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RESUMO

Este trabalho surgiu do interesse de se avaliar a potencialidade da aplicagao do
método de Rietveld na pratica da tecnologia mineral, uma vez que este desponta
como uma ferramenta alternativa aos procedimentos tradicionais utilizados para
quantificagdo de minerais por difragdo de raios-X e outros meétodos

convencionais.

Os métodos do padréo interno e de Rietveld de analises quantitativas por difragao
de raios-X foram aplicados a misturas de quartzo e hematita e de quartzo e
calcita, enfatizando-se os problemas envolvidos na preparagao de amostras e na
aplicacao destes métodos, com o enfoque na viabilidade de seu uso pratico para
a realidade da engenharia mineral.

Com relagdo a preparagdo de amostras procurou-se avaliar nao so6 o
comportamento da distribuicdo do tamanho de particulas, como também as
intensidades obtidas por altura de pico e integradas, em fungéo das condigoes de
moagem (tempo e intensidade) para amostras de minerais puros. A
reprodutibilidade das intensidades difratadas foi avaliada em relagdo a varias
montagens de uma mesma amostra no suporte.

Radiacdo de CoKa foi empregada somente para as amostras constituidas por
quartzo e hematita, visando avaliar a relevancia dos efeitos de microabsorgao

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

No método de Rietveld avaliou-se os resultados quantitativos em funcao de
refinamentos nas faixas angulares de 10 a 70°26 e de 10 a 130°26. A
reprodutibilidade do método de Rietveld foi avaliada através de triplicatas de
amostras constituidas por quartzo, cailcita e dolomita.

Uma analise comparativa entre os dois métodos e as potencialidades de suas
aplicacdes é apresentada nas consideracoes 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°26 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.






1. Introdugao

A quantificagcdo de espécies minerais é de extremo interesse em estudos
com enfoque geoldgico ou de tecnologia mineral. A obtengao destes resultados,

entretanto, nao é direta e simples para a maioria dos casos.

As técnicas de mineralogia quantitativa compreendem a contagem de
particulas ao microscopio optico, contagem de particulas por analise de imagens,
quantificagdo de espécies minerais através de analises quimicas, difracao de
raios-X (DRX) e outros métodos, como as separagées minerais por liquidos

densos e as separagées magnéticas (Henley, 1983).

Poucas s@o as situagbes ftriviais onde os dados quimicos podem ser
traduzidos diretamente em contetido de espécies minerais. A difragdo de raios-X,
uma das principais técnicas utilizadas para a identificacdo de minerais, vem sendo
conjugada a analise quimica quantitativa, para a obtencdo das proporcées

minerais.

Os métodos de contagem de graos ou a reconstituicdo da mineralogia
através de analises quimicas nao sao praticaveis em muitas situacées, devido as
caracteristicas dos materiais que impossibilitam a distincdo das diferentes
espécies minerais (intercrescimentos, solugdes sélidas ou espécies polimorfas e
materiais de granulagéo fina). Além disso, o processo de contagem é lento, néo
atendendo as necessidades de tempo de resposta do setor industrial. Nas
técnicas de microscopia ou andlise de imagens, desvios da ordem de 10%

relativos sao usuais.

A analise quantitativa por DRX utilizando curvas de calibragao tém sido
aplicada em situagdes especificas como ferramenta de suporte a pesquisa
mineral, ao planejamento de lavra ou ao controle de processo (Villiers, 1983;
Gaigher et al., 1991; Raven, 1993: Kahn e Sant’Agostino, 1994). Entretanto, a
elaboracao e o uso destas envolvem uma série de limitagdes, além ser um

procedimento demorado.

Alternativamente as curvas de calibragdo, a analise quantitativa pelo
meétodo de Rietveld (Rietveld, 1967; 1969; 1995) utilizando dados de DRX,

desponta, no setor mineral, como uma ferramenta analitica que fornece



resultados com reconhecida precisao. Entretanto, as quantificagdes baseadas nos
métodos de ajuste de padrdes difratométricos encontram-se num estagio ainda
inicial, mas que sem dlvida sdo a base de uma nova etapa na analise quantitativa

de fases cristalinas.

Este trabalho surgiu do interesse de avaliar a possibilidade de sistematizar
um procedimento de analise quantitativa por difracdo de raios-X, em amostras

minerais, que permitisse realizar analises reprodutiveis, de forma préatica e rapida.

Os objetivos deste trabalho compreenderam a avaliagdo dos problemas
envolvidos na aplicagdo dos métodos de quantificacdo em amostras minerais e a
avaliagao da viabilidade pratica de aplicar o método de Rietveld utilizando-se um
software comercial (Quasar) para analises quantitativas em amostras de material

geologico, em escala rotineira.

2. Consideragcoes gerais sobre analise quantitativa por difragao de

raios-X

Os aspectos gerais relativos as intensidades difratadas utilizadas para nas

analises quantitativas, sdo sumarizados a seguir.

A relagao entre as intensidades dos picos difratados e as proporcdes das
fases presentes na amostra ndo é direta. Isto se deve, principalmente as
diferencas de coeficiente de absorgdo de massa entre as fases presentes na

amostra, que sdo problemas intrinsecos de cada material.

Dados experimentais e estimativas tedricas demonstram que o tamanho de
cristalitos deve ser <10uym, para minimizar os efeitos relativos a absorgao,
microabsorgao, orientagdo preferencial e, principalmente, de estatistica de
particulas (Klug e Alexander, 1974; Snyder e Bish, 1989: Hagopyan-Babikian,
1998; Jenkins, 1996).

A redugao da granulagado das amostras € realizada através da moagem,
que engloba, além dos aspectos relacionados ao tamanho de
cristalitos/particulas, o problema de tensées introduzidas no material durante a
moagem. Estes problemas devem ser contornados através de moagem

controlada até a granulacao adequada.



Idealmente, para a quantificagdo de fases por difracao 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
microabsorcao (Brindley, 1945; Klug e Alexander, 1974), para a amostra a ser
analisada e os padroes de referéncia (Jenkins, 1986). Na pratica, entretanto, isto
néo ocorre, devendo-se tomar o cuidado de evitar a geragao de uma faixa de

granulagado ampla, durante a redugao do tamanho de cristalitos/particulas.

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 € obter
intensidades exatas (accuracy) (Davis et al., 1998). O problema de deslocamento
da amostra para além do circulo focal, deve ser evitado através da montagem

cuidadosa da amostra no suporte.

A realizacao de curvas de calibragdo por difragao de raios-X exige a
criagdo de padroes (amostras de referéncia) em cada caso especifico, uma vez

gue nao se encontram padroes comerciais de minerais para este fim.

As analises através de curvas de calibragao geralmente sao consideradas
semi-quantitativas. As flutuagdes nos resultados quantitativos relacionam-se,
entre outros fatores, aos problemas de cristalinidade e variagbes estruturais dos

minerais.

Em termos de precisao/reprodutibilidade dos resultados, os pontos de uma
curva de calibragdo devem ser representados pela média da leitura de varias
amostras (minimo de 3), preparadas segundo uma sistematica padronizada

estabelecida para o material em questao (Klug e Alexander, 1974).

A vantagem do método de Rietveld sobre as curvas de calibragao é que
estas Ultimas utilizam as intensidades integradas de picos escolhidos
arbitrariamente, enquanto o meétodo de Rietveld considera todo o padrao
difratométrico, resolvendo o problema de sobreposicao de picos, além de permitir
a correcao da orientacao preferencial e do zero do gonidémetro (deslocamento de

20), minimizando seus efeitos sobre os resultados.




A preparagdo do modelo de estrutura cristalina das fases submetidas ao
refinamento requer a consulta as Tabelas Internacionais para Cristalografia,

publicacdes e/ou bancos de dados (ICSD-/norganic Crystal Structure Database).
3. Metodologia

Na primeira etapa deste trabalho avaliou-se as relacoées de intensidades
difratadas e a distribuicdo do tamanho de particulas em funcao das condices de
moagem em amostras de minerais puros. Numa segunda etapa procurou-se
enfatizar os problemas de analise quantitativa pelos métodos do padrao 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 absor¢cao de massa com
radiagdo de CuKea, enquanto que os minerais quartzo e calcita apresentam
durezas contrastantes e a calcita apresenta forte tendéncia a orientagéao

preferencial.

As amostras de referéncia utilizadas para obter as curvas de calibracao
atraves do método do padrdo interno foram compostas nas proporgées 10%,
30%, 50%, 70% e 90% e as amostras a serem analisadas foram compostas nas
proporgdes 5%, 40%, 60% e 95%. As misturas de quartzo-calcita-dolomita foram
realizadas em triplicatas, sendo que a propor¢ao de dolomita foi mantida
constante (9,1%) e as proporgdes de quartzo e calcita foram variadas (4,6%,
36,4%, 54,6% e 86,4%).

As amostras dos minerais (puros) obtidas em fragmentos, foram
cominuidas, separadamente, através de britador de mandibulas e moinho de rolos
até atingir granulagao inferior a 1mm e apoés compostas em misturas, foram

moidas em moinho de bolas em recipientes de agata.

O controle de distribuicdo do tamanho de particulas foi realizado através da
técnica espalhamento laser de baixo angulo, no equipamento da marca Malvern.

Os diametros estatisticos utilizados, dg, dsp, d1o, representam o tamanho abaixo



do qual encontra-se respectivamente 90%, 50% e 10% da distribui¢ao acumulada
no passante.

As condigbes instrumentais de coleta de dados através dos difratdmetros
de raios-X (MPD1880 e X'Pert — Philips) foram fixas: fendas de espalhamento e

de divergéncia de 1/2°, fenda de recepgao de 0,2mm, monocromador para

radiacao de CuKa ou filtro para radiagcdo de CoKo e uso de spinner.
3.1 Relagéao de intensidades obtidas por area e por altura de pico

A relacao de intensidades la/lp representa a razao entre as intensidades
obtidas por area (la) e por altura maxima de pico (Ip). Estas foram realizadas com
o propésito de se avaliar o comportamento das amostras frente as diferentes
condicbes de moagem. As intensidades la e Ip para trés picos de cada mineral
foram obtidas através do programa PC-APD (Philips), utilizando-se o modelo de
analise quantitativa de matrix-flushing (Chung, 1974a, b; 1975), especificando-se
a analise por area ou por altura de pico, as posigoes 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 fungdo da estabilidade do difratbmetro compreenderam dez medidas de
intensidade por area de pico difratado, para uma mesma montagem da amostra
no suporte. A reprodutibilidade da preparacao de amostras foi avaliada através da
medida de intensidades por area, de picos selecionados, em montagens distintas

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

3.3 Método do padrao interno

Em todas as amostras foram adicionados 10% em peso de padrao interno

(20g de amostra + 2g de padrao-interno).

O estabelecimento das curvas de calibracao foi realizado através do
software Microsoft Excel 97, a partir das intensidades liquidas (subtraido o

backgound) obtidas para cada pico difratado e das concentragbes das fases.




Os pontos utilizados nas curvas de calibragdo representaram a média de
trés leituras de intensidades referentes a trés montagens distintas da mesma
amostra no suporte. As amostras a serem analisadas foram representadas pela
meédia 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 206, com
tamanho de passo de 0,02°26 e 1 segundo por passo. As amostras de quartzo-

hematita foram coletadas também com radiacao CoKa.

Os parametros refinados compreenderam, nesta sequéncia: fator escala,
trés coeficientes da funcdo do background, parametros de cela unitaria das trés
fases, zero do goniémetro, deslocamento atémico (fator temperatura) das trés
fases, & (termo Lorentziano da fungao de perfil do pico) das trés fases e U (termo
Gaussiano da fungcao de perfil do pico) das trés fases. Foram realizados

refinamentos considerando a faixa angular de 10-70°26 e de 10 a 130°26.
4. Resultados Obtidos e Conclusoées
4.1 Preparagao de amostras

O processo de redugao de tamanho de particulas por cominuicao introduz
deformagées na estrutura cristalina dos minerais. Estas foram avaliadas através
da medida da relacédo area/altura maxima de pico (la/lp) versus condigées de
moagem, representadas neste especifico caso por dg.

Observou-se, de modo geral, que o aumento do tempo de moagem,
comparativamente as intensidades de moagem, apresentou menor influéncia
sobre as relagbes de intensidades la/lp (indice de deformacao na estrutura
cristalina) e gerou granulagées mais finas, mostrando-se mais interessante para o
proposito de redugao da granulagao (figura 1). Alem disso, observou-se uma

aglomeracéao dos minerais de menor dureza (carbonatos e barita) com o aumento



do tempo ou da intensidade de moagem, provavelmente devido a cimentacéo dos

graos/geracao de amorfos (?).
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Figura 1 - Comportamento da relagao la/lp para o quartzo (1A) e a calcita
(1B) em fungao das condigdes de moagem (la/lp x dgy, dso, dio)

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 varias 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 a variagdo das intensidades: a existéncia de eventual deslocamento
das posi¢cdes angulares dos picos difratados, devido a variagbes na altura da
amostra no suporte (figura 2) e a variagdo das intensidades em determinados
picos considerados mais sensiveis, provavelmente devido & orientagdo
preferencial ou @ maior suscetibilidade as tensodes introduzidas durante a moagem

ou a microabsorgdo/absorgdo e/ou a estatistica de particulas (figura 3).
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Figura 3 - Variagao das intensidades dos picos difratados do quartzo,
hematita e calcita, para as cinco montagens no suporte



4.2 Método do padrio interno

As curvas de calibragéo obtidas para as misturas de quartzo e hematita e
quartzo e calcita s@o 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 padrao interno,
apresentando respectivamente, desvios relativos inferiores a 20%, 15% e 27%,
para as analises quantitativas realizadas.

Os desvios relativos médios dos resultados quantitativos obtidos através do
método do padrao interno, calculados em relagéo as proporgoes reais, foram da _
ordem de 9% a 38% para o quartzo e de 12% a 30% para a hematita, 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 apds os refinamentos realizados séo ilustrados
atraves 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 sao resumidos nas tabelas 4 e 5.

Os desvios relativos dos resultados quantitativos obtidos através do
meétodo de Rietveld, para as misturas de quartzo e hematita, calculados em
relagéo as proporgoes reais, foram (faixa angular de 10 a 70°26), 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 radiagdo de CoKo estes valores decresceram,
respectivamente, para 8% a 86% e 3% a 82%. Nas misturas de quartzo e calcita,
foram da ordem 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




10

relacao a media, inferiores a 14% (10-70°20) para o quartzo e a 20% (10-70°26)
para a calcita.

Os desvios entre os resultados obtidos pelo método de Rietveld em
diferentes faixas angulares (10-70 e 10-130°28) nao foram significativos em
termos da pratica de tecnologia mineral, podendo-se optar pelo intervalo angular

de 10-70°26, em situagdes onde a economia de tempo é fundamental.
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Figura 6 - Exemplos de difratogramas obtidos apés o refinamento das
amostras de quartzo e hematita
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Figura 7 - Exemplos de difratogramas obtido apés o refinamento das
amostras de quartzo e calcita
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Figura 8 - Exemplos de difratogramas obtido apés 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

Proporgées minerais (%)

Faixa angular ' Real I Calculada Desvio rel. (%)
Amostra 4,5qz-86,4%ca
%qz 4,50 4,00 g il
10-130°20 %ca 86,4 87,3 1,04
%fl 9,10 8,70 4,40
%qz 4,50 4,00 11,1
10-70°20 %ca 86,4 86,9 0,58
%fl 9,10 9,10 0,00
Amostra 36,4qz-54,5ca
%qz 36,4 41,5 14,0
10-130°20 %ca 54,5 47,6 12,7
%fl 9,10 10,9 19,8
Y%qz 36,4 43,3 19,0
10-70°28 Y%ca 54,5 47,4 12,9
%fl 9,10 9,30 2,20
Amostra 54,5qz-36,4ca
%qz 54,5 54,2 0,40
10-130°20 Yca 36,4 35,0 3,80
%ofl 9,10 10,9 19,8
%qz 54,5 543 0.2
10-70°20 %ca 36,4 35,2 3.3
%fi 9,10 10,5 15,4
Amostra 86,4qz-4,5ca
%qz 86,4 842 2,50
10-130°20 %ca 4,50 3,90 13,3
%fl 9,10 11,9 30,8
%qz 86,4 84,4 2,30
10-70°20 %ca 4,50 420 8,70
%fl 9,10 1.3 242

Desvios relativos (%) - calculados em relagdo as proporgdes tedricas.
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Tabela 5§ - Resultados quantitativos e desvios relativos das amostras de
quartzo e hematita pelo método de Rietveld

Radiagdo [ CuKo | CoKa
Proporgoes minerais (%)
Faixa angular Real I Calculada Desviorel, %| Calculada Desvio rel, %
Amostra 4,5qz-86,4%he
%qz 4,50 3,40 24,4 9,00 100
130°26 %he 86,4 77,5 10,3 82,0 5,09
Yofl 9,10 19,1 110 9,00 1,10
%qz 4,50 52 15,6 8,20 82,2
70°20 %he 86,4 77,6 10,2 81,6 5,56
%fl 9,10 17,3 90,1 10,2 12,1
Amostra 36,4qz-54,5he
%qz 36,4 440 20,9 44,0 20,9
130°20 %he 54,5 40,6 25,5 48,0 11,9
%fl ©9,10 154 69,2 8,00 12,1
%qz 36,4 47 4 30,2 43,7 20,1
70°20 %he 54,5 39,1 28,3 45,8 16,0
%fl 9,10 135 48,4 10,5 15,4
Amostra 54,5qz-36,4he '
%qz 54,5 67,0 22,9 63,0 15,8
130°20 %he 36,4 19,9 45,3 27,6 242
%ofl 9,10 13,1 440 8,80 3,30
%qz 54,5 70,3 29,0 59,9 10,1
70°20 %he 36,4 18,2 50,0 247 321
%fl 9,10 1.5 26,4 154 69,2
Amostra 86,4qz-4,5he
%qz 86,4 88,2 24 88,8 2,80
130°20 %he 4,50 1,40 68,9 2,90 35,6
Yofl 9,10 10,4 14,3 8,30 8,80
%qz 86,4 923 6,80 86,0 0,60
70°20 %he 4,50 2,00 55,6 2,90 35,6
%fl 9,10 5,80 36,3 111 22,0

Desvios relativos (%) - calculados em relagdo as proporgées tedricas.

4.4 Comparacéo entre os métodos do padrio interno e de Rietveld

A comparagao entre os resultados obtidos através dos métodos do padrao
interno e de Rietveld (Quasar) é apresentada nas figuras 9 e 10. Os resultados do
método do padrao interno estao representados pela curva de calibracao relativa

ao pico (hkl) que apresentou os menores desvios.
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ura 9 - Comparacgao entre os resultados quantitativos de calcita (9A) e de
hematita (9B), obtidos pelos métodos do padrao interno e de Rietveld
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10A - misturas de quartzo e calcita 10B - misturas de quartzo e hematita

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

A partir da analise dos graficos, pode-se salientar que:

e 0s resultados quantitativos comparados as proporgcoes reais
apresentaram menores desvios através do método do padrio interno
que através do método de Rietveld para a calcita e a hematita,

respectivamente nas misturas quartzo-calcita e quartzo-hematita;

e para a hematita, os desvios obtidos com radiagcdo de CoKa foram
significativamente inferiores aos obtidos com radiagdo de CuKa, devido

a minimizag&o do problema de microabsorgao;

e na mistura quartzo-calcita, os menores desvios dos resultados
guantitativos do quartzo, comparativamente as proporgdes reais, foram
obtidos através do método de Rietveld; na mistura quartzo-hematita, os
desvios foram praticamente da mesma magnitude para os dois

métodos.
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Com relagao ao método do padrédo 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 trés 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 so vez. Os desvios dos resultados entre triplicatas foram considerados
aceitaveis (em média inferiores a 10%). O método de Rietveld apresentou uma
boa reprodutibilidade, enquadrando-se na faixa de desvios aceitaveis para

analises de rotina em tecnologia mineral.

Em termos de exatidao verifica-se que o método do padrao interno
mostrou-se mais interessante. Porém, foram analisadas amostras binarias, nas
quais os picos escolhidos para quantificacdo apresentavam-se sem sobreposicao.
Na pratica sdo analisadas amostras com um maior nimero de minerais presentes,
com séria sobreposi¢cao de picos, acarrentado o problema classico de nao se

obter picos livres para a utilizagao das curvas de calibragao.

Alem disto, a falta de padroes de referéncia para o levantamento das
curvas de calibragao dificulta a utilizagdo deste método e as diferentes
caracteristicas de cristalinidade e variagdes estruturais entre os padrées e as
amostras a serem analisadas sao fontes de significativas erro. Outro aspecto a
ser considerado € que o estabelecimento das curvas é trabalhoso e exige atencéao
do operador, além do que as amostras de referéncia apos pulverizadas

apresentam vida util limitada.

No entanto, a vantagem deste método relaciona-se a obtenciao de

resultados diretamente a partir da curva de calibragao estabelecida.

O metodo de Rietveld, por sua vez, tem um carater fortemente interativo. O
usuario deve avaliar os dados e tomar decisbes a cada passo realizado e
portanto, deve conhecer as variaveis envolvidas e os fatores que podem
influenciar os resultados. A analise baseia-se na observacao cuidadosa de varios

detalhes ao longo do refinamento, utilizando os graficos e os indices estatisticos.
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Um estudo detalhado e sistematico é necessario para estabelecer uma
estratégia de refinamento que fornega os melhores resultados, podendo-se
estabelecer uma condigdo padronizada para todas as amostras de um mesmo

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

Sem duvida trata-se de um método mais sofisticado que as curvas de
calibragdo. As principais vantagens do método de Rietveld frente ao método do
padrao interno sdo o uso de todo padrao difratométrico e nao apenas de picos
isolados e o refinamento simultdneo de caracteristicas instrumentais e
relacionadas a amostra (possibilidade de corregées para o zero do goniémetro,

orientacao preferencial e outros).
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