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Resumo

O estudo comparou resultados de difracdo de raios-
X (DRX) calculados pelo método de Rietveld (DRX-
Rietveld) na quantificagdo dos compostos ou fases
cristalinos minerais em cimentos e clinqueres de
cimento Portland, obtidos através de equipamentos de
difragdo convencionais e também pela fonte de “Luz
Sincrotron”, considerado aqui como padrdo primario
(Sincrotron = "elétrons circulando sincronizadamente"
[1]-

Os resultados obtidos com a metodologia de
Rietveld “off-line” (laboratorios), foram considerados
satisfatorios, quando realizados com a mesma técnica,
porém, deixou evidente a necessidade de maior
aprofundamento quanto a uma metodologia que facilite
o discernimento sobre as potencialidades dos métodos /
técnicas e softwares.

1. Introdugio

O cimento é um dos mais difundidos produtos da
industria da construgdo civil e de importancia
econOmica inquestionavel. A composi¢do mineralogica
deste é bastante variavel e influi nas propriedades de
resisténcia mecanica, intensidade de reacdo, calor
desenvolvido, prote¢do das armaduras, variagdo
dimensional e solicitagdes de durabilidade do concreto,
quando de sua aplicagdo, e consequentemente no
produto final, assim sendo, o conhecimento prévio de
sua composi¢do ¢ primordial para a adogdo de solugdes
a eventuais desvios durante sua produgao.

Pode-se literalmente dizer que ha centenas de
formulag¢des de cimentos embora nido haja um método
de analise preciso e confiavel para a determinagdo da
composicdo mineralogica existente. Um método
analitico padr@o, com base na absor¢do espectroscopica
de massa que fornece a composi¢do porcentual atdmica
dos elementos, ndo diz nada sobre a composi¢io
mineraldgica dos compostos maiores que sdo: o silicato
dicalcico e o silicato tricalcico, e ainda o aluminato
tricalcico, o ferro aluminato tetracalcico, e os principais
aditivos como o carbonato de calcio e o sulfato de
calcio, e outros centos de adi¢des possiveis dependentes
de cada fabrica e disponibilidades de matéria-prima da
regido onde esta se encontra. Todas as fases cristalinas,

bem caracterizadas, embora susceptiveis de serem
detectadas pelas técnicas de difragdo, ainda ndo sdo
determinadas através de uma metodologia padronizada
e implementada por um método analitico baseado nesta
técnica.

Segundo GOBBO [3], atualmente dois métodos sao
frequentemente utilizados na determinagio da
composi¢do mineralogica dos clinqueres e cimentos
Portland: - o “Bogue”, que embora tenha sido
modificado e melhorado, por outros pesquisadores, ¢é
sabido apresentar sérios desvios, especialmente para o
silicato tricalcico cujos resultados sdo imprecisos e
duvidosos e, - o outro, baseado na microscopia Optica,
que ¢ mais confidvel, porém, € mais subjetivo e
consumir muito mais tempo de analise, além de,
requerer alta especializacdo e experiéncia do pessoal
que interpreta as imagens para o fornecimento de
resultados precisos.

Mais recentemente tem sido experimentada a
técnica de microscopia eletronica de varredura, porém,
ainda apresenta as mesmas limitagdes que a técnica de
microscopia optica.

Embora tenha sido reconhecido que a difragdo pode
resultar numa técnica adequada, para se avaliar a
referida composicdo mineraldgica, esta somente tem
sido utilizada de forma limitada, ndo se aplicando o
pleno potencial dos softwares modernos baseados no
método Rietveld [4] devido a inexisténcia de um
método ou procedimento estandardizado que permita a
orientagdo dos profissionais para o emprego adequado
da técnica e dos recursos computacionais adequados no
fornecimento de dados mais precisos e em menor
tempo.

O fato de o método de DRX ainda ndo estar
normalizado e os experimentos desta pesquisa
realizados  considerando  diferentes  institui¢des,
equipamentos, operadores e softwares, foi necessario, a
titulo de minimizar as variaveis durante as coletas de
dados, a fixagdo de condigdes padrdo basicas de
experimento. Tal providéncia permitiu, durante as
analises, a identificagdo das principais variaveis
inerentes ao experimento / técnica / método.
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2. Objetivos

Esta pesquisa teve como objetivos: - estudar a
técnica DRX-Rietveld para a caracterizagdo e
quantificagdo dos compostos cristalinos minerais do
cimento e do clinquer de cimento Portland, mediante
equipamentos, instalagdes e coletas das leituras
distintos, e compara-los com outro método de difragdo
considerado padrao primario (Luz Sincrotron); - refinar
os dados coletados de DRX através de calculos de
Rietveld com o emprego de softwares abertos a
comunidade ou ndo, e - disponibilizar as evidéncias
como subsidios para futura implementagdo do método,
pois, a técnica é econdmica e rapida.

3. Metodologia

Foram utilizadas 2 amostras de cimento de mesmo
lote e 3 amostras distintas de clinquer. As amostras
foram preparadas e homogeneizadas, e as matrizes
subdivididas em 10 e 15 amostras respectivamente
(cimento e clinquer) para ensaios em diferentes
instalacdes, equipamentos e métodos de difracéo.

O método de Rietveld tem por base a simulagdo de
todo o perfil difratométrico do material a partir de
parametros estruturais, das fases constituintes, que
permitem refinar os pardmetros de natureza
instrumental e cristalografica. A comparagdo do
difratograma calculado com o observado e a redugdo
das diferengas permite a obtengdo de resultados
quantitativos.

Para a realizacdo das andlises quantitativas de cada
material, no entanto, foi necessario conhecer
antecipadamente as espécies mineralogicas presentes
em cada uma das amostras e, uma vez conhecidas tais
fases, foi necessario adotar uma descrigdo adequada da
forma dos picos de difracdo de cada espécie. Na
metodologia de Rietveld esta etapa ¢ uma das mais
importantes na analise quantitativa de fases.

Os difratrogramas de todas as amostras se
registraram a temperatura ambiente em geometria
Bragg-Brentano (6/20) juntamente as demais condig¢des
de coletas de dados apontadas na Figura 1. As bases, ou
sejam, os Banco de Dados das Estruturas Cristalinas
utilizadas foram a Acta Crystallogr.[5] e o Banco de
Dados de Estruturas  Cristalinas CystMet
(CAPES/MEC) [6].

Os difratogramas foram analisados pelo método de
Rietveld com os pacotes de programas Fullprof [7] e/ou
GSAS (softwares abertos); X Pert Quantify e Materials
Studio v.4.0 [8].

Porém, antes do emprego de qualquer calculo de
Rietveld por meio de qualquer software, se fez
necessario considerar a precisdo e a exatidao desejadas
para os resultados, e que dependem entre outras do:

- conhecimento da analise quimica do material
analisado para melhor selegdo do banco de modelos
cristalinos, principalmente quando do calculo do C;S e
do C4AF (que contém ferro);

- ajuste de orientagdes preferenciais da estrutura
cristalina, basicamente do CsS, principalmente quando
utilizado equipamento para coleta de dados com a
amostra prensada;

- calibra¢@o dos equipamentos antes e depois com
amostras padrdes;

- modelo de simetria mais baixo para o C;S caso
este apresente muito Sodio;

- influéncias do tratamento térmico (lento ou
rapido) quando da fabricagao do clinquer;

- do ntimero de pontos de coleta de dados para que
estes tivessem pontos suficientes para uma boa
estatistica dos resultados (quanto maior o tempo de
aquisicdo, menor sera a diferenga dos resultados);

- intensidade da fonte de raios-X utilizada (no pior
caso ¢ igual a intensidade ruim e pequeno numero de
contas).

A metodologia simplificada segue esquema
apresentado na Figura 1 — Resumo da Seqiiéncia dos
Experimentos de DRX - incluindo as condigdes de
coleta de dados, laboratdrios participantes e sugestoes
sobre os resultados obtidos.
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1- Condigdes de
coleta de dados

1.1- 26 (10° a 90°)
1.2- Passos — 0,03° (20)
1.3- 15s por passo

1.4- Amostra Padrao

— se possivel
rotacionando

AMOSTRAS
(ABCP)

|

<DIFRATOMETRO>|:>

<

A

ORIENTACOES

DADOS

Angulo + Intensidade

20 (°) > 1(mA)

A 4

CALCULOS/
RESULTADOS

<——

!

SUBSIDIOS P/
PADRONIZACAO

PARAMETROS DE ENSAIO

[] 2- Laboratérios Participantes

2.1- USP Araraquara -
Convencional
Anodo Rotativo, Radiagdo
Monocromatica - CuKal (Picos
Intensos e Estatistica a desejar)

2.2- ICV Espanha — Convencional
Siemens Bruker, Radiagdo com duas
longitudes de onda - CuKal + Ka2
(Picos dobrados)

2.3- ABCP - Convencional
Rigaku RX1100, Radiagdo com
duas longitudes de onda - CuKal +
Ka2 (Picos dobrados) 2kw

2.4- LNLS - Sincrotron — (LI)
Monocromatico, << Intensidade,
> Resolugdo

2.5-LNLS - Sincrotron — (HI)
Monocromatico, >> Intensidade,
< Resolugao

3- Revisdo dos dados obtidos

3.1- Formatagdo dos dados e parimetros
de refinamento [5], [6]

3.2- Fullprof [7] e/ou GSAS (softwares
abertos); X Pert Quantify; Materials
Studio v.4.0 - Médulo QPS [8]

3.3- Histogramas e Refinamento
Rietveld

Figura 1 — Resumo da seqiiéncia dos experimentos de DRX.

4. Resultados

Conforme resultados

comentar:

de

Rietveld obtidos e
relacionados nas Tabelas I (A e B) e II (A e B) pode-se

- Os cientificos que realizaram os experimentos e
calculos ndo tinham conhecimento de que as amostras
A e B eram de mesmo lote. Percebeu-se que os valores

obtidos entre estas, pelos laboratdrios, obtiveram

resultados bastante proximos,

o que justifica a

realizagdo de experimentos de autocontrole quando
realizados com mesmo equipamento, mesmo operador
e mesma metodologia.

Tabela I A — Resultados de Rietveld obtidos através de técnicas convencionais de DRX / cimento.

Amostra Cimento CP V ARI (AM A) Cimento CP V ARI (AM B)
N° 53146 N° 53147
Det. (% )./ LAB 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
- A(ES’)P UNESP Icv Icv Icv - A(ES)P UNESP Icv Icv Icv
C3s 40,6 66,0 52,3 63,2 61,8 40,2 57,1 56,3 58,5 56,7
C2S 30,1 159 18,7 12,5 18,2 30,5 22,6 235 17,4 23,9
C4AF 5.7 5.0 6,3 5,6 4,1 58 7.8 58 59 4,1
C3A 37 5.1 4,1 3,7 40 36 3.6 39 32 3,7
MgO (Periclasio) (0,01) (0,01) (0,01) 52 8,5 (0,01) (0,01) (0,00) 5,0 8,0
gypsum 8,9 0,04 133 38 1,8 ND 0,04 4,7 42 1,7
calcite 11,0 7,9 53 4.8 1,5 ND 89 5,7 49 1.8
quartz ND ND ND 04 ND ND ND 0,6
dolomite ND ND ND ND ND ND ND 0,1
Cal Livre
C3S +C2S
C3A + C4AF
C3S/C2S
C3A/C4AF
Cal livre
(NBR 7227:89)
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Tabela I B — Resultados de Rietveld obtidos através de técnicas convencionais de DRX / clinquer.

Amostra Clinquer
N° 69131 N° 70446 N° 72783
Det. 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
& a &
5~ | 84 @ > > > S~ 8| @ > > > |8~ 85| @ > > >
av | 2% | & e S |2 |e%|gt| B | 2 2 | 2 |gv|gt B 2 228
C38S 64,6 59,4 61,5 68,1 76,7 65,6 40,7 43,0 50,0 534 55,1 46,4 71,2 55,8 68,6 58,0 75,9 70,2
C2S 18,7 28,1 23,0 18,4 8,0 19,6 38,5 42,0 33,6 30,4 21,9 28,6 9.8 33,0 15,6 27,8 52 12,7
C4AF 35 89 10,5 9,7 9,0 6,5 11,3 12,0 12,1 11,1 11,7 89 10,6 6,9 9,5 8,7 84 58
C3A 6,9 37 50 38 32 33 2,5 3,0 43 52 22 2,5 44 43 6,3 55 4.6 4.6
MZ‘?’O 58 (0.01) (0.00) 001) 22 47 6,0 0.02) | (0.00) | (0,02) 8.6 13,6 29 0.01) | (0.00) | (0,00) 43 6.6
(Pericl.)
gypsum 0,1 04
calcite 0.5
quartz
dolomite
Cal Livre 1,0 1,1
C3S +C2S 83,3 79,2 81,0
C3A+
10,4 13,8 15,0
C4AF ’ ’ ’
C3S/C28 3,43 1,1 73
C3A/C4AF 1,97 0,23 0,41
Cal livre
(NBR 0,71 1,36 0,99
7227:89)

Legendas das Tabelas I A eI B: (#) Rietveld calculado por Dr. Xavier Turrillas (Instituto de Ciencias de la Construcciéon Eduardo Torroja)

(##) Rietveld calculado por Dr. Salvador De Aza (Instituto de Ceramica y Vidrio - ICV)
1- ABCP — SP - (*) Composi¢ao Mineralogia média do Clinquer ao Microscopio — contagem de 3000 pontos na AM.

2- ABCP — SP - (**) Composi¢do Mineralogica — DRX — Rietveld — utilizando o Fullprof (#)

3- UNESP - Araraquara - Composi¢do Mineralogica — DRX — Rietveld — utilizando o Fullprof (#)
4- ICV- Espanha - Composi¢do Mineralogica — DRX — Rietveld, utilizando o Programa Fullprof (#)

5- ICV - Espanha - Composig¢do Mineraldgica - DRX - Rietveld, utilizando o Programa X Pert Pro - da Panalytical (antiga Phillips) de modo a
realizar a analise de forma automatica (##)

6- ICV — Espanha — Composi¢do Mineraldgica — DRX — Rietveld, utilizando o Programa Materials Studio (#)

Tabela II A— Resultados de Rietveld obtidos através de técnica DRX de Referéncia — Luz Sincrotron.

Amostra Cimento CP V ARI (AM A) Cimento CP V ARI (AM B)
53146 53147
Determinacio (% )/ LAB 1 2 3 1 2 3
LI HI HI LI HI HI
38 61,0 744 54,9 62,8 64,5 57,2
28 246 8.2 22,5 134 16,9 21,1
C4AF 1.8 54 45 54 6,5 4.6
C3A 3.7 3.0 3,1 6,1 35 26
MgO (Periclasio) (*) (0,00) (0,00) 8,2 (0,00) (0,00) 79
gypsum 0,1 0,5 54 0,1 03 55
calcite 8,9 8,6 14 123 83 1,0
quartz
dolomite

Tabela II B— Resultados de Rietveld obtidos através de técnica DRX de Referéncia — Luz Sincrotron.

Amostra Clinquer
69131 70446 72783
Determ. (% )/ LAB 1 2 3 1 2 3 1 2 3
LNLS LNLS LNLS LNLS LNLS LNLS LNLS LNLS LNLS
LI HI HI LI HI HI LI HI HI
C3S 743 77,4 71,8 574 72,3 449 78,6 75,8 71,8
C2S 13,5 13,1 153 26,2 18,0 31,9 7.5 11,6 11,0
C4AF 7.9 72 7,0 12,0 [ 102 3,0 3,0 7,0
C3A 43 2,4 27 4,5 1.4 2,0 6,0 4,6 4,1
MgO (Periclasio) (*) (0,00) (0,00) 3,1 (0,00) (0,00) 10,9 (0,00) (0,00) 6,0
gypsum - - - - - - -
calcite
quartz
dolomite - -
Legendas das Tabelas IT A e II B:

LNLS - Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron - 1- LI = Low Intensity — (mar¢o/2004) Software FullProf (Rietveld)
2- HI = High Intensity — (set./2004) Software FullProf (Rietveld)

3- HI = High Intensity — (set./2004) Software Materials Studio (Rietveld)
Notas: 1- MgO (*) - Foi dificil de quantificar, uma vez que, este interfere com outros picos. Sugestdo para proximos experimentos = aumentar
o tempo de aquisi¢do de dados na zona onde aparecem os picos de MgO e, melhorar a estatistica de contagem dos sinais.

Os picos sdo pequenos e solapam com outras fases que difratam melhor.
2- Todos os calculos de Rietveld foram realizados pelo mesmo profissional.
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- Os resultados obtidos entre laboratdrios carregam
variagdes de experimento (equipamentos, operador e
metodologias diferentes). As variagdes que ocorrem
entre as técnicas convencionais € a de Luz Sincrotron
devem-se basicamente ao preparo das amostras e forma
de coleta de dados (porta amostras, base da amostra
estatica ou giratoria, comprimento de ondas/energia,
etc).

- O software “Fullprof” nao conseguiu identificar os
quantitativos de Periclasio (MgO) em todas as
amostras.

- Os resultados de DRX obtidos na técnica de Luz
Sincrotron e calculados pelo “Materials Studio”
estiveram proximos dos resultados de microscopia
optica nas amostras de clinquer (determinadas
anteriormente). Os resultados obtidos tanto para as
Amostras A e B (mesmo lote) também foram bastante
proximos o que significa que este software estd bastante
coerente.

- A verificagdo da influéncia da técnica sobre a
amostra, utilizando técnicas estatisticas convencionais
ficou prejudicada pelo escasso numero de amostras e
excessivo nimero de variaveis dentro do experimento.
Para facilitar a interpretagdo e ter se um primeiro
rastreamento da situagdo foi utilizado o Software
Interlab-R cedido por Furnas.

5. Discussdo

Percebeu-se nos experimentos uma série de variaveis e
que para uma melhor interpretagio das influéncias
resultantes devem ser isoladas, assim que, para
trabalhos futuros ou eventual normalizagdo do método,
recomenda-se a fixagdo de alguns parametros conforme
a Tabela III.

Tabela III — Novos parametros de estudos de DRX / Rietveld.

Fixagdo Populagéo

Metodologia Objetivo

Mesma AM (clinquer padréo) (*) Interlaboratorial (***)

Mesma metodologia (protocolos e

Variabilidade do experimento com

softwares) equipamentos e pessoal distintos

Mesma AM (clinquer padrédo) (*) Interlaboratorial (***)

Metodologias diferentes de DRX

Variabilidade da técnica

Mesmo equipamento, forma de

omparativo interno
coleta de dados e amostra. Comp

Mesma metodologia e softwares
distintos (2 abertos e 2 comerciais)

Variabilidade dos softwares

Mesma AM (Preparada com

. omparativo interno
mesclas diferentes) (**) Comp

Metodologias diferentes (DRX e
Microscopia Optica)

Variabilidade conforme tipo de
experimento

Observag:(”)esz (*) Nos experimentos com Clinquer padrdo NIST, os gastos sdo maiores, uma vez que 5g de amostra gira em torno de R$ 5000,00.
(**) Também ha de se ter um protocolo de preparagdo das amostras. Trabalhar com amostras preparadas em laboratorio com fases
conhecidas e mescladas em proporgdes conhecidas como referéncia de resultados.
(***) Incluir um laboratorio padrdo acreditado (Através de compara¢des com padrdes, nos mesmos moldes como o que se realiza nos

Interlaboratoriais de ensaios convencionais).

Recomenda-se a validagdo de um método de ensaio
e para tal considerar as questdes: o que validar; por que
validar; quem deve validar; quando validar; utilidade
dos dados de validagdo e, complementando, considerar
importante os seguintes itens (a maioria requisitos da
Norma ISO 17025) [2]:

- Especificagdo dos Requisitos de Ensaio;

- Determinagédo das caracteristicas dos métodos;

- Comprovagdo de que se podem satisfazer os
requisitos;

- Declaragdo sobre a validade do método;

- Registrar todos os dados e resultados.

Nota: em muitos casos, clientes poucos técnicos,
podem nio exigir requisitos estatisticos e sim requisitos
de carater operacional-econémico (por restrigdes de
pessoal, tempo, custos, equipamento, reativos, meios,
etc.). Dentro dos requisitos necessarios normalmente
ocorre que o laboratério ndo possa assumir o
desenvolvimento, validagdo ou aplicagdo em rotina do
método, gerando uma possivel subcontratagio de
alguns servigos a outros laboratorios.

Para melhor compreensdo dos tipos de validagdo
verificar Tabela I'V.

Tabela IV — Tipos de Validagdo (SAGRADQO, Salvador; BONET, Emilio et al).

Aspecto Validaggo Interna

Validagdo Externa

Ambito No LAB (In house)

Interlaboratorial

Nomenclatura usual

Validag¢do interna de métodos

Estudos colaborativos

Garantias (reconhecim.)

Pode nao ser reconhecida por outras entidades/LABs

Necessaria se 0 método tera uso/interesse globalizado

Tragabilidade (depende
da referéncia)

Ex. Um método de referéncias primario, MRP, (SI)
(certificado por um LAB nacional de metrologia),

Ex. AM analisadas por método validado externamente
e como VR com um elevado nivel de tragabilidade

Caracterist. do método

Todas exceto a reprodutibilidade

Principalmente a reprodutibilidade

Execugao

Via PEV (Procedimento Especifico de Validagdo)

Pode ser complicado levar aos LABs participantes "

Precaugoes

Nao se pode assegurar que o erro (Sistematico) do LAB,
compense um erro de método em sentido oposto

Seqiiéncia estrita do protocolo de estudo

Nota: " A Norma ISO 17025:2000 exige a validagio interna dos Métodos (ISO 17025-5.4.5.2) e sugere a participagdo do LAB em inter-
comparagdes como meio de assegurar a qualidade (ISO 17025-5.9).
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6. Conclusoes

Os resultados obtidos com a metodologia de
Rietveld “off-line” (em laboratérios), para a
quantificacdo das fases cristalinas, foram satisfatorios,
quando realizados com a mesma técnica, porém, ha a
necessidade de maior aprofundamento quanto a uma
metodologia que facilite o discernimento sobre as
potencialidades dos métodos/técnicas e softwares.

Uma vez que a técnica DRX-Rietveld tem
demonstrado ser mais econdmica e rapida, ha um
esfor¢o de varios grupos de investigagdo, do mundo
todo, para a adogdo de uma metodologia adequada para
aplicagdo “on-line” (nas cimenteiras), no entanto, como
se viu nesta pesquisa, hd divergéncias ou variaveis que
indicam a necessidade de realizar estudos que
permitam controlar os fatores que afetam o resultado
final, tanto “on-line” como “off-line” como, por
exemplo: a coleta, o preparo de amostras, a forma de
medida da difragéo, etc.

Em trabalhos futuros ou quando de eventual
normaliza¢do do método, além da fixacdo dos
parametros de ensaios recomenda-se ainda a validagdo
do método segundo itens da Norma ISO 17025 [2], por
exemplo.
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