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RESUMO

Este trabalho surgiu do interesse de se avaliar a potencialidade da aplicação do
método de Rietveld na prática da tecnologia mineral, uma vez que este desponta
como uma ferramenta alternativa aos procedimentos tradicionais utilizados para
quantificação de minerais por difração de raios-X e outros métodos
convencionais.

Os métodos do padrão interno e de Rietveld de análises quantitativas por difração
de raios-X foram aplicados a misturas de quartzo e hematita e de quartzo e
calcita, enfatizando-se os problemas envolvidos na preparação de amostras e na
aplicação destes métodos, com o enfoque na viabilidade de seu uso prático para
a realidade da engenharia mineral.

Com relação à preparação de amostras procurou-se avaliar não só o
comportamento da distribuição do tamanho de partículas, como também as
intensidades obtidas por altura de pico e integradas, em função das condições de
moagem (tempo e intensidade) para amostras de minerais puros. A
reprodutibilidade das intensidades difratadas foi avaliada em relação à várias
montagens de uma mesma amostra no suporte.

Radiação de CoKa foi empregada somente para as amostras constituídas por
quartzo e hematita, visando avaliar a relevância dos efeitos de microabsorção

Curvas de calibração foram estabelecidas a partir do método do padrão interno
para dois a três picos difratados de cada fase mineral presente nas misturas; os
pontos das curvas foram representadas pela média de intensidades integradas
relativas à pelo menos três montagens da mesma amostra no suporte.

No método de Rietveld avaliou-se os resultados quantitativos em função de
refinamentos nas faixas angulares de 10 a 70'’20 e de 10 a 130'20, A
reprodutibilidade do método de Rietveld foi avaliada através de triplicatas de
amostras constituídas por quartzo, calcita e dolomita.

Uma análise comparativa entre os dois métodos e as potencialidades de suas
aplicações é apresentada nas considerações finais.





ABSTRACT

The scope of this work came from the interest of evaluating the application

potential of the Rietveld method in performing quantitative mineralogical analysis
of mineral technology products as an alternative to X-ray diffraction calibration
curves and other traditional methods.

The internal standard and the Rietveld methods for quantitative analysis by X-ray
diffraction were applied to quartz and hematite mixtures as well as to quartz and
calcite mixtures, emphasizing sample preparation, the problems related to the
application of these methods and the feasibility of its practical use in mineral
engineering reality.

Sample preparation was evaluated through the behavior of the particle size
distribution along with peak and area net diffracted intensities concerning to the
grinding conditions for pure mineral samples (time and energy expended).
Diffracted intensities reproducibility was evaluated regarding various sample
mountings on the sample holder.

Data were collected with CuKa radiation; CoKa was applied only to quartz and
hematite samples to evaluate the influence of the microabsorption effect.

Internal standard method calibration curves were attained for two or three
diffracted peaks for each mineral phase; all curves were represented by the
average intensities of at least three sample mountings per point.

Concerning the Rietveld method, the quantitative results were evaluated for
processing distinct angular ranges (from 10 to 70'’20 and 10 to 130'20), as well as
to its reproducibility measuring triplicates samples of quartz, calcite and dolomite
mixtures.

A comparative analysis between these two methods and its potential application is
presented .
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1. Introdução

A quantificação de espécies minerais é de extremo interesse em estudos

com enfoque geológico ou de tecnologia mineral. A obtenção destes resultados,
entretanto, não é direta e simples para a maioria dos casos.

As técnicas de mineralogia quantitativa compreendem a contagem de

partículas ao microscópio óptico, contagem de partículas por análise de imagens,

quantificação de espécies minerais através de análises químicas, difração de
raios-X (DRX) e outros métodos, como as separações minerais por líquidos
densos e as separações magnéticas (Henley, 1983).

Poucas são as situações triviais onde os dados químicos podem ser
traduzidos diretamente em conteúdo de espécies minerais. A difração de raios-X,

uma das principais técnicas utilizadas para a identificação de minerais, vem sendo

conjugada à análise química quantitativa, para a obtenção das proporções
minerais.

Os métodos de contagem de grãos ou a reconstituição da mineralogia

através de análises químicas não são praticáveis em muitas situações, devido às

características dos materiais que impossibilitam a distinção das diferentes

espécies minerais (intercrescimentos, soluções sólidas ou espécies polimorfas e

materiais de granulação fina). Além disso, o processo de contagem é lento, não

atendendo às necessidades de tempo de resposta do setor industrial. Nas
técnicas de microscopia ou análise de imagens, desvios da ordem de 10%
relativos são usuais.

A análise quantitativa por DRX utilizando curvas de calibração têm sido

aplicada em situações específicas como ferramenta de suporte à pesquisa
mineral, ao planejamento de lavra ou ao controle de processo (Villiers, 1983;
Gaigher et aI., 1991; Raven, 1993; Kahn e Sant’Agostino, 1994). Entretanto, a

elaboração e o uso destas envolvem uma série de limitações, além ser um
procedimento demorado.

Alternativamente às curvas de calibração, a análise quantitativa pelo
método de Rietveld (Rietveld, 1967; 1969; 1995) utilizando dados de DRX,
desponta, no setor mineral, como uma ferramenta analítica que fornece
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resultados com reconhecida precisão. Entretanto, as quantificaç,ões baseadas nos

métodos de ajuste de padrões difratométricos encontram-se num estágio ainda
inicial, mas que sem dúvida são a base de uma nova etapa na análise quantitativa
de fases cristalinas.

Este trabalho surgiu do interesse de avaliar a possibilidade de sistematizar

um procedimento de análise quantitativa por difração de raios-X, em amostras

minerais, que permitisse realizar análises reprodutíveis, de forma prática e rápida.

Os objetivos deste trabalho compreenderam a avaliação dos problemas

envolvidos na aplicação dos métodos de quantificação em amostras minerais e a

avaliação da viabilidade prática de aplicar o método de Rietveld utilizando-se um

software comercial (Quasar) para análises quantitativas em amostras de material
geológico, em escala rotineira.

2. Considerações gerais sobre análise quantitativa por difração de
raios-X

Os aspectos gerais relativos às intensidades difratadas utilizadas para nas

análises quantitativas, são sumarizados a seguir.

A relação entre as intensidades dos picos difratados e as proporções das

fases presentes na amostra não é direta. Isto se deve, principalmente às

diferenças de coeficiente de absorção de massa entre as fases presentes na
amostra, que são problemas intrínsecos de cada material.

Dados experimentais e estimativas teóricas demonstram que o tamanho de
cristalitos deve ser <10pm, para minimizar os efeitos relativos à absorção,
microabsorção, orientação preferencial e, principalmente, de estatística de

partículas (Klug e Alexander, 1974; Snyder e Bish, 1989; Hagopyan-Babikian,
1998; Jenkins, 1996).

A redução da granulação das amostras é realizada através da moagem,
que engloba, além dos aspectos relacionados ao tamanho de
cristalitos/partículas, o problema de tensões introduzidas no material durante a

moagem. Estes problemas devem ser contornados através de moagem

controlada até a granulação adequada
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Idealmente, para a quantificação de fases por difração de raios-X, o

tamanho de cristalitos deveria ser o mesmo para todas as fases. Deste modo,

poderiam ser considerados os mesmos graus de cristalinidade e de
microabsorção (Brindley, 1945; Klug e Alexander, 1974), para a amostra a ser
analisada e os padrões de referência (Jenkins, 1986). Na prática, entretanto, isto
não ocorre, devendo-se tomar o cuidado de evitar a geração de uma faixa de
granulação ampla, durante a redução do tamanho de cristalitos/partículas.

A espessura da amostra montada no suporte deve ser suficiente para que

todo o feixe de raios-X incidente interaja com a amostra, se o objetivo é obter
intensidades exatas (accuracy) (Davis et aI., 1998). O problema de deslocamento

da amostra para além do círculo focal, deve ser evitado através da montagem
cuidadosa da amostra no suporte.

A realização de curvas de calibração por difração de raios-X exige a

criação de padrões (amostras de referência) em cada caso específico, uma vez
que não se encontram padrões comerciais de minerais para este fim.

As análises através de curvas de calibração geralmente são consideradas
semi-quantitativas. As flutuações nos resultados quantitativos relacionam-se,

entre outros fatores, aos problemas de cristalinidade e variações estruturais dos
minerais.

Em termos de precisão/reprodutibilidade dos resultados, os pontos de uma
curva de calibração devem ser representados pela média da leitura de várias

amostras (mínimo de 3), preparadas segundo uma sistemática padronizada
estabelecida para o material em questão (Klug e Alexander, 1974).

A vantagem do método de Rietveld sobre as curvas de calibração é que
estas últimas utilizam as intensidades integradas de picos escolhidos

arbitrariamente, enquanto o método de Rietveld considera todo o padrão
difratométrico, resolvendo o problema de sobreposição de picos, além de permitir

a correção da orientação preferencial e do zero do goniômetro (deslocamento de
20), minimizando seus efeitos sobre os resultados,
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A preparação do modelo de estrutura cristalina das fases submetidas ao
refinamento requer a consulta às Tabelas Internacionais para Cristalografia,
publicações e/ou bancos de dados (IC;SD-/norganIc Crystal Structure Database) .

3. Metodologia

Na primeira etapa deste trabalho avaliou-se as relações de intensidades
difratadas e a distribuição do tamanho de partículas em função das condições de

moagem em amostras de minerais puros. Numa segunda etapa procurou-se

enfatizar os problemas de análise quantitativa pelos métodos do padrão interno e
de Rietveld.

Analisou-se amostras de minerais puros (quartzo, calcita, dolomita,

hematita, magnetita, apatita, barita) e misturas de minerais (quartzo e calcita;
quartzo e hematita; quartzo, calcita e dolomita). Os minerais quartzo e hematita
apresentam elevado contraste entre os coeficientes de absorção de massa com

radiação de CuKa, enquanto que os minerais quartzo e calcita apresentam

durezas contrastantes e a calcita apresenta forte tendência à orientação

preferencial .

As amostras de referência utilizadas para obter as curvas de calibração
através do método do padrão interno foram compostas nas proporções 10%,

30%, 50%, 70% e 90% e as amostras a serem analisadas foram compostas nas
proporções 5%, 40%, 60% e 95%. As misturas de quartzo-calcita-dolomita foram

realizadas em triplicatas, sendo que a proporção de dolomita foi mantida

constante (9,1%) e as proporções de quartzo e calcita foram variadas (4,6%,
36,4%, 54,6% e 86,4%).

As amostras dos minerais (puros) obtidas em fragmentos, foram

cominuídas, separadamente, através de britador de mandíbulas e moinho de rolos

até atingir granulaç,ão inferior a lmm e após compostas em misturas, foram

moídas em moinho de bolas em recipientes de ágata.

O controle de distribuição do tamanho de partículas foi realizado através da

técnica espalhamento laser de baixo ângulo, no equipamento da marca Malvern,

Os diâmetros estatísticos utilizados, d90, d50, dlo, representam o tamanho abaixo
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do qual encontra-se respectivamente 90%, 50% e 10% da distribuição acumulada
no passante.

As condições instrumentais de coleta de dados através dos difratômetros

de raios-X (MPD1880 e X’Pert – Philips) foram fixas: fendas de espalhamento e

de divergência de 1/2'’, fenda de recepção de 0,2mm, monocromador para

radiação de CuKa ou filtro para radiação de CoKa e uso de spinner

3.1 Relação de intensidades obtidas por área e por altura de pico

A relação de intensidades la/ip representa a razão entre as intensidades

obtidas por área (la) e por altura máxima de pico (ip). Estas foram realizadas com
o propósito de se avaliar o comportamento das amostras frente às diferentes

condições de moagem. As intensidades la e ip para três picos de cada mineral

foram obtidas através do programa PC-APD (Philips), utilizando-se o modelo de

análise quantitativa de matrix-flushing (Chung, 1974a, b; 1975), especificando-se

a análise por área ou por altura de pico, as posições angulares do pico, os pontos
do background e os tempos de coleta,

3.2 Reprodutibilidade das intensidades difratadas

Os ensaios para verificar a reprodutibilidade das intensidades difratadas

em função da estabilidade do difratômetro compreenderam dez medidas de
intensidade por área de pico difratado, para uma mesma montagem da amostra

no suporte. A reprodutibilidade da preparação de amostras foi avaliada através da

medida de intensidades por área, de picos selecionados, em montagens distintas

(3 a 5) de uma mesma amostra no suporte.

3.3 Método do padrão interno

Em todas as amostras foram adicionados 10% em peso de padrão interno
(20g de amostra + 2g de padrão-interno).

O estabelecimento das curvas de calibração foi realizado através do
software Microsoft Excel 97, a partir das intensidades líquidas (subtraído o
backgound) obtidas para cada pico difratado e das concentrações das fases.
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Os pontos utilizados nas curvas de calibração representaram a média de
três leituras de intensidades referentes à três montagens distintas da mesma

amostra no suporte. As amostras a serem analisadas foram representadas pela
média de intensidades de cinco montagens distintas da mesma amostra no

suporte.

3.5 Método de Rietveld

Testes de reprodutibilidade dos resultados quantitativos obtidos foram
realizados através de amostras em triplicatas, das misturas quartzo-calcita-

dolomita. Os difratogramas foram coletados no intervalo de 10'’ a 130'’ de 20, com

tamanho de passo de 0,02'’20 e 1 segundo por passo. As amostras de quartzo-

hematita foram coletadas também com radiação CoKa.

Os parâmetros refinados compreenderam, nesta seqüência: fator escala,
três coeficientes da função do background, parâmetros de cela unitária das três

fases, zero do goniômetro, deslocamento atômico (fator temperatura) das três

fases, 8 (termo Lorentziano da função de perfil do pico) das três fases e U (termo

Gaussiano da função de perfil do pico) das três fases. Foram realizados
refinamentos considerando a faixa angular de 10-70'20 e de 10 a 130'’20.

4. Resultados Obtidos e Conclusões

4.1 Preparação de amostras

O processo de redução de tamanho de partículas por cominuição introduz

deformações na estrutura cristalina dos minerais. Estas foram avaliadas através
da medida da relação área/altura máxima de pico (la/ip) versus condições de
moagem, representadas neste específico caso por d90.

Observou-se, de modo geral, que o aumento do tempo de moagem,
comparativamente às intensidades de moagem, apresentou menor influência

sobre as relações de intensidades la/ip (índice de deformação na estrutura

cristalina) e gerou granulações mais finas, mostrando-se mais interessante para o
propósito de redução da granulaç,ão (figura 1). Além disso, observou-se uma

aglomeração dos minerais de menor dureza (carbonatos e barita) com o aumento
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do tempo ou da intensidade de moagem, provavelmente devido à cimentação dos

grãos/geração de amorfos (?).

o ' '(110)

lb - '(101)
o ' '(112)

• (110)
A (IOI)
• (112)

10

d90 (pm)

1 A - Quartzo

ioa

R (012)
& (104)

8 (llO)
.a. . . (012)
A. . - (104)

.o. . . (110)

de moagem
Tempo de

10

dn (IIm)

100

1 B - Calcita

Figura 1 - Comportamento da relação la/ip para o quartzo (1 A) e a calcita
(IB) em função das condições de moagem (la/ip x d„, d„, d„)

A reprodutibilidade instrumental das intensidades difratadas para os

minerais quartzo, calcita, hematita e barita apresentou desvios relativos da ordem

de 0,7% a 2,8%. A reprodutibilidade das intensidades difratadas avaliada com
base em várias montagens de uma mesma amostra, apresentou desvios relativos

(20) da ordem de 100% para o quartzo, 50% para a hematita e 30% para a
calcita.

Os ensaios de reprodutibilidade permitiram observar dois fatores

relacionados à variação das intensidades: a existência de eventual deslocamento

das posições angulares dos picos difratados, devido à variações na altura da
amostra no suporte (figura 2) e a variação das intensidades em determinados

picos considerados mais sensíveis, provavelmente devido à orientação

preferencial ou à maior suscetibilidade às tensões introduzidas durante a moagem

ou à microabsorção/absorção e/ou à estatística de partículas (figura 3).
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Quartzo (100) Quartzo (101 )

Calcita (104) Fluorita (1 11)

Figura 2 - Deslocamento angular de picos difratados da amostra
95%quartzo-05D/,calcita, em função da altura da amostra no suporte

Quartzo (1 00) - Amostra 40%qz40%ca Quartzo (1 01 ) - Amostra 40%qz4C)%he

Hemattta (012) - Amostra 05%q&95%he Hemattta (1 CH) - Amostra 05%gz-95%he

Calctta (012) - Amostra 05%qz-95%ca Calctta (104) - Amostra 05%qz-95%ca

Figura 3 - Variação das intensidades dos picos difratados do quartzo,
hematita e calcita, para as cinco montagens no suporte
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4.2 Método do padrão interno

As curvas de calibração obtidas para as misturas de quartzo e hematita e

quartzo e calcita são apresentadas nas figuras 4 e 5 e os respectivos resultados

quantitativos nas tabelas 2 e 3. Dos picos difratados de cada mineral, os picos
(101) do quartzo, (116) da calcita e (012) da hematita, foram os que mostraram os
melhores resultados quantitativos através do método do padrão interno,

apresentando respectivamente, desvios relativos inferiores a 20%, 15% e 27%,

para as análises quantitativas realizadas.
Os desvios relativos médios dos resultados quantitativos obtidos através do

método do padrão interno, calculados em relação às proporções reais, foram da

ordem de 9% a 38% para o quartzo e de 12% a 30% para a hernatita, nas
misturas de quartzo e hematita, sendo que o maior desvio obtido para cada
mineral foi 70% para o quartzo e 46% para a hematita. Para as misturas de

quartzo e calcita, foram da ordem de 10% a 34% para o quartzo e de 7% a 82%

para a calcita, sendo que o maior desvio obtido para cada mineral foi 51% para o

quartzo e 148% para a calcita.

4.3 Método de Rietveld

Os difratogramas obtidos após os refinamentos realizados são ilustrados

através das figuras 6, 7 e 8, respectivamente para as misturas de quartzo e
hematita, quartzo e calcita e quartzo, calcita e dolomita. Os resultados

quantitativos são resumidos nas tabelas 4 e 5.

Os desvios relativos dos resultados quantitativos obtidos através do

método de Rietveld, para as misturas de quartzo e hematita, calculados em

relação às proporções reais, foram (faixa angular de 10 a 70'’20), da ordem de 5%

a 92% (CuKa) para o quartzo e da ordem de 2% a 78% (CuKa) para a hematita.

Com o emprego da radiação de CoKa estes valores decresceram,

respectivamente, para 8% a 86% e 3% a 82%. Nas misturas de quartzo e calcita,
foram da ordern de 4% a 84% para o quartzo e a calcita (CuKa).

A reprodutibilidade do método de Rietveld foi avaliada através de amostras

triplicatas de quartzo, calcita e dolomita que apresentaram desvios calculados em
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relação à média, inferiores a 14% (10-70'’20) para o quartzo e a 20% (10-70'’20)

para a calcita.

Os desvios entre os resultados obtidos pelo método de Rietveld em

diferentes faixas angulares (10-70 e 10-130'’20) não foram significativos em

termos da prática de tecnologia mineral, podendo-se optar pelo intervalo angular

de 10-70'’20, em situações onde a economia de tempo é fundamental.
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18 \ it l' 1 111111 MImlan11

10-70'20 - CoKa 10-130'20 - CoKa

Figura 6 - Exemplos de difratogramas obtidos após o refinamento das
amostras de quartzo e hematita

06%CA469bQZ 069GCh8696QZ

HigH

10-70'20 10-1 30'20

Figura 7 - Exemplos de difratogramas obtido após o refinamento das
amostras de quartzo e calcita

36,4%CA&4,696QZ9,1%DO 36,4%cAn.6%QZ4,i%DO

b b 1 1 à11:# nl1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 a

28 [')

1 O-70'20 10-1 30'20

Figura 8 - Exemplos de difratogramas obtido após o refinamento das
amostras de quartzo, calcita e dolomita
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Tabela 4 - Resultados quantitativos e desvios relativos das amostras de
quartzo e calcita pelo método de Rietveld

Faixa angular 1

Proporções minerais (%)

Real | Calculada Desvio reI. (%)
Amostra 4,5qz.86,40/,ca

4,50

86,4

9,10

4.50

86,4

9.10

4,00

87,3

8,70

4.00

86,9

9.10

11,1

1 ,04

4,40

11,1

0,58

0,00

IO-130'20

IO-70'20

Amostra 36,4qz-54,5ca

1 41 ,5

47,6

1 1 o,9

1 43,3

47,4

1 9,30
Amostra 54,5qz-36,4ca

%qz
c7oca

c7ofl

%qz
'/,ca

c7ofl

36,4

54,5

9,10

36,4

54, 5

9,10

14,0

12,7

19,8

19,0

12,9

2,20

10-1 30'20

IO-70'20

54,2

35,0

10,9

54,3

35,2

10,5

10-130a20

10-70'28

Amostra 86,4qz4,5ca
2,5084,2

3,90 13,3

30.811,9

2,3084,4

4,20 6,70

24,211.3
proporções teóricas

10-130'28

IO-70'20
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Tabela 5 - Resultados quantitativos e desvios relativos das amostras de
quartzo e hematita pelo método de Rietveld

Radiação

Faixa angular

CuKa l CoKa
Proporções minerais (%)

1 Calculada Desvio reI, %1 Calculada Desvio reI, %
Amostra 4,5qz-86,4'/,he

Real

4,50

86,4

9,10

4,50
86,4

9,10

24,4

10,3

110

15,6

10,2

90,1

9,00

82,0

9,00

8,20

81 ,6

10.2

100

5.09

1,10

82,2
5,56

12.1

Amostra 36,4qz-54,5he

36.4

54,5

9,10

36,4

54,5

9.10

44.0

40.6

15,4

47,4

39,1

13,5

20,9

25,5

69.2

30,2

28,3

48.4

44,0

48,0

8,00

43,7

45,8

10.5

20,9

11,9

12.1

20,1

16.0

15.4

Amostra 54,5qz-36,4he

54,5

36.4

9.10

54,5

36,4

9,10

67,0

19.9

13,1

70,3

18,2

11,5

22,9

45,3

44.0

29,0

50.0

26,4

63,0

27,6

8.80

59,9

24,7

15,4

15,8

24,2

3,30

10,1

32.1

69,2

Amostra 86,4qz4,5he
86.4%qz

'/ohe 4,50130'20

%fI 9,10

86,4%qz
4,50%he70'20

%fl 9,10
o

2,1

68.9

14,3

6.80

55,6

36,3

88.8

2,90

8,30

86,0

2,90

11.1

2,80

35,6

8,80

0,60

35.6

22,0

4.4 Comparação entre os métodos do padrão interno e de Rietveld

A comparação entre os resultados obtidos através dos métodos do padrão
interno e de Rietveld (Quasar) é apresentada nas figuras 9 e 10. Os resultados do

método do padrão interno estão representados pela curva de calibração relativa
ao pico (hkl) que apresentou os menores desvios.
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9A - misturas de quartzo e calcita 9B - misturas de quartzo e hemattta

Figura 9 . Comparação entre os resultados quantitativos de calcita (9A) e de
hematita (9B), obtidos pelos métodos do padrão interno e de Rietveld

Qu O111 UIB qIHt=X»nIC hB) Chart:o (llbtun qulutzo+unem

10A - misturas de quartzo e calcita 10B - misturas de quartzo e hemattta

Figura 10 - Comparação entre os resultados quantitativos de quartzo
obtidos pelos métodos do padrão interno e de Rietveld

A partir da análise dos gráficos, pode-se salientar que:

• os resultados quantitativos comparados às proporções reais

apresentaram menores desvios através do método do padrão interno
que através do método de Rietveld para a calcita e a hematita,

respectivamente nas misturas quartzo-calcita e quartzo-hematita;

• para a hematita, os desvios obtidos com radiação de CoKa foram

significativamente inferiores aos obtidos com radiação de CuKa, devido

a minimização do problema de microabsorção;

• na mistura quartzo-calcita, os menores desvios dos resultados

quantitativos do quartzo, comparativamente às proporções reais, foram

obtidos através do método de Rietvetd; na mistura quartzo-hematita, os

desvios foram praticamente da mesma magnitude para os dois
métodos.



17

Com relação ao método do padrão interno, as intensidades difratadas

obtidas a partir de uma montagem da amostra no suporte apresentaram uma

reprodutibilidade muito baixa, de tal forma que os resultados referentes ao mesmo

correspondem a média de intensidades de três a cinco montagens no suporte.

A reprodutibilidade dos resultados quantitativos obtidos através do método

de Rietveld foi avaliada com base em amostras triplicatas, montadas no suporte
uma só vez. Os desvios dos resultados entre triplicatas foram considerados

aceitáveis (em média inferiores a 10%). O método de Rietveld apresentou uma

boa reprodutibilidade, enquadrando-se na faixa de desvios aceitáveis para
análises de rotina em tecnologia mineral.

Em termos de exatidão verifica-se que o método do padrão interno

mostrou-se mais interessante. Porém, foram analisadas amostras binárias, nas

quais os picos escolhidos para quantificação apresentavam-se sem sobreposição.
Na prática são analisadas amostras com um maior número de minerais presentes,

com séria sobreposição de picos, acarrentado o problema clássico de não se
obter picos livres para a utilização das curvas de calibração.

Além disto, a falta de padrões de referência para o levantamento das
curvas de calibração dificulta a utilização deste método e as diferentes

características de cristalinidade e variações estruturais entre os padrões e as
amostras a serem analisadas são fontes de significativas erro. Outro aspecto a

ser considerado é que o estabelecimento das curvas é trabalhoso e exige atenção

do operador, além do que as amostras de referência após pulverizadas

apresentam vida útil limitada.

No entanto, a vantagem deste método relaciona-se à obtenção de
resultados diretamente a partir da curva de calibração estabelecida.

O método de Rietveld, por sua vez, tem um caráter fortemente interativo. O

usuário deve avaliar os dados e tomar decisões a cada passo realizado e
portanto, deve conhecer as variáveis envolvidas e os fatores que podem
influenciar os resultados. A análise baseia-se na observação cuidadosa de vários

detalhes ao longo do refinamento, utilizando os gráficos e os índices estatísticos.
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Um estudo detalhado e sistemático é necessário para estabelecer uma
estratégia de refinamento que forneça os melhores resultados, podendo-se
estabelecer uma condição padronizada para todas as amostras de um mesmo

tipo, que pode ser utilizada em rotina e/ou automatizada.

Sem dúvida trata-se de um método mais sofisticado que as curvas de

calibração. As principais vantagens do método de Rietveld frente ao método do

padrão interno são o uso de todo padrão difratométrico e não apenas de picos
isolados e o refinamento simultâneo de características instrumentais e

relacionadas à amostra (possibilidade de correções para o zero do goniômetro,

orientação preferencial e outros).
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