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Aspectos Teodricos e Perspectivas
da Aplicacao do Método de
Rietveld a Quantificacao
Mineralégica de Solos

Marcelo Eduardo Alves'
Yvonne Primerano Mascarenhas?
Carlos Manoel Pedro Vaz3

Resumo

Embora possam fornecer valiosas informacdes relativas a génese e as
propriedades fisicas e eletroquimicas de um solo, a identificacédo e a
quantificacao dos minerais que constituem a sua fase sélida, nas diferentes
fracGes granulométricas, caracterizam-se por requererem diferentes métodos de
andlise, muitos deles laboriosos. O tratamento de dados de difratometria de
raios X com o método de Rietveld mostra-se como uma alternativa bastante
promissora no sentido de proporcionar, de modo simultaneo e com boa
exatidao, a identificacdo, a quantificacdo e a caracterizacao estrutural dos
minerais constituintes de um solo, bem como, a concomitante quantificacao do
seu teor total de amorfos. Nesse contexto, a adequacao do Método de Rietveld
a caracterizacdo mineraldgica de solos podera representar a possibilidade de
obtencdo de um grande nimero de informacdes mineralégicas com economia de
tempo e de recursos financeiros. No presente boletim, sdo apresentados os
aspectos tedéricos do método de Rietveld, os resultados preliminares de estudos
que vém sendo realizados no IFSC/USP em parceria com a Embrapa
Instrumentacao Agropecuaria relativos a aplicacdo do método na quantificacao
mineralégica da fracéo argila de Latossolos e os pontos que necessitam ser mais
bem examinados visando-se a sua melhor adequacéao a essa finalidade.

Termos de indexacdo: analises mineralégicas quantitativas, difratometria de
raios X, solos tropicais.
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3F/’sico, Dr., Embrapa Instrumentacdo Agropecudria, Caixa Postal 741, CEP 13560-970, Séo Carlos, SP,
e-mail: vaz@cnpdia.embrapa.br



Soil Mineralogical Quantification
Using the Rietveld Method:
Theoretical Aspects and
Perspectives

Marcelo Eduardo Alves
Yvonne Primerano Mascarenhas
Carlos Manoel Pedro Vaz

Abstract

Although the mineralogical characterization of a soil can provide important
information on its formation process, physical and electrochemical properties,
this task often requires the use of different and time-consuming analytical
methods. The treatment of X-ray diffraction data with the Rietveld method
shows itself as a promising alternative for performing mineralogical analysis
allowing one, simultaneously and accurately, to identify, to quantify and to
make the structural characterization of the minerals of a soil, as well as, to
determine its total content of amorphous phases. In this context, the adequacy
of the Rietveld method to the soil mineralogical characterization may represent
the possibility of getting a great amount of mineralogical information requiring
less time and financial resources. In the present bulletin, the theoretical aspects
of the Rietveld method are present as well as the preliminary results of the
studies that are being carried out at IFSC/USP and Embrapa Agricultural
Instrumentation Center on its application to the quantitative mineralogical
analysis of the clay fraction of Oxisols and the points that require more studies
aiming at to improve the application of this approach to soil mineralogical
analysis.

Index terms: mineralogical quantitative analysis, soil minerals, tropical soils, X-
ray diffraction.
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Introducao

A fase sélida do solo é constituida por particulas de natureza organica e
inorgéanica, de tamanhos bem variados. Tal fato levou a separacao dessas
particulas, mais especificamente das inorganicas, em classes de tamanho de
acordo com o didmetro médio que apresentam. As classes granulométricas
foram entdo estabelecidas, variando desde as que contemplam fracdes mais
grosseiras como os cascalhos, com didametro médio maior que 2 mm, até a
fracao argila, composta por particulas cujo didmetro médio é inferior a 0,002
mm. Entre esses extremos, encontram-se as fracdes areia e silte, cujas
particulas apresentam didametro médio entre 0,05 - 2 mm e 0,002 - 0,05 mm,
respectivamente (SOIL SURVEY STAFF, 1951).

A composicao mineraldgica das fracOes areia e, em especial, da fracao silte
fornece indicagcdes quanto a reserva de elementos quimicos que, por efeito do
intemperismo, podem se tornar biodisponiveis. Por outro lado, devido aos
diminutos tamanhos de suas particulas e a conseqiiente elevada area superficial
especifica que apresenta, a fracdo argila é, juntamente com a matéria organica
humificada, a maior responsavel pelo comportamento eletroquimico do solo.
Fendmenos como a adsorcdo e a dessorgao idnicas, que interferem na dindmica
de nutrientes vegetais e de elementos poluentes, e a floculacdo e a dispersado de
particulas, que exercem influéncia na porosidade do solo com conseqliéncias na
aeracdo, capacidade de retencao de dgua e resisténcia mecénica ao
desenvolvimento radicular, ocorrem de forma mais acentuada na fragao argila.

A caracterizacdo da composicdo mineralégica de um solo é imprescindivel para a
melhor compreensao de sua génese, de suas propriedades fisicas e de seu
comportamento eletroquimico. Contudo, a medida que o detalhamento das
informagcdes aumenta hé a necessidade de utilizagcdo de um maior nimero de
métodos e equipamentos. Em conseqliéncia, ha um consideravel aumento do
tempo despendido nas anélises e nos custos analiticos, principalmente quando
um grande nimero de amostras necessita ser caracterizado.

Embora a caracterizacdo mineralégica de solos possa ser realizada utilizando-se
diferentes procedimentos, tais como andlises térmicas, espectroscopias
Mossbauer e no infravermelho e métodos quimicos e microscépicos, a
difratometria de raios X (DRX) pode ser considerada como uma das técnicas de
maior versatilidade. Além da identificacdo dos minerais mais bem cristalizados
presentes em uma amostra, a avaliacdo convencional de difratogramas de raios
X possibilita também a estimativa da substituicdo de Fe por Al nas estruturas da
hematita (SCHWERTMANN et al., 1979), goethita (SCHULZE, 1984) e
maghemita (SCHWERTMANN e FECHTER, 1984), a determinacdo do grau de
desordem estrutural da caulinita (HUGHES e BROWN, 1979) e o célculo do
didametro médio dos cristais (DMC) em direcGes perpendiculares aos planos
cristalograficos considerados (KLUG e ALEXANDER, 1974). Essa ultima
informacao possibilita ainda a realizacdo de inferéncias sobre o formato dos
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cristais e a estimativa da superficie especifica dos mesmos (PENA e TORRENT,
1984; SCHULZE e SCHWERTMANN, 1984; RODRGUES NETTO, 1996).

Considerando-se a importancia da caracterizacdo mineralégica detalhada da
fracdo argila dos solos e os varios procedimentos e equipamentos necessarios
para essa avaliacdo, seria extremamente vantajosa a possibilidade de realizacao
de investigacGes mineraldgicas que possibilitassem, de modo simultédneo e
exato, a identificacdo e a quantificacdo dos minerais presentes, a avaliacdo de
suas propriedades estruturais e a concomitante quantificacao do teor total de
minerais de baixa ordenacao cristalina, também designados por minerais
amorfos. Dentro dessa perspectiva, a utilizacdo do método de Rietveld no
tratamento de dados de DRX constitui-se em uma opcéao potencial para a
realizacdo de anélises mineralégicas nos moldes supracitados.

Nesse contexto, o presente boletim tem por objetivo apresentar os aspectos
tedricos e as perspectivas da aplicacao do método de Rietveld na caracterizacao
mineraldgica de solos com énfase na quantificacdo de seus componentes
cristalinos e mal cristalizados. A revisdo aqui apresentada baseou-se nos textos
de Taylor e Hinczak (2003) e de Pecharsky e Zavalij (2005).

Difratometria de Raios X e o Método de Rietveld
Consideracées iniciais

O método de Rietveld foi concebido em 1969 pelo fisico holandés Hugo M.
Rietveld para o refinamento de estruturas cristalinas a partir de dados de
difracdo de néutrons. Posteriormente, o método passou a ser empregado em
refinamentos de estrutura com dados de difracao de raios X e, em meados da
década de 80, descobriu-se sua aplicabilidade na quantificacdo de fases
cristalinas e do teor total de amorfos presentes em misturas de minerais.

Em linhas gerais, o método de Rietveld consiste no ajuste do difratograma
tedérico de um mineral, calculado a partir de seus dados cristalograficos, ao seu
difratograma experimental medido em um difratdmetro. O mesmo se aplica a
uma mistura de minerais, sendo que, nesse caso, o difratograma tedrico da
mistura corresponderd a soma dos difratogramas de cada um dos minerais que a
compdem. A perfeita justaposicao dos difratogramas tedrico e experimental,
obtida por meio da minimizacdao da soma dos quadrados das diferencas entre as
intensidades de difracdo calculadas e observadas, resulta em uma grandeza
chamada fator de escala, a qual, juntamente com outros valores resultantes do
refinamento, permite o célculo do teor de cada um dos minerais presentes na
mistura.

Aspectos basicos de cristalografia e difracao de raios X
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Compostos cristalinos e amorfos

Os compostos cristalinos sdo aqueles que apresentam estrutura atdmica
tridimensional periédica de longo alcance; por outro lado, os compostos amorfos
apresentam uma distribuicdo atOmica aleatéria em toda a sua extensdo, ou,
mais exatamente, uma estrutura atébmica periédica de curto alcance.

A unidade basica que constitui um composto cristalino é denominada cela
unitaria. A cela unitaria pode ser definida como sendo uma entidade que, por
satisfazer a uma série de operacdes de simetria, constitui-se na menor unidade
representativa de um cristal, encerrando todas as suas propriedades. Fazendo-se
uma analogia, ao comparar-se um cristal com uma parede de tijolos, cada tijolo
corresponderia a uma cela unitaria do cristal. Cada cela unitaria apresenta
arestas designadas pelas letras a, b e ¢, cujos comprimentos, juntamente com
angulos a, B e y constituem as chamadas dimensdes da cela unitaria ou
parametros reticulares. Por convencao, o angulo o é situado entre as arestas b e
c; o angulo B encontra-se entre as arestas a e ¢ e o angulo y ocorre entre as
arestas a e b (Fig. 1).

C

a

Fig. 1. Cela unitéria e suas dimensdes a, b, c, o, B e y.

Ha alguns séculos, descobriu-se que existem apenas sete tipos possiveis de cela
unitdria, os quais constituem os sistemas cristalinos cubico (@ = b = ¢c; a = f
= y= 90°), tetragonal (a = b #c; o = B =y = 90°), ortorrdmbico (a # b + c;
oa = =y = 90°, romboédrico (a = b = c; a = = v+ 90°, hexagonal (a =
b+c; o =B = 90° vy = 120°, monoclinico (a #b #c; o =y = 90° B+ 90°) e
triclinico (a+ b #c; o + B # v # 90°).

Os vértices da cela unitaria constituem os pontos reticulares, os quais podem
pertencer a diferentes planos que sdo denominados planos cristalogréaficos. A
identificacdo desses planos é feita por meio de trés indices inteiros h, k e /, os
quais constituem os indices cristalograficos ou indices de Miller; a distancia
entre esses planos é denominada distancia interplanar.



Aspectos Tedricos e Perspectivas da Aplicacdo do Método de Rietveld a
Quantificacdo Mineralogica de Solos 10

Os indices de Miller indicam que os planos que pertencem a uma familia (hk/)
dividem as arestas a, b e ¢ da cela unitaria em, respectivamente, h, k e / partes
iguais. Quando os planos sdo paralelos as arestas a, b ou ¢, os respectivos
indices de Miller h, k e / sdo iguais a zero (Fig. 2).

(a) (b) (c)
\

>a — >4 o

]

=
|

Fig. 2. Familias de planos cristalograficos (100) (a), (200) (b) e (213) (c).

Pode-se demonstrar que a distancia d entre os planos de uma familia (hk/) pode
ser calculada por meio de diferentes equacdes a depender do tipo de sistema
cristalino. Assim, tem-se que:

Sist. Cristalino Célculo da distancia interplanar Eq.
2 2 2
Cuibico % WAk Al (1)
a
1 W+k I
Tetragonal ? = e +c_2 (2)
H | 1 4hz+hk+k2+l2 3
exagona —=—+—
d> 3 a’ c?

1 (B> +k> +1*)sen’oL +2(hk + kI + hl)(cos® oL —cosa)

Romboédrico — = - . / 4)
d a (1-3cos”a +2cos’ o)
- 1 KW kP
Ortorrémbico ? = ?+b_2+c_2 (5)
2 2 2
Monoclinico 1__» |k, I | 2hicosp (6)

dz_azsenzﬁ b*>  c’sen’B  acsin’ B

n 2kl K 2hl r 2hk
+——(cos f} cosy —cosaL + 5———+——(cosa cosy —cos B)+ +——(cosa cos B —cosy
1 be bsen’B  ac ab )

3 EJ
a’sen’o csen’y

Triclinico

d (1-cos”a —cos’ B —cos’y +2cosa cos B cosy)
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Difracdo de raios X
Raios X

Raios X s&@o ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda (i)
entre 0,1 e 100 A, estando situadas entre as radiacGes y e ultravioleta do
espectro eletromagnético (Fig. 3). Os comprimentos de onda mais utilizados em
cristalografia encontram-se entre 0,5 e 2,5 A, uma vez que apresentam a
mesma ordem de grandeza das menores distancias interatdmicas observadas
em materiais organicos e inorganicos. Além disso, radiacdes com esses
comprimentos de onda podem ser facilmente produzidas em laboratério.

comprimento de onda i (a)
'/_‘_—‘_“————» (b)

comprimento de onda A

visive
infravermelho
microondas
ondas de radio

raios y
raios X
ultravioleta

L L L N L L 1 I ! 1 L L |
T T T T T T T T 1

10" 10" 10" 10®° 10®* 107 10° 10° 10* 10® 102 10" 10°

Comprimento de onda A (m)

Fig. 3. Representacdo de uma onda eletromagnética (a) e do espectro
eletromagnético (b).

Em laboratério, raios X empregados em estudos de cristalografia sdo produzidos
nos chamados tubos de raios X, que fazem parte dos difratdbmetros de raios X e

que podem ser de dois tipos: selados ou de anodo rotatério.

O tubo de raios X selado é constituido por um anodo refrigerado estacionério

11
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e um catodo, estando ambos sob vacuo em um tubo metéalico ou ceramico (Fig.
4). Na producéo de raios X, elétrons sdo emitidos pelo catodo, usualmente um
filamento de tungsténio aquecido, e acelerados em direcdo ao dnodo por uma
elevada diferenca de potencial (30 a 60 kV). A tipica corrente entre anodo-
cétodo é da ordem de 10 a 50 mA.

Catodo
T
Raios X \ /Raios X
1-‘7‘ ——
Janela de Berilio ™~ Anodo

Circulagdo de agua J

Fig. 4. Tubo selado utilizado na producéo de raios X.

Janela de Berilio Entrada de agua gelada

Alguns elétrons acelerados sofrem desaceleracdo antes mesmo de colidirem
com o anodo; essa desaceleracdao da origem a um espectro continuo cuja
distribuicdo de comprimentos de onda depende apenas da voltagem empregada
no tubo. Essa radiacdo é chamada radiacdo branca ou radiacdo de freamento,
do alemao bremsstrahlung. Além da radiagcao branca, observam-se no espectro
gerado em um tubo de raios X alguns picos que constituem os raios X
caracteristicos formados pelas transicdes eletrénicas que ocorrem entre os
niveis de energia dos 4tomos que constituem o anodo. Apds a colisdo dos
elétrons acelerados que possuem energia cinética suficiente para remover
elétrons das camadas mais internas dos atomos do anodo, as vacancias sao
preenchidas por elétrons mais externos que, por meio de saltos quanticos,
perdem parte de sua energia sob a forma de f6tons de raios X de comprimentos
de onda bem definidos passando a ocupar orbitais de menor energia. Os saltos
quanticos que ocorrem da camada L para a camada K dao origem aos chamados
raios X Ko,; esses podem ser divididos em Ka,, resultantes da transicao
eletrénica 2p,, para 1s,, e em Ka.,, resultantes da transicdo 2p,, para 1s,,, em
que os subscritos 1/2 e 3/2 correspondem ao nimero quantico de momento
angular total. Além dos raios X Ko, podem-se observar também aqueles
produzidos nas transicoes eletrébnicas M—=K, também chamados de raios X Kf
(Fig. b).
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K(X.l

KOLQ

Kp

radiagao branca

W

Intensidade (fétons/tempo)

Comprimento de onda, A

Fig. 5. Espectro de raios X produzidos em tubo selado.

Em geral, a eficiéncia de um tubo de raios X é pequena aproximadamente 1%
ou menos. A maior parte da energia fornecida ao tubo é convertida em calor e
portanto o anodo deve ser permanentemente resfriado com agua gelada para
que nao sofra fusdo. A poténcia que pode ser transferida para um tubo selado
(0,5 a 3 kW) ¢é limitada pela capacidade de resfriamento do dnodo. Uma forma
de se aumentar o rendimento do tubo de raios X consiste na utilizacdo de anodo
rotatério, que consiste em um disco de maior tamanho que o dnodo estaciondrio
que é girado a alta velocidade enquanto é resfriado com agua gelada. Desse
modo, a maior secdo de choque, que se encontra constantemente resfriada,
pelos efeitos de rotacao-resfriamento, permite o emprego de maiores poténcias
no tubo de raios X, da ordem de 15 a 18 kW e assim a producdo de um maior
numero de fétons por unidade de tempo em relagdo ao tubo selado.

Apdbs serem produzidos, os raios X tém suas divergéncias angulares corrigidas
por fendas de colimacdo, de modo a formarem feixes o mais paralelos
possiveis, e sdo filtrados por monocromadores de maneira que apenas 0s raios
X Ka (Ko, e Ka,) sejam disponibilizados para as medidas de difracdo. A
presenca conjunta dos dois comprimentos de onda Ko, e Ka, é aceitavel em
experimentos de difracao porque a completa remocao do componente Ko, reduz
substancialmente a intensidade do feixe incidente na amostra aumentando em
muito o tempo de anélise necessério para a obtencado de bons resultados; além
disso, os efeitos da radiacdo Ka, na intensidade difratada também podem ser
considerados nos célculos cristalogréaficos.

Medidas de difracdo de raios X
No estudo de mineralogia de solos, as medidas de difracdo de raios X sao

realizadas em equipamentos denominados difratbmetros, os quais sao, via de
regra, operados em arranjo geométrico Bragg-Brentano (Fig. 6).

13
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Fig. 6. Aspecto de um difratdbmetro de raios X.

Para o entendimento do conceito de difracdo, considere-se um conjunto de
ondas eletromagnéticas com propagacao perfeitamente paralela incidindo com
angulo 6 em um conjunto de planos (hk/) espacados de d,,, unidades (Fig. 7). Em
uma reflexao especular, o feixe refletido também seréd formado por ondas
paralelas que formam o mesmo angulo com todos os planos; todavia a diferenca
de percurso causada entre um par de ondas considerando-se o espacamento
entre os planos, serd igual a 2A, que, por sua vez, corresponde ao valor 2d,,,
seno.

Fig. 7. llustracdo geométrica da Lei de Bragg
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na = 2dhkl send (8)

em que n = ordem da difracdo; A= comprimento de onda, ,&; d,, =
espacamento do plano (hk/),A; e 6 = angulo de incidéncia.

Durante uma anaélise, os raios X incidem na amostra sob diferentes angulos o
que possibilita que a difracdo ocorra em diferentes planos (hk/). Apds o
fendmeno, o numero de fétons difratados na unidade de tempo, valor que
constitui a intensidade de difracdo, é contado em um detector e registrado.
Como resultado da anélise tem-se o difratograma de raios X, o qual consiste em
um diagrama no qual se relacionam as posicoes de picos de difracao,
assinaladas no eixo das abscissas, com as suas respectivas intensidades,
situadas no eixo das ordenadas (Fig. 8).
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Fig. 8. llustracdo de um difratograma de raios X com picos de difracado
referentes a diferentes planos (hk/).

Pode-se notar na Fig. 8 que as posi¢coes dos picos de difracdo encontram-se
determinadas com a unidade °20; isso ocorre porque, na geometria Bragg-
Brentano, as medidas de difracdo sao feitas com o tubo de raios X fixo e com o
detector posicionado 20 graus em relacdo a direcao do feixe incidente. Outro
aspecto a ser considerado é a existéncia de uma linha na base dos picos de
difracdo; essa linha, chamada linha de base ou background, é formada pelo fato
dos a4tomos da amostra poderem espalhar raios X fora da condicdao de Bragg.
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Posicées dos picos de difracdo

As posicdes tedricas dos picos de difracdo em um difratograma de um mineral
dependem das dimensdes a, b, ¢, o, B e y de sua cela unitaria. Considerando-se
a equacdo da Lei de Bragg (Equacao 8) tem-se que:

0 = arcsen (n)\ / 2dpq) (9)
Sendo as posicOes expressas em termos de angulos 260, tem-se:

20 = 2arcsen (n\./ 2dpx) (10)

Recorrendo-se as equacoes (1) a (7), observa-se que o valor da distancia
interplanar d para um plano (hk/) depende das dimensdées da cela unitaria e dos
préprios valores de h, k e /. No caso de um sistema cristalino cubico, por
exemplo, tem-se que:

1 R+ +
P EA (1)
a

d=—F——— (11)
NE KR+

Substituindo em (10):

20 =2arcsen (A\/WJ (12)

2a

Raciocinio idéntico pode ser aplicado aos demais sistemas cristalinos,
observando-se um gradual aumento na complexidade dos célculos a medida que
a cela unitaria vai do sistema cristalino clbico ao triclinico, ou, em outras
palavras, a medida que seu grau de assimetria aumenta. Um aspecto que pode
ser observado na equacéo (12) é a de que hd uma mesma posicao 20 para mais
de um tipo de plano (hk/); por exemplo, os planos (1, O, 0), (O, 1, 0), (0, O, 1),
etc, fazem com que a soma h” + k ° + / seja igual a 1. Esses planos, e as
demais possibilidades, constituem os chamados planos cristalograficos
equivalentes, cujo nimero, chamado de fator de multiplicidade (m), é
considerado no célculo da intensidade do pico de difracédo.

A equacdo (12) é exata e assume que tanto o difratbmetro quanto a amostra
sdo ideais. Na realidade, tanto fatores instrumentais quanto ligados a amostra
também afetam a posicao dos picos de difracao. Esses efeitos sao considerados
em um fator de correcdo A26 calculado por meio de equacdes especificas, de
modo que:

20 observado = 20 tedrico + A20 (13)
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Como sera observado adiante, os ajustes de posicao de picos realizados quando
se aplica o método de Rietveld ao tratamento de dados de difracao sao
efetuados por meio do célculo das dimensdes de cela a, b, ¢, o, B e y do mineral
cujo difratograma foi medido, partindo-se de valores semelhantes provenientes
de um banco de dados cristalograficos desse mineral; em outras palavras,
efetua-se o refinamento das dimensdes da cela unitaria do mineral em estudo.
Do mesmo modo, a correcao A20, também chamada de zero instrumental, é
calculada com o método de Rietveld e considerada na definicao das posicoes 20
dos picos de difracéo.

Intensidade dos picos de difracéo

A intensidade dos picos de difracdo de um mineral depende de fatores
relacionados a sua composicdo quimica e estrutura cristalina, as caracteristicas
geométricas da medida, ao comprimento de onda da radiacao utilizada e a
efeitos térmicos. A equacao mais simplificada para o célculo da intensidade de
difracdo | é dada por:

(hkI) = F? (hki).m(khl). LP(hkI).T(hkI) (14)

em que: l(hk/) = intensidade de difracao para a familia de planos (hk/)
cristalograficamente equivalentes; F(hk/) = fator de estrutura do plano (hk/),
m(hk/) = fator de multiplicidade do plano (hk/); LP(hk/) = fator de Lorentz-
polarizacao para o plano (hk/) e T(hk/) = fator de temperatura associado ao
plano (hk/).

O fator de estrutura F é uma grandeza que contempla os efeitos de
espalhamento de raios X de todos os 4tomos que constituem a cela unitaria. O
quadrado do seu valor, que corresponde a amplitude total da radiacao
espalhada, é diretamente proporcional a intensidade de difracao. O célculo do
fator de estrutura para um plano (hk/) é feito por meio da seguinte equacao:

F(hkl)* = A4* + B* (15)
A=Y f, cos2m (hx, +ky, +1z,) (16)
B= an sen2m (hx, +ky, +1z,) (17)

em que: f, = fator de espalhamento atdmico do elemento n; x,, y, e z, =
coordenadas fracionarias dos 4tomos do elemento n na cela unitéria.

Depreende-se, pela andlise das equacgdes (16) e (17), que o calculo do fator de
estrutura requer que a cela unitaria seja conhecida, ou seja, hd a necessidade
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de que sua composicdo quimica e as coordenadas fracionarias de cada um de
seus atomos sejam conhecidas. Essas caracteristicas, determinadas por meio de
estudos de cristalografia estrutural, encontram-se disponiveis para muitos
compostos cristalinos em bancos de dados cristalograficos, muitos deles em
formato digital constituindo os chamados arquivos CIF (crystallographical
information file).

Como mencionado na andlise da equacédo (12), o fator de multiplicidade m(hk/)
corresponde ao numero de planos (hk/) que, por serem cristalograficamente
equivalentes, tém seus picos de difracdo situados em um mesmo valor de 20

O fator de Lorentz - polarizacao [LP(hk/)] contempla as caracteristicas
geométricas da medida, sendo que o numerador de sua expressao descreve a
polarizacédo do feixe de raios X difratados e o denominador, chamado de fator
de Lorentz, quantifica a oportunidade do plano cristalogréafico difratar para cada
valor do &ngulo de incidéncia da radiacdo. O célculo de LP(hk/) é efetuado por
meio da seguinte equacao:

2
LP(hkl) =050 (18)

sen’0 cos0
em que 6= 20/2, sendo 20 a posicado do pico de difracdo no difratograma.

Efeitos térmicos fazem com que os 4tomos oscilem em torno de suas posicoes
e, por conseqiiéncia, causam uma diminuicdo exponencial na intensidade de
difracdo; a correcao esses efeitos é feita por meio da seguinte equacéao:

_ 2
T(hkl) = exp(23+ene) (19)

em que A= comprimento de onda dos raios X e B = constante para cada tipo
de material.

Outros fatores que exercem influéncia na intensidade de difracdo

Além dos fatores anteriormente mencionados, outros fatores exercem influéncia
na intensidade de difracao, sao eles: orientacao preferencial, contraste de
absorcao e extincdo. Algumas consideracdes sobre esses fatores sao feitas a
seguir:

Orientacédo preferencial

A teoria da difracdo assume que os cristais da amostra em analise encontram-se
aleatoriamente orientados no porta-amostra; tal fato seria real se todos os
minerais apresentassem cristais esféricos. Todavia, como muitos cristais nao
apresentam esse formato, raramente eles ndo se encontram com certo grau de
orientacao; a caulinita, por exemplo, apresenta cristais com formato de placas,

18



Aspectos Tedricos e Perspectivas da Aplicacdo do Método de Rietveld a
Quantificacdo Mineralogica de Solos 19

as quais tendem a se dispor no porta-amostra a semelhanca de folhas de papel
(Fig. 9). Desse modo, a difracdo tende a ocorrer preferencialmente em certos
planos como o (001).

Fig. 9. Aspecto da orientacado preferencial de cristais planares.

Durante o tratamento dos dados de difracdo com o método de Rietveld,
pode-se constatar a presenca de efeitos de orientacao preferencial de cristais
com formato de placa ao se observar que a intensidade medida em um plano do
tipo (0O0I) é significativamente maior que a intensidade calculada para esse
plano. Em casos extremos de orientacdo preferencial, a linha de difracao
teoricamente mais intensa do mineral pode nao ser observada devido ao fato do
plano cristalografico em questao nao ter a oportunidade de difratar;
similarmente os cristais podem estar orientados de modo que apenas os planos
(00I) difratam, sendo as outras reflexdes inoperantes.

Existem alguns procedimentos de célculo para a correcao da orientacao
preferencial; dentre eles, um dos mais utilizados é baseado no parametro r da
equacao de March, estudada em detalhes por Dollase (1986). Essa equacéo é
dada por:

2\
P :(r2 cos’a + -2 a] (20)

r

em que P = parametro calculado; r = pardmetro ajustavel indicador do grau de
orientacao preferencial e o = angulo entre o plano (hk/) de interesse e o plano
de orientacao preferencial conhecida.

Se o plano de orientagao é conhecido, o angulo o entre ele e o plano (hk/) em
questao pode ser calculado e o valor de r conhecido. Para o caso de cristais
planares como a caulinita, valores de r iguais a 0,5 indicam forte orientacao
preferencial; a medida que os valores de r aumentam ha& um menor grau de
orientacao preferencial que é nula quando r = 1. Nesse caso, as particulas
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apresentam uma distribuicdo de planos cristalograficos semelhante a que teriam
caso fossem esferas.

Segundo MacCusker et al. (1999), embora a maioria dos softwares utilizados
para a realizacao do refinamento de Rietveld apresentem algoritmos como o de
March para a correcao matemaéatica da orientacao preferencial, muitas vezes tal
abordagem nao apresenta resultados satisfatérios sendo preferivel a adocao de
procedimentos de preparo de amostras que reduzam ou eliminem esse
problema.

Uma das alternativas nesse sentido, consiste na utilizacdo do sistema spray-
drying para o preparo de amostras, como o apresentado por Hillier (1999). Esse
sistema consiste em um cilindro de aluminio de 45 cm de didmetro e de 90 cm
de altura em cuja base acopla-se uma resisténcia elétrica de 3000 W de
poténcia. A porcao superior do cilindro é fechada formando-se um cone em cujo
apice ha um orificio de 25 mm de didmetro.

O funcionamento do sistema consiste em se pulverizar, com o auxilio de um
aerografo conectado a um compressor de ar, uma suspensao de argila para o
interior do cilindro através do orificio existente no dpice do cone. Estando o
interior do cilindro a temperatura de 150°C, mantida com o emprego de um
controlador automatico, o material pulverizado ir4 sofrer secagem ao longo de
sua trajetéria descendente, sendo recolhido sobre uma folha de papel
previamente colocada sob o sistema. O material resultante, que consiste em
pequenos aglomerados esféricos (Fig. 10) é recolhido, colocado em porta-
amostra e analisado por DRX.

Fig. 10. Aspecto de material preparado com a técnica spray-drying.
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Contraste de absorcéao

Ao atravessarem qualquer material os raios X sofrem atenuacdo; é nesse
fendbmeno que se fundamenta a filtragem dos raios X produzidos nos tubos dos
difratdbmetros visando a obtencdo de apenas raios X de um Unico comprimento
de onda (Ka) para as medidas de difracao.

A atenuacao de uma radiacdo que atravessa um meio material pode ser
calculada por meio da equacao da lei de Lambert-Beer, dada por:

I=1e™ (21)

em que | = intensidade atenuada; |, = intensidade inicial; p = coeficiente de
absorcao linear e x = espessura atravessada pela radiagao.

Como p é proporcional a densidade p, cada elemento apresenta um valor
constante para a razao p/p, também chamada de coeficiente de absorcéo linear.
Todavia, o valor de n/p depende também do comprimento de onda da radiacédo
incidente. Para o elemento Fe, por exemplo, o valor de p/p é de 324 cm’ g
para os raios X CuKo e de 59,5 cm® g para os raios X CoKa.

A existéncia de fases que apresentam expressivas diferencas quanto ao
coeficiente de absorcéao linear resulta em um efeito denominado contraste de
absorcao, o qual tem efeito nas intensidades de difracdo e, por conseqliéncia,
nos resultados de quantificagcdo mineralégica efetuadas por DRX.

Brindley (1945) desenvolveu um método matematico para a corregcao dos
efeitos de absorcdo. De acordo com a teoria de Brindley, o fator de _correcéo
para cada fase n de uma mistura de minerais é proporcional a (L, —wW)r, em que
1, € o coeficiente de absorcéo linear da fase n, 1 é o coeficiente de absorcao
linear médio da mistura e r é o raio da particula da fase n admitindo-se um
formato esférico.

Para cada valor de (M,, - M)I’ hd um valor para o fator de correcao de Brindley
calculado pela seguinte equacao:

14

- =$Ie’@"’;)’dv (22)
0

em que: 1, = coeficiente de absorcao de Brindley para a fase n; V = volume

médio das particulas da fase n; pu, = coeficiente de absorcao linear da fase n; 1

= coeficiente de absorcao linear médio da mistura e x = percurso da radiagcao

no interior da particula.

Ha dois aspectos que devem ser considerados nas andlises por DRX visando-se
a minimizacao dos efeitos de absorcéo: o primeiro consiste na adequada
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moagem da amostra, haja vista que particulas de menor tamanho absorvem
menos radiacdo que particulas maiores (Equacao 21); observa-se que quanto
menor o valor de (M,, - M)i’ mais o coeficiente de absorcado de Brindley tende a
unidade. O outro aspecto refere-se a escolha da radiacdo a ser utilizada nas
medidas; é interessante a utilizacdo de radiacbes que minimizem a absorcéao
pela amostra. No caso dos 6xidos de ferro, por exemplo, verifica-se que a
absorcao é menos sensivel as variagcdes do tamanho de particulas quando se
utiliza a radiacao CoKa por outro lado, a intensa moagem é fundamental para a
reducao dos efeitos de absorcdao quando esses 6xidos sdo analisados com
radiacdo CuKa.

Extincao

Em alguns cristais de acentuada dureza e aprecidvel tamanho, um feixe
difratado pode atingir outro plano e ser refletido em direcdo ao feixe incidente.
Estando ambos os feixes fora de fase, ha a aniquilacdo dos mesmos e reducéao
da intensidade de difracdo. Esse efeito pode ser minimizado pela moagem da
amostra. Alguns softwares utilizados no método de Rietveld dispdoem de um
fator de correcado de extincdo. No caso do Siroquant™, essa correcao é dada
por:

E(hkl) = A/ tanh 4 (23)
sendo E(hk/) = fator de correcdo para extincdo para o plano (hk/) e A dado por:

A=0,5632.0.d(hkl).p"* .F (hkl)* |V (24)

o
em que r = espessura do cristal; d = distancia interplanar (A), p = fator de
polarizagéoo; F = fator de estrutura para o plano (hk/) e V volume da cela
unitaria (A%).

Equacéo geral para o calculo da intensidade de difracdo

Considerando-se os demais fatores que exercem influéncia na intensidade de
difracao, a equacao (14) pode ser reescrita como:

I(hkl) = F2 (hki). m(khl). LP(hkI).T(hki). P(hkl). t. E(hkl) (25)

em que: l(hk/) = intensidade de difracdo da familia de planos (hk/)
cristalograficamente equivalentes; F (hk/) = fator de estrutura do plano (hk/);
m(kh/) = fator de multiplicidade do plano (hk/); LP(hk/) = fator de Lorentz -
polarizacédo do plano (hkl), T(hk/) = fator de temperatura para o plano (hk/);
P(hk/) = fator de orientacao preferencial (r de March) para o plano (hk/); T =
fator de correcado de Brindley e E(hk/) = fator de extincdo para o plano (hk/).
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Método de Rietveld

Hugo M. Rietveld propés uma equacéo para o célculo de intensidades de modo
que os formatos dos picos pudessem ser também descritos. Essa equacado nada
mais é que uma extensdo da equacao (25), sendo dada por:

Y :(I)rZ[F(hkl)zm(hkl)LP(hkl)T(hkl)P(hkl)E(hkl)%Aj (26)

hkl

em que: y, = altura do ponto i em um difratograma acima da linha de base ou
background; ¢ = fator de escala; t = fator de correcao de Brindley, F (hk/) =
fator de estrutura do plano (hk/); m(kh/) = fator de multiplicidade do plano (hk/);
LP(hk/) = fator de Lorentz - polarizacdo do plano (hkl), T(hk/) = fator de
temperatura para o plano (hk/); P(hk/) = fator de orientacao preferencial (r de
March) para o plano (hk/); E(hk/) = fator de extincdo para o plano (hk/); ® =
funcao de perfil; H = largura a meia altura do pico de difracao e A = fator de
assimetria do pico. O sinal 2. indica que y, corresponde a soma de todas as

reflexdes (hkl) que contribuem para a intensidade de difracdo em uma mesma
posicado do difratograma.

As funcdes de perfil consistem em modelos empiricos utilizados para a
descricao do formato dos picos de difracdao. Dentre as funcoes disponiveis,
destacam-se aquelas denominadas Pearson VIl e Pseudo-Voigt, dadas,
respectivamente, pelas equacdes (27) e (28):
1
r CA i
f(x) — (B) P Cpr) B
r'(B-0,5) JnH

1
@) CF

em que: = fator de normalizacdo da funcdo Pearson VII de modo
r'p-0,5 vnH

(27)

que;J.P(x)dx:I; B = B,+ B./20 + B,/(2ajustéveis;)’ sendo, B,, B, e B, pardmetros
ajustaveis; Cp = 4(2"" 1), H = largura & meia altura e x = (20, 26,)/H, sendo
20, a posicao do i-ésimo ponto no difratograma, 260, a posicao inicial do pico de
difracdo k e H, a largura a meia altura do pico k.

S () =0~ exp(-Cor) +(1- (28)
nH
ck
em que: C; = 41In2; “— fator de normalizacao da funcao de Gauss de modo
T
ek
que_"G(X)dx—1 C, = 4 e = fator de normalizacdo da funcdo de Lorentz de

modo que IL(x)dx—l N =n,+1,20 +1,20” sendo My:N,€MN, parametros ajustaveis

—0
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e x = (26, 26,)/H,sendo 26, a posicao do i-ésimo ponto no difratograma, 26, a
posicao inicial do pico de difracdao k e H, a largura a meia altura do pico k.

Tanto na equacédo (26) como nas equacoes (27) e (28) a dependéncia angular
da largura a meia altura H dos picos de difracao é calculada por meio da
equacdo de Caglioti et al. (1958):

H2=Utan?06+Vtan 6 + W (29)
em que U, V e W sao parametros ajustaveis.

Finalmente, a assimetria dos picos de difracdao, causadas por efeitos
instumentais, pode também ser corrigida por meio de equacdes. No software
Siroquant™, por exemplo, a correcdo da assimetria é feita por meio da equacéao
proposta por Rietveld (1969).

Ajuste de difratogramas

Em linhas gerais, o método de Rietveld consiste na simulacdo matematica do
difratograma de um mineral com o emprego da equacao (26) e no seu posterior
ajuste ao difratograma experimental desse mineral medido em um difratdmetro.
Fazendo-se uma analogia ao procedimento estatistico da andlise de regressao
envolvendo pares de valores (x,y), os valores experimentais medidos em
laboratério corresponderiam as posicoes (x = 20) e as alturas (y =
intensidades) dos pontos do difratrograma; o difratograma calculado, por sua
vez, corresponderia ao melhor modelo de partida a ser ajustado aos pontos
experimentais. Na Fig. 11 pode-se observar um exemplo de ajuste entre o
difratograma tedrico e experimental do composto NiMnO,(OH).

NiMnO,(OH), Cu Ka

ycalc yobs

| |
30 3 34 36 38 40 42

JLAI_J\JJ

Fig. 11. Aspecto de um refinamento de Rietveld do composto NiMnO,(OH).
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O ajuste do difratograma tedérico ao observado é realizado pelo método dos
minimos quadrados, ou seja, de modo a minimizar a soma dos quadrados das
diferencas entre cada ponto calculado e seu respectivo ponto observado. Dai o
termo refinamento, muito utilizado quando se trata do método de Rietveld. O
refinamento consiste em determinar as propriedades cristalograficas do material
em andlise, como, por exemplo, as dimensdes da cela unitaria, partindo-se de
valores os mais préximos possiveis.

Existem diferentes indices para se julgar a qualidade do ajuste; dentre
eles destacam-se:

Z yoi _yci
Rp=-— (30)
zyoi
i=1
em que n = numero de pontos do difratograma; y, = i-ésimo ponto observado
ey, = i-ésimo ponto calculado.

A andlise da equacédo (30) indica que quanto menor o valor de Rp melhor seréd o
ajuste do difratograma calculado ao difratograma experimental.

Outro indice, designado por Rexp, é dado por:

1/2

P (31)

2
Z Wiyoi
i=1

Rexp =

em que w, = fator de ponderacdo dado por 1/y_ ; n = nimero total de pontos
e p = numero de parametros estimados.

De modo semelhante ao indice Rp, quanto menor o valor de Rexp, melhor a
qualidade do ajuste.

Um indice muitas vezes mencionado é o %? dado por:

s Zwi(yoi _yci)z
_ =l

n—p

2
7 (32)

em que w, = fator de ponderacdo (w, =1/y,, ); n = namero total de pontos e
p = ndmero de parametros estimados.

Assim como os indices Rp e Rexp, baixos valores de % indicam um
bom ajuste entre os difratogramas calculado e observado; todavia, esse indice
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deve ser observado com ressalvas, pois apresenta dependéncia dos valores das
intensidades; nos casos em que as condi¢cdes instrumentais possibilitam a

~ . . 2
obtencao de elevados valores de intensidades os valores de y° tendem a ser
altos, observando-se o contrdrio nos casos de baixas intensidades de difracao.

Quantificacbées mineralégicas com o método de Rietveld

Aplicando-se a equacdo 26 a uma mistura de j minerais, tem-se que:

Q.
=201, F(hkl)im(hkl)_/.LP(hkl)].T(hkl)].P(hkl)jE(hkl)jH—’Aj (33)
J .

(hkl) j Jj

De acordo com a Equacéao (33), o difratograma de uma mistura corresponde a
soma dos difratogramas de cada um dos jminerais nela presentes. Desse modo,
as sobreposicoes de picos de difracao tendem a nao interferir na obtencao dos
resultados desejados, fato que indica, a priori, ser possivel a realizacdo de
andlises difratométricas da fracdo argila, para fins de quantificacdo de minerais,
dispensando-se laboriosos tratamentos prévios de desferrificacdo e de
concentracdo de 6xidos de ferro, normalmente realizados com o objetivo de
evidenciar picos de difracdo que, por efeito de sobreposicdes, ndo sao bem
definidos em difratogramas obtidos na fracao argila natural.

Dentre os termos da Equacao (33), o fator de escala ¢ apresenta especial
utilidade para anélises quantitativas. Hill e Howard (1987) observaram que o
fator de escala de cada mineral estava relacionado ao seu teor na amostra.
Posteriormente, Taylor e Matullis (1991) introduziram o fator de correcéo de
Brindley na equacao proposta por aqueles autores. Assim, o teor fracional f de
um mineral / presente em uma mistura de minerais pode ser calculado por:

__@p V),
2@V,
i=1

fi (34)

em que: ¢, = fator de escala do mineral /; p; = massa especifica do mineral /, V;
= volume da cela unitaria do mineral /, calculado a partir dos parametros de
cela (a, b, ¢, a, B, y) refinados pelo método, 1; = fator de Brindley para correcéo
de efeitos absorcao de raios X para o mineral i e n = nimero de minerais que
apresentaram picos de difracdo.

Pelo fato de basear-se em propriedades cristalograficas, o método de Rietveld
permite a quantificacdo dos minerais presentes em uma amostra sem a
necessidade da elaboracado de curvas padrao, as quais requerem padrdes de
calibracdo. Esse fato pode ser notado na Equacéo (34), onde se observa
também que a presenca de compostos amorfos, os quais nao apresentam picos
de difracdo, é desconsiderada nos célculos. Essa segunda caracteristica faz
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com que os teores de minerais quantificados pelo método, quando aplicado a
fracdo argila de solos, sejam superestimados, uma vez que o mesmo considera
a matriz analisada como sendo 100 % cristalina. Todavia, esse problema pode
ser contornado por meio da adicdo a amostra de quantidade conhecida de um
composto que nao faca parte da composicao da mesma e que apresente
elevada cristalinidade. Conhecendo-se o teor fracional adicionado A, do padrao
interno e o seu teor fracional A, calculado pelo método de Rietveld (A, > A))
pode-se calcular o teor total de amorfos n por meio da seguinte expressao:

n= 4, -4 (35)
A4,(1-4))

Uma vez conhecido o teor total de amorfos procede-se a correcdo dos teores de
minerais calculados pelo método. Essa correcao é efetuada para cada mineral /
presente na amostra utilizando-se a seguinte equacao:

c_(414) (36)
i I—4) fi

em que:f,. = teor fracional corrigido do mineral / efi = teor fracional do
mineral / calculado pelo método de Rietveld.

A possibilidade de determinacao do teor total de amorfos empregando-se o
método de Rietveld apresenta a vantagem de que a fracdo quantificada
corresponderd, sob o ponto de vista fisico, aquela cuja organizacao cristalina
nao possibilita a ocorréncia de difracdo de raios X; desse modo, pode-se
contornar os problemas de seletividade apresentados pelos métodos quimicos
normalmente utilizados nessa determinacao.

Material e Métodos

Estudos relacionados a adequacao do método de Rietveld a quantificacao
mineralégica de Latossolos do Estado de Sao Paulo tém sido realizados no
Grupo de Cristalografia do Instituto de Fisica de Sao Carlos - IFSC/USP em
parceria com a Embrapa Instrumentacdao Agropecudria.

Em um estudo preliminar, amostras de fracdo argila de doze Latossolos
situados em diferentes regides do Estado e desenvolvidos a partir de diferentes
materiais de origem (Tabela 1) tiveram seus 6xidos de ferro removidos por meio
de extracdes sucessivas com solucdo de ditionito-citrato-bicarbonato (DCB) a
temperatura ambiente, adotando-se o método utilizado por Inda Janior e Kadmpf
(2003). Apés a desferrificacdo, as amostras foram secas em estufa a 80°C,
moidas em almofariz de 4gata e armazenadas.
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Tabela 1. Classificacao, localizacao, perfil de referéncia, profundidade de
amostragem, indice de intemperismo (Ki) e material de origem dos Latossolos
estudados.

Am. Classificacao Local de coleta Perfil IAC  Prof. (cm) Ki" Mat. De origem
1 Latossolo Vermelho-Amarelo  Aguai 1416 80-100 1,67 Arenitos'?
2 Latossolo Vermelho Piracicaba 1384 80-100 1,48 Diversos®
3 Latossolo Vermelho-Amarelo  Piracicaba 1385 100-120 1,38 Sedimentos'¥
4 Latossolo Vermelho Guaira 1454 15-35 1,33 Basalto
5 Latossolo Vermelho Leme 1245 70-80 1,32 Diabasio
6 Latossolo Vermelho Cordeiropolis 1231 50-60 1,30 Argilitos'®
7 Latossolo Vermelho-Amarelo Ribeirao Preto 1349 30-40 1,19 Basalto
8 Latossolo Vermelho-Amarelo  Itirapina 1286 30-50 0,96 Sedimentos'®
9 Latossolo Amarelo Guaira 1451 40-60 0,89 Basalto

10 Latossolo Vermelho-Amarelo Esp. Santo do Pinhal 1441 130-150 0,84 Granito

11 Latossolo Vermelho Miguelopolis 1453 15-35 0,63 Basalto

12 Latossolo Vermelho-Amarelo Ribeirao Preto 1350 40-70 0,05 Diabasio

"' Ki = 1,7 Si0,/Al,0, em que SiO, e Al,O, = respectivos teores totais de SiO, e de Al,O, da fracdo
argila. ” Arenitos da Formacéo Tubardo."” Argilitos, siltitos e folhelhos da Formacdo Corumbatai."”
Sedimentos finos da Formacdo Corumbatai. * Argilitos da Formacdo Corumbatai. ' Sedimentos
argilosos da Formacéo Itaqueri.

As amostras foram analisadas quanto aos teores de Si, Al e Ti totais por meio
de espectroscopia de fluorescéncia de raios X (XRF) utilizando-se a técnica da
pastilha fundida (MORI et al., 1999). Apd6s a secagem a 105°C por 2 horas, 2 g
de argila desferrificada foram adicionados a 10 g de uma mistura contendo 80
% de metaborato de litio e 20 % de tetraborato de litio. A mistura obtida foi
transferida para cadinho de platina de massa conhecida, aquecida até 1000°C,
resfriada a temperatura ambiente e pesada para a determinacao da perda de
massa por ignicdo. Os sélidos resultantes foram prensados resultando em
pastilhas com 40 mm de didmetro e 4 mm de espessura que foram analisadas
por XRF por dispersdao de comprimento de onda em um espectrometro Philips,
modelo PW-2400.

Os resultados analiticos permitiram o célculo do indice de intemperismo Ki, dado
por (EMBRAPA, 1997):

Sio
molssio,  S°%, sio,
Ki= =45 =17
mols Al,O, Al %02 Al,O,

(37)

em que: SiO, e Al,O, = respectivos teores de SiO, e de Al,O,na argila
desferrificada, %; 60 = massa molar do SiO,, g mol”'; 102 = massa molar do
AlLO,, g mol.

As argilas desferrificadas foram analisadas por DRX sem a adicdo de padrao
interno utilizando-se um difratdmetro computadorizado Rigaku modelo RU200B,
provido de anodo rotatério de Cu (AL = 1,54058 A), filtro de Ni e cristal
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monocromador de feixe difratado. As anélises foram efetuadas em varredura
passo-a-passo entre 3 e 80 °20, em intervalos de 0,02 °206 com tempo de
contagem de 5 s por passo.

Os difratogramas obtidos foram analisados com o software Siroquant™ versao
3.0 (TAYLOR, 1991). Ao contréario dos softwares dedicados as andlises
estruturais com o método de Rietveld, o Siroquant™ foi especificamente
desenvolvido para a realizacdo de quantificac6es mineralégicas apresentando
como potenciais vantagens:

- conter um banco de dados que contempla diferentes modelos estruturais de
minerais de interesse geoldgico, considerando suas imperfeicoes
cristalogréficas;

- permitir a ampliacao do banco de dados cristalograficos por meio da
construcao de arquivos hk/ desenvolvidos a partir de medidas de difracao nos
materiais de interesse;

- considerar a correcao do contraste de absorcédo por meio do coeficiente de
absorcao de Brindley.

Em todas as analises foi empregada a funcao de perfil Pearson VII (Equacéao 27)
e adotada a seguinte abordagem de refinamento:

- escolha do modelo de caulinita mais bem adaptado aos dados;

- definicdo manual dos pontos da linha de base e ajuste da mesma a um modelo
polinomial;

- ajuste das posicOes dos picos via refinamento do zero instrumental (Equacao
13);

- ajuste das posicoes dos picos via refinamento das dimensoes da cela unitéria
(Equacao 12 e Equagdes 1 a 7);

- ajuste da largura a meia altura por meio do refinamento do parametro W
(Equacao 29);

- ajuste da intensidade dos picos da caulinita por meio da correcao da
orientacao preferencial (Equacao 20 );

- ajuste complementar da largura a meia altura da fase mais abundante por meio
do refinamento dos parametros U e V (Equacao 29).

Um aspecto importante a ser salientado é que apenas as fases majoritarias
(caulinita e gibbsita) tiveram seus dados cristalograficos refinados; embora
considerados nos difratogramas calculados, os éxidos de titanio (anatéasio e
rutilo) pouco contribuiram para a melhoria dos resultados dos ajustes, muito
provavelmente devido aos seus baixos teores; desse modo esses 6xidos tiveram
seus dados cristalograficos mantidos inalterados durante as operacoes de
refinamento.

Os teores de caulinita [Al,Si,0,(OH),] e de gibbsita [Al{OH),] obtidos com o
Siroquant™ foram convertidos em teores de SiO, e Al,O, por meio das seguintes
equacoes:
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Si0, = 0,4652.[Al,Si,O,(0H),] (38)
AlLLO, = 0,3950.[AL,Si,0,(0H),] + 0,6540.[AI(OH),] (39)

em que: SiO, = teor de SiO, vinculado a caulinita, %; Al,O, = teor de Al,O,
vinculado a caulinita e a gibbsita, %; [Al,Si,0,(OH),] e [AI(OH),] = respectivos
teores de teor de caulinita e de gibbsita da fracédo argila desferrificada
calculados com o software Siroquant™, %. As equacdes (38) e (39) foram
derivadas com base em relagdes estequiométricas desconsiderando-se a
ocorréncia de substituicdo isomdrfica do Al por Fe na estrutura da caulinita.

Por outro lado, os teores de SiO, e de Al,O, determinados por XRF foram
convertidos em teores de caulinita e de gibbsita por meio das seguintes
equacoes:

[AL,Si,0,(OH),] = 2,1496. SiO, (40)
[AI(OH),] = 1,5291.Al,0, 1,2984. SiO, (41)

Finalmente o teor total de TiO, obtido com o método de Rietveld foi considerado
como sendo igual a soma dos teores dos minerais anatéasio (TiO,) e rutilo (TiO,).

Resultados e Discussao

Os resultados graficos e os valores do indice de ajuste Rp obtidos na
aplicacao do método de Rietveld aos dados de DRX sao apresentados nas Fig.
12 a1b.

A andlise visual dos resultados demonstra que, em geral, houve razoavel
concordancia entre os difratogramas tedrico e experimental. Todavia, nenhum
dos modelos estruturais de caulinita atualmente disponiveis no software
Siroquant™ permitiu um bom ajuste para esse mineral, fato que é notado com
mais detalhes nas regides dos picos de difracao situados em torno de 25 °20 e
na faixa compreendida entre 35 e 40 °260.

E importante ressaltar que o modelo utilizado refere-se a uma caulinita natural
cujas imperfeicdes cristalograficas sdo contempladas no célculo do difratograma
tedrico, sendo assim uma boa alternativa para as analises de materiais
geolégicos; todavia, possivelmente, trata-se de uma caulinita de depédsito, que,
em geral, apresenta feicdes cristalograficas distintas das observadas nas
caulinitas pedogenéticas. Apesar dessa limitacdo, foram obtidas excelentes
concordancias entre os resultados obtidos via DRX e XRF, conforme pode ser
observado na Tabela 2. A comparacao de valores médios efetuada com a
aplicacao do teste t para amostras independentes revelou que os teores médios
de SiO, determinados por XRF (28,8 + 9,1%) e calculados pela abordagem
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DRX-Rietveld (32,2 + 8,5%) mostraram-se estatisticamente iguais; o mesmo
foi observado para os teores de Al,O,-XRF (41,5 + 4,1%) e Al,O0, DRX (44,6
+ 4,7 %) e para os teores de TiO,-XRF (3,39 + 1,90 %) e TiO2 DRX (3,94 =+
1,46 %). Todavia, pode-se observar para esses trés 6xidos que os teores
calculados com o método de Rietveld foram, em termos absolutos, ligeiramente
maiores que os determinados por XRF. Esse fato e a auséncia de diferenca
estatistica entre os resultados médios de ambos os procedimentos sugerem a
presenca de pequenos teores de amorfos contendo Si, Al e Ti nas amostras
avaliadas.

Tabela 2. Teores de caulinita (Ct), gibbsita (Gb), anatésio (An), rutilo (Rt), SiO,,
AlLO, e TiO,da fracdo argila desferrificada e indice de intemperismo Ki
determinados/calculados com o método de Rietveld e por meio de anélise por
fluorescéncia de raios X (XRF).

XRF DRX-Rietveld
Am Ct Gb Si02  Al20s _ TiOz2  Ki™ Ct Gb An Rt Si02  Al20s _ TiO2  Ki™

. % [ [ % -
1 82,2 10,0 38,2 39,0 1,5 1,67 859 110 1,6 08 40,0 411 2,4 1,65
2 79,2 10,7 36,9 38,3 1,6 1,64 84,56 12,2 22 0,6 393 41,4 2,8 1,62
3 72,9 14,3 33,9 38,1 2,2 1,61 80,8 154 24 1,2 37,6 420 3,8 1,62
4 69,5 17,0 32,3 38,6 4,8 1,42 770 17,2 3,7 1,4 358 41,7 5,1 1,46
5 72,5 15,2 33,7 38,6 3,6 1,49 77,9 17,9 3,8 0,7 36,2 425 4,5 1,45
6 74,8 14,5 34,8 39,0 2,2 1,62 84,5 123 21 0,7 393 41,4 2,8 1,61
7 67,1 21,2 31,2 40,4 3,6 1,31 735 21,8 3,1 09 34,2 433 4,0 1,34
8 59,6 30,0 27,7 43,2 2,7 1,09 63,6 32,2 25 10 29,6 46,2 3,56 1,09
9 55,8 26,6 26,0 39,4 8,1 1,12 69,7 22,2 6,0 1,6 324 421 7.6 1,31
10 56,56 33,8 26,3 44,4 2,2 1,01 62,0 345 22 0,6 288 47,1 2,8 1,04
11 39,2 45,9 18,3 455 5,3 0,68 47,7 46,4 41 0,9 22,2 49,2 5,0 0,77
12 13,0 73,1 6,0 52,9 2,9 0,19 233 732 1,7 1,83 10,8 571 3,0 0,32

YKi = 1,7 Si0/AlLO,

Na comparacéao de valores por meio do emprego da equacdo daretay = a +
bx, tem-se que a concordancia entre dois procedimentos de andlise sera tanto
melhor quanto mais préximo de zero for o valor do coeficiente angular a e mais
préximo de 1 forem o coeficiente angular b e o coeficiente de determinacdo R” ;
desse modo, pode-se constatar que os valores do indice de intemperismo Ki
calculados a partir dos teores de SiO, e de Al,O, determinados por XRF e
calculados por DRX-Rietveld apresentaram excelente concordancia entre si:
Ki(XRF) = 0,1551 + 0,9102Ki(DRX-Rietveld), R* = 0,9805. Observa-se,
portanto, a possibilidade de substituicdo dos laboriosos ataques sulfurico e
alcalino efetuados na terra fina seca ao ar (TFSA) com vistas a obtencao dos
elementos necessérios ao célculo do indice Ki (EMBRAPA, 1997) e,
possivelmente, do indice Kr, pela abordagem DRX-Rietveld com a vantagem de
que, além da determinacdo dos teores dos elementos vinculados aos minerais,
esses poderao ser identificados, quantificados e caracterizados quanto a
propriedades estruturais (tamanho médio dos cristais, graus de substituicdo
isomorfica, grau de cristalinidade) utilizando-se pequena quantidade de amostra
e um unico procedimento analitico.

O elevado potencial do método de Rietveld na quantificagcdo mineralégica de
solos pode ser observado também na Fig. 16.
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Fig. 12. Difratogramas de raios X da fracéo argila desferrificada do Latossolo
Vermelho-Amarelo (amostra 1) (a), do Latossolo Vermelho (amostra 2) (b) e do
Latossolo Vermelho-Amarelo (amostra 3) (c).
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Fig. 13. Difratogramas de raios X da fracado argila desferrificada do Latossolo
Vermelho (amostra 4) (a), do Latossolo Vermelho (amostra 5) (b) e do Latossolo
Vermelho (amostra 6) (c).
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(c) determinados com o método de Rietveld e calculados a partir de dados de
espectroscopia de fluorescéncia de raios X (XFR).



Aspectos Tedricos e Perspectivas da Aplicacdo do Método de Rietveld a
Quantificacdo Mineralégica de Solos

Os resultados obtidos até o momento indicam a necessidade de aprimoramento
de alguns aspectos relacionados as medidas de difracdo e aos dados
cristalograficos de caulinitas pedogenéticas de modo a se obter maior eficiéncia
no uso pedoldgico do método de Rietveld. Nesse sentido, as proximas etapas a
serem realizadas nessa linha de pesquisa consistem nos seguintes tépicos:

- elaboracdo de bancos de dados cristalograficos de caulinitas isoladas de solos
brasileiros e implementacdo dos mesmos no software Siroquant™;

- reducao dos efeitos de orientacao preferencial em medidas de DRX por meio
do preparo das amostras com a técnica spray-drying e verificacao de seus
efeitos na quantificacdo mineraldgica;

- avaliacado da quantificacdo de amorfos por meio da adicdo de padrao interno as
amostras analisadas por DRX;

- verificacdo dos efeitos de contraste de absorcado na quantificacdo mineraldgica
por meio da andlise das amostras com raios X Cu Ka e Co Ka..

Conclusoes

O método de Rietveld apresenta elevado potencial de utilizacdo em
quantificacdes mineraldgicas de solos tropicais.
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