60
Tabela 19 - Comparacgdo da quantificacdo de fases entre os métodos de Rietveld e RIR para a

amostra de residuo de MINEIIO A8 TEITO ...oeeeee et e et e e e e e e eaaas 61



AMCSD
CEFET
COD
DBWS
DEMAT
DRX
ED-XRF
EXPGUI
FRX
GOF
GSAS
ICDD
PDF

RIR
WD-XRF

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

American Mineralogist Crystal Structure Database
Centro Federal de Educacao Tecnologica de Minas Gerais
Crystallography Open Database

Interface do software GSAS

Departamento de Engenharia de Materiais

Difracdo de Raios X

Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia
Interface do software GSAS

Fluorescéncia de Raios X

Goodness of Fit

General Structural Analysis System

International Center for Diffraction Data

Powder Diffraction File

Reference Intensity Ratio

Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Comprimento de Onda



LISTA DE SIMBOLOS

X, Y, Z Sistema de coordenadas tridimensional

a,b,c Pardmetros de rede da célula unitaria

a, B,y Angulos entre os eixos da célula unitaria

hkl indices de Miller

Ko, Kp Radiacdes dos espectros caracteristicos

d Distancia Interplanar

(©] Angulo entre o plano da amostra e o feixe incidente
A Comprimento de onda

Ithina Intensidade de reflexédo para fase a

Iy Intensidade do feixe

r Distancia entre a amostra e o detector

(meezcz) Quadrado do raio do elétron

Us Coeficiente de absorcéo linear da mistura

v, Fracdo volumétrica da fase a

Mpkp Multiplicidade da reflexdo hkl na fase «

20, Angulo de difragio do monocromador

Vg Volume da fase a na célula unitéria

Flrkna Fator da estrutura para reflexdo da fase a

K, Constante para configuracdo experimental especifica
Knkna Constante para configuracdo experimental equivalente a estrutura cristalina
X« Fracdo massica da fase a

Pu Densidade da fase a

U/ ps Coeficiente de absorcéo de massa da mistura

p Parametro refinavel

ay Angulo entre o vetor de orientacéo preferencial e o plano (hkl).
S Fator de escala

VvV Volume da célula unitaria

o Densidade real da amostra

fn Fator de espalhamento para o0 a&tomo na posicao n

Xn » Ynr Zn Coordenadas fracionarias do atomo na n-eésima posicao equivalente

Lp Fator de Lorentz-polarizacao



Ity p
Xp
RIRyp

Irel

I/1;

Intensidade de reflexdo para fase padrao de referéncia

Fracdo massica para fase padréo de referéncia

Relacdo entre a maior intensidade do pico da fase (o) ¢ a maior intensidade do
padrao de referéncia (B)

Intensidade relativa

Relacdo entre a maior intensidade do pico da fase e a maior intensidade do
padréo de referéncia Corundum (c)

Funcéo residual do refinamento

Peso atribuido a cada intensidade observada na i-ésima posicao

Intensidade observada para uma fase i

Intensidade calculada para uma fase i

Contribuicédo do fator de estrutura para a intensidade medida na posicao 26;
Intensidade da radiagdo na i-ésima posicéo

Engloba os fatores de polarizagéo, de Lorentz e de multiplicidade da k-ésima
reflexdo

Funcdo do perfil de reflexao

Funcéo da orientacédo preferencial dos planos

Fator absorcao

Fator de rugosidade superficial

Fator de perfil ponderado

Desvio quadratico médio



2.1
2.2

3.1
3.2
321
3.2.2
3.2.3
3.2.4
3.3
3.4
34.1
3.4.2
3.4.3
3.5

4.1
4.2
4.3
4.3.1
4.3.2
4.4
4.5
451
45.2

5.1
5.2
521
5.2.2

SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt ses st 14
OBUJIETIVOS ...ttt sttt bbbt enenne e 16
ODBJELIVO EFAL ...t 16
ODjJEtiVOS ESPECTTICOS. ... 16
ASPECTOS TEORICOS......cooiiiiiineieieieiiesiss st 17
EStruturas CriStaliNAS ..........oiiiiiiiieese e 17
DiIfraCao de FAI0S Xi.....oooiiiiiiiieie ettt e et este e sneens 20
FUNGAMENTOS ...ttt e sre e aneesneenne s 20
Principios da difragao de raios X.......ccceeieininiieesese s 22
EQquacao da INteNSIAAdE ..........cceoieiieiicie e e 25
Fatores que influenciam na intensidade de difragdo.............cccccevviieiiciiiicieennne 26
Identificag@o das fases MINEralOgiCas .........ccouireririiieieiec e 28
Métodos de quantificagao de FaSES.......cccveriiriiiinieree s 29
MEtodo do Padrao INTEIMO .......ccviiiieieie e 30
Método das RelacGes de Intensidade de Referéncia ..........ccceevveviciciiciecce s, 30
MELOdO de RIELVEIU ... 33
Espectrometria por FIUOrescéncia de raios X.......ccevereerverieseeneenieseesinenee e e 36
MATERIAIS E METODOS ...t essssse s essesssssse e 39
Vis80 geral € MAEIIAIS .........eccviiiiiece et 39
SElECAD AS AMOSTIAS .......ecveeiieieiecie ettt be e sreereenne e 40
CaracterizaGao das amMOSTIAS. ........ccuiiiiiiiieieie e 40
FIUOreSCENCIA 0B FAIOS X....oveeiieieesieeie ettt sra e eneenneeneeas 40
(D] e Tor= (o N [T = VL 13 OSSP 40
Identificacdo das fases Cristalinas ............cccevveiiiieiiece e 40
Quantificagao das fases MINEralogiCas ..........ccceveierereiiiinisieeee s 41
MELOO de RIBLVEI .......cveeeieiiee e 41
Método Relacdo de Intensidade de Refer@ncia .........ccccovcvvvviieeiicienesenc s 41
RESULTADOS E DISCUSSAO .......oevieeeiieeseeeeeeeesessee s sesiases s 42
Caracterizagao quimica POr FRX ..o 42
Quantificagao das fases MINEralogiCas ..........ccuveierereniniiiiieee s 44
Caracterizacdo mineraldgica por DRX e Método de Rietveld ...........cccccovvviivnnnnne. 44

Método Relacdo de Intensidade de REfEr&ncia ........ccccevevviiieiiieiiieiene s 51



5.3
6
7

Anélise comparativa das quantificac@es entre os métodos

CONCLUSAOD ..o e
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......oovoeeveeeveeeeeenns



14

1 INTRODUCAO

Os materiais cerdmicos naturais ou sintéticos sdo constituidos pela combinagao de dois
ou mais elementos metalicos e ndo metalicos, gerando estruturas cristalinas complexas que
apresentam propriedades especificas dependendo da composicdo, temperatura e pressao em
que foram formadas. Ao avaliar detalhadamente a microestrutura dos materiais, percebe-se a
existéncia de arranjos estruturais uniformes que possuem as mesmas caracteristicas fisicas e
quimicas, denominadas fases. As fases, seja em sistemas puro ou misturas, possuem
propriedades e composicGes quimicas intrinsecas e individuais (CALLISTER JR, 2002;
CULLITY, 1978 e VAN VLACK, 1970).

O comportamento mecanico e as propriedades fisicas dos materiais sofrem influéncia
dos processamentos, devido aos fendbmenos e modificagdes que ocorrem durante as etapas, e
da microestrutura, em funcédo da quantidade de fases presentes, suas propor¢oes e distribuicdo
ao longo do material. Estudos reforcam a importancia de se compreender essa relagdo, com
intuito de aprimorar as propriedades requeridas e reduzir qualquer complicacdo apds
fabricacdo de material (CALLISTER JR, 2002; SANTOS 2013).

Dentre as diversas técnicas para analise quantitativa e caracterizacdo da estrutura dos
materiais ceramicos, a difracdo de raios X pelo método do p6s é uma das principais para obter
informacgBes em sistemas com madltiplas fases (BISH; HOWARD, 1988). Essa técnica
consiste em incidir uma radiagdo monocromatica sobre uma amostra de pé muito fino,
registrando os feixes difratados por cada plano atbmico da estrutura cristalina (CULLITY,
1978; PADILHA, 2000). No entanto, caracteristicas da amostra, sobreposicdo de picos, falta
de homogeneidade e a orientacdo preferencial podem limitar a precisdo dos resultados,
tornando a anélise suscetivel a erros (BISH; HOWARD, 1988).

Assim, métodos computacionais de ajuste e refinamento dos dados sdo utilizados com
0 objetivo de contornar e minimizar estes efeitos. Os mais comumente usados sdo o Método
Rietveld; que considera todo o perfil do difratograma em sua analise, comparando o padréao
experimental com o padrdo calculado; e o Método de Relagdes de Intensidade de Referéncia
(RIR - Reference Intensity Ratio), onde a intensidade de alguns picos da fase analisada é

relacionada com os picos de intensidade de uma fase padrdo (HILLIER, 2000).

Na literatura existem programas computacionais de livre acesso utilizados para
realizar o refinamento Rietveld. Entre eles, os mais comuns sdéo o DBWS (WILLES E
YOUNG, 1981) e 0 GSAS (LARSON E VON DREELE, 2001). O GSAS (General Structural
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Analysis System) é o mais utilizado, pois contém uma interface amigavel de acesso
denominada de EXPGUI (TOBY, 2001), além de possuir funcbes mais sofisticadas que o
DBWS, como por exemplo, a correcdo de orientacdo preferencial por harmdénico esférico
(POPA, 1992).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar os métodos de Rietveld e de Relacdes de Intensidade de Referéncia (RIR) na
quantificacdo de fases mineraldgicas presentes em materiais cerdmicos diversos, em vista da
complexidade da andlise, verificando sua melhor utilizacdo em amostras puras, bifasicas ou

com multiplas fases.

2.2 Objetivos especificos

¢ Identificar as fases cristalinas nas amostras por meio de técnica de difracdo de raios X;

e Quantificar o teor das fases cristalinas nas amostras selecionadas pelos métodos de
Rietveld e RIR;

e Auvaliar a precisdo e conferir a variabilidade da quantificacdo das fases mineraldgicas
entre os metodos Rietveld e RIR;

e Verificar se houve a presenca da fase amorfa nos resultados das quantificacdes;

e Observar as vantagens e limitacdes dos métodos Rietveld e RIR para diferentes tipos

de materiais ceramicos analisados.
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3 ASPECTOS TEORICOS

3.1 Estruturas cristalinas

Os materiais solidos podem ser classificados de acordo com o arranjo dos atomos e
ions que os constituem, sendo denominado cristalino o material que possui um arranjo de
atomos tridimensional que se repete ao longo de toda a estrutura atbmica. Os materiais que
ndo possuem um arranjo ordenado e periddico dos atomos sdo denominados amorfos ou nao
cristalinos. A estrutura fisica e as propriedades dos materiais sdo influenciadas pela
organizacdo espacial dos atomos, para qual cada tipo de estrutura cristalina existente
apresenta um tipo de ordenacéo, de simples a complexa (CALLISTER JR, 2002; CULLITY,
1978; VAN VLACK, 1970).

Devido a este padréo repetitivo de atomos na estrutura, é conveniente subdividi-la em
pequenas unidades béasicas, chamadas células unitérias, para representar a simetria e as
propriedades originais do sdlido. As células apresentam trés conjuntos de faces paralelas e
igualmente espacadas, formando um paralelepipedo, com esferas sélidas em determinadas
posicdes, indicando os atomos e ions (CALLISTER JR, 2002; CULLITY, 1978).

O tipo de estrutura cristalina é definido em funcdo da geometria e posi¢cdes atbmicas
na célula unitaria. Com o auxilio de um sistema de coordenadas (X, y, z), com origem em um
dos vértices da célula, é possivel definir a geometria, no qual cada eixo coincide com um dos
vertices do cubo. O comprimento (a, b e c) e os angulos entre os eixos (a, B e y) da célula
unitaria sdo os parametros de rede utilizados para identificar o tipo de configuracdo atbmica
da estrutura (CALLISTER JR, 2002; CULLITY, 1978; VAN VLACK, 1970). Na Figura 1 é

apresentada a representacdo de uma célula unitéria.

Figura 1 - Representacdo da célula unitaria e seus parametros de redes

c

Fonte: CULLITY, 1978.
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Diferentes formatos de células unitarias podem ser formados dependendo dos valores
dos comprimentos e dos angulos. Se os planos da célula forem igualmente espacados e
perpendiculares entre si, assume-se uma forma clbica. Existem sete combinacdes entre 0s
parametros de rede, necessarias para descrever e classificar os materiais cristalinos, dando
origem a sistemas cristalinos distintos (CALLISTER JR, 2002; CULLITY, 1978). Na Tabela

1 sdo apresentadas as caracteristicas dos sistemas cristalinos.

Tabela 1 - Comparativo entre as geometria e pardmetros de rede dos sistemas cristalinos

Sistema Cristalino Parametros de rede Geometria da célula unitaria
a=b=c
Cubico
a= B =y= 90°
a=b+#c
Hexagona
a=p=90°1vy=120°
a=b#c
Tetragona
a= B =y= 90°
a=b=c
Romboédrico
a=p=y#90°
atb+#c
Ortorrémbico
a= B =y= 90°
atb+#c
Monoclinico
a=v7=90°%p
atb+#c
Triclinico
a#P#y#90°

Fonte: Adaptado de CALLISTER JR., 2002.
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Em 1848, o cientista francés Auguste Bravais descreveu catorze possibilidades de
celulas unitarias dentro dos sete sistemas cristalinos existentes, havendo uma modificagdo no
arranjo dos atomos de cada célula. Estes novos arranjos espaciais, também denominados
reticulos, receberam o nome de redes de Bravais e podem ser classificados como simples (P),
de face-centrada (F), corpo-centrado (1) e base centrada (C) (CULLITY, 1978; PADILHA,
2000). Na Figura 2 sdo apresentadas as redes de Bravais para 0s sete sistemas cristalinos.

Figura 2 - Tipos de Redes de Bravais

Cabico Cubico de Clbico de Faces
Simples (P) Corpo Centradas (F)
Centrado (1)

b \

Tetragonal Tetragonal de Corpo Ortorrdmbico Ortorrébmbico de
Simples (P) Centrado (1) Simples (P) Corpo Centrado (l)

120°
a 2 a
Ortorrdmbico de Ortorrémbico Romboédrico Hexagonal (P)
Base Centrada (C) de Faces (R)
Centradas (F)

Monoclinico Monoclinico de Triclinico (P)
Simples (P) Base Centrada (C)

Fonte: PADILHA, 2000.

Para facilitar a compreensdo e identificacdo dos planos dos materiais cristalinos,

estabeleceram-se trés nimeros ou indices correspondentes as direcGes e planos de uma célula
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unitaria, partindo da origem localizada em um dos vértices. Os valores dos indices séo
determinados em funcgdo dos eixos X, y e z, fornecendo a distancia interplanar (d) medida a

partir da origem até a interceptacdo nas arestas a, b e ¢, conforme observado na Figura 3.

Figura 3 - Diregdes cristalogréaficas [100], [101] e [111] para o sistema ortorrémbico simples
2

\ [101} {111]

[100] v

. b .]'/a

r

Fonte: VAN VLACK, 1970.

Para situacdes em que o plano cristalografico é paralelo a um dos eixos, a intersecéo
ocorrera no infinito, assim, considera-se o reciproco da fracdo interceptada do eixo, sendo o
indice considerado zero. Desta forma, adotou-se o sistema dos indices de Miller (hkl) para
orientacdo dos planos, ao considerar o reciproco da fracdo interceptada dos eixos, no qual 0s
comprimentos a, b e ¢ sdo divididos em h, k e | partes iguais, respectivamente (CULLITY,
1978). Os valores dos indices devem ser os menores nameros inteiros, seja pela multiplicacao
ou divisdo por um fator comum, ndo sendo separados por virgula e, em caso de um indice
negativo, deve haver uma sinalizacdo por barra ou sinal sobre o indice indicado.
(CALLISTER JR, 2002; SANTOS, 2013).

3.2 Difracéo de raios X

3.2.1 Fundamentos

Descobertos em 1895 pelo fisico Wilhelm Conrad Rdentgen, os raios X sdo raios
fisicos que se propagam em linha reta, indiferentes a campos magnéticos, capazes de penetrar
em objetos opacos como madeira, pecas metalicas e até o corpo humano, fornecendo uma

imagem interna da estrutura do objeto, mesmo em distancias consideradas longas
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(BLEICHER; SASAKI, 2000;QUEIROZ; KUROSAWA; BARRETA, [s.d]). Utilizado por
fisicos e engenheiros como método para compreender os efeitos da radiacdo em objetos com
diferentes densidades, foi somente em 1912 que houve um estudo sobre a natureza dos raios
X.

Os raios podem ser gerados a partir da desaceleracdo de particulas eletricamente
carregadas (elétrons oriundos do catodo) ao atingirem o alvo metéalico (anodo) dentro de um
tubo de raios X, havendo a conversdo da energia cinética em calor e em radiacéo
eletromagnética. Apds essa colisdo com o alvo metélico, dois fendmenos podem ser

observados: espectro continuo e espectro caracteristico (CULLITY, 1978).

O espectro continuo consiste na radiagdo gerada pela desaceleracdo dos elétrons, no
qgual a intensidade detectada varia de zero a um valor maximo, sendo inversamente
proporcional ao comprimento de onda. Esse espectro também pode ser denominado radiacéo

branca ou bremsstrahlung.

O espectro caracteristico € gerado quando a tensdo aplicada no tubo de raios X é
suficiente para que, durante o impacto, ceda toda a sua energia aos elétrons do anodo, sendo
retirado de sua camada de energia. Com a vacancia em camadas internas, elétrons de camadas
de maior energia e mais externas transitam para as camadas internas, liberando energia na
forma de fotons caracteristicos, correspondente a diferenca de energia entre as camadas
(BLEICHER; SASAKI, 2000; CULLITY, 1978; QUEIROZ; KUROSAWA; BARRETA,

[s.d]).

As intensidades dos espectros caracteristicos sdo estreitas, se sobrepdem aos espectros
continuos e seus comprimentos de onda sdo caracteristicos do material utilizado como anodo
no tubo de raios X, referentes as camadas K, L, M, etc. Na Figura 4 é apresentado um gréafico
de intensidade dos raios X por comprimento de onda para o material molibdénio, no qual se
observa a formacdo dos espectros continuo e caracteristico para diferentes tensfes aplicadas
(CULLITY, 1978).
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Figura 4 - Grafico de intensidade dos raios X por comprimento de onda para diferentes tensdes aplicadas
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Fonte: Adaptado de CULLITY, 1978.

Com o aumento da tensdo aplicada no tubo de raios X, observa-se que ha um aumento
nas intensidades medidas nos espectros e nos comprimentos de onda produzidos, favorecendo
a escolha de um valor de tensdo para utilizar comprimentos de onda pré-determinados
(BLEICHER; SASAKI, 2000). Enquanto as radiacfes K, possuem maiores comprimentos de
onda e sdo as mais utilizadas em analises, as radiagGes Kz possuem um menor comprimento
de onda e s&o eliminadas com o uso de filtros e monocromador. Como a maioria dos
instrumentos utilizados faz uso desses componentes, o formato especifico das radiaces K,

permite a identificacdo dos picos caracteristicos do material (CULLITY, 1978).

3.2.2 Principios da difragdo de raios X

Notou-se em 1914 que a técnica de difracdo de raios X (DRX) em cristais permitia
uma investigacdo mais aprofundada da microestrutura dos materiais (CULLITY, 1978). A
difracdo de raios X é considerada um dos metodos mais indicados para obter informac6es
sobre a estrutura interna dos materiais, para ordens de tamanho de até 10~8cm, podendo ser
aplicada em misturas com multiplas fases (BLEICHER; SASAKI, 2000). Com alto grau de
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confiancga, rapidez e simplicidade, além de ser uma técnica ndo destrutiva, a técnica DRX
permite a analise quantitativa da microestrutura de sistemas cristalinos (LIMA, 2010).

Essa técnica consiste na interacdo entre um feixe de raios- X incidente e a amostra de
um material. O arranjo espacial dos a&tomos resulta em planos paralelos com mesma distancia
interplanar constante (d) para o conjunto de planos (hkl), que ao serem incididos pela
radiacdo, emitem fétons para formagdo de um feixe difratado com angulo 6 (&ngulo entre o
plano da amostra e o feixe incidente) (CULLITY, 1978; KINAST, 2000). Na Equacdo (1) é
mostrada a Lei de Bragg, que descreve a condi¢do de um feixe de raios X monocromatico e
de comprimento de onda (1) conhecido, com comprimento da ordem da distancia interplanar,
incidindo sobre uma amostra cristalina, havendo reflexdo em fase dos raios (PADILHA,
2000; SILVA, 2013).

nd = 2dsen (6) 1)

Para qual n é a ordem de difracdo correspondente a diferenca de espacamento 6ptico
entre os feixes difratados pelos planos adjacentes da estrutura (QUEIROZ; KUROSAWA,;
BARRETA, [s.d]), sendo um numero inteiro maior que zero. Para raios X monocromaticos, a
Lei de Bragg é satisfeita somente para um intervalo angular especifico, havendo interferéncia
construtiva e assim, a difracdo dos raios X; caso a lei ndo seja satisfeita, a interferéncia é
destrutiva, ndo ocorrendo a difracdo (CULLITY, 1978; PADILHA, 2000). As direcfes dos

feixes difratados seguindo a Lei de Bragg s@o apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Fendmenos de difracéo de raios X

feixe incidente feixe difratado

d

familia de planos

Fonte: GOBBO, 2003.
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O difratbmetro é o instrumento tradicional de medida para o método dos po6s. Os
feixes de raios X sdo gerados por uma fonte, incidindo sobre a superficie plana da amostra
analisada, rotacionando em torno de um eixo (PADILHA, 2000). Os feixes difratados em
angulos de 26 séo captados por um detector de raios X, posicionado acima do suporte da
amostra (CULLITY, 1978; MOTA, 2008). O arranjo geométrico Bragg-Brentano € o mais
utilizado, consistindo em um tubo de raios X, um gonidmetro na posi¢do horizontal (6 — 20)
ou vertical (0 - 6 ou 0 - 20) e o detector. Além destes componentes, o difratdmetro também
possui monocromador, sistema de fendas e filtros (GOBBO, 2003 e SILVA, 2013). A

geometria Bragg-Brentano para geometria (0 — 20) ¢ apresentada na Figura 6.

Figura 6 - Geometria Bragg-Brentano para configuracdo do Difratdmetro

v _ Circulo do

\/gonibmetro
\

Fonte: JENKINS e SNYDER, 1996.

Os feixes captados pelo instrumento sdo apresentados em graficos de intensidade por
angulo 26, através de picos evidenciados nas linhas de base ou background. Cada pico do
difratograma ou padrédo de difracdo representa a reflexdo de um plano das fases presentes na
amostra, para determinados valores de intensidade, &rea e posi¢do (GOBBO, 2003 e SILVA,
2013).
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3.2.3 Equacdo da intensidade

Os raios X incidem sobre diferentes angulos e dire¢cGes na amostra, 0 que gera 0s picos
de difracdo dos planos (hkl). Esses valores de intensidade fornecem dados caracteristicos
sobre a estrutura cristalina do material e sua composicéo, justificando sua aplicacdo como
base para os métodos quantitativos de identificacdo de fases. A posicdo dos &tomos na
estrutura esta relacionada com o espalhamento total dos planos, o que influencia nas
intensidades (CONNOLLY, 2012). A equacdo da intensidade da difracdo € descrita na
Equacéo (2).

I3 [ e \° Mk 2 (1 + cos® (20)cos?*(26,,)\ v,
| Fonkyal — )
hkl

I =
(hkDa = gamr \myc2) ~ V2 sen®6cos6 Hs

Na qual, Iinkp), € a intensidade de reflexdo hkl na fase a; I, € a intensidade do feixe; r

2
€ a distancia entre a amostra e o detector; A € o comprimento de onda dos raios X; (me c2) eo
e

quadrado do raio do elétron; g é o coeficiente de absorcéo linear da amostra analisada; V,, é a

fracdo volumétrica da fase a; M) € a multiplicidade da reflexdo hkl na fase «;

(1+cos2 (260)cos*(260:m)

p——— ) é a correcdo da polarizacdo e de Lorentz para o difratbmetro; 26,, é o

angulo de difragdo do monocromador; v, € o volume da fase a na célula unitaria; Fiugpy, € 0

fator da estrutura para reflexdo da fase « (HUBBARD; SNYDER, 1988).

Para uma configuracdo experimental do difratbmetro adotando a geometria Bragg-
Brentano, certos termos da equacdo sdo considerados constantes. Com isso, adota-se uma

constante K, para o sistema experimental, descrito na Equagéo (3).

3 2 \?2
K, = o ( ¢ > cos?(26,,) 3)

¢ 64nr \m,c?

E se considera uma constante K, equivalente a difracéo da estrutura cristalina no

plano (hkl) para a fase, conforme apresentado na Equacao (4).
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(4)

M pery 2 ((1 + cos® (20)cos®(26,,)
Kikpa = V2 |F(hkl)“| sen?6cosf
hkl

Substituindo as Equacdes (3) e (4) na Equacado (2), obtém-se a intensidade de difracdo
de uma fase @ em uma mistura, demonstrado na Equacéao (5). Onde a fracdo volumétrica (V)
foi substituida pela fragdo maéssica da fase (X ,), assim como o volume da fase na célula

unitaria (v,) foi substituido pela densidade da fase (p,); e o coeficiente de absorcdo linear

(us) pelo coeficiente de absorcdo de massa da mistura (“/ps).

KeK(hkl)a X 14

e = ——Dz 2
e ) ©)

Esta forma simplificada da equacdo apresenta uma dificuldade para determinacéo do
coeficiente de absor¢do massica da amostra, visto que é em funcdo da quantidade de fase
presente. Dessa forma, é necessario utilizar métodos de quantificacdo de fases que
desconsiderem o fator de absorcéo da mistura (CONNOLLY, 2012; SNYDER, 1992).

3.2.4 Fatores que influenciam na intensidade de difracao

A intensidade e perfil dos picos difratados podem sofrer influéncia de diversos fatores,
como sobreposicdo dos planos, processo de preparacdo da amostra, caracteristicas do
material, sensibilidade e alinhamento do detector e temperatura na amostra, ocasionando em
erros na andlise dos dados. Para minimizar a ocorréncia de erros na analise, fatores de
correcdo sdo utilizados (KINAST, 2000; SILVA, 2013).

o Fator de Orientacdo Preferencial: Alguns compostos podem apresentar orientacdo
preferencial, que é a tendéncia dos cristais em se ordenarem em planos paralelos a superficie
do porta amostras, ndo aleatérios, interferindo na visualizacdo da estrutura e afetando os
resultados. A fim de reduzir este efeito, pode-se utilizar a funcdo apresentada na Equagéo (6),
no qual p é o pardmetro refinavel; e a; é o angulo entre o vetor de orientacdo preferencial e 0

plano (hkl). Durante o processo de moagem das amostras e sua fixacdo no porta-amostras,
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deve-se ter um maior controle e atengdo, buscando obter uma aplicacdo eficiente. (GOBBO,
2003; PAIVA-SANTOS, 1990);

Funcio = exp(pay) (6)

o Fator de Escala: O fator de escala corresponde ao ajuste da altura da intensidade dos
picos, sendo proporcional a fragdo de cada fase presente na amostra. A Equacéo (7) descreve
o fator de escala, S, para C equivalente a uma constante que depende das condigcdes do
experimento, o é a densidade real da amostra, V é o volume da célula unitéria, v é o volume
da amostra atingida pelos raios X e p é a densidade tedrica da amostra (PAIVA-SANTOS,
1990).

S =CdaV*v/p (7)

o Fator de Espalhamento Atdmico: A posicdo espacial dos elétrons na célula unitaria e o
comprimento de onda do raio incidente causa o espalhamento dos feixes. Estes feixes estdo
em fases diferentes, devido as variagdes de 6, o que resulta em uma menor intensidade de
difracdo. O fator de espalhamento descreve a eficiéncia da contribuicdo de elétrons
envolvidos para a amplitude do feixe em uma determinada direcdo e é representado pelo
simbolo £, (CULLITY, 1978; KINAST, 2000 e SANTOS, 2013);

o Fator de Estrutura: Devido ao fendmeno de espalhamento dos feixes de raios X e sua
mudanca de fase, o fator de estrutura corresponde a relacdo entre a amplitude dos feixes
espalhados por todos os atomos do plano (hkl) de uma célula unitaria e a amplitude do feixe
espalhado por um elétron. Por se tratar de um nimero complexo, seu valor € dado em médulo.
Na Equacdo (8) é descrito o fator de estrutura para todos os n atomos contidos na celula
unitaria, sendo x,,y,e z, as coordenadas fracionarias do atomo na n-ésima posi¢do
equivalente (CULLITY, 1978; PAIVA-SANTOS, 1990; RIETVELD, 1969 e SANTOS,
2013).
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N

Fua = ) fuexpl2miCh, + kyn +12,)] ®)
n=1

o Fator de Polarizacdo e Fator de Lorentz: O feixe incidente de raios X ndo é polarizado,

paralelo e monocromatico (CULLITY, 1978). Ao atingir a superficie da amostra analisada, o
feixe apresenta uma polarizagdo parcial da intensidade e depende do &ngulo de incidéncia
sobre a amostra (angulo de Bragg). Devido a falta de paralelismo dos feixes e por ndo serem
estritamente monocromaticos, o fator de Lorentz corrige essas divergéncias dos feixes,
contribuindo para que ocorra uma melhor reflexdo no plano (PAIVA-SANTOS, 1990).
Geralmente, os fatores de Polarizacdo e de Lorentz sdo considerados como Fator de Lorentz-
polarizacdo Lp (KINAST, 2000). Na Equacéo (9) € descrito o Fator de Lorentz — polarizacéo

para uso com monocromador, sendo seu angulo 26,,;

Ly = 1+ cos?20,, cos*26 ©)
P= sen®d cosO
o Fator de Multiplicidade: Os feixes refletidos por planos cristalograficos equivalentes

(com mesma distancia interplanar) geram picos de intensidade para um mesmo angulo de
difracdo. Como o valor de intensidade destes resultard em valores superiores aos demais, 0
fator multiplicidade busca corrigir a superposicao de reflex&o dos picos difratados. Esse fator
depende da simetria da estrutura cristalina, uma vez que o fator de estrutura pode ser diferente
para planos com a mesma distancia interplanar. O fator multiplicidade é representado pelo
simbolo M) (KINAST, 2000; PAIVA-SANTOS, 1990 e SANTOS, 2013).

3.3 ldentificacdo das fases mineraldgicas

A microestrutura dos materiais ceramicos é composta pelas fases presentes e pelos
defeitos, sejam materiais cristalinos ou amorfos. Enquanto algumas propriedades séo
dependentes da quantidade, proporcéo e distribuicdo das fases nas amostras, outras dependem
da natureza das ligagdes e do tipo de fase presente (PADILHA, 2000).

Ao se conhecer e identificar a morfologia das fases presentes nas amostras ceramicas
ha um aumento da confiabilidade do material, uma vez que as microestruturas sdo

consideradas complexas e amostras com a mesma composi¢do quimica podem apresentar
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propriedades diferentes, ou até superiores (BRAGANCA; BERGMANN, 2004). A
identificacdo das fases presentes em um composto pode ser obtida por duas formas de

analises: analise qualitativa e analise quantitativa.

A anélise qualitativa identifica a presenca de uma fase a partir da comparacdo entre
padrbes de difratograma, realizando uma estimativa sobre sua propor¢cdo. A analise
quantitativa consiste na identificacdo, diferenciacdo e quantificacdo de uma ou mais fases a
partir de dados experimentais referentes a posicGes e intensidades dos picos de difracdo
(CONNOLLY, 2012).

Enquanto analises quimicas indicam somente a presenca de elementos metalicos e ndo
metalicos na mistura, a analise quantitativa por difracdo de raios X fornece dados especificos
de cada fase ou substancia, visto que os feixes emitidos das amostras sdo caracteristicos da
composicdo, concentracdo e tipo de estrutura cristalina. Outro aspecto positivo da anélise
quantitativa é possibilitar a diferenciacdo entre variacdes alotropicas dos materiais, além de
informagdes quanto ao tamanho e forma do cristalito e caracteristicas intrinsecas das fases
presentes (CONNOLLY, 2012; CULLITY, 1978).

Embora a intensidade de uma fase dependa de sua concentracdo na amostra, esta
relacdo ndo € linear e condigdes como orientacdo preferencial, tamanho de particula, tipo de
processamento, pureza e origem do material ceramico podem interferir nos resultados. Outro
problema é a sobreposicdo de picos, havendo maior dificuldade na identificacdo das fases
presentes. Assim, é necessario um maior controle durante a etapa de preparacdo das amostras
e conhecimento sobre os materiais utilizados para obter valores de intensidade mais precisos
sobre a estrutura cristalina e fases que a compdem (CONNOLLY, 2012; CULLITY, 1978 e
SANTOS, 2013).

3.4 Meétodos de quantificacdo de fases

Os metodos mais utilizados para quantificacdo de fases sdo os que fazem uso da
técnica de incidéncia e difragdo de raios X para identificacdo dos picos de intensidade das
fases. Entretanto, é preciso haver uma calibracdo dos equipamentos e dos dados utilizados

previamente para evitar a ocorréncia de erros durante a analise (CONNOLLY, 2012).
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3.4.1 Método do Padréo Interno

O Método de Padrdo Interno, uma das técnicas mais utilizadas em andlises
quantitativas de pos por difracdo de raios X, consiste na adicdo de uma substancia conhecida
(padrdo interno) a amostra analisada apresentando um ou mais picos individualizados,
caracteristicos e sem sobreposi¢do com outros picos. Esse método considera a relagdo linear
entre as intensidades e as fracdes maéssicas das fases, sendo independente aos efeitos dos
fatores de absorcdo linear (CONNOLLY, 2012; SHIGAKI; SAWADA; YOSHIOKA,1987).

E demonstrada na Equacdo (10) a relacdo entre as intensidades e as fracdes em peso das fases

analisadas.
lena _ - Xa
Itninyp Xp (10)

Onde o e B sdo, respectivamente, a fase da amostra e a fase do padrdo interno; K é a
constante de calibragdo derivada da curva das intensidades pelas fragcbes massicas. Esse
método permite obter valores de K para concentragcdes conhecidas, no qual para cada fase
adicionada a mistura, deve haver uma constante de calibracdo em funcdo do ndmero de

padrdes internos utilizados.

Algumas dificuldades apresentadas por esse método sdo: a substancia escolhida como
padrdo interno deve possuir picos de alta intensidade que ndo se sobreponham aos picos da
amostra analisada; composicdo quimica, cristalinidade e tamanho do cristalito similares aos
da amostra; e baixa reatividade com seus componentes. Além disso, devem possuir fases
semelhantes as da amostra analisada, conhecendo suas concentragdes e quantidades, e
preparadas minuciosamente para determinacéo das curvas de calibracdo (CONNOLLY, 2012;
FONSECA, 2011; HUBBARD; SNYDER, 1988).

3.4.2 Método das Relagdes de Intensidade de Referéncia

Em meados de 1966, a partir do Método de Padrdo Interno, foi proposto um novo
método de analise de amostras com multiplas fases por difragcdo de raios X, em que os valores
da inclinacdo da curva de calibracdo, K, poderiam ser considerados constantes para 0s

materiais, desde que as concentracdes e linhas de difracdo fossem especificadas. O Metodo
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das Relacdes de Intensidade de Referéncia (RIR) baseia-se na comparacdo dos valores de
intensidade dos picos de difracdo entre a fase analisada e uma fase padrdo, sendo essa uma
amostra sintética ou de fase pura. A equacdo para determinacdo da curva K, passando pela
origem, para valores conhecidos das intensidades relativas e das fracdes massicas de ambas as
fases é apresentada na Equagdo (11), a partir do rearranjo dos termos da Equacgdo (10)
(CHUNG, 1974; CONNOLLY, 2012; SNYDER, 1992).

Ithka

Xp =KX 11
Lthieryp s * (1)

A analise quantitativa das fases pode ser realizada de duas maneiras: medindo-se 0s
picos de intensidade da mistura de ambas as amostras, ao se conhecer a fracdo massica de
cada fase; ou analisando separadamente os picos, havendo correcdo das intensidades ao
utilizar um coeficiente de absorcédo linear (DAVIS; KATH; SPILDE, 1990). Ao rearranjar 0s
termos da Equacdo (11), tem-se que K ou valor RIR € a relacdo entre a maior intensidade do
pico da fase (o) e a maior intensidade do padrdo de referéncia (), conforme apresentada na
Equacdo (12) (HUBBARD; SNYDER, 1988).

_ Mouwwa Xp

K =RIR, 3= ———.
of Inenp Xa

(12)

Ao ajustar os termos da Equacédo (12) em uma mesma escala, obtém-se a relacéo entre
as intensidades relativas da fase analisada e da fase padrdo conforme demonstrada na Equagéo
(13).

I Irel ) X
RIRq s = ( (hkl)a)( (i B) ( _B) 13)
Inkyig) \ ke ) \Xa

Para qual, 1™ sdo as intensidades relativas das fases o € B; e X € a fragio massica das
fases. A utilizacdo das intensidades relativas evita que multiplas constantes de calibracdo
sejam introduzidas durante a andlise. O valor de RIR para hkl e hkl’ é especifico para a linha
de 100% da fase analisada (pura) e do padrdo, com o valor de 1" igual a um e podendo ser

aplicado para qualquer fase de referéncia. As fases sdo determinadas de forma independente,
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podendo ser aplicado para misturas com fases ndo identificadas ou amorfas, uma vez que a
soma de todas as fragdes em peso das fases deve ser igual a um (mistura 50:50).
(CONNOLLY, 2012; HUBBARD; SNYDER, 1988).

Ao calibrar a curva do padrdo, obtém-se os valores de RIR para uma variedade de
materiais. Dentre os materiais utilizados como padréo para calibracéo, pode-se citar o Quartzo
(Si 0,), a Zircbnia (Zn0) e o Corundum (Al, 03). O Corundum € um material mineral
cristalino comumente utilizado como padréo interno de referéncia, pois suas linhas de base
auxiliam na reducdo de problemas como orientacéo preferencial, heterogeneidade e variacdo

de cristalinidade.

A equacdo para determinar qualquer valor de RIR, desde que seja aplicado para ambas
as fases, padrdo e analisada, é apresentada na Equacdo (14). Caso o padrdo utilizado seja o
Corundum, os valores do RIR serdo indicados pela relacdo /1. (maior intensidade da fase
analisada sobre a maior intensidade do Corundum), convencionados como padrdes, sendo
utilizados como referéncia em analises. Essa relacdo I/I. € mundialmente aceita e inUmeros
padrdes foram coletados e publicados no International Centre for Diffraction Data (ICDD)
(CONNOLLY, 2012; SNYDER, 1992).

RIR
RIR, 5 = ( ""C> (14)

Para a quantificacdo das fases em situacOes na quais a mistura apresenta grande
complexidade devido a presenca de fases ndo identificadas, fases amorfas ou a fracdo da fase
analisada ndo é conhecida, pode-se utilizar a Equacdo (15), obtida por meio do rearranjo dos
termos da Equacdo (13), determinando o valor de RIR para ambas as fases, a analise se torna
possivel visto que os valores dos demais termos da equacgdo sdo constantes, sendo obtidos em
bancos de dados (HUBBARD; SNYDER, 1988).

!
¥ = <I(hkl)a> <I(rrsz)rﬁ> ( Xp ) (15)
“ Nowng) \ e/ \RIRap

Assim como 0s demais métodos de analise, 0 método RIR apresenta alguns obstaculos

como a orientagdo preferencial dos planos, heterogeneidade da mistura e cristalinidade
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variavel. A fim de reduzir esses efeitos, estudos recomendam o uso de mais linhas de
difracdo, tanto da amostra quanto do padrédo, e preferéncia por valores RIR experimentais ao
invés de publicados para maior confiabilidade dos valores. Outra op¢do para minimizar 0s
erros na andalise é o controle durante as etapas de preparacdo das amostras (CONNOLLY,
2012; DAVIS; KATH; SPILDE, 1990; SNYDER, 1992).

O método RIR apresenta uma normalizacdo, no qual caso todas as fases da amostra
sejam conhecidas, 0 somatodrio das fracbes em peso deve ser um, conforme apresentado na
Equacdo (16). Com isso, houve o desenvolvimento de um sistema de n equacdes para n
fracbes em peso. Esse método recebeu o nome de “matrix flushing” e possibilita a
quantificacdo das fases sem a presenca de um padrdo interno, utilizando apenas os valores
RIR, apresentado na Equacéo (17).

zn: X, =1 (16)

e !
a = rel
RIRaI(hkl)a #fases I(hkl)J ;

l
RIR;ITE

O método RIR normalizado relaciona os valores de intensidade com concentragdo, ndo
sofrendo influéncia dos efeitos da amostra, como a absor¢do linear. A presenca de fases
amorfas ou desconhecidas inviabiliza o uso da normalizacdo do método (CHUNG, 1974;
CONNOLLY, 2012; SNYDER, 1992).

3.4.3 Método de Rietveld

Concebido em 1969, pelo fisico holandés Hugo M. Rietveld, o método de Rietveld é
um método de simulacdo matematica, inicialmente desenvolvido para o determinacdo da
estrutura e refinamento com dados de difracdo de néutrons, a fim de se obter informacGes

mais detalhadas sobre estruturas mais complexas dos materiais policristalinos. O método de
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Rietveld baseia-se nas informagdes cristalograficas obtidas para o célculo de um ajuste de
curva teorico dos dados do difratograma (MOTA, 2008; RIETVELD, 1969, 2010).

O refinamento de uma estrutura consiste em reduzir as diferencas entre o padrdo do
difratograma experimental (observado) e o padrédo do difratograma calculado, para um mesmo
intervalo angular, por meio do método de minimos quadrados. Utilizado na andlise e
caracterizagdo estrutural dos compostos, 0 Método de Rietveld considera todos os detalhes e
informacdes dos perfis do difratograma em conjunto, ao invés de avaliar separadamente
poucos picos difratados e suas intensidades relativas (KINAST, 2000; MOTA, 2008 e
RIETVELD, 1967).

Em relacdo aos demais métodos existentes, o método de Rietveld possibilita uma
determinacdo mais precisa dos parametros de rede, da composi¢do quimica da amostra, da
quantificacdo de maultiplas fases e correcdo dos efeitos de orientagcdes preferenciais e absor¢édo
a partir da insercdo das informacOes da estrutura para o refinamento dos dados por meio de
calculos matemaéticos. Essas caracteristicas permitem alcancar uma melhor qualidade nos
resultados das analises, uma vez que o método possibilita o refinamento estrutural da amostra
e 0 ajuste de posicdo dos picos (BISH; HOWARD, 1988; KINAST, 2000; PAIVA-SANTOS,
2009).

Para o refinamento com minimos quadrados, a diferenca entre os pontos é minimizada
pela Equacdo (18) e corresponde a fungdo residual do refinamento de n pardmetros, se
repetindo ao final do ciclo até se obter o melhor ajuste. Essa funcdo consiste na soma do
qguadrado da diferenca entre as intensidades observada e calculada (RIETVELD, 1969;
YOUNG; WILES, 1980).

Sy = D Wi~ v’ (18)

Onde y; e y.; sdo, respectivamente, as intensidades observada e calculada, na i-esima
posicao da escala 260 e W; é o peso atribuido a cada intensidade observada na i-ésima posicéo.
A intensidade observada era inicialmente obtida pela relacdo entre o perfil de intensidades
individuais e os pardmetros da estrutura (ao considerar a forma dos picos de difragdo como

uma funcao de Gauss), conforme apresentado pela Equagéo (19).
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Vi = Z Wi Fi (19)

k

Onde F, € o fator de estrutura para a posi¢édo 26y; w;, € a contribuicdo do fator de
estrutura para a intensidade medida na posi¢cdo 26;; e o somatorio é realizado para todas as
difracOes de F; que contribuem para a intensidade observada (RIETVELD, 1967, 2010) . Pelo

método dos minimos quadrados, a intensidade observada pode ser obtida pela Equacéo (20).

Yi= Yei — Ybi (20)

Sendo y,,; a intensidade de radiacdo de fundo (CASTRO, 2007). Para a aplicacdo deste
método, além do conhecimento da estrutura das fases e do uso de um modelo de estrutura
cristalina similar a real, deve-se possuir dados confidveis sobre as intensidades dos picos para
os valores de largura a meia altura e posicdes 26 (RIETVELD, 1969; SANTOS, 2013).

Obtém-se o padrao calculado considerando um modelo cristalino com estrutura similar
a da amostra, como base para as posi¢des dos atomos, parametros de rede e térmicos, grupos
espaciais e variacdo do angulo de Bragg. A comparacdo entre o padrdo calculado e o
observado é realizada ponto por ponto, permitindo que caso ocorra sobreposicao de picos, as
intensidades de cada fase poderdo ser avaliadas com maior exatiddo (CASTRO, 2007). A
intensidade calculada para situacdo com sobreposicédo de picos de intensidade € determinada

pela Equagao (21).
Vei = S ) L | Fl?$ (26, = 20,) + vy (21)
k

Onde S é o Fator de Escala; k é o indice de Miller para a reflexdo de Bragg; L, se
refere aos Fatores de Polarizagdo, de Lorentz e de Multiplicidade da reflexdo k; F; é o Fator
da Estrutura para k-ésima reflexdo; ¢ é a Funcédo do Perfil de reflexdo e y,,; é a intensidade da
radiacdo de fundo na i-esima posicdo. Essa equacao considera somente as contribuicdes de
uma Unica fase; para amostras com mudltiplas fases que podem contribuir simultaneamente
para a sobreposicdo de picos a equacdo da intensidade calculada é apresentada na Equacéo
(22).
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Vei = Ssz | Fil?¢ (26; — 26,) P A Sy + y; )
K

Para qual, P, é a Funcgdo da Orientacdo Preferencial dos planos; A é o Fator Absorcao
e S, é o Fator de Rugosidade Superficial. Esta nova modelagem do método possui pardmetros
necessarios para o ajuste dos pontos do padrdo observado. As intensidades observadas séo
registradas por meio do detector do difratbmetro, com incremento a cada passo, e as
intensidades calculadas sdo registradas digitalmente no programa utilizado (CASTRO, 2007;
SANTOS, 2013).

Durante o refinamento, alguns parametros experimentais sao calculados e refinados.
Além dos fatores de escala, de estrutura e de orientacdo preferencial, 0 método de Rietveld
realiza o ajuste dos dados da linha de base (background) do difratograma, das funcdes que
modelam o perfil dos picos, dos pardmetros de rede da célula unitaria e do deslocamento focal
do difratbmetro (GOBBO, 2009).

A qualidade do refinamento é verificada de acordo com indicadores estatisticos
numéricos ao término de cada ciclo, sdo eles: R — Bragg; R- perfil; R- perfil ponderado; R-
esperado; R — fator estrutura e Goodness of Fit (GOF) (GOBBO, 2009; PAIVA-SANTOS,
1990; YOUNG; WILES, 1980). A adaptacdo do método de refinamento com os dados de
difracdo de raios X se deu com a utilizacdo de funcdes que descrevem os perfis dos picos,
como fungdes: de Lorentz e suas modificagOes; de Pearson e suas modificagOes (Pearson VII);
de Voigt suas modificacbes (pseudo-Voigt e Thompson — Cox — Hastings pseudo-Voigt); e
polinomial. (RIETVELD, 1969; PAIVA-SANTOS, 1990; YOUNG; WILES, 1980).

3.5 Espectrometria por Fluorescéncia de raios X

A técnica de Espectrometria por Fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica de
analise quimica qualitativa e quantitativa multielementar de compostos sélidos e liquidos, que
consiste na medicdo das intensidades emitidas pelos elementos quimicos presentes na amostra
ao se incidir raios X sobre sua superficie (NASCIMENTO FILHO, 1999). Considerada uma
técnica ndo destrutiva e de emissdo atdmica, a FRX baseia-se no processo de excitacdo de
elétrons, ao se irradiar a superficie com uma fonte de raios X, havendo ejecdo de elétrons do

nivel energético mais interno.
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Os elétrons das camadas mais externas preenchem esta vacancia a fim de retornar ao
estado fundamental, ocorrendo liberagdo de energia na forma de raios X fluorescentes
caracteristicos de cada elemento. A intensidade (fétons por unidade de tempo) da energia
emitida durante as transicfes & proporcional a concentracdo dos elementos presentes na
amostra, fornecendo dados suficientes para sua quantificagdo (NAGATA; BUENO;
PERALTA-ZAMORA, 2001).

O método de analise pode ser realizado por meio da dispersdo por comprimento de
onda (WD-XRF — wave-lenght dispersive X-ray fluorescence) ou por dispersao de energia
(ED-XRF — energy dispersive X-ray fluorescence). A WD-XRF consiste na detecgdo e
conversdo dos comprimentos de ondas selecionados, baseando na lei de Bragg da difracéo, a

partir de feixes caracteristicos separados por um cristal difrator.

A ED-XFR consiste na deteccdo dos fotons emitidos pelos elétrons, produzidos por
um detector de alta resolucdo, sendo proporcionais as energias dos raios X caracteristicos
emitidos pela amostra, com limites de deteccdo da ordem de 1 a 20 ppm (parte por milh&o)
para compostos solidos e 1 a 20 ppb (partes por bilhdo) para liquidos. (NASCIMENTO
FILHO, 1999). As técnicas de FRX por dispersdo do comprimento de onda e de energia sao

apresentadas na Figura 7.

Figura 7 - Configurac@es da técnica de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda e
por dispersdo de energia

TUBO DE AMOSTRA AMOSTRA
RalOS X @& —
~— | FENDA \/
CRISTAL \74 DETECTOR FONngAmA DETECTOR
DIFRATOR N RAD
DR, D COMPRIVENTO DE ONDA DISPERSAO DE ENERGIA — ED - XRF

Fonte: Adaptado de NASCIMENTO FILHO, 1999.

Embora a técnica de FRX apresente caracteristicas que favorecam a sua utilizagdo em
andlises, ha interferéncias quimicas na amostra devido a interacdo dos elementos, como falta
de homogeneidade de tamanho e padrdes das amostras e sobreposicdo dos picos e linhas de
emissdo principais, e perda de sensibilidade da analise pela absorcdo da radiacdo, sendo
necessario o uso de um método de correcdo (NASCIMENTO FILHO, 1999; NAGATA;
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BUENO; PERALTA-ZAMORA, 2001). Apesar da analise quimica por FRX ndo permitir
uma avaliagdo completa da composicao das fases presentes e das propriedades fisico-quimicas
dos materiais, ela fornece dados fundamentais que auxiliam na identificacdo das fases que
compdem um material por difracdo de raios X. Dessa forma, assim como 0 DRX, a FRX tem

papel fundamental na caracterizagdo dos materiais (SANTOS, 1989).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Visdo geral e materiais

Uma visdo geral dos procedimentos experimentais que foram realizados neste trabalho
é apresentada na Figura 8. As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de fluorescéncia
de raios X e difracdo de raios X, e posteriormente houve a avaliagdo dos métodos de
quantificacdo das estruturas cristalinas.

Figura 8 - Fluxograma do procedimento experimental

v v

Caracterizagao Caracterizagao
uimica mineraldgica

v Vi

Método
Rietveld

Método RIR

Fonte: Proprio autor, 2022,
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4.2  Selecao das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho, descritas abaixo, foram definidas em funcéo de

sua complexidade de analise:

e Aurgila terracota: Comercial (sem procedéncia);

e Carbeto de silicio: Saint-Gobain Brasil;

e Gesso: Casa de materiais de construcdo (sem procedéncia);

e Residuo de rocha em suspensdo: As amostras de particulas em suspensdo utilizadas
foram coletadas numa regido urbana proxima a atividade de mineracdo na regido de
Paracatu, Minas Gerais;

e Residuo de minério de ferro (amostra geral): Barragem do Fund&o, Bento Rodrigues, a
35 km do centro do municipio de Mariana, Minas Gerais.

4.3 Caracterizacao das amostras

4.3.1 Fluorescéncia de raios X

Para determinacdo da composi¢cdo quimica das amostras citadas, foi realizada a técnica
fluorescéncia de raios X, utilizando o equipamento Shimadzu EDX-720. As analises foram
realizadas sob vacuo e em termos dos 6xidos ou dos elementos presentes. O ensaio das
amostras foi realizado no Laboratério de Caracterizagdo do Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMAT) (CEFET-MG).

4.3.2 Difragéo de raios X

As fases cristalinas presentes nas amostras foram identificadas e quantificadas
utilizando o difratbmetro da Shimadzu Corporation modelo XRD — 700, pelo método do po,
com radiagdo CuK (35 KV/ 40 mA), velocidade do goniometro 0,02° em 26 por passo, para
um tempo de contagem de cinco segundos por passo e coletados de 5° a 80° em 26. As
analises de DRX foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo do DEMAT (CEFET-
MG).

4.4 ldentificagdo das fases cristalinas

As identificacOes das fases e minerais presentes nas amostras foram realizadas por

meio do software Xpowder, utilizando o banco de dados cristalografico Powder Diffraction
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File (PDF2 - 2003) do ICDD. O difratograma de cada amostra foi inserido no software,
comparando os valores dos picos experimentais com os disponiveis na literatura e banco de
dados. Fases e minerais correspondentes foram atribuidos aos picos principais de cada
amostra, permitindo a sua identificacdo em funcdo das posicdes e intensidades dos picos
observados (SILVA, 2018).

4.5 Quantificacdo das fases mineralogicas

A quantificacdo das estruturas cristalinas ocorreu por meio dos métodos de Rietveld e
RIR.

45.1 Método de Rietveld

Para o método de refinamento Rietveld foi utilizado o programa GSAS (LARSON;
VON DREELE, 2001) com a interface EXPGUI, utilizando a funcéo de perfil pseudo-Voigt
de Thompson-Cox-Hastings, sendo a radiacdo de fundo ajustada pelo polindbmio de

Chebyschev com até 34 termos.

Os dados das fases identificadas para cada amostra foram inseridos no software GSAS
— EXPGUI, ap6s a busca nos bancos de dados American Mineralogist Crystal Structure
Database (AMCSD) e Crystallography Open Database (COD), junto com o difratograma
experimental obtido. O refinamento foi realizado em conjuntos de trés ciclos, sendo refinados
os parametros de fator de escala, radiacdo de fundo, assimetria do perfil, perfil do pico,
alargamento instrumental, célula unitaria, orientacdo preferencial, posicdo e deslocamentos
atdbmicos (GOBBO, 2009; MOTA, 2008). Ao final de cada ciclo houve a avaliacdo dos
valores do fator de perfil ponderado R,,, (também denominado de residuo ponderado), do
desvio quadratico médio y? e ajuste do grafico com objetivo de avaliar a qualidade do

refinamento.

4.5.2 Meétodo Relacdo de Intensidade de Referéncia

Para 0 método RIR foi utilizado o software Xpowder, com banco de dados PDF2
(2003) do ICDD. A quantificacdo das fases foi realizada por regressdo de minimos quadrados

ndo linear, a partir do perfil do difratograma obtido, com deslocamento de 20 (MARTIN,
2008).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo quimica por FRX

A andlise da composicdo quimica semiquantitativa para a amostra de argila é
apresentada na Tabela 2. Nota-se que o componente predominante no material € o dioxido de
silicio (silica), com teor de aproximadamente 68,7%, seguido pelo teor do éxido de aluminio
(alumina) de 18,7%, caracteristicos para a formacéo da estrutura de argilominerais. A amostra
apresentou um teor de Fe, 05 de 10,4%, responsavel pela coloracdo avermelhada no produto

final, e baixos teores dos 6xidos fundentes K, 0 e Ca0, respectivamente 0,2% e 0,5%.

Tabela 2 - Resultado da andlise de composi¢ao quimica semiquantitativa para a amostra de argila em %

de Oxidos
Elemento Valor obtido (%)
Sio, 68,7
Al,03 18,7
Fe; 04 10,4
S0, 1,2
CaO 0,5
K,0 0,2
Outros 0,3

Fonte: Proprio autor, 2022.

Na Tabela 3 é apresentada a composicdo quimica semiquantitativa para a amostra de
carbeto de silicio. Observa-se que a amostra apresentou alto teor de silicio (97,5%), na forma
de seu Oxido, indicando elevada pureza da amostra. Os baixos teores dos demais 6xidos se
devem ao processo de moagem utilizado pela empresa Saint-Gobain Brasil, realizado com
moinho a ar comprimido (SANTQOS, 2017).

Tabela 3 - Resultado da andlise de composicao quimica semiquantitativa para a amostra de carbeto de
silicio em % de 6xidos

Elemento Valor obtido (%)
Sio, 97,5
Al,04 2,2
Outros 0,3

Fonte: Proprio autor, 2022.
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Na Tabela 4 é apresentada a composicdo quimica semiquantitativa para a amostra de
gesso, para qual se observou maiores teores de CaO (49,8%) e SO5 (47,8%). Por se tratar de
um sulfato de calcio com férmula quimica CaSO,, percebe-se que a andlise quimica indica

uma elevada pureza da amostra de gesso, em funcéo das baixas frac6es dos demais elementos.

Tabela 4 - Resultado da analise de composicao quimica semiquantitativa para a amostra de gesso em %

de 6xidos
Elemento Valor obtido (%)
CaO 49,8
SO, 478
P;0s 2,0
Outros 0,4

Fonte: Préprio autor, 2022.

A amostra de residuo de rocha, assim como as amostra de carbeto de silicio e argila,

apresentou um elevado teor de 6xido de silicio em sua composicdo quimica (68,7%),
indicando a presencga de quartzo e outros silicatos na amostra. A soma dos teores dos 6xidos

fundentes K,0 e Na,O presentes na amostra foi de aproximadamente 6,0%. A composicéo

guimica semiquantitativa para o residuo de rocha é apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultado da andlise de composi¢ao quimica semiquantitativa para a amostra de residuo de

rocha em % de 6xidos

Elemento Valor obtido (%)
Sio, 68,7
Al,04 13,9
Ba0O 5,4
K,0 3,6
CaO 2,6
Na,0 2,4
S0, 1,4
Zn0 1,0
MgO 0,5
Fe,04 0,5

Fonte: Proprio autor, 2022.
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A andlise quimica semiquantitativa da amostra de residuo de minério de ferro,
apresentada na Tabela 6, demonstrou que a amostra é constituida por 6xidos de ferro, silicio,
aluminio e por baixos teores de impurezas. Observa-se que a amostra de residuo de minério

possui elevados teores de Fe, 05 e Si0,, respectivamente 47,7% e 46,0%.

Tabela 6 - Resultado da analise de composi¢do quimica semiquantitativa para a amostra de residuo de
minério de ferro em % de 6xidos

Elemento Valor obtido (%)
Fe,04 47,7
Sio, 46,0
Al,04 57
K,0 0,3
MnO 0,2
CaO 0,1

Fonte: Proprio autor, 2022.

5.2 Quantificacdo das fases mineralogicas

5.2.1 Caracterizacdo mineraldgica por DRX e Método de Rietveld

O refinamento pelo método de Rietveld foi realizado em etapas, conforme descrito na
metodologia (Item 4.5.1), para verificar as alteracdes nos indicadores estatisticos de qualidade
do ajuste até atingir um valor minimo. Para os dados de difracdo de raios X obtidos
experimentalmente, o indice R, pode alcancar valores proximos de 10%. Para o parametro
x2, valores proximos de 1,0% indicam um bom refinamento da amostra, entretanto, valores
abaixo de 5,0% para amostra com multiplas fases demonstram um refinamento adequado
(McCUSKER et al., 1999).

A identificacdo dos picos caracteristicos de cada fase e os padrdes observado e
calculado para o refinamento da amostra de argila pelo método de Rietveld s&o apresentados
na Figura 9. A caracterizacdo mineraldgica da amostra de argila indicou a presenca dos
argilominerais caulinita (Ficha: ICDD 030052), haloisita (Ficha: ICDD 291489), e
montmorilonita (Ficha: ICDD 020037), assim como picos caracteristicos de quartzo (Ficha:
ICDD 331161) e muscovita (Ficha: ICDD 742428).
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A presenca dessas fases corrobora com o resultado da anélise quimica, pois segundo
Souza et al. (2008), a silica encontra-se tanto em sua forma livre, como combinada a alumina
para formacdo dos silicatos de aluminio em massas argilosas. Para o 6xido de ferro foi
atribuida a fase goethita (Ficha: ICDD 742195). Os picos das fases haloisita, goethita e
caulinita para as fichas selecionadas apresentaram intensidades inferiores as detectadas no
difratograma, para as mesmas posigoes.

Os valores dos parametros de qualidade obtidos para a argila foram R,,,, = 8,2% e y*=
1,8%, indicando que houve um bom ajuste entre os difratogramas. A quantificacdo das fases
cristalinas para o refinamento pelo método de Rietveld é apresentada na Tabela 7. Houve a
predominancia da fase muscovita (52,6%) que se deve ao fato de a quantidade de silica
presente ser o triplo da quantidade de alumina (Tabela 2) (PERALTA-SANCHEZ et al.,
2011) e a possivel mistura da argila com minerais fundentes, como filitos (MOTTA et al.,
2001). Observa-se também a presenca de fases caracteristicas de argilominerais:

montmorilonita, caulinita e haloisita.

Figura 9 - Difratograma e refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de argila
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1600 5 —— Diferenca (Obs - Calc)
1400 ] S ¥ 1 - Goethita (FeO(OH))
. 2 - Haloisita (Al Si O (OH),. 2H O)
1200 4 & 3 - Caulinita (A,0,.28i0,.2H 0)
1 4 - Quartzo (510.)
1000 - 4 . .
- % 5 - Montmorilonita (AlSi O (OH))
un 1 - - i
5 800 6 - Muscovita (KA1 Si.O (OH),)
g 5
< 600 §
= % 5
2 | %
5 4004 ¥
1 4 5
2004 & 3 % >
.
-200 T T T T T T T 1
20 40 60 80

Fonte: Proprio autor, 2022.
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Tabela 7 - Resultados da quantificagdo de fases para amostra de argila pelo método de Rietveld

Fase Porcentagem em peso (%)
Goethita 4,8 (0,2)
Haloisita 9,0(0,1)
Caulinita 12,3 (0,2)

Montmorilonita 12,4 (0,2)

Muscovita 52,6 (0,3)

Quartzo 8,8 (0,2)
Total 99,9

Fonte: Proprio autor, 2022.

O resultado do refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de carbeto de
silicio alcancou valores para os indices de qualidade de R,,, = 10,4% e y*= 3,5%. Esses

valores indicam que houve boa concordancia entre os difratogramas observado e calculado,

conforme pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 - Difratograma e refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de carbeto de silicio
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Fonte: Proprio autor, 2022.
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Devido a elevada pureza da amostra de carbeto de silicio, foram observados somente
picos caracteristicos da fase a-SiC (politipo moissanite 6H — Ficha: ICDD 291128) (MOORE,
2001). Por se tratar de um material alto teor de pureza, conforme indicado pelas analises
quimica e mineraldgica, a analise quantitativa da amostra apresentou um teor préximo de

99,9% para a fase carbeto de silicio.

Para o refinamento da amostra de gesso, obteve-se R, = 8,8% e x?= 3,1%. Os picos
identificados par as fases cristalinas e o grafico de refinamento pelo método de Rietveld para
0 gesso sao apresentados na Figura 11, na qual se observa que a curva de diferenca indica que
o refinamento realizado foi adequado. Para a amostra de gesso, pode-se identificar a presenca

de picos caracteristicos de duas fases: a bassanita e anidrita.

Os picos de maior intensidade foram atribuidos a fase da bassanita (Ficha: ICDD
410224) Para a fase anidrita (Ficha: ICDD 862270), as intensidades observadas para 0s picos
caracteristicos foram inferiores aos dos picos da bassanita. As quantidades das fases bassanita
e anidrita para a amostra de gesso séo apresentadas na Tabela 8. Houve predominancia da fase

bassanita, correspondendo a 89,1% da composicao do gesso.

Figura 11 - Difratograma e refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de gesso
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Fonte: Proprio autor, 2022.



48

Tabela 8 - Resultados da quantificacdo de fases cristalinas para amostra de gesso pelo método de Rietveld

Fase Porcentagem em peso (%)
Bassanita 89,1 (0,1)
Anidrita 10,8 (0,2)

Total 99,9

Fonte: Proprio autor, 2022.

O difratograma com os picos identificados das fases e as curvas do refinamento
Rietveld para a amostra de residuo de rocha séo apresentados na Figura 12. Os valores para 0s
parametros de ajuste alcancados para a amostra de residuo de rocha foram R,,,, = 2,9% e y*=
2,3%.

Devido aos teores de 6xidos de célcio, potassio e sodio indicados na composicao
quimica, observou-se a presenca das fases calcita (Ficha: ICDD 050586), dolomita (Ficha:
ICDD 110078), albita (Ficha: ICDD 711150) e muscovita (Ficha: ICDD 060263) na amostra
de residuo de rocha, assim como a presenca dos silicatos de aluminio (caulinita — Ficha:
ICDD 140164 e haloisita — Ficha: ICDD 291487) e do quartzo (Ficha: ICDD 331161).

A auséncia de mais picos caracteristicos das fases se deve a presenca de uma banda na
linha de base, modificando o comportamento do difratograma (GOBBO, 2003; 2009), o que
dificultou uma identificacdo mais precisa dos constituintes. Condi¢es como a preparacdo da

amostra e possivel presenca de material amorfo podem ocasionar essa alteracao.

A andlise quantitativa das fases presentes é mostrada na Tabela 9. Embora poucos
picos caracteristicos tenham sido identificados e atribuidos as fases, devido ao
comportamento do difratograma, o refinamento confirmou a presenca de todas as fases e

forneceu os valores quantitativos.
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Figura 12 - Difratograma e refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de residuo de rocha
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Fonte: Préprio autor, 2022.

Tabela 9 - Resultados da quantificacao de fases cristalinas para amostra de residuo de rocha pelo método

de Rietveld
Fase Porcentagem em peso (%)
Haloisita 10,0 (0,8)
Muscovita 19,5 (0,2)

Calcita 8,6 (0,2)
Dolomita 40,3 (1,0)
Caulinita 9,0(0,2)

Albita 9,1(0,3)

Quartzo 3,4(0,1)

Total 99,9

Fonte: Préprio autor, 2022.
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Para a amostra de residuo de minério de ferro, o refinamento pelo método de Rietveld
alcancou valores dos indices de qualidade do ajuste de R,,,, = 8,4% e y*= 6,4%. Na Figura 13
sdo apresentados os picos caracteristicos das fases identificados e o ajuste do refinamento
Rietveld. Assim como as demais amostras, o refinamento para amostra de residuo de minério
apresentou uma boa aproximacao das curvas, indicando um ajuste adequado entre os dados
observados e calculados.

A analise da amostra de residuo de minério de ferro indicou os constituintes goethita
(Ficha: ICDD 810462), hematita (Ficha: ICDD 720469) e magnetita (Ficha: ICDD 880315),
devido ao alto teor de Oxido de ferro presente na analise da composi¢do quimica. Tambem
foram identificadas as fases caulinita (Ficha: ICDD 781996), quartzo (Ficha: ICDD 331161) e
muscovita (Ficha: ICDD 070032). O quartzo detectado no DRX indica o processo de
beneficiamento na extracdo de minério de ferro (PEDROSO, 2020).

A quantificagdo das fases cristalinas para o residuo de minério de ferro é apresentada
na Tabela 10. Pode-se confirmar a presenca de todas as fases identificadas na analise
mineraldgica da amostra, porém, a fase haloisita apresentou 0 menor percentual, o que pode
vir a justificar os poucos picos caracteristicos associados durante a identificacdo. Com
excecdo da presenca de muscovita, as demais fases identificadas estdo de acordo com as
encontradas na literatura (FREITAS; AMARAL; REIS, 2020; PEDROSO; 2020). As fases
caulinita e hematita apresentaram valores de fragcdes proximos, seguidos pelos percentuais das

fases goethita e muscovita.

Tabela 10 - Resultados da quantificacéo de fases cristalinas para amostra de residuo de minério de ferro
pelo método de Rietveld

Fase Porcentagem em peso (%)
Magnetita 0,5(0,1)
Goethita 8,1(0,1)
Hematita 11,3(0,1)
Caulinita 11,7 (0,1)
Muscovita 3,9(0,1)
Quartzo 64,4 (0,1)
Total 99,9

Fonte: Proprio autor, 2022.
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Figura 13 - Difratograma e refinamento pelo método de Rietveld para a amostra de residuo de minério de

ferro
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Fonte: Proprio autor, 2022.

O desajuste observado para as amostras de argila, residuos de rocha e de minério de
ferro, mostrado pela linha da diferenca (azul) nos difratogramas, pode estar associado ao fato
de se tratarem de amostras compostas por varios minerais (Figuras 8, 11 e 12). Outra
explicacdo pode ser a presenca majoritaria das fases quartzo e carbeto de silicio (SiC) (Figura
9), devido ao deslocamento de 26 e simetria dos picos das fases (WEIDLER et al., 1998).
Portanto, a simetria dos picos, quantidade de fases presentes na amostra, parametros
instrumentais e a complexidade em determinar a quantidade de material amorfo sdo alguns
fatores limitantes do método de Rietveld (McCUSKER et al., 1999; PAIVA et al., 2019).

5.2.2 Método Relacdo de Intensidade de Referéncia

Para o metodo da Relacdo de Intensidade de Referéncia (RIR), a quantificacdo das
amostras foi realizada no proprio software Xpowder, utilizando as mesmas fichas

cristalogréaficas usadas na identificagdo das fases para o método de Rietveld. Além da
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quantificacdo das fases cristalinas presentes, o método RIR permite a quantificacdo do
contetdo amorfo (CHUNG, 1974), ao fornecer uma estimativa, denominado global amorfo.

Para avaliacdo da qualidade por esse método, um fator residual (também denominado
Fator-R) é calculado e otimizado pelo software a partir dos dados das fichas utilizadas. A
convergéncia é verificada quando os valores das intensidades coincidem com os picos dos
difratograma e o fator residual é inferior a 0,1 (ICDD, [s.d]; MARTIN, 2008).

Os resultados da quantificacdo das fases pelo método RIR para a amostra de argila sdo
mostrados na Tabela 11 e na Figura 14. As informacGes descritas na tabela se referem a fracéo
em peso da fase cristalina (100% cristalina) e a fracdo em peso considerando a presenca da
proporcdo amorfa (global amorfo) na mistura (MARTIN, 2008). A quantificagdo pelo método
RIR indicou a concentracdo de 52,1% e 33,1% para a fase muscovita, respectivamente, para
ambas as situacdes (amostra 100,0% cristalina e com presenca de fase amorfa). Observa-se

também que houve uma boa convergéncia na quantificacdo, ao obter um fator residual de 0,0.

Ao comparar os dois valores de percentual obtidos, houve uma reducdo de,
aproximadamente, metade do valor para as fases montmorilonita, haloisita, quartzo e
caulinita, ao considerar a fase amorfa. A porcentagem elevada de material amorfo (41,7%) na
amostra, segundo Franca e Luz (2002), € justificada pela presenca de silica amorfa na
composi¢do quimica, o que contribuiu com a reducéo dos percentuais das demais fases.

Tabela 11 - Resultado da quantificacdo de fases pelo método RIR para amostra de argila

Ficha Fase %Peso %Peso (+Global amorfo)
74-2195 Goethita 1,6 (0,7) 1,2 (0,5)
29-1489 Haloisita 12,3 (1,3) 6,8 (0,7)
03-0052 Caulinita 1,1 (0,6) 0,6 (0,4)
02-0037 Montmorilonita 24,8 (3,6) 12,0 (1,7)
74-2428 Muscovita 52,1 (1,8) 33,1 (0,9)
33-1161 Quartzo 8,1 (4,6) 4,7 (2,1)

Global amorfo - 41,7

Fator Residual = 0,0

Fonte: Préprio autor, 2022.
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Figura 14 - Grafico da quantificacéo de fases pelo método RIR para a amostra de argila
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Fonte: Proprio autor, 2022.

Para a amostra de carbeto de silicio, a quantificacdo indicou a presenca de 100,0% da
fase, mesmo ao considerar a fase amorfa. Portanto, pode-se afirmar que a amostra de carbeto
de silicio é composta por uma fase 100,0% cristalina. Os resultados da quantificacdo de fases
para o carbeto de silicio sdo descritos na
Tabela 12.

Tabela 12 - Resultado da quantificacdo de fases pelo método RIR para amostra de carbeto de silicio

Ficha Fase %Peso %Peso (+Global amorfo)
29-1128 Carbeto de silicio | 100,0 (9,6) 100,0 (9,3)
Global amorfo - 0,0

Fator Residual = 0,0

Fonte: Proprio autor, 2022.

O gréfico de quantificagdo para o0 método RIR é apresentado na Figura 15. O fator
residual obtido foi de 0,0, indicando boa convergéncia na quantificacdo. A amostra de carbeto

de silicio apresentou uma particularidade, ao necessitar de mais de uma ficha cristalografica
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para que houvesse correspondéncia com as posi¢Ges e intensidade dos picos, devido a

variagdo dos valores dos parametros de rede.

Figura 15 - Grafico da quantificacdo de fases pelo método RIR para a amostra de carbeto de silicio
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Fonte: Préprio autor, 2022.

Para a amostra de gesso, a quantificacdo apresentou uma pequena diferenca entre a
amostra considerada 100,0% cristalina e com a presenca de fase amorfa. O global amorfo foi
de 3,4%, havendo maior reducdo para a fracdo da fase bassanita de 85,6% para 82,5%. Na
Tabela 13 estdo os valores de quantificacdo para a amostra de gesso e na Figura 16 pode-se

verificar que ocorreu uma boa convergéncia, com o fator residual= 0,0.

Tabela 13 - Resultado da quantificacdo de fases pelo método RIR para amostra de gesso

Ficha Fase %Peso %Peso (+Global amorfo)
41-0224 Bassanita 85,6 (9,1) 82,5 (8,1)
41-2270 Anidrita 14,4 (1,1) 14,0 (1,2)

Global amorfo - 3,4

Fator Residual = 0,0

Fonte: Proprio autor, 2022.
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Figura 16 - Grafico da quantificacdo de fases pelo método RIR para a amostra de gesso
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Fonte: Préprio autor, 2022.

A amostra de residuo de rocha apresentou a maior variacdo entre as quantidades das
fases para uma amostra considerada 100,0% cristalina e com a presenca de fase amorfa,
conforme pode ser observado na Tabela 14. Para a situagdo com a amostra composta somente
por fases cristalinas, podem-se verificar os maiores valores de fracdo em peso para as fases
muscovita (35,8%), quartzo (17,3%) e albita (17,1%), seguido das fases caulinita, haloisita,

dolomita e calcita.

A quantificacdo indicou a alta concentracdo de material amorfo na mistura (97,7%),
devido a grande banda de amorfismo observada no difratograma da amostra. A quantidade de
fase amorfa quantificada justifica a dificuldade em associar os picos das intensidades das
fases cristalinas com os valores disponiveis em literatura e nos bancos de dados
(GUALTIERI, 2000). Observa-se no grafico obtido para a quantificacdo das fases,
apresentado na Figura 17, a diferenga entre a curva do difratograma experimental e das

intensidades das fases presentes.
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Ficha Fase %Peso %Peso (+Global amorfo)
29-1187 Haloisita 9,5(0,7) 0,2 (0,0
06-0263 Muscovita 35,8 (4,2) 0,9(0,1)
05-0586 Calcita 4,1 (0,7) 0,1 (0,0)
11-0078 Dolomita 6,8 (0,7) 0,2 (0,0
14-0164 Caulinita 9,5(0,7) 0,4 (0,0
71-1150 Albita 17,1 (0,7) 0,4 (0,0
33-1161 Quartzo 17,3 (5,4) 0,7(0,1)

Global amorfo - 97,7

Fator Residual = 0,0

Fonte: Préprio autor, 2022.

Figura 17 - Grafico da quantificacdo de fases pelo método RIR para a amostra de residuo de rocha
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Fonte: Proprio autor, 2022.
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Para amostra de residuo de minério de ferro, assim como ocorreu para a amostra de

gesso, houve uma pequena variagdo nos valores entre a amostra 100,0% cristalina e com

presenca de fase amorfa. Na Tabela 15 s&o apresentados todos os valores de quantificacdo

pelo método RIR. A fracdo amorfa quantificada foi de 1,3%.

Ao observar o resultado da quantificacdo, pode-se afirmar que a amostra de residuo de

minério € composta em sua maioria pelas fases muscovita (54,3%) e quartzo (33,9%),
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correspondendo a 88,2% em peso, e menores quantidades das demais fases identificadas. O

difratograma para quantificacdo de fases pelo método RIR para o residuo de minério é

observado na Figura 18.

Tabela 15 - Resultado da quantificacdo de fases pelo método RIR para amostra de residuo de minério de

ferro
Ficha Fase %Peso %Peso (+Global amorfo)
07-0032 Muscovita 54,3 (6,2) 53,4 (4,6)
33-1161 Quartzo 33,9 (4,0) 32,4 (3,1)
72-0469 Hematita 3,3(0,6) 4,0 (0,7)
81-0462 Goethita 2,5 (0,6) 3,0(0,7)
78-1996 Caulinita 4,8 (0,6) 4,5 (0,7)
88-0315 Magnetita 1,2 (0,6) 1,4 (0,7)
Global amorfo - 1,3

Fator Residual = 0,0

Fonte: Proprio autor, 2022.

Figura 18 - Gréfico da quantificacdo de fases pelo método RIR para a amostra de residuo de minério de

ferro
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5.3 Analise comparativa das quantificagdes entre os métodos

Para a amostra de argila, a comparacao entre os valores obtidos para a quantificacdo
de fases pelo método de Rietveld e RIR é mostrada na Tabela 16. Ao considerar somente
fases cristalinas, o percentual para a fase muscovita pelo método RIR foi proximo do valor
encontrado pelo método de Rietveld, com uma diferenca de 0,9%. Para as fases goethita,
caulinita e quartzo, houve uma reducdo nos percentuais de 66,7%, 91,1% e 8,0%,
respectivamente. Para as fases montmorilonita e haloisita, 0s percentuais encontrados em RIR
foram de 24,8% e 12,3%, havendo um acréscimo superior a 100,0% para a montmorilonita e

de 36,7% para a haloisita para 0 método RIR.

Tabela 16 - Comparacao da quantificacéo de fases entre os métodos de Rietveld e RIR para a amostra de

argila
Fase Método de Rietveld Método RIR
0,
%Peso %Peso %Peso (+ Global
amorfo)
Goethita 4.8 1,6 1,2
Haloisita 9,0 12,3 6,8
Caulinita 12,3 11 0,6
Montmorilonita 12,4 24.8 12
Muscovita 52,6 52,1 33,1
Quartzo 8,8 8,1 47

Fonte: Proprio autor, 2022.

Embora um padrdo interno ndo tenha sido utilizado para a quantificacdo de fase
amorfa pelo método de Rietveld, o método RIR forneceu em sua analise um percentual
amorfo, estimado em 41,7%. Observou-se que houve reducdo nos percentuais de todas as
fases, mantendo-se em maior quantidade em relacdo as demais a fase muscovita. De acordo
com Chung (1974), o método RIR possui precisdo capaz de detectar fracdes em peso de até
0,5%, dependendo da natureza da amostra, como pode ser observado para o percentual da fase

caulinita.

Na Tabela 17 é apresentada a analise quantitativa das fases para a amostra de residuo
de rocha pelos métodos de Rietveld e RIR. O método de Rietveld indicou maiores
concentragcOes das fases dolomita e muscovita, enquanto que pelo método RIR, as maiores

porcentagem em peso foram obtidas para as fases muscovita, quartzo e albita.



59

Tabela 17 - Comparacao da quantificagdo de fases entre os métodos de Rietveld e RIR para a amostra de
residuo de rocha

. Método de Rietveld Método RIR
ase
%Peso 9%Peso %PeZ?n gfg)lobal
Haloisita 10,0 9,5 0,2
Muscovita 19,5 35,8 0,9
Calcita 8,6 41 0,1
Dolomita 40,3 6,8 0,2
Caulinita 9,0 9,5 0,4
Albita 91 17,1 0,4
Quartzo 3,4 17,3 0,7

Fonte: Proprio autor, 2022.

Para o método RIR, houve a reducédo equivalente a 83,1% para a fase dolomita em de
Os acréscimos obtidos nesse método foram de 83,6% para a muscovita, 87,9% para a albita e
equivalente ao quédruplo do valor encontrado em Rietveld para o quartzo. O percentual
obtido para a fase amorfa pelo método RIR correspondeu a 97,7% da composic¢do da amostra,

detectando somente tracos das fases cristalinas, com o maior valor para a muscovita de 0,9%.

O contetdo amorfo esta de acordo com o comportamento da linha de base observado
no difratograma da amostra (Figura 12). Assim como foi observado por Gobbo (2009),
verificou-se que as fases com maiores proporcoes de fase amorfa (argila e residuo de rocha)
apresentaram os menores valores para o pardmetro de ajuste y? do método de Rietveld (1,8%.

e 2,3%, respectivamente).

A amostra de carbeto de silicio apresentou valores iguais para ambos 0os métodos, com
100,0% de fase cristalina identificada. Para o método RIR, observou-se que os picos das
fichas escolhidas apresentaram deslocamentos em 20 em relagdo aos picos detectados no
difratograma, embora tenha havido uma boa correlagio do método. Para o método de
Rietveld, a dificuldade encontrada foi em relacdo aos dados cristalograficos disponiveis nos
bancos, havendo divergéncia entre os valores dos parametros da ficha escolhida e dos

arquivos cristalograficos.
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Para a amostra de gesso, 0 método RIR apresentou uma reducdo de 4,0% para a fase
bassanita e um aumento de 33,3% para a fase anidrita, ao se comparar com os valores obtidos

pelo método de Rietveld, conforme se observa na Tabela 18.

Ao considerar uma presenca de 3,4% de conteudo amorfo na amostra, 0s percentuais
obtidos para 0 método RIR tiveram uma reducdo de 3,6% (bassanita) e 2,8% (anidrita). Em
amostras com somente duas fases, os valores de RIR obtidos para cada fase da amostra
analisada correspondem aos valores da maior intensidade do pico para uma mistura de 50:50
(CHUNG, 1974).

Tabela 18 - Comparacdo da quantificacéo de fases entre os métodos de Rietveld e RIR para a amostra de

gesso
. Método de Rietveld Método RIR
ase
%Peso 96Peso %Pe;(r)n gf(s)lobal
Bassanita 89,1 85,6 82,5
Anidrita 10,8 14,4 14,0

Fonte: Proprio autor, 2022.

A amostra de residuo de minério apresentou a maior divergéncia entre os valores de
quantificacdo para os métodos avaliados, conforme apresentado na Tabela 19. O método de
Rietveld indicou a predominancia da fase quartzo, seguido das fases caulinita e hematita. Para
0 método RIR, ao considerar somente a presenca de fases cristalinas, 0s maiores percentuais
foram obtidos para a muscovita e o0 quartzo, com percentuais inferiores a 5,0% para as demais
fases. Entretanto, a quantidade de magnetita obtida pelo método RIR foi superior ao dobro do

valor encontrado em Rietveld.

Para o quartzo, a reducdo do percentual foi de 47,4%. O conteddo amorfo obtido foi de
1,3%, gerando pouca variacdo entre os valores quantificados pelo método RIR. O aumento do
percentual da fase muscovita equivaleu a 14 vezes o percentual encontrado pelo método de

Rietveld, sendo esse o maior valor de diferenca encontrado ao se comparar 0s métodos.
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Tabela 19 - Comparacao da quantificagédo de fases entre os métodos de Rietveld e RIR para a amostra de
residuo de minério de ferro

. Método de Rietveld Método RIR
ase
%Peso 9%Peso %PeZ?n gfg)lobal

Magnetita 0,5 1,2 14
Goethita 8,1 25 3,0
Hematita 11,3 3,3 4.0
Caulinita 11,7 4.8 45
Muscovita 3,9 54,3 53,4
Quartzo 64,4 33,9 32,4

Fonte: Préprio autor, 2022.

Ao avaliar a composicdo quimica, percebe-se que esse percentual para a fase
muscovita ndo estd de acordo com o resultado obtido, visto a baixa fracdo de dxido de
potassio (0,3%) na amostra. De acordo com Hillier (2000), o valor de RIR utilizado para a
fase muscovita ndo € obtido a partir do pico de maior intensidade, sendo somente um valor
conveniente para a realizacdo dos célculos. Essa afirmacdo pode explicar a divergéncia dos

percentuais encontrados pelos métodos Rietveld e RIR.

Verifica-se que, para a quantificacdo das fases cristalinas, o0 método de Rietveld se
mostrou mais adequado, com percentuais que corroboram com as composi¢des quimicas de
cada amostra. Segundo Gualtieri (2000), o ajuste entre os padrbes experimental e calculado
pelo método de Rietveld é valido para estruturas cristalinas simples, como as da dolomita,
calcita, hematita e quartzo, pois para as estruturas complexas ha a compensacao pelos fatores

de escala, superestimando a quantidade da fase na mistura.

Esse método fornece mais informacdes sobre o material analisado, como dados sobre a
quantificacdo de fases, refinamentos da estrutura cristalina e célula unitaria, anélise da
microestrutura e da orientacdo preferencial (BISH; HOWARD, 1988; PAIVA-SANTOS,
2009). Entretanto, sem a utilizagdo de um padrdo interno, a sua aplicacdo é limitada a
misturas com multiplas fases cristalinas e baixa propor¢do de amorfo, como foi observado
para as amostras de carbeto de silicio, gesso e residuo de minério de ferro. Para amostras com
alta proporcdo de amorfo, como as amostra de argila e residuo de rocha, ao utilizar esse

método deve-se adicionar uma quantidade de um padrdo interno conhecido, para assim, ser
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possivel determinar a quantidade de fracdo amorfa. A adi¢do desse padrdo torna o método
extremamente complexo (GOBBO, 2009; WALENTA; FULLMANN, 2004).

A interface EXPGUI utilizada possui facil manuseio, sendo preciso pouco tempo de
pratica para compreender o seu funcionamento. O refinamento pode ser aplicado para até
nove fases simultaneamente, podendo refinar os parametros e fatores de cada fase de forma
individual. Entretanto, 0 método de Rietveld requer um maior tempo de dedicagdo e estudo
(PAIVA-SANTOS, 2009) para que haja completo entendimento da coeréncia dos resultados
obtidos.

Em relacdo ao método RIR, verificam-se vantagens como ndo serem necessarios
conhecimentos prévios sobre a estrutura cristalina da amostra, ndo ser preciso uma curva de
calibracdo e possibilidade de quantificar a fase amorfa. O método é comumente utilizado para
sistemas puros ou com duas fases, nos quais apresenta melhor precisdo de anélise, porém
também pode ser aplicado para amostras multiplas fases contanto que ndo haja sobreposicdo
dos picos e que as amostras ndo possuam orientacdo preferencial (CHUNG, 1974,
HUBBARD; SNYDER, 1988). O método RIR permitiu confirmar e estimar a quantidade de
material amorfo presente nas amostras de argila e residuo de rocha, favorecendo a sua

utilizacdo em amostras desconhecidas ou com possivel presenga de amorfismo.

O software utilizado mostrou-se de facil manuseio e praticidade, ndo sendo necessaria
a migracdo para outro programa ou busca dos dados cristalograficos em bancos externos,
assim como foi para 0 método de Rietveld. Entretanto, 0 método RIR esta suscetivel a erros
devido a sobreposicdo de picos de intensidade e uso de valores de RIR tabelados ao invés dos
experimentais, gerando menor precisdo dos resultados. Outra limitacdo para este método se
refere as quantidades de fases utilizadas nos padrfes dos softwares (50% da fase pura) serem

diferentes das quantidades presentes nas amostras, o que interfere na exatiddo dos valores.
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6 CONCLUSAO

A realizagdo da avaliacdo entre os métodos de Rietveld e RIR na quantificagdo de
fases mineraldgicas trouxe observacGes sobre o tema que possibilitaram que o0s objetivos
deste trabalho fossem atingidos. Foi possivel identificar as fases cristalinas presentes nas
amostras pela técnica de difracdo de raios X, ao atribuir os picos com maiores intensidades
aos picos caracteristicos das fases encontradas na literatura. Ao comparar os graficos dos
métodos de Rietveld e RIR para as amostras analisadas, percebe-se que ambos confirmaram a
presenca de todas as fases identificadas por meio das intensidades dos picos caracteristicos.
Porém, o método de Rietveld apresentou um melhor ajuste para o perfil dos picos, indicado
pela linha de diferenga.

Conseguiu-se quantificar os teores de todas as fases cristalinas presentes tanto pelo
método de Rietveld, quanto pelo método RIR. Verificou-se que o meétodo de Rietveld
apresentou melhor precisdo dos resultados de quantificacdo, estando de acordo com as
analises quimicas. Observou-se que para as amostras de carbeto de silicio e gesso as analises
quantitativas por ambos os métodos alcancaram valores de percentuais aproximados, sendo

indicados para esses tipos de amostras.

Houve significativa divergéncia entre os percentuais encontrados paras as amostras de
argila, residuo de rocha e residuo de minério de ferro, sendo que para essa ultima amostra foi
obtida a maior diferenca entre as fases cristalinas. Percebeu-se que, embora os métodos
apresentem vantagens e limitacdes, o método de Rietveld é o método mais indicado e
confiavel para a analise quantitativa de fases cristalinas, como pode ser observado para a
amostra de residuo de minério de ferro, ao corroborar com os resultados de analises

complementares (FRX).

Entretanto, caso ndo haja informacdes sobre a estrutura cristalina ou exista a
possibilidade de presenca de material amorfo (amostras de argila e residuo de rocha), esse
método torna-se muito complexo. Assim, pode-se optar por utilizar o método RIR para
estimar a quantidade de amorfo, contato que haja o cuidado e controle durante a preparagédo
das amostras para evitar orientacdes preferenciais e sobreposi¢do de picos. Para as amostras
de argila e residuo de rocha, a combinacéo dos métodos Rietveld-RIR é uma alternativa viavel
para analise, visto que a sua combinacao acarreta na compensacao das limitagdes, ao permitir
estimar a composicdo cristalina e amorfa dos materiais, contribuindo para maior

confiabilidade dos resultados.
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