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RESUMO

Este trabalho é um estudo de caso da
aplicacdo do método de Rietveld para
quantificacdo de fases minerais num
minério fosfatico de Angico dos Dias.
Foi constatada a grande influéncia das
condigBes instrumentais na qualidade
da andlise, notadamente na
quantificacdo de fase amorfa. Esta é a
segunda mais importante no minério,
depois da fluorapatita, e pode ser
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predominante, no caso dos finos.
Apesar dos problemas advindos destas
condi¢des instrumentais, 0 método
permite a ttencdo de dados coerentes
e que ndo poderiam ser obtidos de outra
forma. A possibilidade de se quantificar
amorfos abre grandes possibilidades na
caraterizacdo de minérios fortemente
alterados.



1. INTRODUCAO

Em um laboratério moderno de caracterizagdo tecnoldgica, a quantificagdo
dos minerais de amostras polifasicas de minérios € um procedimento de
suma importancia. Para que esta quantificacdo seja confidvel, normalmente
utiza-se um conjunto de analises independentes que poderdo ou néo
permitir um resultado final satisfatério. No entanto, essas técnicas
apresentam limitacbes que por muitas vezes atrapalham efou impossibilitam
0 processo, seja pelo custo, pelo tempo necessario ou pela necessidade de
destruicdo da amostra. Fatores como mineralogia complexa e minerais de
composicdo varidvel, como feldspatos e micas, restringem ainda mais as
possibilidades de quantificacdo.

No universo das analises mineralégicas, a andlise quimica, a analise térmica,
as microscopias (Opticas ou eletrbnicas) e a difratometria de raios X formam
0 conjunto de analises mais comumente utiizado. A analise quimica
necessita que cada fase da amostra possua um elemento caracteristico
presente somente nela, 0 que ndo € muito comum, para gerar uma
quantificacdo conclusiva. A andlise térmica depende da perda ou ganho de
massa das fases para que isso seja possivel. As microscopias dependem do
contraste entre as fases ser suficiente, e apresentam sérias limitacbes de
representatividade, exigindo uma grande quantidade de particulas
analisadas; quando este problema pode ser equacionado por andlise de
imagens digitais, ha ainda limitacBes de ordem estereoldgicas. E uma anélise
relativamente cara e demorada. Por sua vez, a difratometria de raios X, que
vem sendo usada como ferramenta de analise mineraldgica quantitativa por
cerca de 40 anos (Bish et all. 1993), é conveniente devido a sua rapidez e
aplicabilidade a uma grande gama de diferentes materiais. Apesar disso, a
maioria dos métodos relacionados a técnica continuam semiquantitativos
devido a numerosos problemas relativos ao instrumental ou as caracteristicas
da amostra.

O método de refinamento de espectro multifasico total, ou apenas método de
Rietveld, foi desenvolvido por esse pesquisador para dados de difracdo de
néutrons (Rietveld B67), mas logo foi reconhecido como sendo apropriado
para refinamento de dados de raios X de amostras pulverizadas. De maneira
simplificada, o refinamento consiste em minimizar a diferenga entre espectros
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medido e calculado, passo por passo, num difratograma digital. A grande
vantagem do método para quantificacdo é justamente que se utilizam todos
0S pontos de um espectro, e superposicdo de picos, que usualmente
inviabiliza outros métodos de quantificagdo por difragdo de raios-x, ndo afeta
0 método.

A quantificacdo pelo método de Rietveld baseia-se em trés consideragdes
iniciais (Philippo et al. 1997): i) cada estrutura cristalina tem seu proprio
espectro de difracdo caracterizado pelas posi¢Bes e intensidades de cada
pico de difracdo; ii) a superposicdo dos espectros de difragdo faz-se por
simples adi¢do, sem interferéncia; e iii) a integral da superficie do espectro de
cada fase é proporcional a porcentagem da fase na mistura. Os dados
quantitativos sdo deduzidos de fatores de escala, apés a superposicdo e
minimizagdo de diferencas de espectros medido e calculado, esse obtido a
partir de modelamento de cada fases na mistura. Trés grupos de parametros
tém que ser incluidos no modelamento: i) parametros instrumentais: correcéo
do zero do equipamento e de preparacdo da amostra; ii) parametros
estruturais, como grupo espacial, parametros de cela unitaria, posi¢des dos
atomos no reticulo e sua ocupagdo, absorcdo e fatores térmicos; iii)
pardmetros de cristalinidade, como assimetria dos picos, orientacdo
preferencial, largura a meia-altura e forma dos picos.

Existem alguns softwares especificos para cdlculos pelo método Rietveld
disponiveis como shareware (GSAS e DBWS, entre outros) e também
comerciais como 0 Quasar e 0 Siroquant. O CETEM dispde, além daqueles
gratuitos, também o Siroquant, desenvolvido especificamente para
quantificacdes mineralégicas. A vantagem dos softwares comerciais é a
interface amigavel e um banco de dados estruturais de facil manuseio,
apesar dos programas gratuitos citados serem mais precisos e permitirem
uma série de modelamentos simplificados nos comerciais. Neste trabalho
descreveremos 0s primeiros resultados de quantificagdo obtidos com o
software Siroquant e 0s ajustes nos procedimentos de preparagdo de
amostra e aquisicdo de difratogramas de raios-x adequados as andlises
desejadas.

2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho foi estudar a aplicabilidade do método de Rietveld
utizando o software Siroguant na quantificacdo de fases minerais,
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verificando as condi¢Bes adequadas para tal, e avaliar a confiabilidade do
método aplicado & amostra de mineralogia variada. A quantificacdo das fases
na amostra estudada também é objetivo do trabalho, uma vez que esta
inserido no escopo de um projeto com financiamento PADCT.

3. MATERIAIS E METODOS

A amostra estudada é o minério fosfatico de Angico dos Dias/Caracol
(BA/PI), previamente caracterizada no Setor de Caracterizagdo Tecnoldgica
(SCT) do CETEM. Foram estudadas a amostra total e suas fracBes
granulométricas de 3.327 a 37 um, segundo a série Tyler, além dos finos.

Todas amostras foram moidas abaixo de 20 pm, juntamente com
aproximadamente 15% (em massa) de fluorita CaF, VETEC PA como padréo
interno. Para tal foi utilizado um moinho de 4gata Retsch do tipo MS - Mihle.

Todos os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro de raios-x
Siemens (atualmente Bruker) AXS D-5005 operado a 40 KV e 40 mA,
geralmente em geometria paralela com uso de espelho de Goebel no feixe
primario e monocromador secundario curvo de grafite perolizado. Utilizou-se
no processo de coleta dos difratogramas varredura de 4 a 70? 2?, com
passo de 0,01? e tempo de andlise de 5 s por passo. A interpretacéo
qualitativa foi feita no software DiffracPlus com comparagdo com padrbes
existentes em bhanco de dados fornecido pelo ICDD (1996).

Os difratogramas assim obtidos foram analisados no software Siroquant
versao 2.0, desenvolvido pelo CSIRO - Australia, para quantificacdo de suas
fases constituintes. O procedimento de andlise constou de: subtragdo
automética de background, correcdo de zero grau do angulo 2? do
difratbmetro e assimetria dos picos, ajuste dos parametros de cela das fases
envolvidas, correcdo de possivel orientagdo preferencial e formato dos picos
(utilizando a fungéo Pseudo-Voigt).

4.RESULTADOS E DISCUSSAQ

A figuras 1 mostra o difratograma medido (com background removido) e o
calculado, além da diferenca entre os dois. Esta é a saida gréfica do software
Siroquant, por onde é possivel avaliar interativamente quais parametros
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devem ser refinados para melhorar a concordancia entre os difratogramas
medido e calculado. O inicio do espectro ndo € utilizado para o refinamento.

Apesar de nado estar indicado na figura 1, as contagens deste e de todos os
outros difratogramas obtidos neste estudo sd@o baixas, sempre inferiores a
1000 para o pico principal (plano 101) do quartzo, e geralmente da ordem de
200 contagens. Esta foi a maior dificuldade encontrada neste trabalho, pois
implica em amplificacdo exagerada do background e subverte a
proporcionalidade que existe entre a quantidade da fase e a contagem de
seus picos de difragdo.
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Figura 1 - (a) difratograma medido (com background removido), (b) difratograma
calculado, e (c) a diferenga entre os dois.

A tabela 1 apresenta o resultado da quantificacdo pelo método de Rietveld da
amostra de cabeca e das diversas fragdes granulonétricas da amostra de
minério fosfatico de Angico dos Dias/Caracol (BA/PI). Somente foi possivel
quantificar o material amorfo em apenas em algumas fragOes
granulométricas e na amostra de cabeca. Isto é un problema diretamente
derivado da baixa contagem dos difratogramas, resultando em uma
quantidade calculada de fluorita inferior ao efetivamente adicionado como
padrdo interno, e significando valores negativos de material amorfo, sem
significado fisico.
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Tabela 1 - Resultado da quantificacdo (% em massa) da amostra cabeca e das diversas fracdes granulonétricas.

’Eﬂﬁigj 161 2m | 11087 | 635 5m | a9 2m | 40 2m | 205 om | 208 2m | 1470w [147x2042m| 22N T 3w | svem | 77m

Quartzo 16,4 154|143 | 13,8 | 14,7 | 185 | 28,3 | 25,3 | 26,1 37,6 30,1 355 |33,0]| 560 | 8,2
Ortoclésio 0,3 1,5 3,9 0,0 0,1 15 29 0,1 0,4 1,6 2,4 16 | 14 8,8 0,3
Montmorilonita 0,0 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,0 0,1 0,0 | 0,0 0,1 0,1
Caulinita 3,3 1,0 1,8 2,4 2,5 1,3 52 5,9 13,0 0,0 0,0 0,1 1,7 2,7 |117,3
Goethita 4,5 6,1 2,4 6,3 3,7 4,5 2,3 15,5 2,1 2,4 2,4 0,6 | 2,7 4,1 4.4
Gorceixita 41 8,0 58 8,2 3,0 3,3 1,9 0,2 5,8 1,6 24 09 | 25 3,7 | 46
Fluorapatita 40,8 47,4 | 38,2 | 64,0 | 658 | 68,0 | 545 | 47,0 | 45,2 45,1 315 22,6 | 26,4| 20,0 | 15
Anortita 2,1 2,7 6,1 4,3 6,4 2,7 2,0 5,8 4,6 11,6 75| 387 | 64 0,1 0,1
Albita 0,6 0,1 1,3 0,9 3,8 0,1 2,8 0,1 2,5 0,0 0,9 0,0 | 0,0 4,6 0,5
Total 72,1 82,5 | 73,8 | 100,0| 100,0 | 100,0| 100,0| 100,0| 100,0| 100,0 | 77,3|100,0| 73,9 | 100,0| 36,9
Amorfo 27,9 1751 26,2 | N.A.| NJA. | NA. | NA. | NA. | N.A. N.A. 22,71 N.A.[26,1] N.A. [ 63,1

N. A.- Nao foi possivel quantificar o teor de amorfos.
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A tabela 2 mostra a comparacdo entre a quantificacdo da amostra de cabeca
e a remontagem da mesma (cabeca composta). Esta remontagem foi
calculada a partir dos valores encontrados de cada fase por fragdo
granulométrica normalizados (tabela 1) pela importdncia da fracdo na
amostra total.

Tabela 2 - Comparacéo entre a quantificacdo (% em mass) da amostra de cabega
e a cabega composta.

Cabeca Quantificada Cabecga Composta
Quartzo 16,4 18,5
Ortoclasio 0,3 1,1
Montmorilonita 0 0,1
Caulinita 3,3 7,6
Goethita 4,5 4.4
Gorceixita 4,1 4,3
Fluorapatita 40,8 34,5
Anortita 2,1 4.7
Albita 0,6 1,0
Total Cristalino 72,1 76,2
Amorfos 27,6 23,8

Como na maior parte das fragcbes ndo foi possivel quantificar os amorfos,
estes estdo subestimados na cabeca composta, e as fases cristalinas
superestimadas pelo efeito da soma ser 100%. A comparagdo direta destes
dados, portanto, ndo é correta. Observa-se, no entanto, que ha uma boa
concordancia dos valores, inclusive porque a fragdo fina, que concentra por
volta de 30% de toda a massa do minério, pode ser quantificada com os
amorfos.

A verificagdo da acuracidade das quantificagdes minerais pelo método de
Rietveld depende de quantificagdo por outro método, mais confiavel ou
previamente verificada, para comparagdo. No caso das amostras de Angico
dos Dias, no entanto, ndo ha nenhuma disponivel, e a estimativa da
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composicdo mineraldgica deste minério e de suas fracbes é objetivo deste
estudo. Apesar das analises quimicas disponiveis, também ndo é possivel
calcular a mineralogia por estequiometria, uma vez que diferentes fases
disputam elementos, os feldspatos e a gorceixita terem uma composicéo
variavel, e pela ocorréncia de fase amorfa de composicéo ignorada. Optou-se
entdo pelo raciocinio inverso, calcular a composicdo quimica do minério
(amostra de cabeca) a partir da quantidade das fases calculada pelo método
de Rietveld. Este célculo aproveita a vantagem da composicdo dos
feldspatos quantificados ser conhecida, uma vez que os trés membros das
solugbes sdlidas foram refinados isoladamente. A composicao da gorceixita e
da fluorapatita foi obtida por microandlises por dispersdo de energia ao MEV,
e da fase amorfa foi estimada em funcdo de uma série de microanalises que
a identificou como sendo principalmente limonita (6xidos/hidréxidos de Fe
amorfos) com teores consideraveis de Si, Al e P, sendo a dgua inferida.

A tabela 3 compara a analise quimica da amostra de cabeca com a
composicdo calculada da maneira descrita acima. Observa-se uma boa
concordancia entre os valores. Um discrepancia maior pode ser observada
no caso do Fex0s, uma vez a composicdo da fase amorfa limonitica afeta
sobremaneira este dxido.

Tabela 3 - Comparagao entre as composi¢es quimicas obtidas por analises
quimicas e calculada a partir da mineralogia quantificada por Rietveld na
amostra de cabeca.

Andlise Quimica DRX/Rietveld
SiO, 25,4 26,0
Al,O3 9,1 7,6
Fe,03 12,0 17,7
CaO 21,8 20,5
Na,O 0,1 0,1
K,O 0,3 0,2
TiO, 0,7 0,0
P,Osg 18,2 16,5
SrO 0,9 1,0
BaO 0,9 0,8
PF 8,3 9,4
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5. CONCLUSOES

O método de refinamento de espectro multifasico total, ou método de
Rietveld, demostrou uma grande aplicabilidade na quantificagdo de fases em
amostras minerais, a0 mesmo tempo que é muito dependente das condi¢des
instrumentais da andlise.

O fator preponderante para obtencdo de bons resultados é um bom espectro
de difracdo de raios X, com elevado nimero de contagens. O refinamento de
difratogramas com baixas contagens introduz uma série de imperfeicdes na
analise, inclusive erros de calculo que podem inviabilizar o refinamento.
Baixas contagens podem ser fungdo tanto do equipamento utilizado quanto
das propriedades da amostra analisada. No caso especifico deste trabalho,
ambos influiram fortemente, de forma até redundante. As amostras contém
um elevado teor de material amorfo, que gera background e obviamente n&o
tem picos refindveis, e um alto teor de Fe, gerando fluorescéncia no
comprimento de onda utilizado (Cu K?) e exigindo o monocromador curvo de
grafite, que absorve por volta de 70% da contagem original. A configuragao
do equipamento utilizado também estd €ndo modificada em fungdo deste
trabalho: o espelho de Goebel, que confere ao difratbmetro geometria
paralela mas aparentemente reduz a intensidade do feixe de raios X primario
por problemas de desempenho e/ou alinhamento, foi retirado, e o
equipamento realinhado em geometria classica Bragg-Brentano. Além disto,
estdo sendo adquiridos tubo de raios X e acessorios para analise em
radiacdo Co K?, que ndo gera fluorescéncia com amostras ricas em Fe.

Apesar de todos os problemas instrumentais e das caracteristicas das
amostras, de mineralogia complexa, com minerais de composicéo varidvel e
alto teor de fase amorfa, este trabalho produziu dados consistentes, dentro
de suas limitacfes, e inéditos, que ndo poderiam ser obtidos de outra forma
dentro das opgbes instrumentais disponiveis num laboratério de
caracterizacdo. O método ndo é destrutivo, apesar de exigir particulas
finamente moidas e adicdo de padrédo, e relativamente rapido, uma vez que
um espectro de difracdo de raios X pode ser obtido em questdo de poucas
horas (dependendo de equipamento e amostra).

A possibilidade de se quantificar a fase amorfa pode ser destacada como
uma grande realizacdo, ainda mais se for considerada a preponderancia de
minérios fortemente alterados num pais com o clima do Brasil. A identificacéo
de mais de 60% de fase amorfa na fragdo fina (abaixo de 37 ?m) insere uma
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nova e interessante varidvel na linha de raciocinio de caracterizacdo e
processamento de minérios, geralmente voltados para  materiais
considerados sempre cristalinos.
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