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1. ABSTRACT

This research presents the Rietveld refinement of the crystal structure of quartz,
corundum and a synthetic analogue of cryptomelane. Quartz and corundum were used
in order to test the applicability of the method, its instrumental, theoretical and software
procedures, as well as the intrinsic effects off sample preparation, and to establish a
satisfactory work procedure. A sequence of work was estabished. Crystallographic data
obtained for the minerals agreed with those presented in the literature. Some
discrepancies on the peak intensities could not be minimized due to instrumental
problems, specific problems of the available diffractometer and impossibility to deal
with the thermal parameters. For cryptomelane, spatial group l4/m, the folliwing data
were obtained: cell parameters a,= 9,82(1) and ¢, = 2.555(4)A: atomic coordinates Mn
x = 0,3493(5), y = 0,1687(5); O[1] x = 0,157(1), y = 0,201(2); 0Of2] x = 0,5340(2), y =
0,160(2) and occupation factor of potassium M = 0,06(2). The indices de confidence for
evaluation of the refinement obtained were Ruwp = 18,50; R, = 13,77; S = 0,58; D,-d =
0,42, R, = 8,50. The data agreed with a structure of inomanganate formed by four
double chains of [MnOg] octahedra, creating a tunnel, where potassium is found. The
occupation factor of potassium is in agreement with its atomic coordinates and the
chemical composition of the studied cryptomelane.



2. Resumo

Este trabalho apresenta o refinamento das estruturas cristalinas do quartzo, do
corindon e de um material sintético, analogo ao mineral criptomelana, utilizando o
meétodo de Rietveld. Com o quartzo e corindon, testou-se a aplicabilidade do método e
seus procedimentos instrumentais, teéricos, computacionais e os efeitos intrinsecos de
preparacéo de amostras. A partir disto, estabeleceu-se um esquema de trabalho para
a realizacdo dos refinamentos. Os dados cristalograficos obtidos para estes minerais
concordaram com o0s apresentados na literatura. Algumas discrepéncias nas
intensidades dos picos ndo puderam ser minimizadas devido a problemas
instrumentais, por problemas especificos do difratémetro disponivel e, ainda, pela
impossibilidade de se tratar os parametros térmicos. Para a criptomelana, grupo
espacial 14/m, obtiveram-se: parametros da cela unitaria a0 = 9,82(1) e cp= 2.555(4)A;
coordenadas atdmicas Mn x = 0,3493(5) y = 0,1687(5); O[1] x = 0,157(1) y = 0,201(2);
Of2] x = 0,534(2) y = 0,160(2) e o fator de ocupagao do potassio M = 0,06(2). Os
indices de critério para avaliacao do refinamento obtidos foram Ruwp = 18,50; R, = 13,77;
S = 0,56; Dy-d = 0,42; R, = 8,50. De modo geral, os dados foram concordantes com
uma estrutura de inomanganato, constituida por quatro cadeias dupias de octaedros
de [MnOg], formando um tune! onde se aloja potassio, cujo fator de ocupagéo (M) esta
de acordo com suas coordenadas atdmicas e com a composi¢cao quimica da
criptomelana estudada.
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1. INTRODUGAO

A difrac&o de raios X pelo método do pd é uma das principais ferramentas para
caracterizacdo de materiais policristalinos. Sua aplicacdo ¢ de fundamental
importancia no estudo de substancias cristalinas em geral e de minerais, em particular.
Esta aplicagdo abrange: identificacdo, calculo das dimens@es da cela unitaria,
determinac&o da cristalinidade, avaliagdo do tamanho dos cristalitos de substancias

cristalinas individuais, bem como analise semiguantitativa das fases presentes.

No estudo dos minerais, ha grande interesse na obtencéo de informagdes a
respeitoc da estrutura cristalina como: grupo espacial, coordenadas atdmicas,
porcentagem de ocupacgéo e de substituicdo destas posigbes e calculo preciso dos
pardmetros da cela unitaria, além da quantificacdo das fases presentes, incluindo

aqueles amorfas.

Teoricamente, os diagramas de raios X contém estas informacdes a respeito da
estrutura cristalina dos materiais; no entanto, estas sdo perturbadas ou mesmo
deturpadas por efeitos instrumentais e por efeitos fisicos inerentes a cada amostra.

Para as determinacdes descritas acima, a literatura apresenta dois métodos
distintos, porém muito semelhantes em seus principios basicos. O primeiro, o método
da intensidade integrada (HOWARD & PRESTON, 1989), aplicado pela primeira vez
no Brasil por SIMONE (1983) consiste no gjuste de equacGes que definem as
propriedades de um pico de difracdo ou varios picos separadamente e 0 segundo, ©
metodo de Rietveld (RIETVELD, 1967, 1969), aplicado pela primeira vez no Brasil por
SANTOS (1990) consiste no ajuste das equagbes de um conjunto total dos picos de

um diagrama completo.

O método de intensidade integrada, de facil aplicagdo, mostra-se um importante
instrumento para o estudo de minerais de alto grau de simetria, porém falha para
estruturas mais complexas e n&o fornece informagdes a respeito da possivel presenca

de fase amorfa.

O meétodo de Rietveld, por sua vez, tem tido crescente aplicagdo nos Uitimos
anos (RIETVELD, 1995). Reconhecidamente, permite que se determinem estruturas a
partir de materiais na forma de p6 com aproximadamente a mesma precisdo obtidas a
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partir de cristais unicos, utilizando néutrons ou luz sincroton como fonte de radiacéo
(CHEETHAM, 1995).

Sua aplicagéo, empregando raios X ordinérios, que € o caso deste trabalho, tem
sido limitada ao refinamento de estruturas cristalinas conhecidas ou que apresentem
semelhanca com estruturas ja determinadas.

O refinamentc processa-se a partir de um modelo cristalografico e experimental,
onde durante varias fases processa-se o aprimoramento do modelo inicial até chegar
proximo ao observado. Desta forma muitas informacbes Uteis no estudo de minerais
podem-se obter a partir do modelo final.
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2. OBJETIVOS

A proposta imediata deste trabalho ¢ o desenvolvimento e aplicacdo do
método de Rietveld, empregando dados de difracdo de raios X de agregados
policristalinos (método do pd), afim de resolver estruturas cristalinas de minerais que,
dadas suas caracteristicas intrinsecas e genéticas, nunca apresentam monocristais de

dimensdes adequadas.

Em etapas posteriores, objetiva-se dominio do método de Rietveld e sua
implantagdo no Laboratérioc de Difratometria de Raios X do Departamento de
Mineralogia e Petrologia do Instituto de Geociéncias da Universidade de Sdo Paulo
para resolug&o de problemas de andlises quantitativas por difratometria de raios X e
ajuda na resolucdo de problemas mineraldgicos, cristaloquimicos, geoquimicos e

petrograficos.
Para atingir os objetivos propostos, este trabalho foi dividido em trés partes:

a) A primeira constitui na reviséo da teoria de difracdo de raios X e da base
tedrica do método de Rietveld.

b) A segunda parte dedica-se a aplicacdo do método de Rietveld na analise de
estruturas conhecidas e relativamente simples de minerais de composic&o quimica
constante. A finalidade foi o ajuste das condigdes de obtencdc de dados com o
equipamento disponivel e o treinamento com o manuseio do programa de computador,
alem da compreensdo dos efeitos das variagdes dos pardmetros envolvidos nas
equacdtes tedricas.

Esta fase foi desenvolvida com dois minerais conhecidos, o quartzo e o
corindon. Estes minerais s&o reconhecidamente bem estudados do ponto de vista
estrutural, o que ajuda a ter uma vis&o geral da aplicagdo do método e dos parametros
obtidos, passiveis de serem comparados agueles obtidos por método de monocristal.
Nesta etapa, também estabeleceram-se a otimizacéo do equipamento e os critérios da
coleta de dados.

c) A terceira parte consiste na aplicagiio do método de Rietveld na andlise de
estrutura de mineral criptocristalino. Optou-se por estudar um composto sintético,
analogo ao mineral criptomelana, que, como seu correspondente natural, apresenta-se
microcristalino, impossibilitando seu estudo pelo método de cristal tinico.
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3. REVISAO TEORICA SOBRE DIFRATOMETRIA DE RAIOS X
3.1, Introducéo

A metodologia utilizada neste trabatho, ¢ método de Rietveld, consiste, numa
primeira aproximagéo, na redugdo das diferencas entre um difratograma modelo
calculado e um observado, com a finalidade de obter informagdes completas a respeito
da estrutura cristalina do material. Estas diferencas sdo provenientes de efeitos
instrumentais, efeitos fisicos de interacéo dos raios X com a matéria e efeitos inerentes
a natureza da amostra, como: clivagem, morfologia, tamanho de cristalitos, etc.

Este capitulo traz uma visdo geral destes conceitos e de como eles sdo
equacionados para se obter um refinamento dos dados e a minimizagdo das
diferencas acima citadas.

A primeira parte deste capitulo é dedicada a um pequeno estudo da evolugdo
conceitual de estrutura cristalina e as varias técnicas empregadas na sua

determinacéo.

Na sequéncia, é feita uma exposi¢ao sucinta dos principios basicos da interagéo
dos raios X com a matéria, dos equipamentos de medida e do formalismo matematico
do método de Rietveld, embasados em conceitos fisicos.

3.2, Evolugéo historica do estudo de substancias cristalinas

A harmonia exibida pela morfologia externa dos cristais (habito cristalino)
sempre despertou interesse dos observadores da natureza e desta curiosidade
estabeleceu-se uma importante ciéncia, a Cristalografia. Cristalografia é a ciéncia que
estuda as caracteristicas morfolégicas e estruturais dos cristais, bem como as leis de
sua formacéo e de suas propriedades fisicas e quimicas.

Segundo LAUE (1952), a primeira referéncia ao arranjo regular de particulas
formadoras da matéria foi feita por Kepler, em 1619. No mesmo século, Steno mostrou
a existéncia dos angulos caracteristicos entre as faces homodlogas de cristais da
mesma substéncia.

Apds Steno, o pesquisador Huygens observou as propriedades do mineral
calcita: dureza, relagdo entre forma e clivagem, e a dupla refringéncia. Destas



5

observagdes, Huygens propds que a caicita deveria ser constituida de pequenas
esferas regulares formando um poliedro também regular. Este foi o primeiro modelo
que tentou explicar a existéncia de habitos cristalinos do ponto de vista estrutural.

Um seculo mais tarde, em 1782, Hally, também estudando colecbes de cristais
de caicita, notou que este mineral, quando fragmentado, mantinha a mesma forma e
relagao entre angulos do cristal romboédrico original (fendémeno de clivagem). A partir
desta observacéo, Haly propds a existéncia de uma pequena unidade de matéria
chamada de “‘molécula integrante” que se justapunha no espaco, com formato
poliedral, ligando-se com outras de mesma natureza e formato, formando assim o

poliedro geomeétrico externo macroscopico.

Varios pesquisadores, geralmente mineralogistas, apoiando-se nas idéias de
Steno e Haly, estabeleceram ferramentas matematicas e instrumentais para a
descricdo dos habitos cristalinos ou da morfologia externa dos cristais. Nenhum
experimento, porém, confirmou a existéncia de aigo parecido com o reticulo idealizado
por Haly até o século XX.

O finai do século XiX e o inicio do século XX foram marcados pela investigacdo
dos constituintes da matéria. A partir destes estudos, reconheceu-se que a matéria é
constituida por particulas independentes (prétons, elétrons e néutrons). Uma das
provas experimentais da existéncia de particulas independentes com carga elétrica
negativa pdde ser obtida a partir da conducéo de eletricidade por gases rarefeitos
(tubo de raios catodicos).

Réntgen, em 1895, descobriu que um tubo de raios catédicos em
funcionamento, colocado a certa distdncia de um anteparo coberto por cianeto de
bario, produzia fluorescéncia no anteparo. O efeito foi atribuido a radiacéo vinda das
paredes do tubo de raios catddicos. Através de varios experimentos foi possivel
determinar que esta radiagdc podia atravessar anteparocs, sensibilizar placas
fotograficas e ionizar qualquer gas que ela atravessasse. Esta radiacdo recebeu o

nome de raios X.

Outros pesquisadores relataram, a partir de experimentos, que os raios X
exibiam caracteristicas de particulas e caracteristicas de ondas. Este tipo de
comportamento € o que hoje em dia atribui-se a ondas eletromagnéticas.
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A partir da caracteristica ondulatoria e adaptando as idéias de Hally aos novos
conhecimentos sobre as particulas independentes, Laue formulou e descobriu os
principios basicos do fenémeno de difragéo de raios X. A partir desta formulacéo, Laue
também idealizou o primeiro equipamento de difracdo de raios X, denominado,

posteriormente, camara de Laue,

Logo apos a descoberta de Laue, Bragg deu uma interpretagéo geométrica para
o fendbmeno. Usando uma analogia a reflexdo especular da luz visivel, Bragg mostrou
que a condigdo para um feixe de raios X difratar é dada por uma relagdo entre o
comprimento de onda dos raios X incidentes e a distancia interplanar. Esta relacéo
possibilitou a medida exata do comprimento de onda dos raios X incidentes. Bragg
tambem fez os primeiros estudos de estruturas cristalinas de compostos do tipo NaCl,
como KCi, KBr, Kl, etc.

Os trabalhos destes pesquisadores, Laue e Bragg, resultaram em uma técnica
que possibilitou registrar e descrever as estruturas internas de materiais cristalinos a

partir de monocristais.

Entretanto, para interpretag@o de estruturas cristalinas mais complexas que as
do tipo NaCl, existiam enormes dificuldades, por que apenas um pegueno nimero de
reflexbes eram registradas, e a posicdo destas reflexBes eram distorcidas, pois
utilizava-se uma camara plana, acarretando, consequentemente, o empobrecimento e
a demora de obtenc&o dos resultados.

Grandes avangos na determinacgéo de estruturas cristalinas foram obtidos com a
camara de Weissenberg (cdmara cilindrica), que permitiu um aumento significativo no
numero de reflexbes observadas. J& com a camara de precesséo, foi possivel a

visualiza¢do dos pontos de reflexdo a distancias constantes.

Paralelamente as camaras, foram desenvolvidos fittros e monocromadores, que
permitiram a obtengdo de radiagdes com comprimentos de ondas mais definidos.
Nesta mesma época, foram também desenvolvidos equipamentos 6pticos, como os
densitdmetros que permitiram medigbes numéricas das intensidades das reflexdes.

A capacidade dos raios X ionizar gases possibilitou a construgdo de detectores
gue transformavam os pontos do feixes difratados em impulsos elétricos, permitindo,
assim, medidas graficas de intensidades. Novos equipamentos, com o nome de
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difratdmetros, foram construidos com estes detectores, possibilitando maior rapidez na

aquisicao dos dados e maior exatiddo nas medidas de intensidades.

Para o caso dos difratdmetros de cristais Unicos, construiram-se equipamentos

com capacidade de girar em varias fatias diferentes do espaco.

Hoje em dia, difratdmetros automaticos a quatro circulos s&o responsaveis pela

maioria das determinagées de estruturas dos cristais.

A grande limitag&o desta técnica é de se necessitar materiais monocristalinos

com fase Unica, de tamanho conveniente.

A difrag@o de raios X por agregados policristalinos (em po, ligas metalicas, stc.)
foi desenvolvida durante a Primeira Grande Guerra Mundial, de forma independente,
por Debye & Scherrer na Alemanha e por Hull nos Estados Unidos (AZAROFF &
BUERGER, 1958).

Para o estudo de cristais na forma de agregados policristalinos, o cristal &
reduzido até a forma de pd e submetido a um feixe de raios X monocromatico. Cada
particula deste pd comporta-se como um pequeno cristal, orientado aleatoriamente
segundo o feixe de raios X incidente. Portanto, estatisticamente. ao mesmo tempo
existe sempre uma populagdo destes cristais, com seus planos reticulares
caracterizados por indices de Miller (hkA) e espagamento d, paralelos & superficie da
amostra e seguindo a lei de Bragg. O resuitado final é equivalente ao diagrama de um
monocristal girando em todas as diregdes possiveis.

O grande inconveniente da técnica é que muitas reflexées ficam sobrepostas,

misturando as informacGes contidas na intensidade.

Apesar destas informagdes serem camufiadas na difratometria de raios X de
agregados, este método mostra-se muito eficiente para o estudo de materiais que néo
exibem as caracteristicas de cristal Unico adequado, como por exempio: metais,

argilominerais, etc.

Em geologia, sua utilizagéo foi e & de fundamental importancia para a descricéo
e caracterizagdo dos minerais constituintes de rochas, minérios, sedimentos, solos e
meteoritos. A popularizaco desta técnica deve-se a facilidade da preparaciio de
amostras, da interpretacéo, e da possibilidade de se poderem detectar multiplas fases

em um mesmo material.
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Utiliza~se o método do po para identificar substancias cristalinas, através da
comparagdo com padrbes armazenados em ficharios tipo ICDD (antigos JCPDS e
ASTM). Podem-se também calcular pardmetros de cela unitéria, quantificar fases
presentes, verificar variagdes nos valores de pardmetros de cela unitaria em funcéo da
mudangcas de composi¢éo, avaliar o grau de cristalinidade, etc.

Todas estas informagdes sdo obtidas a partir de um difratograma, que é a
representacao gréfica da variacdo do &ngulo de incidéncia de raios X contra sua
intensidade. Num difratograma, pode-se definir a posicéo angular (0) dos picos de

difracdo, o valor de sua intensidade e o perfil destes picos.

Grande parte destas informacées séo afetadas n&o so6 por sobreposicdes, mas
tambem por efeitos fisicos, instrumentais e por efeitos inerentes as caracteristicas de
cada amostra. Estes efeitos modificam principalmente a intensidade e o perfil dos
picos, de onde podem-se interpretar informacdes a respeito da estrutura cristalina do
material, surgindo dificuldades na interpretacéo.

Os instrumentos que fazem medidas de difracdc de raios X em materiais
policristalinos tiveram um desenvolvimento andlogo ac dos métodos de monocristais.

Hoje em dia, difratdmetros de pd que possibilitam coleta de dados digitalizados,
armazenaveis em computador, permitem o desenvolvimento da difratometria de raios X
aplicada ao refinamento de estruturas de substancias cristalinas.

Este método foi idealizado por RIETVELD (1967, 1969), que procurando
solugées analiticas no estudo de difracdo de néutrons, criou o primeiro programa de
computador que reduz os efeitos negativos, acima mencionados, viabilizando o
refinamento de estruturas cristalinas a partir de materiais em po. Este refinamento &
efetuado com base em dados de estruturas pré-determinadas por cristal unico, de
cristais de mesma espécie, de cristais isomorfos ou de cristais de estruturas
semefhantes.

O éxito destes estudos levou pesquisadores como MALMROS & THOMAS
(1977) e YOUNG et al. (1977) a desenvolverem programas de computador para
refinamento de estruturas cristalinas a partir de dados de difrac@o de raios X, obtidos
por material na forma de pé. Tais programas foram elaborados, também, com base nos
estudos de difragdo de néutrons, de comportamento similar ao dos raios X.
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Programas de computadores similares aos de néutrons e de raios X também
foram desenvolvidos para utilizacédo de difragéo por luz sincroton, tendo a vantagem
de se poder trabalhar com multiplos comprimentos de onda e com forte intensidade da
onda difratada.

0O método de Rietveld, assim denominado em homenagem ao seu idealizador,
revolucionou a utilizacgdo do método do pd, pois possibilitou a obtencdo de
informagdes sobre estrutura cristalina, bem como permitiu maior precisdo na
determinagdo dos parametros da cela unitéria, do tamanho das particulas, de
orientacéo preferencial e a analise quantitativa de amostras polifasicas.

A grande importdncia do método estd na possibilidade de refinamento de
estruturas de materiais em que ndo € possivel a obtencdo de monocristais, como é o
caso de grande numero de minerais de origem supérgena.

3.3. Introdugéo tedrica da difragéo de raios X.
3.3.1. Generalidades

A teoria da difragdo de raios X é bem descrita por varios autores, citando-se
entre eles CULLITY (1967) e KLUG & ALEXANDER (1974).

Um feixe monocromatico incidente sobre um material cristalino iréd exercer,
sobre cada uma das particulas existentes neste, uma forga eletromagnética. Esta forca
tem caracteristica ondulatéria e corpuscular, mas para este trabalho considera-se
apenas sua natureza ondulatoria.

Cada particula existente no material sob as condigbes acima ira absorver e
reemitir a radiac@o incidente com a mesma amplitude da onda original, formando
novas fontes de radiagdo. A este fenémeno da-se o nome de espalhamento.

Uma substéncia cristalina é constituida por atomos, que por sua vez contém
elétrons (desprezando outras particulas elementares). O espalhamento de um atomo é
um conjunto de interferéncias construtivas e destrutivas, proveniente do espathamento
dos elétrons. Este conjunto de espalhamento dependera do angulo em que incide o
feixe. Portanto, o espalhamento resultante de cada atomo é uma fungéo dependente
do angulo de incidéncia e do nimero de elétrons que ele contém e é chamado de fator
de espalhamento atdmico.
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Esta fungcdo é calculada por formulas empiricas e tabelada no International
Tables for X-Ray Crystallography (HENRY & LONSDALE, 1952) segundo 0 numero
atdmico e o angulo de incidéncia.

Um cristal é um conjunto de atomos gque se posicionam segundo regras
cristalograficas bem definidas. As posicbes ocupadas por cada atomo do cristal estdo
diretamente ligadas & natureza de cada atomo constituinte, suas ligacdes e sua
vibragdo térmica média. A resultante do espalhamento gerado por cada um dos
atomos do cristal € bem descrita por uma func&o denominada de fator de estrutura, F,

dada por:

Pwhkr - Z N Jlfje[Z i (hx 4 kyji—.!'z_’,)]e - M, Equagéo 1
J

onde N; € o sitio de ocupagéo dividido pela multiplicidade do sitio; f; é o fator de

espathamento atémico do jotaésimo atomo; h, k e | sdo os indices de Miller e
representam a posig&o no espaco de uma familia de planos reticulares, relativas as
caracteristicas da cela unitaria (dimensdes, angulos interaxiais e orientag&o), X ¥j e Zj

$&0 os parametros de posicao do jotaésimo atomo na cela unitaria e Mj & o parametro

térmico dado por:

M, = 87z u? sen’ s Equacgido 2

onde: u? é a média ao quadrado do deslocamento do par&metro térmico do

jotaesimo atomo paraielo ao vetor de difragéo;

Xi.Yi, zj 880 as posigdes dos atomos em coordenadas cartesianas expressas em

fragbes das suas dimensdes, relacionadas & origem da cela unitaria ao grupo espacial,
aos fatores de ocupacéo e a parametros de vibragdo térmica. Estes parametros séo os
principais responsaveis pela intensidade dos raios X difratados.

O objetivo do refinamento é determinar esta quantidade com maior preciséo
possivel, a partir de dados ja existentes sobre o material.

Da teoria de difracdo vé-se que o moédulo ao quadrado do fator de estrutura
apresenta relagdo direta com a intensidade registrada pelo gonidmetro. Esta
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intensidade observada € o registro grafico dos dngulos onde existe radiacédo coerente

e radiacgo incoerente, somadas com outros efeitos que ser&o discutidos mais adiante.

As posigGes angulares onde as particulas sofrem um espalhamento coerente e
séo verificados picos de difracdo, sdo bem determinadas pela equagdo descrita por

Bragg:

ni=2dsent Equagao 3

Onde :
A € 0 comprimento de onda incidente;

n € a ordem deste comprimento de onda e geralmente atribuido o valor 1 (AZAROFFE &
BUERGER, 1958),

d é a distancia entre os planos de atomos de uma mesma familia hki; e
0 e o angulo de incidéncia do feixe primario com a familia de planos considerada.

Cada posi¢éo angular, onde ocorre a radiagdo coerente, tem uma intensidade

que pode ser expressa por;

Yea © 2N Equagio 4
-

onde: y.a € a intensidade da onda difratada; F; & o fator de estrutura.

As equagles (3) e (4) descrevem os fatores cristalograficos que se desejam

obter, livres de outros fatores que interferem na medida de intensidade.

3.3.2. Efeitos que interferem na medida de intensidade e de posicéo do
pico.
Quando se realiza um experimento de difracdo de raios X, outros efeitos, ndo
cristalograficos, agem nos resultados da onda difratada e se refletem nos dados
observados, tanto na intensidade como na posicdo dos picos. Estes sdo de diferentes

natureza: fisicos, instrumentais e caracteristicos da amostra sob analise.



3.3.2.1. Efeitos fisicos.

Os principais efeitos fisicos que interferem nas medidas de intensidade e que
nao podem ser minimizados s&o os chamados fator de Lorentz e de polarizacdo. Estes
sa0 originados da caracteristica ondulatoria dos raios X durante a sua passagem pela
amostra analisada.

O fator de polarizagéo (P) é causado peia passagem dos raios X na amostra,
onde a onda incidente no cristal divide-se em duas dire¢es privilegiadas. A expresséo
matematica que descreve este fendmeno ¢ dada por:

P=%~(I+ cos’ @) Equagéo 5

onde 6 € o angulo de incidéncia dos raios X.

O fator de Lorentz é determinado experimentaimente tanto nos cristais Unicos
como no metodo do pd. A causa deste efeito é atribuida ao fato do feixe incidente ndo
ser estritamente paralelo aos planos de reflex8o e também a que a maioria dos
instrumentos n&o trabalham com radiagdo monocromatica. Este fator é expresso
matematicamente por:

1

L = = Equa 6
P R cosec2fcosecd quacao

onde 0 é o angulo de incidéncia dos raios X

Estes fatores podern ser combinados em um Unica férmula dada por:

]}) - _.l_i_—co,,sjmq__

= E & 7
sen’® @cosd quag

onde 6 & o angulo de incidéncia dos raios X.
Estes fatores provocam na onda difratada um decréscimo na intensidade em
fungéo do angulo de incidéncia.



3.3.2.2. Efeitos instrumentais

o Tubo de raios X.

O tubo de raios X convencional (selado) gera uma radiacéo caracteristica,
proveniente do choque de termoelétrons com os atomos do material de gque é feito o
seu anodo {(alvo de choque de termoelétrons). Gera, ainda, uma radiagéo continua,
devido aos choques inelasticos e eldsticos de termoelétrons, também, com o anodo. A
radiag8o continua n&o apresenta grande interesse para os estudos convencionais de
difragéo de raios X e por isto ndo é fratada neste texto. As radiagdes caracteristicas,
por sua vez, tém linhas bem definidas em termos de comprimento de onda. As linhas
com maior intensidade s&o as linhas K e K;.. Pela equacgdo (2) pode-se constatar que
o estudo de materiais por difracéo de raios X necessita de radiacdo monocromatica.
Portanto, tem-se de escolher uma entre estas radiagfes caracteristicas e eliminar as
restantes. Freglentemente, trabalha-se com as linhas o por estas apresentarem maior
intensidade que as linhas §. A linha B pode ser eliminada, fazendo uso de um filtro
conveniente para cada radiagdo caracteristica, ou de um monocromador. A linha a
pode ser monocromatizada da maneira descrita, porém, ndo & pura, mas constituida
por duas linhas, Ky e K., com comprimentos de onda, para o tubo de cobre, de
1.54050 e 1,54434 A, respectivamente. A proporcdo de intensidade destas duas
radiagdes é ix,1=0,5lk.. Nota-se, também, qué os valores de comprimento de onda
(Kot € Ki2) 880 muito proximos e, portanto, impossiveis de serem separados por filtros
ou por monocromador de recepcdo na éptica de um difratdmetro convencional. O
efeito destas duas radiagbes (K,: e K., ) interagindo com uma familia de planos
reticulares varia em funcdo do angulo 20. Para baixos &angulos, ndo se tem
discriminag&o dos picos e a mistura provoca uma assimetria do seu perfil, enquanto,
para grandes angulos, existe uma discriminaco gradativa que pode causar
dificuldades pela superposicdo com reflexbes de outros planos, complicando a
resolugdo grafica. A figura 1a apresenta a barriga formada por Ko e a 1b apresenta a

sobreposicao de trés picos que resultam em cinco no quartzo.



Figura 1- Assimetrias causadas por Ka1 e Ka2 - (a) baixos angulos e (b) cinco
dedos do quartzo

Outro fendmeno associado & radiagdo é o da geragdo de fluorescéncia
secundaria. Esta € originada pela incidéncia do feixe primario em amostra que contém
atomos que passam a emitir radiagées de seu espectro caracteristico, conforme a
energia de excitacdo da radiagéo priméria e da composic8o da amostra. Este efeito
interfere na relagéo sinal/ruido do padréo de difragéo e pode ser reduzido com o uso
de monocromador ou com a mudanga da radiacdo primaria (mudanga do tubo
utilizado).

e Divergéncia axial

O feixe de raios X primério sofre uma divergéncia no seu caminho entre o tubo e
a amostra. Como néo se pode utilizar uma lente para convergir este feixe, utilizam-se
fendas. A desvantagem disto é que a iluminacdo da amostra sera variavel em funcao
do anguio 20, constituindo, assim, uma distorcdo em seu perfil, provocando uma
assimetria em cada pico de difrag&o do diagrama de forma néo equivalente.

A divergéncia também ocorre com o feixe difratado e, para contornar este
problema, utilizam-se fendas para melhorar a resolucédo da medida da onda difratada.

Desta maneira, um conjunto de fendas convenientes pode reduzir estes efeitos
que afetam os perfis dos picos, melhorando sua resolugéo. Infelizmente, o ganho de
resolucéo acarreta uma correspondente perda de intensidade.




Os parédmetros acima descritos devem ser seriamente levados em conta quando
se regula o equipamento para a obtencéo dos dados experimentais.

3.3.2.3. Efeitos relativos a preparagdo de amostras

Alem dos efeitos instrumentais, aqueles gerados pela preparagdo de amostras
sao as maiores fontes de erro para as trés informacdes fundamentais de cada reflexao:

posigéo angular, intensidade e perfil do pico.

A orientacéo preferencial, também chamada de textura, é a forte tendéncia dos
cristalitos de apresentarem um ou mais planos (planos de fraqueza, clivagem, particéo,
escorregamento ou planos reticulares de maior espagamento), paralelamente a
superficie do porta-amostras, exibindo, aos raios X, preferencialmente esses planos
aos demais. O exemplo cléassico deste tipo de efeito € encontrado em filossilicatos, os
quais exibem maior intensidade dos picos segundo os planos (00)). Do mesmo modo,
nos difratogramas de calcita, fluorita, esfalerita, etc, as reflexées dos planos
reticulares paralelos as direcbes de clivagem apresentam maiores intensidades,
fendmeno aumentado com menor cominuigdo. Para a minimizac&o deste efeito, deve
ser realizada moagem cuidadosa, reduzindo assim as particulas a dimensbes menores
que 10 pum, além de tomarem-se cuidados na prensagem do material no porta-
amostras.

A orientacdo preferencial, além de perturbar os resultados do ponto de vista
estrutural, pode causar extingbes.

O segundo efeito é o da rugosidade, ou seja, pequenas irregularidades efou
porosidade na superficie da amostra que causam microabsorgdes de radiacéo,
detectadas por vérios pesquisadores e elucidadas por BORIE (1881). A rugosidade .
interfere no célculo dos fatores de temperatura. Este efeito ndo pode ser controlado
mecanicamente e tem sido solucionado, analiticamente, para casos especificos
(PITSCHKE ef af., 1993).

O efeito de tamanho das particulas da amostra analisada, também é um grande
problema para a medida do perfil do pico, conforme descrito por Scherrer (KLUG &
ALEXANDER, 1974) que fornece a seguinte expressao:



" Lcos®

Equagédo 8

Onde: B é a largura do pico de difrac&o em unidades de 28, K & uma constante

com valor aproximadamente igual a 1; L é a dimens&o média do cristalitos.

Este efeito é refletido nos difratogramas pela assimetria dos picos e,
principaimente, pela largura e pode ser descrito por uma fungdo FWHM, ou seja,

funcéo de largura a meia aitura.

Materiais amorfos presentes na amostra modificam a linha de base

(background) dos difratogramas tornando-a néo linear.

Como pode ser visto na figura 14 do apéndice 1, qualquer mudanca na posicao
do porta-amostras (P) acarretard em desvio nos circulos focais, provocando
deslocamento em 20 (posi¢do angular) e prejudicando a intensidade. Da mesma forma,
uma pequena elevagdo da amostra (no porta-amostras), causada por preparacdo
inadequada, também, acarretara o mesmo problema. Apenas alguns milimetros de
variacdo de altura na amostra poderdo gerar grandes erros em 20. Este
desnivelamento é uma grande fonte de erro na medida de 20. O efeito é parcialmente
contornado com a calibragéo adequada do gonidmetro e com cuidados na preparagéo

das amostras.

Outro efeito correlacionado ao parémetro angular é a determinagéo do zero do
equipamento. Este valor & determinado durante a calibracdo e, idealmente, deve

apresentar valor abaixo de 0,02° (20).

Como foi visto neste item, vérios problemas interferem nas medidas de um
diagrama de difragdo de raios X e, portanto, na qualidade dos resultados. Uma boa
calibragéo do equipamento, a escolha conveniente de fendas, preparacdo de amostra
criteriosa e cuidadosa podem ajudar na obtengéo de bons resultados. Porém, nem
assim s&o eliminadas todas as fontes de erros envolvidas nas medidas, tanto nos
valores das posigbes dos picos como nos das intensidades, bem como nos dos perfis

destes picos, onde descrevem-se as intensidades integradas.

Para se obter um diagrama calculado, que seja préximo do diagrama observado,
devem-se equacionar todos estes efeitos. Desta forma, pode-se reescrever a equagao

(4) da seguinte maneira:



onde:

Yo =82 Yy =82 L IF (26, - 20, P AS E+y, Equagéo 9
K

S é o fator de escala,
K representa os indices de Miller, h, k, I, para as reflexdes de Bragg,

LK inclui o fator de polarizacéo, fator de Lorentz e o fator de multiplicidade,

¢ € a fungéo do perfil da reflexdo,

Pk & a fungéo de orientag&o preferencial,

A ¢ o fator de absorcéo,

8¢ € o fator de rugosidade da superficie,

E é um fator de extingéo,

Fix € o fator de estrutura para a kaésima reflexéo de Bragg,

Ybi € a intensidade do background medida no iésimo passo, e

Yic ¢ a intensidade calculada no iésimo passo

A partir da equacdo 9 pode-se caicular a intensidade em cada ponto do

diagrama.

O fator de absorgdo efetivo A depende do instrumento utilizado e é constante

para os difratdmetros convencionais e por isto ndo é discutido neste trabatho.

A equacao 9 e a base do padrao calculado de difrag8o utilizado pelo método de

Rietveld.



4. METODO DE RIETVELD

No item anterior, mostrou-se que se pode calcular um padrdo de difragéo que
corresponda aos dados observados, através da equacdo 9. E necessério definir o
perfil destes picos, levando em consideracdo a orientacéo preferencial dos cristalitos,
os valores de absorc&o do material, a rugosidade da superficie da amostra e os
demais fatores cristalograficos, ou seja, um grande ndmero de variaveis. A maneira
encontrada por Rietveld para determinar estes valores é calcular o diagrama de raios
X ponto a ponto e depois reduzir as diferencas (de cada ponto) pelo método de

minimos quadrados.

O método de minimos quadrados é bem descrito na literatura (CULLITY, 1967,
SANTOS, 1990, YOUNG, 1995) e é utilizado para o refinamento de parametros de cela
unitaria (BURNHAM, 1962) e varios outros processos que envolvem muitas varidveis.
Cabe neste texto uma répida explanag@o de como se processa 0 método na andlise de
Rietveid.

A quantidade minimizada no refinamento de minimos quadrados é a funcéo
residual Sy dada por:

S, = 2wy, -y )? Equagdo 10
onde:
Wi = 14y,
yi = intensidade observada no iésimo passo,
Yci = intensidade calculada no iésimo passo, e

i € a soma sobre todos 0s pontos .

O melhor ajuste sera conseguido através dos minimos quadrados para todos os
yi simultanearmente,

O diagrama de pé para ser interpretado pelo método de Rietveld deve estar na
forma digital, afim de poder ser utilizado pelos computadores acoplados aos
equipamentos, onde cada diagrama teré uma colegéio de milhares de pontos (em uma
faixa limitada), sendo que cada ponto tera sua intensidade yi (medida diretamente do
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detector) e uma posigéo angular 20; A variagdo de um ponto para outro sera feita em
passos i, determinados pelo operador.

Um modelo de difragdo de pd de um material cristalino pode ser construido
atraves de uma colegdo de perfis de reflexdes individuais, cada qual com uma altura
de pico, uma posic&o, uma largura, bordas (com decaimento gradual com a distancia
da posi¢éo de pico maximo) e uma drea integrada, que é proporcional a intensidade de

Bragg, Ix, onde K representa os indices de Miller, h, k, A. Ik é proporcional ao quadrado

do valor absoluto do fator de estrutura, [Fy .

Muitas reflexdes de Bragg contribuem para a intensidade Yj, observada em

qualquer ponto arbitrario i no padréo. As intensidades calculadas Yic Sdo determinadas

pelos valores de (Fk|2, calculados por um madeio estrutural e constituem a soma das
contribuigbes calculadas das vizinhangas das reflexdes de Bragg mais sua linha de

base {background).

A minimizagdo por meio de minimos quadrados é efetuada através de um
conjunto de equagbes normais, envolvendo derivadas de todas as intensidades
calculadas, yije, referentes a cada pardmetro ajustade e resolvidas pela inverséo da

matriz normal com eiementos Mik formalmente dados por:

- zz (92}, Vein e Equacio 11
My =S, -y, )%% GG quagdo

onde: X & X S80 os parametros ajustados e y; e y, S80 as intensidades
calculadas e observadas respectivamente.

Feito isto, procede-se a criagdo e a inversdo da matriz, m por m, onde m é o
numero de parametros que estio sendo refinados. A funcéo residual é ndo linear, e,
portanto, a solugéo precisa ser achada com um procedimento interativo de cada

parametro refinavel, nos quais os deslocamentos Ay, , 8&0 dados por:

ay
ZM‘k1 2. Equagéo 12
%y

onde S, é a funcéo residual (10)

Ay =
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Os deslocamentos calculados s&o aplicados aos pardmetros iniciais,
completando-se um ciclo. O ciclo devera ser repetido até o ajuste dos parametros,

utilizando-se critérios graficos ou numéricos.

Como as relagbes entre os parametros ajustaveis e as intensidades n&o sao
lineares, o modelo inicial precisa ser de boa qualidade ou o procedimento de minimos
quadrados n&o tendera a um minimo global.

4.1. Parametros variaveis.

Durante o refinamento pelo método de Rietveld séo determinadas varidveis a
partir do processo descrito anteriormente. Portanto, um conjunto de parametros &
calculado e refinado em relagdo aos dados digitalizados. Os pardmetros variaveis s&o
explicitados na equacéo 9.

I. Fator de escala: corresponde a correcdo de proporcionalidade (o) entre o
padr&o calculado e 0 observado.

lobs =0 Ica' Equaqéo 13

Il.- Linha de base (background). é corrigida a partir de dados cotetados no
proprio diagrama de pé e da interpolagéo entre estes pontos ou a partir de uma funcédo
analitica (yy) dada por:

5
Ypi = 2

B_[(28./ BKPOS) - 11" Equacao 14
] m m i

0

onde BKPOS € o éngulo inicial do calculo da linha de base e By, é o pardmetro
calculado.
Em termos praticos, é importante conhecer o comportamento da linha de base,

ja que esta fornece informagtes a respeito da presenca de fases amorfas na amostra e
pode ser incluida em uma rotina de quantificagéo das fases envolvidas.

Hl.- Perfil de pico: conjunto de funcbes analiticas em que se modelam efeitos
relacionados ao perfil como: presen¢a de dubletos causados pelas radiacdes Kyt e K



a2 @ssimetria do pico gerada pela fenda divergente, e tamanho dos cristalifos. Existem
cinco equagdes analiticas propostas para corrigir estes efeitos:

~

e exp(~C, (26, ~260,)* / H:  Gaussiana (G) Equagao 15
H \n
C 1+C (28 -20.)°
Ve 1/{ O = e ] Lorentziana(L) Equagédo 16
H H
r 8l 292
2‘/;;1 / [+ (’2(29"; 26,) ] Lorentziana modificada 1 Equagédo 17
nt, H,
Al 2 _ 21372
‘[(: 1/ [1C,(26, - 26.)'] Lorentziana modificada 2 Equagdo 18
2H, H
n(L) + (1-)}(G) Pseudo Voigt Equacédo 19
) 26 ~28,)°
-("—“[I +4(2V" — l)g—g———{@m]“"' Person Il Equacio 20
H, H:

onde Cp Cq, Cp, C3, C4, m e m séo os pardmetros varidveis e é o angulo de

incidéncia dos raios X..

A equac&o relacionada diretamente ac perfil de pico é chamada H, definida
como a funcéo de largura a meia altura, FWHM (CAGLIOT! ef af., 1958). Esta
quantidade tambeém é corrigida durante o refinamento, com base na equacio:

H2 = U tan20 +V tan 0+W Equagio 21
onde UV e W séo os parametros variaveis.

YOUNG & WILES (1982) fizeram uma revisdo a respeito destas cinco
equacdes. Nesse trabalho, os autores mostraram que o refinamento do perfil de pico é
mais eficiente para as duas ultimas equacdes, ressaltando também que a equacgao
Person Il leva em conta a dimenséo dos cristalitos e por isto tem um sentido fisico mais
realista do perfil. Apesar disto, recomendaram o uso da equacéo Pseudo Voigt, por
nao apresentar grandes diferengas em relacéo a Person Il nos resultados e ser mais
eficiente ao se levar em conta o tempo de computador das duas equacdes.



IV.- Parametros de cela: os pardmetros de cela podem ser corrigidos a partir
da Lei de Bragg:

nA = 2d.sen6 Equacdo 22

onde o espacamento d esta relacionado aos indices de Miller e, portanta, aos
par&metros de cela (a, b, ¢, o, B, v). A indexacéo dos picos é feita levando-se em conta
os parametros da cela e a intensidade calculada, o que mostra certa vantagem em
relacdo a técnicas convencionais, pois manipulam-se todos os pardmetros que
influenciam a discrepancia dos valores de d, conjuntamente com os das intensidades.

V.- Fator de estrutura: como visto na equagéo 4, os parémetros varidveis deste
fator sdo: posicbes atémicas, fatores de temperatura isotropicos ou anisotropicos e o

numero de ocupacgao.

Vl.- Deslocamento: parémetros de corregéo dos deslocamentos devido a fuga
do ponto focal da optica do difratémetro. Este pardmetro pode ser corrigido a partir da

equacao:

A28 = ~2s(cos 8 /R) Equacao 23

onde: s & o parémetro refindvel e R é o raio do difratdmetro.

VIL.- Orientacdo preferencial: correcéo de problemas gerados na preparacgéo
de amostra. A equacéo introduzida no primeirc programa de Rietveld é dada por:

P = (G, +(1- G, et 50) Equagiio 24

Mais recentemente, DOLLASE (1986) propds uma nova equagso,
aparentemente mais eficiente, dada por:

Pe = (G2 cos? a, +(1/ G,)sin’a, )*? Equacao 25,

onde: G1, Gy s&o pardmetros variaveis e



oK € o angulo formado entre d, e a diregfo do eixo da fibra (d; é a distancia

interplanar no espago reciproco).

Trabalhos da literatura mostram que a reducdo tedrica (computacional) da
orientacéo preferencial tem eficiéncia limitada, dai a preocupacac em controlar este

efeito durante a preparacéo da amostra.

4.2. Critérios para a avaliacdo do refinamento.

O processo de refinamento de Rietveld ajusta os parametros refinaveis até gue
o residuo (equagéo 10) seja minimizado. O melhor ajuste sera conseguido quando
todos os parametros calculados correspondam aos observados. No refinamento,
procura-se um minimo global que satisfaca as condicbes do modelo e, para isto,
necessita-se de critérios para avaliar o seu desenvolvimento e comparar os dados

finais com os da literatura.

O uso de critérios numéricos para a avaliacdo do andamento do refinamento é
tradicional para técnicas de refinamento de estruturas com dados de cristais tnicos.
Seus resultados podem indicar: a) presenca de um minimo local {comum no processo
de minimos quadrados); b) se ha problemas nos dados de partida; ¢) na gqualidade dos
dados refinados; d) quando se deve parar o refinamento.

Foram estabelecidos varios critérios de reprodutividade (R), empregando
conceitos de cristal Gnico e adaptando-os as necessidades dos usudrios do meétodo
de Rietveld. Os mais comumente usados s&o:

2k, ~ VI (calc)]
Z J Iy {"abs")

Ry (fator R de estrutura) Equacdo 26

H t ooy — 1 (catlc)
R, = 2 s, = T (cale) (fator R de Bragg) Equagéo 27

Z [ k(rabsmy

onde Ik € a intensidade atribuida & kaésima reflexdo de Bragg no fim do ciclo do

refinamento. Nas expressées R e RB, © subscrito "obs" (para observado) é colocado

entre aspas, porque a intensidade, ik, é raramente observada diretamente: em vez



disto, os valores de Ik sdo obtidos afravés da intensidade total observada, inciuindo
interferéncias de outras raias préximas.

Os fatores "R de Bragg" e "R de estrutura" ndo sdo bons pardmetros para se
determinar o andamento do refinamento porque suas intensidades ndo s&o geralmente
as observadas. No entanto, estes Rs s80 0s que mais se parecem com 0s dados de R
fregUentemente utilizados em cristais Unicos na literatura.

Rwp & 0 pardmetro que melhor mostra a evolucéo do refinamento porque seu
numerador é o residual que seré minimizado. E definido como:

2 ']%
_ > wly.(obs)~(1/ o)y, (cal)]
N 2w [y(obs)f J

Se pr, durante o refinamento, convergir para valores pequenos, isto sugere

R

Equacao 28

processamento no caminho certo. Se convergir para valores maiores gue os do ciclo
anterior, algo ndo vai bem, isto é, algum pardmetro ou alguns parémetros tém forte
correlagdo e, por isto, devem ser refinados em um ciclo mais adiante; ou, ainda, o
modelo esta totalmente incorreto.

S também é uma boa fung¢éo para mostrar o andamento do refinamento. E
definido como:

S =[S, /N~ Pi= R_/R, | Equagio 29
onde:

1
Re =" Re sperado” = [(N - P) /Z Wiyi ]/2 Equagéo 30

N € o nimero de pontos analisados e P é o nimero de pardmetros refinados.

O numero ideal para S é 1, isto se da quando pr e Rg séo iguais. Este pardmetro

podera indicar o fim do refinamento, quando atingir seu nimero ideal. Porém, S =13 é
considerado muito satisfatério.



QOutro parametro estatistico, que é fortemente recomendado por HIiLL & FLACK
(1987), é a estatistica de Durbin-Watson, 'DW-d', definida por:

N N

"W " = Z Ay — Ay )t /Z(Ay,- ) Equacgio 31
fe=l el

onde:

Ay, =y,— Y,

A fungdo 'd' pode ser usada como indicadora da qualidade do perfil e da
dimensao da fungdo do perfil de reflexio de Bragg. Seu valor ideal € 2,00.
Rwp € S séo os dois parametros principais e representam o resuitado nurnérico

de andamento do refinamento. Nada, porém, substitui o uso dos graficos, onde
realmente tem-se a viso geral do refinamento e do ajuste final.



5.  TESTES DE APLICAGAO DO METODO DE RIETVELD
5.1. Metodologia

A metodologia apresentada neste trabalho mostrou que o método de Rietveld
n&o e apenas um programa de computador, em que se introduzem algumas variaveis e
um diagrama qualquer e se obtém resultados.

Como todo método analitico, devem-se compreender todos os fatores que
possam influenciar nos resultados, desde a preparacdo de amostras até o resultado
final da estrutura. Todos os passos devem ser analisados e interpretados, tornando

esta metodologia interativa.

Para o treinamento, aperfeicoamento e a “mise au point” da aplicagdo do
método de Rietveld, optou-se pelo refinamento das estruturas conhecidas do quartzo e
do corindon, a partir de seus difratogramas digitalizados. Apods ter assimilado a
aplicacéo desta técnica nas estruturas destes dois minerais, aplicou-se o método para
andlise de estrutura muito mais complicada, a da criptomelana, de natureza

criptocristalina.

E importante, também, determinarem-se critérios pormenorizados do
equipamento utilizado, como: fendas, tipo de porta-amostras, tempo de contagem,

variacdo do passo do gonidmetro e suas implicagées no método.

51.1. Experimento

Como ja visto, fica claro que a aplicacdo do método envolve um grande conjunto
de variaveis a serem determinadas e refinadas. Estas variaveis devem ser
decompostas em modelos cristalograficos, instrumentais e referentes a preparacéo
das amostras. Quanto a estas Ultimas, elas devem ser analisadas antes do
refinamento para reduzir os erros do mesmo. Serdo descritos, a seguir, 0s
procedimentos adotados para a reducao de erros instrumentais e de preparacéo de
amostra, isto €, que podem ser controlados, permitindo uma coleta otimizada de dados
em termos de resolugdo, tanto de intensidade quanto de posicéo angular.

5.1.2.  Instrumento utilizado e aspectos gerais
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O pré-requisito basico para a aplicac&o do método de Rietveld é que os dados
estejam na forma digital. Para tanto, deve-se contar com equipamentos que produzam
este tipo de resultado. O Laboratdrio de Difratometria de Raios X do Departamento de
Mineralogia e Petrologia do Instituto de Geociéncias da Universidade de S&o Paulo
conta com um difratdbmetro do tipo Bragg-Brentanc, modelo URD-6, de procedéncia da
extinta Alemanha Oriental, acoplado a um gerador IRIS-C, da antiga Uni&o Soviética.
Este difratdbmetro, segundo o fabricante, possui um motor de passo com preciséo de
0,001° de 20 e, portanto, os dados podem ser digitalizados para um computador
compativel com o IBM-PC, com grande precisdo. Estes dados podem ser convertidos
para outros sistemas operacionais, como UNIX, para utilizagdo dos programas de
refinamento. Optou-se, porém, neste trabalho, pelo sistema operacional MS-DOS, de
facil acesso através dos computadores IBM-PC e com um grande conjunto de
programas disponiveis. Para os refinamentos utilizaram-se dois computadores, um
deles baseado no processador 386 de 22MHz e posteriormente o laboratério adquiriu
um computador baseado no processador 486 de 66 MHz. O ultimo mostrou-se bem

eficiente para a realizacéo do trabalho.

O equipamento de difratometria de raios X utilizado é do tipo parafocal (Bragg-
Brentano) e foi calibrado seguindo os preceitos do manual do usuério do mesmo, o
que consistiu em: ajuste do angulo zero do equipamento, da relac8o entre /20 e da
excentricidade do circulo H (vide apéndice 1).

Toda esta calibragéo foi feita com um porta-amostras fixo, que é o necessario
para esta etapa do trabalho, j@ que ha uma limitagdo mecanica com os outros
dispositivos do equipamento. Posteriormente, foi utilizado o porta-amostras rotatério,
que é mais recomendado, pois aumenta consideravelmente os valores da intensidade,
possibilitando boa qualidade da mesma. A troca foi realizada e acompanhada pela
medida do pico 111 do silicio (material padr8o). Esta medida indicou perda
consideravel na intensidade. O problema foi solucionado pelo ajuste da posi¢cdo no
centro do circulo com porta-amostras rotatério e ajustado de acordo com a medida do

pico de silicio estabelecida anteriormente no mesmo angulo 20 no porta-amostra fixo.

As fendas divergentes foram ajustadas com ajuda de um ecram {(material
fluorescente aos raios X), de acordo a iluminag&o dos raios X na amostra. A fenda de
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recepgao foi escolhida dentre vérias outras, a partir de testes, levando-se em conta a
resoluc@o de picos de difracdo versus a perda de intensidade.

A meithor configuracdo encontrada para este equipamento, utilizando tubo de
cobre submetido a poténcia de 0,8kVA (40kV, 20mA), foi: tubo de cobre com foco fino,
fenda vertical = 0,22mm; soier= 0,6%; fenda horizontal = 4mm; porta-amostras rotatério
(1Hz), fenda de recepcéo = 0,22mm; monocromador de grafite e detector de cintilagéo.

O criterio de digitalizagdo (passo do gonidmetro versus tempo de exposicédo do
detector) foi determinado a partir do trabalho de HiLL & MADSEN (1987), que discutem
o significado do passo e do tempo de contagem do detector e suas influéncias nos
parametros globais. Sugerem, ainda, que o tempo seja determinado para cada detector
pela sua capacidade de reproduzir os dados de intensidade e que o passo deve ser da
ordem de 1/5 a 1/8 da largura a meia aitura do pico que tem a menor influéncia

instrumentai.

As amostras de corindon e de criptomelana apresentavam, originalmente,
granulometria conveniente para a aplicagdo da técnica, ou seja <150 mesh. O quartzo
foi moido em graal de &gata até a mesma granulometria.

O tempo de cada andiise (obtengdo de difratograma) desta fase foi de 17 horas
para os dois experimentos.

5.1.3. Programas de computador utilizados

O conjunto de programas de computador utilizados para este trabalho séo
escritos para o sistema operacional MS-DOS. Estes programa séo:

e meas_1 - Programa de aquisicdo de dados, que faz parte do pacote de programas
APX-61 do equipamento URD-6. Este programa esta escrito na linguagem FORTRAN

e suas fontes estdo disponiveis.

» trans1 - Programa que transforma os dados digitalizados para o formato DBWS,
desenvolvido por André Luiz Bonacin Silva, em 1994, durante o seu estagic de
iniciacéo cientifica no Laboratério de Difratometria de Raios X do Departamento de
Mineralogia e Petrologia do Instituto de Geociéncias da Universidade de Sao Paulo.
Este programa foi desenvolvido em Pascal. Sua fonte esta disponivel.
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o DBWS BS006PC e DBWS 9411 - Programas de refinamento de estruturas pelo
metodo de Rietveld, gentilmente cedido por seus autores Dr. R. A, Young e Dr. C. O.
Paiva-Santos, respectivamente. Ambas as versfes s&o escritas para o sistema MS-
DOS e os programas fonte estédo disponiveis.

« DMPLOT (versdo 3.41 beta) - Programa que exibe o padréo calculado, o medido e
sua diferenca. Este programa é distribuido conjuntamente com o pacote do DBWS,
com a opgao de registro. Fonte n&o disponivei.

* Ritvcony versdo 5.1 - Programa gue converte os dados cristalogréficos do DBWS
para o programa de computador XPMA. Programa gentilmente cedido pslo autor, L.
Zsolnai.

o XPMA versdo 5.1- Programa que desenha a estrutura cristalina de forma que se
possa estuda-la espaciaimente e calcula distdncias de ligacéo, também gentilmente
cedido pelo autor L.. Zsoinai.

e zortep verséo. 5.1 - Programa, baseado no programa ORTEP (JOHNSON 1965),
que apresenta de forma grafica o modelo cristalografico obtido com os dados do
refinamento, considerando os fatores de temperatura, gentilmente cedido pelos
autores L. Zolnai e H. Prizkow.

» Struvir- Programa de visualizacéo da estrutura cristalina em trés dimensdes. Cedido
pelo autor A. Le Bail.

5.1.4. Esquema de trabalho

Como foi visto na revisdo tedrica, o método & totalmente interativo entre
programa e usuario, isto é, durante todo o processo de refinamento, devem-se tomar
decisGes de qual variavel deve ser refinada em cada ciclo.

Criou-se para tanto um esquema l6gico de procedimentos do refinamento, que é
ilustrado no esquema 1. Este esquema abrange todo o processo, até o seu resultado
final.



Esquema 1. Procedimentos do método de Rietveld
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5.2. Amostras analisadas.
5.2.1. Quartzo (SiO,, trigonal)

O quartzo é um dos minerais mais abundantes da crosta terrestre, sendo
essencial na maioria das rochas igneas, sedimentares e metamorficas, podendo
representar, as vezes, mais de 90% em volume da rocha (arenito e quartzito). Faz
parte também de veios associados a mineralizacbes metalicas, solos e sedimentos.

Por sua importancia geoldgica, suas propriedades sdo discutidas na literatura
com pormenores, sejam fisicas, quimicas, termodinamicas, cristalogréficas etc.

O guartzo € um dos polimorfos da silica, SiO,. Com este nome existe a forma q,
que a pressdo atmosférica é estavel até 573°C, quando transforma-se em quartzo B.
Esta transformagéo é espontanea e reversivel nesta temperatura, a presséo ordinaria.

O quartzo a é constituido por tetraedros de SiO4 ligados entre si pelos vértices

a outros tetraedros (ou seja, € um tectossilicato). Cristaliza-se no sistema ftrigonal,

classe de simetria 32, onde ocorre o fendémeno de enantiomorfismo.

E opticamente uniaxial negativo e apresenta, como poucos minerais, notavel
piezoeletricidade, motivo pelo qual tem grande aplicaggo industrial em equipamentos
eletroacUsticos, de comunicacdo, em reldgios etc, sendo, por isso mesmo, objeto de
estudos por parte de pesquisadores de vdrias dreas da ciéncia e tecnologia, em
especial de ciéncia dos materiais. As variedades coloridas de quartzo (ametista,
citrino, prasio, rdseo, etc.) sdo objeto de estudos de gemologos e fisicos.

O enantiomorfismo do quartzo o (direito ou esquerdo) pode ser identificado, em
condigbes adequadas, por aspectos morfoldgicos ou por meios épticos (figuras de
interferéncia). Em alguns casos, 0 guartzo apresenta geminacdo que pode combinar
dominios dextrogiros e levégires ou ambos.

Este mineral foi escolhide para analisar os procedimentos praticos, teéricos e
computacionais do método de Rietveld por se tratar de um mineral de facil obtengéo,
de pureza razoavelmente controlavel por meios opticos, por néo apresentar clivagem
(0 que evita orientacdo preferencial), com boa definigdo das linhas de difragéo e, em
geral, de boa cristalinidade, além de ser bem descrito na literatura.



5.2.1.1. Dados iniciais

A montagem do modelo cristalografico inicial que se pretende refinar deve ser
baseada em dados cristalograficos provenientes da literatura e do difratograma obtido.

Desta forma, iniciou-se o trabalho com ajuda do programa grafico DMPLOT, que
permite a visualizagéo do difratograma, no qual foi determinado o parametro W inicial
de FWHM (equagéo 21), considerando a parte angular desta equacéo como zero. Esta
quantidade foi medida em picos com angulo 26 préximo a 90°, angulo este que tem a
menor perturbago do efeito de divergéncia. Através deste mesmo programa,

determinou-se a propor¢ao entre Ko, e Ka,.

Ha varios estudos na literatura que apresentam os dados estruturais do quartzo
a. Destes trabalhos, selecionou-se um como o modelo inicial e outro para a
comparagao dos dados finais. Estes dois modelos podem ser vistos na tabela 1.



Tabela 1 - Dados estruturais do quartzo. Grupo espacial P3,21

1 2
BT VR T 7 7 e — SSTIEET

c(A) 5,4046(1) 5,4034(3)
Si x 0,4705(3)} 0,464(2)

y C 0

Uiy 0,00696(12) -

U2 0,00542(12) 0,0082(6)*

Uss 0,00614(12) -

UT.Z - -

Ui - -

Uz -0,00016(10) -

M - 1,00
0O x 0,4152(7) 0,402(1)

y 0,2678(6) 0,256(2)

0,1184(4) 0,127(2)

Ui 1 0,01544(30) -

Uz 0,01106(26) -

Usa 0,01130(22) 0,0082(6)*

Uiz 0,00878(24) -

Uis -0,00302(21) -

Uza -0,00458 -

M ,5- 1,18(3)

Ry 8,1 9,8

Rwp - 0,012

1- Cristal Unico YOUNG & POST(1962).

2- YOUNG et al, (1977).

*. usado o fator de temperatura isotrépico.

Uy~ Fator de temperatura anisotropico

' M- Numero de ocupacéo

' 0s numeros entre parénteses sfo os erros atribuidos a cada valor
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Todos os relatos encontrados na literatura seguemn a padronizacdo dos dados
estruturais proposta por DONNAY & LE PAGE (1978). Esta padronizacdo é feita para
unificar resultados de estrutura determinados por varios autores.

As posicdes atbérmicas ocupadas pelo silicio e pelo oxigénio pertencem a um
modelo romboédrico, grupo pontual 32 e grupo espacial P3,21:

X y z

Si 047050 O 0
0 0,4152 0,2678 0,12884

De maneira pratica, o modelo romboédrico ndo é conveniente para o trabatho
proposto, ja que envolve determinagio dos angulos do romboedro entre os
parametros de cela. Desta forma, é mais facil trabathar com o sistema hexagonal com
angulos fixos de 90° 90° e 120° para «, B e y respectivamente. A transformacao é
sugerida por BURNHAM (1965 apud DONNAY & LE PAGE 1976). A transformacéo de
um sistema para outro proposto é feita através da aplicagdo da matriz nas
coordenadas atbmicas:

I 1 0
0 -1 0
0 0 1

Esta matriz provoca uma translacio do sistema original de 1/3 das posiches x e
y € mantém a posicéo de z.

Fazendo esta transformacéo, obtém-se:

X y z

Si |047050 047050 O
QG 1041520 0,1474 0,12885

Para se ter o resultado padronizado por Donnay & Le Page, basta aplicar a
matriz acima nas coordenadas obtidas.
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Os dados iniciais para o refinamento do quartzo podem ser vistos na primeira
coluna da tabeia 2

Os valores iniciais da radiagao de fundo foram fixados em zero.

A largura da base do pico (constante medida em funcdo de FWHM) nao foi
determinada nos parédmetros iniciais, pela dificuldade de se delinear a intersecéo entre
a radiacdo de fundo e a borda do pico. Esta constante foi determinada em estado
avangado do refinamento. A indeterminagdo desta constante tem como efeito cortes
nas bordas do pico, que provocam a indeterminacéo da intensidade integrada. A figura
2 mostra graficamente este efeito.
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Figura 2. Representacéo grafica da indeterminagio da largura da base do pico.

Com a determinacdo dos parametros iniciais procedeu-se o refinamento
propriamente dito. Utilizou-se para definir o ajuste de pico a fungdo pseudo Voigt
{equacédo 19).

5.2.1.2. Evolugdo do refinamento

Partindo dos dados descritos no item anterior procedeu-se o refinamento.
O primeiro parémetro refinado foi o fator de escala, depois seguiram-se os de

deslocamento de 20 e os pardmetros relacionados & posigdo angular dos picos de
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difrac8o, incluindo os parametros de cela. O resultado destes refinamentos parciais
podem ser vistos nas trés primeiras colunas das tabelas 2 e 3. Notou-se durante o
procedimento do refinamento que apenas trés ciclos foram necessarios para se obter
um valor confiavel. Os parametros de cela determinados neste ponto sdo bem
proximos dagueles obtidos no términc do refinamento, mostrandoc que ha uma
determinacdo quase que imediata deste parametros. A pequena indeterminacéo deste
valor é causada pela sobreposic8o dos picos gerados por Koy e por Kay, ou, a baixos
angulos, por assimetria dos picos. A minimizacdo destes efeitos, através do
refinamento do perfil dos picos, pode levar a valores mais precisos.

O quarto passo refere-se a determinacgéo do primeiro parametro de radiagéo de
fundo (BG; equacado 14). Este também necessitou de apenas {rés ciclos para se
determinar a primeira aproximacéo deste valor. O refinamento deste parametro é
marcado pela reducdo drastica do fator Rw, mostrando sua forte dependéncia com a
radia¢do de fundo.

A coluna 5, indicada na tabela 3, refere-se ao ajuste das posi¢des atémicas e da
equacao de perfil de pico e de FWHM. O final do refinamento & apresentado na coluna
6.

Observa-se, nas tabelas 2 e 3 e nas figuras 3, 4, 5, 6 ¢ 7, o resumo dos
resultados dos procedimentos adotados no refinamento.



N o1 2 3 . 4 3 6
fator de escala 0,00278 0,0028(2) 0,0028(2) 0,0026(1) 0,0027(1) 0,00278(9)
deslocamento 0,0000 -0,0069(4) -0,0073(7) -,0070(3) -0,0071(3) -0,008(3)

Linha de base, 0,0000 4,55(5)  4,55(5)  3,49(5)
linha de base; 0,0000 ~2,2(3)
linha de base; 0,0000 2.2(5)
an{A) 49129 4,8129(1) 4,9128((3)
bo(A) 5,4041 5,4041(1) 5,4040(5)
U 0,000 0,1419
\' 0,000 0,0132
w 0,0080 0,00893
X 0,47050 0,4690(4) 0,4691(3)
X5 41520 0,4207(6) 041974
Yo 14740 0,1523(7y 0,1526(5)
Zo 12885 0,1285(6) 0,1289(3)
assimetria 0,0000 0,10642
Na 0,5 0,0725
M. .. 00000 B . 0,0092
n® pardmetros. 0 2 4 3 7 14
Variaveis

1- Dados lniciais

2- Corregdes em 20

3- Pardmetros de cela

4. Correcio de linha de base

5- Posigdes atdmicas

6- Ajustes finais do perfil de pico

Tabela 3 Resumo da evolugido do refinamento.

O S 3 .4 D 6
Ruwo 42,11 41,34 41,34 23,81 23,54 17.19
R, 31,33 20,93 29,91 19,74 19,36 13,79
Resp 18,89 18,89 18,89 18.89 18,88 18,88
£ 2,22 219 219 1,26 1,25 0.91

Dw-d 0.25 0,36 0,36 0,28 0,29 0,49
Ry, 14,38 12,67 12.67 14,70 14,06 11,01

1- Dados Iniciais

2- Corregbes em 29

3- Pardmetros de cela

4- Correcéc de linha de base

5- Posigdes atémicas

6- Ajustes finais do perfil de pico
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Figura 3. Representagao grafica do resultado do primeiro ciclo de refinamento do
quartzo.
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Figura 4. Representacio grafica ampliada dos dados iniciais.
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parametros da cela unitéria.
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5.2.1.3. Discusséo dos resultados.

Os dados obtidos no refinamento da estrutura do quartzo, a partir do
difratograma, exibem boa correlacéo com os dados apresentados na literatura, tendo
como base as tabelas 1 e 2 e 0s devidos agjustes nos resultados. A figura 5, que mostra
os dados iniciais e finais do diagrama, apresenta uma pequena discrepéancia dos
valores do perfil de pico com os dados calculados. Esta discrepéncia pode ser devida
a divergéncia axial, que & muito forte para angulos abaixo de 30%26) e de dificil
equacionamento, tendo sido mencionada por THOMPSON & WOOD (1983), onde este
pico é eliminado do refinamento. Outra possibilidade de explicag&o desta discrepancia
@ a falta de determinagao dos fatores térmicos. Infelizmente ndo é possivel refina-los
empregando-se difracdo de raios X convencional. No restante do diagrama, a
aplicac&o do ajuste do perfil apresenta-se bastante eficiente (figura 6).

Os critérios de refinamento mostraram que Rp e Rwp foram os que melhor
definiram a evolug@o. Os demais prestaram-se apenas considera¢des estatisticas dos

dados,

No final do refinamento, os parédmetros de goodness fit (S) e DW-d, descritos
anteriormente, indicaram que ha peguena perda na quaiidade dos dados, gerada pela
baixa intensidade das raias e da radiagdo de fundo, c;ausando, assim, forte correlac@o
entre os dados durante o refinamento. Estes problemas, contudo, néo afetaram
significativamente os dados estruturais finais. A perda de intensidade pode ter sido
gerada pela opgdo de uma boa resolugdo angular na coleta dos dados, através da
utilizag&o de fenda suficientemente fechada para permitir a visualizac@o dos ajustes do
perfil. Outra possibilidade refere-se ao tempo de coleta de dados (10 segundos), que
talvez pudesse ser um pouco maior, ou mesmo a necessidade de aplicagdo de
poténcia maior no tubo. Desconfia-se, ainda, de problema eletrénico na amplificagéo

do detector, causando na perda da intensidade.

Consideragbes tedricas a respeito dos limites de valores de goodness fit e
DW-d s&o comuns na literatura. Poucos autores, porém, apresentam estes parametros
em seus resultados. Isto torna dificil a avaliagdo pratica a respeito destes critérios. A
partir dos dados de THOMPSON & WQOD(1983), calculou-se o valor de S como 0,87,



que esta proximo do valor final de S deste trabalho apresentado na tabela 3,0u seja S
= 0,91,

As discrepancias apresentadas acima n&o afetam os valores finais, que
apontam dados cristalograficos bem proximos aos encontrados na literatura,
mostrando que o0s critérios estatisticos ndo abalam a confiabilidade do método.

5.2.2.  Corindon (AlxO3 trigonal)

O corindon é um mineral importante devido a sua dureza 9 da escala de Mohs,
com inumeras aplicagbes tecnoldgicas, sobretudo como abrasivo, Suas variedades
coloridas constituem o rubi e a safira, de grande importancia em gemologia, sendo que
muitas amostras de corindon incolor podem adquirir cores atraentes por

bombardeamento de néutrons ou tratamentos térmicos.

O corindon ocorre em rochas igneas insaturadas em silica como os nefelina
sienitos, sienitos e em xendlitos aluminosos de rochas igneas. Pode ser também
encontrado em sedimentos come mineral defritico (DEER et al., 1966).

O corindon sintético para uso industrial, denominado comumente como alumina
a, € obtido através do aguecimento, pouco acima de 450° C, de gel de alumina ou de
gibbsita, boehmita ou didsporo. Do ponto de vista comercial, o corindon produzido por
aquecimento de bauxita é utilizado em grandes quantidades na fabricagdo de

abrasivos.

Segundo DEER et a/. (1966) este mineral oferece difratogramas de raios X de
grande reprodutividade, tanto na posicdo angular (e consequentemente nos
parametros da cela unitaria), quanto na intensidade de onda difratada, sendo muito

utilizado como padrdo para difragéo de raios X.

O objetivo de se estudar o comportamento do software com este mineral é de

verificar as variagdes nos perfis dos picos.

Estruturalmente, o corindon é trigonal, grupo espacial R3¢, como pode ser visto

no apéndice 2.



52.2.1. Dados iniciais

Os dados referentes ao difratograma foram coletados também a partir do
programa de computador DMPLOT. Ha uma grande quantidade de determinacées de
estrutura na literatura, mostrando que este é um bom mineral para realizacdo de teste
da técnica. A grande vantagem observada, neste caso, € que o corindon n&o
apresenta as complicagdes de interpretacédo da sua estrutura e possul apenas dois
valores de posicéo atémica a serem refinados. Outra caracteristica importante para
este trabalho é a auséncia de uma forte orientagéo preferencial, como também é o
caso do quartzo.

Da mesma forma que foi efetuado com o quartzo, adotaram-se dois modelos,
um para se ter os parametros iniciais e o outro para comparacéo dos dados obtidos.
Os parametros iniciais s&o apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Dados estruturais do corindon da literatura.

1 2
AT AT
cd)  12,9948(7) 12,9929(4)
Al z 0,3521(9) 0,3518(7)
Un 0,00338(5) 0,0070(4)
Uss 0,00335(4) 0,0066(5)
M - 0,289(1)
0 x 0,69367(5) 0.6915(2)
Usy 0,00359(6) 0,0037(8)
Uny 0,00332(4) 0,0022(10)
Uss 0,00394(8) 0,0076(10)
Uz 0,0070(6) 0,0051(9)
M 0,5 0,5
Rp 0,013 -

1- Dados de cristal Gnico obtidos por CALVERT ef af.. (1981).
2- Dados refinados pelo método de Rietveld obtidos por THOMPSON & WOOD (1983).
Os dados apresentados na tabeia 4 estdo com os fatores de temperatura na

forma de U, necessitando, portanto, transformacé&o para B para serem utilizados

convenientemente pelo programa DBWS. A transformacéo foi efetuada com base
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em THEOBALD (1992). Os resultados desta transformacéo podem ser vistos na
tabela 5.

Tabela 5 Dados de fator de temperatura transformados para

1 2

Al B, 0,003926 ~0,008131
B 0,000392 0,000772

O By 0,004170 0,004298
B2 0,003856 0,002556
Bas 0,000461 0,000889
B 0,002581 0,001880

1- Dados de cristal Unico obtidos por CALVERT et af, (1981).

2- Dados refinados pelo método de Rietveld obtidos por THOMPSON & WOOD(1983).

5.2.2.2. Evolugéo do refinamento

Os passos do refinamento foram anélogos aos executados para o quartzo.
Determinaram-se, iniciaimente, os parametros angulares, instrumentais e depois os
cristalogréficos. Achou-se desnecessario apresentar a evolugdo grafica e dos dados,
como no caso do quartzo e, por isto, apenas s&0 mostrados os gréficos e os
parametros iniciais e finais nas figuras 8, 9a, 9b e na tabela 6.
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Figura 8. Representagao grafica dos dados iniciais do refinamento para o
corindon
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Tabela 6 Dados iniciais (1) e finais (2 e 3) do refinamento. Em (3), foram

introduzidos fatores de femperatura.

1 2 3
 a(A) - 4,75999(3)  4,7591 4,7591
c(A) 12,9948(7) 12,9901 12,9901
Al z 0,3521(9) 0,3520(1) 0,3523(1)
B11 0,003926 - 0,000216(5)
Baa 0,000392 - -0,00042(4)
M 0,333 0,3333 0,3333
O X 0,69367(5) 0,6929(2) 0,6937(2)
Bi1 0,00417 - 0,0105(1)
Baa 0,003856 - 0,0105(1)
Bs3 0,000461 -0,00039(4)
Bas 0,002581 - 0,002581
M 0,5 0,5 0,5
fator de escala 0,00034(3) 0,00030(3) 0,00032(3)
deslocamento 0,0000 0,0115(4) 0,0113(3)
Linha de base1 0,0000 3,1(3) 3,38(3)
Linha de base?2 C,00000 ~2,5(7) -1,94(6)
U 0,00000 0,053(4) 0,029(3)
\" 0,00000 0,005(4) 0,024(3)
w 0,02 0,0067(9) 0,0042(8)
Na 0.5 1,063 1,03(9)
orientagao preferencial. 0,000 0,978(4) 0,981(3)
Rwe 61,81 14,24 12,16
Rexp 23,15 23,13 23,12
R, 51,25 11,20 9,08
S 2,66 0,62 0,53
DwW-d 0,1 0,26 0,43
Rp 29,78 9,27 5,26
5.2.2.3. Discussao dos resultados

No final deste procedimento, verificou-se uma discrepéncia gerada pela

indeterminag@o dos parametros térmicos, conforme dados apresentados na tabela 6. O
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que se pbde observar neste refinamento é que 0s dados convergem para valores
aleatorios, causados possivelmente pela rugosidade do material como discutido
anteriormente. Porém, notou-se que o refinamento dos parametros térmicos promove
uma reducdo significativa da diferenca entre o modelo calculado e observado,
mostrando que este & um valor de grande importancia para uma melhor determinagéo
da estrutura cristalina refinada como mostra a figura 9.

O gréfico final apresenta discrepancias nas intensidades dos picos em todo o
conjunto do diagrama, claramente interpretadas como sendo diferengas no fator de
temperatura. Os demais resultados cristalograficos séo bem satisfatérios. Os critérios
de refinamento apresentam boa evolucéo, porém os parametros S e DW-d s&o baixos,

reforgando a idéia de baixa intensidade dos picos difratados.

O refinamento dos parametros térmicos mostrou, sem duvidas, a importancia
deste valor para o resultado, porém apontou a necessidade de um estudo mais
aprofundado da relagédo deste pardmetro com a rugosidade apresentada pela amostra.
Isto &, os valores obtidos sem a andlise da rugosidade sao aleatérios e podem levar a

um falso minimo.



3.3, Conclusdes do capitulo

O refinamento das estruturas cristalinas do quartzo e do corindon ajudou a

treinar a aplicacéo da técnica, apontando os principais problemas encontrados, tanto

Nos parémetros iniciais, como no andamento do refinamento. !sto &, 0s dois minerais

estudados refletiram problemas cristalograficos e instrumentais, sendo que apenas

com uma analise detaihada pdde-se proceder o refinamento de forma satisfatéria, No

final desta etapa, chegou-se as seguintes conclusées:

* A melhor configuragdo do equipamento apresenta problemas com a intensidade,

devido, possivelmente, a baixa poténcia do tubo ou a opegéo do uso de uma fenda
de pequena largura. Este problema reflete-se na determinacdo de pequenos valores
da radiacdo de fundo e nos parametros S e DW-d e n&o nos dados cristalograficos.
Examinando a equacdo que define o parametro § (equagdo 29), pode-se mostrar a
dependéncia de uma intensidade minima para que este tenha sentido estatistico.
Como S é raramente apresentado na literatura, torna-se dificil a interpretacédo e
correlagdo com outros resultados. Na evolucéo do refinamento, este parametro
mostra-se bom indicador de variag@o do refinamento. Acredita-se, porém, com base
na experiéncia deste trabalho, que a equacao deva ser mais bem estudada para
refletir a evolugéo do refinamento para qualquer intensidade, medida por qualquer
difratémetro.

A seqléncia de trabalho apresentado no esquema 1 tem grande eficiéncia para a
boa evolugdo do refinamento.

Os dados obtidos de parametros de cela unitaria séo de grande precisdo, mesmo
sem o Uso de tecnicas de padréo interno ou externo e sdo obtidos no estagio inicial
do refinamento.

As posigbes atdmicas encontradas correlacionam-se bem com aquelas
apresentadas na literatura.

Discrepancias na intensidade podem ser geradas pela falta de determinacéo dos
parémetros térmicos ou por problemas mstrumentais, como por exemplo a
divergéncia axial .

Este capitulo encerra a fase de testes a respeito da técnica, habilitando a

aplicagéo do método para um problema mais complexo.



6.  CRIPTOMELANA (KMngO45 TETRAGONAL)
6.1, Introdugao

A criptomelana é um mineral comum, constituinte de minérios supérgenos de
manganeés, de habito coloforme, macigo, botriocidal ou mesmo agregado de finas
agulhas que atapetam paredes de cavidades do minério, fornecendo aspecto de
"veludo" (VALARELLI, 1967). Nunca se encontraram na natureza monocristais de
criptomelana de dimensées adequadas para o estudo cristalografico de cristal Unico.

Pertence a um grupo de minerais de habito semelhante e de férmula geral
XMngO1g, onde X pode ser ocupado principaimente por K (criptomelana), Pb

(coronadita), Ba (hollandita), além de H30, NHg4, Cu ou Zn. O manganés é

essencialmente Mn!V, que pode ser substituido por Mnl!l, ac mesmo tempo que o O &
substituido por OH.

Este grupo de minerais j& foi designado por “grupo da psilomelana”, "da
criptomelana”’ e, modernamente, tem sido designado por "grupo da hollandita”
(GIOVANOLL, 1969} ou, por classificacdo quimica, de o-MnQo.

Estes minerais tém estrutura tipo rutilo e podem ser tetragonais de grupo
espacial | 4/m ou monoclinicos (pseudo-tetragonais) de grupos espaciais | 2/m ou P
21/[’1.

O nome de grupo da hollandita deve-se ao fate deste mineral ser o tnico que
apresenta monocristais, com os quais foi possivel o estudo de estrutura cristalina:
quatro cadeias duplas de octaedros de [MnQs] ligados pelas arestas, formando um
tinel de simetria tetragonal, onde se alojam os cétions X. Esta estrutura pode ser
descrita como de inomanganatos, sendo as cadeias alongadas na diregéo
cristalografica ¢ (BYSTROM & BYSTROM, 1950 e 1951). A hollandita é o Unico
mineral do grupo que ocorre também em veios hidrotermais.

Na natureza, além do habito microcristalino e das substituicbes isomérficas, a
criptomelana associa-se intimamente a outros minerais de manganés como nsutita,
pirolusita, birnessita etc., tornando dificil a obtengéo de amostras puras.
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Por esse motivo, optou-se neste trabalho por uma das amostras de criptomelana
sintéticas, obtidas por HYPOLITO (1980) e relatadas também por HYPOLITO et al.
(1989), sintetizada no Laboratério de Quimica do Departamento de Mineralogia e
Petrologia do Instituto de Geociéncias da USP e gentiimente cedida pelo Prof. Dr.
Raphael Hypolito.

QO objetivo dos experimentos de sintese deste material foi a determinacéo de

AG}!m(variac;éo da energia livre de Gibbs de formacgéo) de criptomelana com varias

propor¢des de K. O método de sintese e a composig@o quimica do material refinado sa
apresentados por HYPOLITO et a/. (1982 e 1989). Trata-se da amostra R-5 que tem a
seguinte composicdo quimica :

Ko4aMn"™; 6oMNn"s62015.0,43H,0

O refinamento da estrutura deste andlogo mineral constitui uma aplicacao tipica
do meétodo de Rietveld, por causa da impossibilidade de se conseguir sintetizar
cristais de dimensdes convenientes para o estudo por cristais Unicos, além da
possibilidade de se obterem dados cristalograficos de minerais formadores de uma
série, com variacdo na gquantidade de cations na estrutura. Neste trabaiho, procedeu-
se o refinamento de um destes analogos minerais, deixando os demais membros da
serie para trabalthos futuros.

6.2. Dados iniciais

Os dados iniciais foram coletados segundo os mesmos procedimentos adotados
nos refinamentos do quartzo e do corindon, sendo que apenas a coleta de dados foi
feita com passo diferente das anteriores. O passo e o tempo de contagem para cada
ponto, foram determinados através de uma varredura répida de 3 a 65° (20),
verificando-se que a largura a meia altura era da ordem de 1,00(26). Os dados do
modelo inicial provieram dagueles tedricos apresentados por ZHANG & BURNHAM
(1994), segundo uma estrutura ideal. Os fatores de temperatura, ndo determinados por
esses autores foram introduzidos a partir do trabatho do KUDO et al. (1990).

i e o Mnlv,

Tentaram-se introduzir os fatores de espalhamento atomico para o Mn
contudo a proximidade entre estes valores levou a concluir que os raios X n&o podiam

discrimina-los. Desta forma, optou-se por utilizar o fator de estrutura do Mn", que é



mais abundante neste mineral. Os dados estruturais podem ser vistos na tabela 7. O
grupo espacial considerado foi 14/m, tetragonal.
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1 2

"""""""""""""""" a(d)  9,832(1) T Tggis T

c(A) 2.8648(5) 2,847
K z Ve 1/2

By 0,00607 -

Baz 0,00061 -

Bas 0,27104 -

M 0,125 0,125
Mn X 0,34211(9) 0,3434

y 0,16647(9 0,1757

By 0,00139 -

B2z 0,00160 -

Bz 0,00163 -

Bia 0,00011 -

M 0,5 0,5
o) x 0,1539(5) 0,1487

y 0,2019(4) 0,1868

Bis 0,00239 -

B2z 0,00238 -

Bas 0,00801 -

Bio -0,00007 -

M 0,5 0,5
0(2) X 0,5424(4) 0,5380

y 0,165(15 0,1645

Brs 0,00174 -

Baz 0,00280 -

Bas 0,00669 -

Bz  -0,00011 -

M 0,5 0,5

1. Dados de criptomelana obtidos por KUDO ef al.. (1990)
2 Dados tedricos da hollandita tetragonal sugeridos por ZHANG & BURNHAM (1994).
M & o numero de ocupacéo



6.3. Evolugdo do refinamento

A evolugéo do refinamento mostrou-se adequada, apresentando valores tanto
estruturais com experimentais satisfatorios. A raia principal da criptomelana
apresentou discrepancia em relacdo ao valor observado, o gue foi atribuido a
indeterminacéo dos valores térmicos, nao refinados.

Refinou-se, ainda, a porcentagem de ocupacado do potassio. Este fator mostrou-
se muito proximo ao valor obtido da analise quimica de HYPOLITO et af. {1989).

Persistem, porém, baixos valores de S e DW-d, sendo este Ultimo,
provavelmente, devido & baixa poténcia do feixe priméario do difratémetro utilizado.

6.4. Dados finais

Os dados finais do refinamento podem ser vistos na tabela 8, em comparagéo
com os dados da tabela 7. Comparativamente estes dados mostram boa correlacao
com os apresentados na literatura. Os valores de convergéncia apontam para um bom
refinamento, porém persiste um baixo valor de S. O motivo deste baixo valor é
discutido no capitulo final deste trabalho.

As figuras 10 e 11 corroboram graficamente para o juigamento da razoavel
gualidade do refinamento.

Bons valores de critérios de refinamento tdm um grande valor estatistico.
Entretanto, para se ter uma conclusdo definitiva do modelo proposto para esta
estrutura, deve-se apresenta-lo com distancias entre atomos e sua representacéo
grafica. O proximo item trata deste assunto. |



Tabela 8. Resultados do refinamento do mineral criptomelana

1 2
a(hy o 9815 Coeszn
¢(A) 2,847 2.555(4)
K F4 112 12
P 0,00807 -
Baz 0,80061 -
Bas 0.27104 .
M 0,125 0,06(2)
Mn X 0.3434 0,3493(5)
y 0,1757 0.1687(5)
B 0,00130 -
Baz 0,00160 -
faa 0,00163 -
B2 0,00011 -
M 05 05
o(f) X 0,1487 0157(1)
y 0,1868 0,201(2)
B41 0,00239 -
B2y 0,00238 -
Bas 0,00801 -
Bz <0,00007 -
M 05 05
o) X 0,5380- 0,534(2]
y 0,1645 0,160(2)
B1a 0,00174 -
Bz G,002680
Pas 0,00669 -
Bra <3,00011 -
M 05 05
fator de .escala 0.00035(6)
desfocamento 0.00 -0,254(3)
u 0,00 0,08908
v 0,00 -
w 08 0,39930
Ha 05 00203
assimetria, o0 002388
Run 40,34 1850
Rexp 32,93 3282
R, 20,42 13,77
8 1,14 0,56
Dw—d 008 0,42

Rb 40,72 850
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Figura 10. Representagéo grafica dos resultados do primeiro refinamento dos
dados da criptomelana
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Figura 11. Representacdo grafica dos padroes calculado e observade no final do
refinamento da criptomeiana.

6.5. Modelo proposto

Apds a determinacdo do modelo, utilizaram-se os programas XPMA e STRUVIR
para desenha-lo. Estes programas permitem que se obtenham as translagdes do
grupo espaciai da estrutura e calculam a distancia entre os atomos para cada posi¢ao
(tabela 9). Para a representacado final do modelo estrutural, utilizou-se ¢ programa
Zortep. A principal virtude deste ultimo € o desenho dos atomos como elipses, isto €,
levando em conta os fatores térmicos. Uma figura do modelo obtido pode ser vista na
figura 12. O programa Zortep foi utilizado apenas como forma ilustrativa, ja que os
pardmetros térmicos ndo foram determinados neste trabalho.

A figura 12 mostra a projecac da estrutura de criptomeiana no plano 001.
considerando somente atomos contidos em uma cela unitaria. A figura 13 mostra

quatro celas unitérias, sem, contudo, representar a posigdo do potassio que localiza-
se nos nos da translacao.
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Em que pesem as caracteristicas deste material (criptocristalino de relativa

e provavelmente também de K

baixa cristalinidade, com substituicées de Mn" por Mn
por H;0) e a utilizagéo do equipamento iRIS-C com tubo de cobre, os dados obtidos
sao perfeitamente adequados para definir a estrutura da criptomelana sintética a partir
de dados de difratometria interpretados com auxilio do refinamento pelo método de

Rietveid.

A criptomelana é formada por quatro cadeias duplas de octaedro de [MnQg] que
s&o ligados por arestas nas cadeias individuais de direcdo [001] e também por arestas
as cadeias laterais. As duplas cadeias ligam-se entre si por vértice. Esta estrutura
define tuneis onde se localizam os atomos de K da criptomelana, que podem ser

hidratado ou substituido por H50.

O grau ou o numero de ocupagéo (M) do potassio concorda com sua posicdo

(coordenadas) e com o teor da formula guimica, bem como a deformagio dos

tetraedros confirmam, qualitativamente, a presenga e Mn" substituindo o Mn" (efeito
g

John-Teller).
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Figura 12. Representacgdo grafica plana da estrutura cristalina da criptomelana
projetada no plano 001.
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Figura 13. Representag¢do grafica do modelo estrutural da criptomelana com
orientacao da figura perpendicular a 001. (a)Figura plana com a representagao da
cela unitaria e (b) figura tridimensional



Tabela 9. Listagem das posigoes atomicas dos atomos constituintes da
criptomelana

| | | ~distancias(d) "’ angulos(°)"” distancias(A)®  angulos(°) @
QOctaedro

Mn1A-0O1C 1,8032 1,951(5)

Mn1A-02C 1,8249 1,900(4)

Mn1A-OZ2AA 1,9425(x2) 1,931(3)}{(x2)

Mn1A-O1A 1,9240(x2) 1,887(3)(x2)

media 1,9102 1,915(14)

01C-0O1A 24977 2,554(5)

01C-02AA 2.8121 2.771(5)

02C-01A 2,7444 2.736(5)

02C-02AA 2 6780 2.770(5)

02AA-O1A 2,5018 2.517(6)

O1C-01A-02C 90,34 92,93
O1C-02AA-02C 117,38 87 .65
O01A-01C-02AA 58,32 56,25
01A-02C-02AA 57,33 54 41
tanel

K1AC-O1A 2,8875 2,857(4) 2,867(4)
K1AC-02C 3,3650 3,319(4) 3,319(4)
01A-K1AC-02C 75,85 75.65(11)
O1AA-O1A-O1AA 90,00 90,00
Q2AC-02C-02AC 90,00 : 90,00

(1) -Valores encontrados neste trabalho.
(2) Valores encontrados por KUDO et al. (1990)
Os simbolos atribuidos para cada atomo referem-se a figura 12



7. Conclusdes e propostas de novos trabalhos.
7.1.  Conclusdes

Constatou-se que o método de Rietveld tem capacidade de resolver os
problemas propostos na introducao deste estudo, sendo que os dados gerados a partir
da técnica podem fornecer ao cristalografo dados aproximados da estrutura cristalina
do material, além de dados de parametros da cela unitaria com grande precisao,
dados a partir do perfil do pico como analise quantitativa e cristalinidade.

O processo do refinamento depende do conhecimento da amostra do ponto de
vista cristalografico, morfologico e instrumental.

O modelamento do perfil de todos os picos existentes no diagrama, levando ao
calculo das intensidades integradas de cada um dos picos, levando em conta as
reflexdes geradas por Koy € Ko, assim como a orientagao preferencial, leva a concluir
que este método pode ser aplicado para uma analise quantitativa de grande preciséo
em comparacdo com as tecnicas tradicionais.

O calculo dos parémetros de cela unitaria depende de poucos passos do
refinamento e independem do uso de um padrdo interno, mostrando que esta técnica
pode ser convenientemente utilizada em materiais com varias fases ou por varios
minerais coexistentes em um mesmo material.

A grande limitagcdo do método de Rietveld fica por conta da determinagdo dos
parametros de temperatura, sendo que seu resultado depende do estudo da

rugosidade da amostra analisada.

O método de Rietveld, apesar de ter sido determinado nos anos 60, ainda
encontra-se em franco desenvolvimento, sendo que o0s pesquisadores que se
aventuram nesta técnica devem ter uma constante troca de informacdes com outros

usuarios.



7.2.  Propostas de novos trabalhos

Neste Ultimo item, apresentam-se idéias para novos trabalhos a respeito da
tecnica e de sua aplicagéo. Muitas delas sdo encontradas na literatura.

» Refazer este trabalho utilizando as outras equagbes de perfil de pico, e fazer um

estudo comparativo entre as varias equacdes.

o Refazer este trabalho, levando em conta o fenémeno de rugosidade. Para isto,
depende-se de um estudo aprofundado sobre a amostra e sua preparacao.

e Aprofundar o estudo a respeito dos critérios de refinamento.

 Refazer este trabalho utilizando outros equipamentos (cdmara de Debye-Scherrer,

camara de Guinier, néutrons de alta resolucéo, sincroton).

e Estudo de minerais raros e que n&o possuam cristais convenientes para o estudo de

cristais Unicos.

e Estudar rochas, por exemplo granitos, que ja tenham sido estudados por
microssonda eletrénica, para a comparagdo da eficiéncia do método. Este item
corresponde a determinacdo de componentes formadores de série e andlise

guantitativa dos componentes.

e Estruturar um banco de dados de materiais refinados pela técnica, para possivel

aplicacao posterior.
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8. APENDICE 1. EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA A MEDIDA DE DIFRAGAO

A medida de intensidade de uma onda difratada pode ser feita por varios tipos
de equipamentos e por vérias fontes de radiacdo. Estes equipamentos podem ser
divididos quanto a sua forma de registro (filmes ou detectores), e quanto a sua Optica,
parafocal ou direta. Neste trabatho, optou-se pela realizacéo dos experimentos em
optica parafocal com detector para o registro e raios X gerados por tubo convencional.
Com o objetivo de methor ilustrar os efeitos instrumentais, esquematiza-se na figura 1

um equipamento do tipo Bragg-Brentano.

Figura 14- Esquema de um difratémetro do tipo Bragg-Brentano (JENKIS, 1989}
L. = posi¢éo do tubo,
G, E = sistema soller,
B, D = sistema de fendas,
C = amostra,
F = fenda de espalhamento,
P = posicéo do porta-amostras,
T = detector
H = circulo formado entre o detector e o tubo com seu centro no porta-amostras,
K= circulo formado entre o tubo e a intersecao com a linha H.
o = angulo de saida dos raios X em relacéo ao tubo.

A figura (1) mostra um feixe divergente de radiagdo monocromatica proveniente
de um tubo de raios X (L) passando através de um sistema de placas colimadoras



paralelas (fendas soler) (G) e uma fenda divergente (B) e irradiando a superficie plana
de uma amostra (C).

Todos os raios difratados na amostra em um angulo 20 convergem para uma
linha na fenda de recepgdo (D). Ao lado da fenda de recepgéo, pode-se colocar uma
fenda soler (E) e uma fenda de espalhamento (F).

Um monocromador pode ser colocado ao fado da fenda de recep¢do, na
posicado da fenda de espalhamento. Os eixos da fenda de recepcdo estdo em
distancias iguais ao eixo do gonidmetro. Os raios X difratados sao registrados por um
detector de radiagéo (T), freqlientemente um contador de cintilagdo ou um contador
proporcional de gas selado. A fenda de recepcédo e o detector movimentam-se em
torno do circulo (H) ao longo do eixo (P) para varrer &ngulos 20. Para varreduras /20,
o goniémetro gira a amostra sobre o mesmo eixo do detector (T), mas com a metade
da velocidade de rotagéo. A superficie da amostra permanece sempre tangencial ao
circulo de foco (K). Podem-se trocar vérios conjuntos de fenda com a finalidade de
ressaltar efeitos para trabathos especificos,

Dois circulos sao gerados pela geometria parafocal: o circulo de foco indicado
pela linha (K), e o circulo do gonidémetro, peia linha (H). Nota-se que a fonte (L), a
amostra (C) e a fenda de recepgio (D) estdo todas no circulo (H), local este de
detecgdo da onda difratada, |

Nos equipamentos mais modernos, o giro em 26 é feito com motor de passo.
Isto permite que dados sejam obtidos em forma digital, pedendo ser lidos por quaiquer
computador. Desta forma, os dados registrados podem ser processados em
computadores convencionais, permitindo a obtencéo de informagédes adicionais.



9.  Apéndice 2- Grupos espaciais utilizados neste trabaiho.
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