Geociéncias

Determinacao dos parametros
microestruturais de amostras de caulinitas
usando o método de refinamento do perfil

de difracao de raios X

Resumo

E conhecido da teoria da difragdo de raios X que os
alargamentos das linhas de reflexdes de uma amostra de
po estdo associados com as imperfei¢cdes dos cristalitos,
com os erros instrumentais e com efeitos da radiagéo utili-
zada. Nesse estudo, sdo separados os parametros micro-
estruturais de duas amostras beneficiadas de caulinitas
provenientes de depositos brasileiros de diferentes
regides, usando o método de ajuste do perfil “Profile
Matching”, também conhecido como ajuste Le Bail, incor-
porado ao programa FullProf, que trata de difratogramas
de raios X pelo método de Rietveld. O refinamento de
Rietveld foi realizado com os dados de um material padrdo
LaB_, para obter os parametros da fungéo instrumental e
como uma forma de validar o método “profile matching”.
Uma fungdo pseudo-Voigt modificada (TCHZ) foi usada
para o ajuste dos perfis. Os valores das larguras integrais
B3, e dos parametros 7, calculados pelo programa serviram
de dados para a aplicagdo do “modelo” aqui denominado
TCHZPY. Os resultados dos pardmetros microestruturais
calculados pelos dois procedimentos foram, entdo, com-
parados com boa concordancia, indicando que os tama-
nhos dos cristalitos constituem a maior fonte das imperfei-
¢des cristalinas das amostras de caulinita.
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Abstract

From the x-ray diffraction theory, we know that the
broadening of the reflection lines obtained from a
powder sample may be related to some imperfection of
the crystallite. Such broadening effect may also be
caused by instrumental failures and dispersion of the
length of the radiation. In this study, the micro structural
parameters of two improved samples of kaolinites were
obtained through the method of fitting profiles. This
method is also known as Le Bail fitting method and was
embodied in the version of FullProf, a program of
Rietveld analysis. The Rietveld refinement was
performed with the data obtained from the standard
reference material LaB6. This refinement led to a set of
instrumental function parameters and the validation
method of the results obtained by the profile matching
method. A modified pseudo-Voigt function (TCHZ) was
used to fit the profiles. The integral broadening and the
parameters, bh and hh, respectively, were calculated
from the program and used as data base for the TCHZpV
“model”. The results of the microstructural parameters
computed by both methods match well, suggesting that
the size of the crystallites is the major cause of the
kaolinite crystalline imperfections.
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1. Introducao

Em uma grande variedade de mate-
riais de importancia tecnoldgica como,
por exemplo, 0os materiais ceramicos e
metalicos, podem ser analisados, segun-
do Langford et alii (1988), em termos de
suas estruturas finas, através dos alar-
gamentos das linhas de reflexdes pela
difracdo de raios X.

As deformagdes microestruturais
afetam a forma e a largura das reflexdes
de Bragg e podem ser atribuidas a duas
causas principais: (i) os tamanhos dos
cristalitos e (ii) as microdeformagdes do
reticulado (varia¢des dos pardmetros de
rede). Nesse sentido, os alargamentos
das linhas de difra¢des podem ser utili-
zados como um indicador da cristalini-
dade da amostra do material, ( Baig et
alii., 1998). O método que sera emprega-
do, nesse estudo, utiliza uma fungio de
perfil que ajusta a curva de difracéo ob-
servada em fungéo de 26 pelo método
dos minimos quadrados.

A largura das reflexdes a meia altu-
ra (FWHM ou 2w,) pode ser atribuida a
soma das larguras provenientes dos efei-
tos intrinsecos da amostra e das aberra-
¢des instrumentais, isto ¢€:
2w, =2w

intrinseco wmstru mental ( 1 )

O alargamento intrinseco € consi-
derado como a soma dos alargamentos
devido aos tamanhos dos cristalitos e
as microdeformagdes do reticulado.

=2w,_+ 2wdef ()

intrinseco

Esse estudo tem como objetivo prin-
cipal a extracdo dos pardmetros dos ta-
manhos aparentes dos cristalitos e das
microdeformagdes do reticulado das li-
nhas de reflexdes das amostras de cauli-

nita, selecionadas pelas reflexdes de mais
alta intensidade, usando-se a difragéo de
raios X.

2. Materiais e métodos

2.1 Preparagao das
amostras de caulinitas

Foram estudadas duas amostras de
caulim de origens sedimentares de dife-
rentes regides do Brasil, aqui identifica-
das por A e B. Tais amostras constitu-
iram objeto de estudo realizado por
Bertolino (2000), objetivando avaliar a in-
fluéncia do ion ferro na alvura do caulim
utilizado na industria do papel. A amos-
tra A € proveniente da Mina Caliman, lo-
calizada na regido de Prado, sul do Esta-
do da Bahia. A amostra B € originaria da
regido do Morro do Felipe, localizado as
margens do rio Jari, no Estado do Amapa.

As amostras de caulim (Run of
mine) sdo representativas das jazidas e
foram submetidas a etapas de tratamen-
tos fisico e quimico, visando a eliminar
as impurezas mineraldgicas e a elevar o
indice de alvura. Esse tipo de beneficia-
mento ¢ adotado pela maioria das em-
presas produtoras de caulim utilizado na
industria do papel. As amostras foram
submetidas a separacdo magnética em
campo de alta intensidade (=14.000
Gauss), com objetivo de remover os mi-
nerais magnéticos localizados na super-
ficie da caulinita. Posteriormente foi in-
cluida a etapa de lixiviagdo quimica com
ditionito de sddio, visando a remover o
ferro presente no minério, através da re-
dugdo do Fe™ (insoltvel) para o Fe™
(soluvel). Todas as etapas do benefici-
amento foram realizadas nos laboratori-
os do Centro de Tecnologia Mineral

(CETEM/MCT/R]J). Os resultados das
analises quimicas das amostras de cau-
lim sdo apresentados na Tabela 1. As
amostras beneficiadas sdo constituidas,
exclusivamente, por caulinita, ndo haven-
do, nos difratogramas de raios X, picos
indicativos da presenca de outras fases
mineraldgicas importantes.

2.2 A difracao de raios X

Os difratogramas de raios X das
amostras foram obtidos no Centro Bra-
sileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF/MCT/
RJ) através do difratdmetro da marca
HGZ/4 de alta resolugéo, com um gera-
dor Seifert ID 3000, usando a radiag&o
CuKe, sendo a corrente € a tensdo utili-
zadas de 40mA e 40 KV, respectivamen-
te. A leitura de 20 variou de 10 a 80°, com
o passo de 0,02° e o tempo de 1s. Foram
excluidas dos refinamentos as regides
20 (i) 19 a24°e (ii) 73 a 80°.

Os dados da amostra lanthanum
hexaboride (LaB,) considerada como um
material de referéncia-padrao foram usa-
dos para ajustar a fungdo de resolugéo
instrumental. As reflexdes desse materi-
al foram coletadas na extensio 20, vari-
ando de 20 a 130°, com o passo de 0,02°¢
o tempo de ls. Foram excluidas do refi-
namento as regides 26 de (i) 27,10 a27,70;
(i) 33,50 234,00 e (iii) 38,90 a 39,30°.

Nas andlises através do difratome-
tro de raios X, procurou-se utilizar a mes-
ma quantidade de caulim no porta-amos-
tra, tendo o cuidado de ndo promover
uma orientagéo preferencial das particu-
las de caulinita, uma vez que se trata de
um filossilicado. A rotina adotada na pre-
paragdo das amostras foi baseada na
metodologia utilizada na maioria dos la-
boratorios de difracdo de raios X.

Tabela 1 - Andlises quimicas das amostras de caulins (% em peso) (Bertolino, 2000).

Tipo SiO; | Al20; | CaO | Fe:O3 | FeO TiO; MnO MgO P.F. Total
A 4540 | 37,80 | <0,01 | 1,30 0,25 0,49 | <0,01| <0,10 | 13,85 99,04
B 4490 | 37,50 | <0,01 1,80 0,10 1,10 <0,01| <0,10] 1391 99,31
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2.3 Separagao dos parame-
tros microestruturais

Para o calculo dos parametros - ta-
manho aparente e da microdeformacéo,
é utilizada a alternativa proposta por De
Keijser etalii (1983):

L=2/ (B cos 0) €))
&=1/4(B, cot 0) @)

A equagdo (3) ¢ conhecida como
equagdo de Scherrer (1918). Ela relacio-
na o tamanho aparente do cristalito L
com a largura integral 3 _na escala 26
(rad). A equagdo (4) relaciona a microde-
formagdo aparente €(=(Ad/d),,, limite
superior da distor¢do) com o alargamen-
to do perfil B, ; na escala 20 (rad). Os
termos B_e B, sdo os alargamentos in-
tegrais do perfil intrinseco da difragdo
devido, respectivamente, aos efeitos dos
tamanhos dos cristalitos e das microde-

formagdes do reticulado. O valorn=4¢g

¢ chamado microdeformacéo aparente de
Stokes (1944).

Na andlise das linhas de difragdo,
com a utilizagdo de uma fungo da forma
do perfil TCHZ, ¢ assumido o procedi-
mento descrito por Langford et alii (1988).
Nessa metodologia, o alargamento do
perfil da espécie f'devido aos efeitos dos
tamanhos ¢ modelado por uma funcdo
Lorentziana, enquanto o alargamento do
perfil da espécie fdevido aos efeitos das
microdeformacgdes é representado por
uma curva Gaussiana.

2.4 Refinamento de Rietveld

O método de refinamento de
Rietveld (1969) é realizado através do
ajuste de todo o perfil da amostra por um

modelo mateméatico fenomenoldgico (eq. 6), que utiliza o método dos minimos qua-
drados. A quantidade a ser minimizada € o residuo R, dado por:

R(X)=Zw(-y,) )

onde y, e y_ sdo, respectivamente, as intensidades observadas e calculadas no i-
ésimo passo (na escala 20), w, = 1/varianca y, (padrdo) e x € o vetor n - dimensional,
cujas coordenadas s@o os parametros a serem refinados. O programa FullProf (Ro-
drigues-Carvajal, 1990) utiliza o algoritmo de Gauss-Newton para a minimizag&o do
residuo R (x).

O modelo usado para descrever o perfil da amostra policristalina, corrigido o
background, ¢ baseado na expressdo:

v (calcy=Zw, 52 ©)

S, contém as informagdes estruturais € w, descreve o perfil da k-ésima reflexdo
que contribui para a intensidade no ponto i. O termo nfo estrutural da eq.(6) ¢ dado
pela expressdo (Thompson et alii, 1987):

w ik - tjkLIeflk (Alkze) (7)

Nessa expressdo, 7 € 0 passo do intervalo, j, € o fator de multiplicidade, L, € o
fator Lorentz de polarizagdo e £, (A26, ) € a fungéo que descreve a forma do perfil do
pico de difracdo.

Entre as varias fun¢des disponiveis no programa (Rodriguez-Carvajal, 1990),
para o ajuste do perfil das linhas de difracdes, pelo método de Rietveld, a mais
indicada para a analise da microestrutura ¢ a pseudo-Voigt modificada por Tompson
et alii (1987), também conhecida como TCHZ e utilizada nesse estudo e definida por:

TCHZ(x)=nL(x)+(1-))G()  0<n<l ®)

sendo que L(x) e G(x) sdo as fungdes, respectivamente, Lorentziana e Gaussiana, ja
normalizadas na unidade de area.

O parametro 7 € um pardmetro da forma do perfil e é calculado pelo programa
(Tabela 2, Young, 1993) e indica a proporgdo das contribui¢des da eq.(9) para a
largura H (= 2w). A largura H da linha experimental do perfil da difragdo ¢ calculada
pelo programa através de um polindmio do quinto grau nas variaveis H, e H ,(Tabela
2, Young, 1993), onde os alargamentos Gaussianos e Lorentzianos sdo dados por:

H2=Utan(0)+ V' tan(8) + W +I_(1/cos*6) ©)
(S

H, =Xtan(8)+ Y/ cos(6) (10)

Os parametros U e X medem os alargamentos isotropicos do pico devido aos
efeitos das microdeformacgdes, de natureza, respectivamente, Gaussiana e Lorentzi-
ana. Analogamente, os pardmetros /_e ¥ ddo a medida isotrépica do alargamento do
pico, devido aos efeitos dos tamanhos dos cristalitos de natureza, respectivamente,

Tabela 2 - Parametros da fungédo da forma de perfil TCHZ obtidos pelo método do Refinamento de Rietveld e o modo “profile
matching” da amostra LaB,. Os numeros entre parénteses indicam os desvios-padrées estimados.

Método ux10* vx10* wx10* xx10* Yx10* V4 Ruwp Rexp
RR 79,1 (52) | -157,4(93) | 105,3 (38) | 315,7 (48) | 254,9 (19) 0,00 16,60 16,38
PM 60,6 (41) | -129,8(66) | 96,1 (24) | 300,0 (00) | 266,5 (43) 0,00 15,70 17,94
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Gaussiana e Lorentziana. Os pardmetros /" e ¥ indicam, respectivamente, as medidas das contribui¢des dos efeitos instrumen-
tais. Todos esses pardmetros sdo refinaveis pelo programa.

Na Tabela 2, s@o mostrados os valores dos pardmetros da func¢do de resolucéo instrumental, TCHZ, da amostra-padréo,
através dos dois procedimentos de refinamentos. E possivel notar a boa concordéncia entre os mesmos.

Uma vez obtida a largura H e o pardmetro 1, pela aplicagdo da TCHZ, as larguras integrais sdo calculadas (em rad) pelo
programa (Rodriguez-Carvajal, 1990), através da expressao:

BTCHZ (ou BPV)=T10,5H/ (1 + (1-1) (I In 2)°%) (1/cos 8) (I1/180) an

Os parametros mais usados para avaliar o ajuste entre y_ ey, ,em cada passo, sdo os indices numéricos R e R .definidos
como,

R, =[Ew -3,/ Sw s (12)

wp

R_=[(N-P)/Zwy?]’s (13)

exp

Onde N ¢ o numero dos pontos i, e P é o nimero de pardmetros refinados. Os valores tipicos desses indices numéricos de
ajuste do refinamento séo de 15 a 30%, para a difragdo de raios X, dependendo, em parte, do tempo de contagem usado, do grau
de orientacdo preferencial e do nimero de parametros refinados. Para um refinamento perfeito, R, eR, devem ser iguais. O R-
Bragg ¢ o indice que avalia a qualidade do ajuste das intensidades integradas de cada reflexdo de Bragg e é dado por:

R-Bragg =X/, (obs)—/ (calg)| / X (obs) (14)

Segundo Young (1993), além dos critérios numéricos, ¢ considerado de fundamental importancia o critério grafico de ajuste,
baseado na diferenga entre o grafico calculado e o grafico observado.

2.5 O modo “Profile Matching”

Esse procedimento, que ¢ também conhecido como ajuste Le Bail et alii (1988), ndo necessita de qualquer informago
estrutural, exceto as intensidades das reflexdes de Bragg, o grupo espacial C1 (triclinico) e os pardmetros de rede aproximados,
que nesse estudo foram considerados comoa = 5,150330A, b =8,936810A, ¢ =7,386680A, o.=91,68240, B=104,79100
e Y=389,87100. Isso faz com que os dados de entrada do programa sejam mais simples e possibilitem o estudo de materiais nos
quais os parametros estruturais sdo desconhecidos ou pobremente conhecidos. Essa técnica utiliza o refinamento de todos os
parametros pelos minimos quadrados, exceto as intensidades integradas “observadas”, as quais sdo estimadas pela féormula
iterativa de Rietveld (1969). Esse algoritmo ¢ implementado como uma op¢do em alguns programas de Rietveld, como o programa
FullProf utilizado nesse estudo, onde ¢ chamado “profile matching” (R-PM).

O método do R-PM foi utilizado por Bonetto et alii (2003), na analise quantitativa de fases de amostras de caulinitas
contendo diferentes fragdes de caulinita e quartzo, sendo que os resultados das analises quantitativas de fases dessas misturas
ficaram em 6tima concordédncia com os obtidos com o refinamento de Rietveld convencional. A progressdo do R-PM ¢ parecida
com o RR convencional, isto €, sdo refinados: o ponto zero do detector, parametros do “background’, pardmetros de rede,
constantes da forma do perfil, pardmetros de assimetria, etc.

2.6 O modo TCHzrY

O modo aqui denominado TCHZPY constitui, na verdade, uma “metodologia” que utiliza os pares (17, B) dados, respectiva-
mente, pelo programa FullProf (Rodriguez-Carvajal, 1990). Os pares (13,, ) e M, ﬁg) sdo parametros, respectivamente, dos perfis
experimental (/) e instrumental (g) das linhas de reflexdes das amostras de caulinitas e do material-padrdo. Esses parametros sdo
utilizados como dados para a separagdo dos alargamentos integrais 8, = f3_e B, = B,

Aplicando as equagdes (3-4) aos valores B_e 3, . obtém-se as estimativas, respectivamente, para os tamanhos aparentes
e para as microdeformacgdes nas direcdes das reflexdes selecionadas da amostra. As larguras Lorentzianas e Gaussianas sdo
separadas segundo De Keijser et alii (1983), através das equagdes:

B,/=0,017475 + 1,500484 1 — 0,5341567° (15)
B./B =0,184446 + 0,812692 (1-n)'* — 0,6596037 + 0,44542n> (16)
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As larguras intrinsecas do perfil de
difragdo B, = B,_e B, = B, sdo, entdo,
obtidas pelas equagdes de “deconvolu-
¢des” de De Keijser et alii (1983):

B=B,-B, (17
BBy (B (18)

A Figura 1 mostra os gréaficos pelos
RR e 0 R-PM contendo os alargamentos
fisicos 3, contra 26.

O método de Rietveld, para o refi-
namento do padréo, foi usado para vali-
dar o refinamento “profile matching” uti-
lizado nesse estudo, para os refinamen-
tos das amostras de caulinitas.

Os parametros da forma do perfil
da fungdo TCHZ (fun¢do de resolucdo
instrumental), para a amostra-padrdo,
obtidos pelos métodos RR e R-PM, bem
como os indices de concordéancia dos
ajustes, sdo comparados na Tabela 2 e
encontram-se em boa concordéncia, o
que também pode ser verificado direta-
mente da Figura 1.

Para verificar se os efeitos da radia-
¢do CuKo, foram de fato removidos com-
putacionalmente pelo programa, durante
o refinamento de Rietveld do padrdo com
afungdo da forma de perfil TCHZ, foiusada
a funcdo de Caglioti (Caglioti et alii apud
Young, 1993), para a corre¢éio dos alarga-
mentos instrumentais. Essa func¢do des-
creve as larguras 2w, e Bg contra 6 e seus
parametros s@o obtidos pelo método dos
minimos quadrados:

2wg? B > =Utan*(0) + Vtan(0) + W (17)

A Figura 2 mostra que a expressao
de Caglioti ajustou, com um pequeno es-
palhamento randdmico, as larguras do
padr@o calculadas pelo RR (e, por exten-
sdo, pelo R-PM), confirmando, desse
modo, que, eliminado o efeito da radia-
¢do CuKo,, computacionalmente, pelo
programa FullProf, o alargamento do pa-
dréo é de natureza eminentemente ins-
trumental.

A Tabela 3 mostra os valores obti-
dos para os coeficientes da equacgéo de
Caglioti, para as larguras do padrdo pelo
método dos minimos quadrados.
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Figura 1 - Graficos das larguras integrais 8, e 2w, com os refinamentos PM e RR.
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Figura 2 - Alargamentos 2Wg e Bg, em fungéo, de 26 para o padréo LaB, ajustados pela

equacao de Caglioti.

Tabela 3 - Coeficientes U,V e W [°(26)?], para a obtencdo das larguras 2wg e Bg da

amostra LaB, pelo RR.

Largura ) \' w
2w, 0,01395 -0,0194 0,01487
Bg 0,02335 -0,0251 0,02069
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3. Resultados dos
refinamentos

A fungéo analitica da forma do per-
fil utilizada para a analise das amostras
de caulinitas 4 e B foi a fungdo TCHZ.
As linhas de difragdes mais intensas das
amostras sdo as linhas 001 e 002 do gru-
po 00! da caulinita. A regido 26, varian-
do entre 19,0 e 24,0°, foi excluida do refi-
namento das duas amostras, pelo fato
de que a mesma é considerada dificil de
ser modelada (Young & Hewat, 1988).
Essaregido exibe, entre outros, os defei-
tos cristalinos da caulinita, decorrentes
da diminuigo das intensidades das re-
flexdes k#3n, devido ao deslocamento
randomico das camadas na dire¢do do
eixo b de extensdo b/3. Segundo Rey-
nolds e Bish (2002), o ajuste, pela fun-
¢do de perfil dos alargamentos das li-
nhas 02/ e 11/, é considerado dificil, devi-
do aos efeitos de demodulacdo que a di-
fracdo apresenta nesse tipo de caulinita.

Também foi excluida a regido de
20 =73 a 80° do refinamento, devido a
inexisténcia de reflexdes relevantes nes-
saregido. Além do grupo 00/, foram sele-

cionadas as linhas de difracdo: (131),

(131), (331), (135) e (204) por serem
linhas de maior intensidade e por per-
tencerem ao grupo k = 3n, sendo que a
excegdo € a linha (204). Essa linha foi
incluida por ser de fraca intensidade e
para testar a dificuldade do programa em
ajusta-la durante o procedimento de mo-
delagem. As Figuras 3(a-b) mostram os
graficos dos refinamentos modo R-PM,
para as amostras 4 ¢ B. Na parte baixa
dos graficos, estdo as linhas das dife-
rengas, sendo que os marcos verticais
indicam as posi¢des de Bragg e a linha
praticamente reta € o “background” re-
finado. A escala vertical ¢ dada em uni-
dades de contagens arbitrarias (conta-
gens estatisticas).

Na Tabela 4, estdo listados os indi-
ces de ajuste para as amostras 4 e B e ¢
possivel notar que o R de cada refina-
mento ndo se encontra “inflado” por pre-
senga de outras fases mineraldgicas. Das
Figuras 3(a-b) nota-se que o R-PM, para
aamostra A4, parece ter sido ligeiramente
superior ao R-PM da amostra B.

3.1 Analise da microestrutura

A Tabela 5 lista os valores dos pa-
rametros da microestrutura das amostras
A e B calculados pela fungdo de ajuste
do perfil TCHZ e pela “metodologia”
TCHZPY. N/C =N#o calculado pelo pro-
grama, devido a fraca intensidade do
pico de difracdo.

3.2 Analise do perfil do
alargamento Lorentziano e
Gaussiano

A Figura 4 indica claramente o
efeito dominante das contribui¢des
Lorentzianas para os alargamentos das
linhas de difra¢des através do modelo
TCHZ. Também pode ser notado que
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Figura 3 - Intensidades observadas e calculadas para a amostra:(a) A e(b) B.

Tabela 4 - R-fatores para as amostras A e B; com a fungado TCHZ.

Amostras Rwp % Rexp % R-Bragg %
A 17,20 12,50 0,51
B 18,80 13,73 2,57
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Tabela 5 - Amostra A (o tamanho aparente L é dado em A e a microdeformacéo aparente e x 1000 ).

TCHZ" TCHZ TCHZ? TCHZ
hkl La N La A Le ey Ls .
001 287 2.90 291 3.68 292 3.25 287 3.90
002 258 1.35 253 1.66 252 1.42 246 1.69
003 232 0.80 224 0.80 225 0.84 216 0.92
131 230 0.78 222 0.88 221 0.72 213 0.88
131 227 0.70 221 0.86 219 0.73 215 0.86
004 219 0.34 200 0.38 207 0.35 213 0.48
331 185 0.14 185 N/C 196 N/C 177 0.16
135 N/C N/C N/C N/C N/C N/C N/C N/C
204 N/C N/C N/C N/C N/C N/C N/C N/C
os alargamentos para ambas as amos-
tras sdo indistinguiveis, indicando, 0.60-
desse modo, que, embora sejam amos- B MODELO TCHZ
tras de caulinitas de regides diferen- 0'55'_ o Qe '
tes, elas possuem a mesma estrutura 0,50+ '
fina (Tabela 5). 0'45_‘
A Figura 5 (a-b) mostra os graficos e 0,40—- y
contendo as estimativas para os para- B 035 ALSILO{OH),
metros microestruturais das caulinitas 4 D 5 G B Largura Lorentziana A
e B obtidos pelos modos TCHZ e € 0,304 ® Largura Lorentziana B
TCHZ‘?V.AS variagdes observadas pelos g 0,25+ Largura Gaussiana A
procedimentos TCHZ e TCHZPY parecem o 0,20 .
f = ] v Largura Gaussiana B
em boa concordancia. 8 015
0,10-‘ v
4. Discussoes e 0,05+ w v
conclusées 0,00+ : : , ——————s
. N 10 20 30 40 50 60 70 80
O ajuste da amostra-padrdo com os 20

métodos de Rietveld e o modo “profile
matching” foram comparados com boa
concordancia. Nas amostras de caulini-
tas analisadas, foi essencial para o bom

Figura 4 - Variagées das contribuicées Lorentzianas e Gaussianas para as larguras
integrais das linhas puras das difragées selecionadas das amostras A e B.
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Determinagcdo dos pardmetros microestruturais de amostras de caulinitas usando o método...

andamento do refinamento, a exclusio
daregido 20de 19 a24°, considerada por
Plangon e Zacharie (1990) como sendo
uma das melhores regides para o apare-
cimento dos efeitos decorrentes de fa-
lhas de empilhamento. Entretanto as di-
fracdes das amostras afetadas por esses
efeitos resultam em ajustes das areas dos
picos com acentuadas imperfei¢des.

Os resultados para as estimativas
dos pardmetros microestruturais das
amostras de caulinitas obtidos pelo mo-
delo TCHZ e a metodologia TCHZPY es-
tdo em boa concordéncia, sendo as mai-
ores variagdes entre esses procedimen-
tos inferiores a 20%. No método adota-
do para a analise do perfil Voigtiano, os
efeitos dos tamanhos dos cristalitos sdo
descritos por uma curva Lorentziana, en-
quanto os alargamentos, devido aos efei-
tos das microdeformagdes, tém tendén-
cia Gaussiana. Com essas premissas, 0s
tamanhos dos cristalitos, nas amostras
de caulinitas analisadas, constituem a
maior fonte de imperfei¢des cristalinas.
Embora as amostras 4 e B sejam de regi-
Oes diferentes, elas tém as suas estrutu-
ras finas em boa concordancia com res-
peito aos parametros da microestrutura
material. As amostras de caulinitas da
regido do rio Jari e do sul do Estado da
Bahia tém sido mais estudadas nos seus
aspectos mineraldgicos e tecnologicos
por Bertolino (2000) e Da Costa e Mora-
es (1998). Por exemplo, Bertolino (2000)
fez uso da ressonancia paramagnética
eletronica (RPE), para a determinagéo do
Fe na estrutura das caulinitas de amos-
tras visando a sua utilizagdo na indus-
tria do papel. Da Costa e Moraes (1998),
enfatizaram a composi¢do quimica e a ge-
ologia dos depdsitos de caulim de amos-
tras da regido Amazonica.

A anélise da estrutura fina (para-
metros dos tamanhos dos cristalitos e
das deformagdes de rede) das amostras
de caulinitas com o método das larguras
dos perfis das linhas de difragdo pode
fornecer indicadores de qualidade da
amostra material. O método de estudo
aqui proposto, de analise dos alargamen-
tos das linhas de difracdo, é, relativa-
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Figura 5 - (a) Variagbes dos tamanhos aparentes das amostras de caulinitas A e B
com modelos TCHZ e a “metodologia” TCHZ?V e (b) Variagbes dos valores para as
micro-deformacdes aparentes das amostras de caulinitas A e B com os modelos TCHZ

e a “metodologia” TCHZ"V.

mente, facil de operar, sendo que o uso
de computadores pessoais mais os da-
dos relativos & amostra, coletados por
um difratémetro de raios X (por exemplo,
um difratdmetro com a geometria Bragg-

Brentano), sdo suficientes. Esse proce-
dimento de analise, também, € utilizado
por varios pesquisadores, entre os quais
podem ser citados Langford et alii. (1993)
e Toraya (1986).
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