APLICAGOES DO METODO DE RIETVELD EM MINERALOGIA
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INTRODUGAO

O método de Rietveld tem sido considerado uma das principais ferramentas no
estudo de estruturas cristalinas por difragdo de neutrons, hoje existindo, também, sua verséo para
difragao de raios X e para sincroton.

Rietveld (1967, 1969), preocupado com problemas relacionados a estudos de
difragdo de neutrons, observou que, se fossem modelados os fatores instrumentais, seria possivel,
entdo, refinar os pardmetros cristalogréficos. A idéia foi rapidamente incorporada por pesquisadores
que trabalhavam com difragéo de raios X. Malmros & Thomas (1977) e Young et al. (1977) langaram as
primeiras versdes do método aplicado a difracéo de raios X, que tem sido aprimoradas até o presente.
O método de Rietveld tem se popularizado com o aparecimento dos computadores pessoais,
podendo-se encontrar um grande nimero de algoritmos espalhados pelo mundo. Alguns fabricantes
de aparelhos de difracéo de raios X (por exemplo, Philips e Siemens) ja incluem versdes do Método de
Rietveld em seus pacotes de spftware.

APLICAGOES

Muitos mineralogistas ja se depararam com problemas que s6 poderiam ser
resolvidos por métodos cristalogréficos relativamente complexos, que se utilizam de cristais Unicos ou
aplicam a difragdo de neutrons. Estes métodos necessitam, no primeiro caso, de cristais bem
formados e com dimensdes convenientes ou, no segundo, grande quantidade de amostra. A
dificuldade de se obterem amostras com estas caracteristicas é evidente em ambiente geol6gico,
tornando muitos estudos impraticdveis. O método de Rietveld, apesar de nao ser um método de
resolucéo de estrutura propriamente dito, mas sim um método de refinamento, tem sido utilizado para
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determinar estruturas cristalinas por comparagdo com dados obtidos para compostos isomorfos,

como mostram Post & Bish (1989).

Para trabalhos mais simples, como o refinamento de pardmetros de cela, o método
de Rietveld gera resultados mais precisos que os métodos convencionais.

Outra importante aplicagdo do método consiste na quantificacdo de misturas de
fases cristalinas, sem o uso de padres externos ou internos, sendo muito eficiente para a maioria dos
materiais, ja se dispondo de programa especifico produzido pela Sietronics. Mais informagoes a
respeito da aplicagdo do método para quantificagdo de fases podem ser encontradas em Snyder &
Bish (1989).

A TECNICA

A técnica aplicada, em resumo, consiste na procura do melhor ajuste entre um
modelo calculado e os dados observados a partir de um diagrama de pé. O melhor ajuste é
conseguido a partir do refinamento de parametros do equipamento, da preparagao de amostras, e de
dados do cristal (pardmetros de cela unitaria, posigbes atOmicas, fatores de temperatura e de
ocupagao atémica). A Figura 1 exemplifica um refinamento efetuado para o quartzo, onde foi obtido o
melhor ajuste.

PARAMETROS REFINAVEIS

Diversos parametros podem ser refinados pelo método de Rietveld, entre os quais
enumeram-se 0s seguintes: orientacdo preferencial, deslocamento do porta-amostra, transparéncia,
absorcdo, background, assimetria do perfil, perfil instrumental, pardmetros atémicos, ocupagao
atémica, parametros de cela unitaria, grau de cristalinidade, extingdes sistematicas e fator de escala.

REQUISITOS BASICOS

Para a aplicacdo do método de Rietveld, necessita-se de um difratdmetro com
motor de passo, possibilitando, assim, a digitalizagdo dos dados para um microcomputador, ou um
microdensitdmetro para a digitalizagdo de filmes. Uma boa preparagao de amostra, de forma que
sejam minimizados os efeitos de preparagdo, um equipamento bem calibrado e um modelo inicial
préximos a realidade do material a ser estudado, além de um computador VAX ou PC (de preferéncia
386 ou superior, com coprocessador matematico) e um bom conhecimento dos efeitos instrumentais,
de preparacgao e da estrutura cristalina que interferem no modelo sdo os principais requisitos para a
aplicagao do método de Rietveld.
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Figura 1 - Representacao gréafica do método de Rietveld aplicado ao quartzo. A curva pontilhada representa os
dados coletados no difratometro, a curva continua representa a reprodugao do modelo idealizado e refinado, a
linha abaixo da linha de base representa a diferenga entre os dados coletados e os dados medidos.
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IMPLANTAGAO DO METODO DE RIETVELD NO LABORATORIO DE DIFRATOMETRIA DE RAIOS X
DO INSTITUTO DE GEOCIENCIAS DA USP

O Laboratério de Difratometria de Raios X do Instituto de Geociéncias da USP
possui cépia do programa DBWS 9006, gentilmente cedida pelo autor, Dr. Young durante a Second
Rietveld Summer School, realizadg no Instituto de Fisica da USP, em dezembro de 1992, organizada
pela Sociedade Brasileira de Cristalografia. Mais detalhes a respeito deste software podem ser
encontrados em Young (1992).

A partir deste programa, a técnica estd sendo implantada no Laboratério, tanto
instrumentalmente, quanto com relagdo a preparagao de amostras, podendo, em curto espaco de
tempo gerar os primeiros resultados.

CONCLUSOES

O método de Rietveld mostra-se de grande importancia para estudos
mineralégicos, por permitir a obtengdao de dados de estrutura cristalina a partir de pequenas
quantidades de amostras policristalinas de minerais. Pode-se, entre outras coisas, quantificar fases
cristalinas, calcular parametros de cela unitaria, obter relagées estequiométricas, posi¢cdes atdmicas.
Apesar de os resultados obtidos ndo apresentarem a mesma precisao, até o momento, que aqueles
oriundos de estudos por neutrons ou monocristal, pode-se atingir valores bastante satisfatérios.
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