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Resumo

O Método de Rietveld (MR) ¢ uma ferramenta comumente utilizada no estudo de mate-
riais policristalinos. Esse método aliado aos dados de difracao de raios X (DRX), tem-
se mostrado eficaz no estudo qualitativo e quantitativo de diversos tipos de amostras.
Existem na literatura diversos programas computacionais que executam o algoritmo do
método, no entanto, cada programa possui implementado diferentes funcoes de ajustes
dos dados, entre elas, a funcao de perfil. Uma questao a ser levada em consideracao em
refinamentos pelo MR sao as estruturas propostas para o padrao de DRX, modelos es-
truturais adequados sao desejaveis para a descri¢ao correta do padrao total de difracao e
de forma mais realistica a amostra estudada. No que se refere & qualidade dos ajustes,
utiliza-se indices de discordancias (Indices R), esses sdo utilizados para avaliar a qualidade
final do refinamento bem como sua convergéncia. Entretanto, sua forte dependéncia com
a qualidade do equipamento utilizado e de caracteristicas de preparacao da amostra, tor-
nam o principal desses indices (Indice S) duvidoso quanto a qualidade do refinamento. O
Objetivo desse trabalho foi comparar os resultados do refinamento dos programas DBWS e
GSAS, a partir desses resultados comparar os ajustes da estrutura cristalina realizada pelo
dois programas e a adequacao estrutural dessa as amostras estudadas. E também propor
uma nova forma de andlise da qualidade do refinamento, independente das condicoes de
coleta de dados, para amostras de solo. Foram caracterizadas amostras da fracao silte
(particulas de tamanho entre 2-20 pm) de um Latossolo Vermelho distrofico, submetido
aos sistemas de manejos: Plantio Convencional (PC), Plantio Direto (PD) e Preparo
Minimo (PM). A DRX revelou a presenga dos minerais Gibbsita, Quartzo, Caulinita,
Haloisita, Goethita, Anatasio, Hematita, Muscovita e Vermiculita. Para quantificacao de
fases pelo MR, os programas concordam para as fases majoritarias. No DBWS nao foi
possivel refinar as estruturas por completo, os indices de discordancia convergiram para
valores insatisfatorios. Com a funcao de perfil utilizada neste programa, nao se conseguiu
ajustar os alargamentos de picos de fases em baixa concentracao, porém apresentou um
bom ajuste das fases majoritarias. No GSAS, foi possivel refinar todas as variaveis. Para o
refinamento do GSAS os indices de discordancia R foram comparados aos indices gerados
pelo DBWS, no GSAS esses indices foram mais satisfatorios. A partir dessas informagoes
a curva de diferenca foi analisada, verificou-se que a mesma segue uma distribuicao Gaus-
siana. A média e a fwhm dessa, serviram como parametros para avaliar a qualidade do
refinamento. A técnica de Fluorescéncia de Raios X indicou a presenca dos oxidos de Al,
Si, Fe, Ti, K, Mg, Mn, P, Ca e Na citado aqui em ordem decrescente de concentracao.
Calculos realizados para a concentracao dos oxidos mostraram que entre os resultados
do DBWS e do GSAS quando comparados a FRX, mostram que o GSAS apresenta os
resultados mais similares da FRX. Uma ferramenta utilizada dentro do estudo estatistico
de dados multivariados é a Analise das Componentes Principais, ela capacita a verficacao
do grau de correlagoes entre as amostras, utilizando-se dessa técnica foi possivel verificar
que as amostras diferem entre si devido a sua composicao quimica.

Palavras-chave: Difracao de Raios X, Fluorescéncia de Raios X, Anélise Multivariada,
Fracao Silte do solo



Abstract

The Rietveld Method (RM) is a tool commonly used in the study of polycrystalline ma-
terial. This method coupled with data from X-ray diffraction (XRD) has been shown
to be effective in the qualitative and quantitative study of various samples. In the lite-
rature there are several computer programs that perform the algorithm of the method,
however, each program has implemented different functions fits the data, including the
profile function. One issue to be considered in the refinements MR structures are pro-
posed for the XRD pattern, appropriate structural models are desirable for the correct
description of the total diffraction pattern, more realistically describing the study sample.
With regard to the quality of settings, using indices of disagreements (index R), these are
used to evaluate the quality of the final refinement as well as their convergence. How-
ever, its strong dependence on the quality of equipment used and the characteristics of
sample preparation, these become the major indexes (index S) doubtful about the quality
of refinement. The objective of this study was to compare the results of the refinement
program GSAS and DBWS, from these results to compare the crystal structure of the
adjustments made by the two programs and structural adequacy of the samples studied.
And also propose a new way of assessing the quality of refinement, independent of data
collection for soil samples. Samples were characterized from silt (particle size between 2-20
pum) of a Dystrophic Red Latosol submitted to management systems: conventional tillage
(CT), no-tillage (NT) and minimum tillage (MT). The XRD revealed the presence of the
minerals gibbsite, quartz, kaolinite, halloysite, goethite, anatase, hematite, muscovite and
vermiculite. For quantification by RM phase, the programs agree to the majority phase.
In DBWS was not possible to refine the structures completely, the rates of disagreement
values converged to unsatisfactory. The profile function used in this program, failed to
adjust the enlargements of peaks of phases at low concentration and presents a good fit
of the majority phases. In GSAS, it was possible to refine all variables. For the GSAS
refinement of the levels of disagreement were compared to R indices generated by DBWS
in GSAS these indices were more satisfactory. From this information the difference curve
was analyzed, it was found that it follows a Gaussian distribution. The mean and fwhm
of the Gaussian distribution, were used as parameters for evaluating the quality of refine-
ment. The technique of X-ray fluorescence indicated the presence of oxides of Al, Si, Fe,
Ti, K, Mg, Mn, P, Ca and Na in order of decreasing concentration. Calculations performed
concentration of oxides showed that among the results of the GSAS and DBWS compared
with XRF show that the GSAS presents the results more similar than FRX. A tool used
in the statistical analysis of multivariate data is the Principal Components Analysis, it is
able to check the degree of correlation between samples, using this technique was verified
that the samples differ due to their chemical composition.

Key-words: X-Ray Diffraction, X-Ray Fluorescence and Multivariate Analysis, silt soil.
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Capitulo 1

Introducao

O Método de Rietveld (MR) ¢ uma ferramenta comumente utilizada no estudo de
materiais policristalinos. O método baseia-se na aproximacao de parametros instrumentais
e da amostra, obtidos por meio de modelos matematicos, afim de descrever a forma do
padrao total de difragdo, esse coletado a partir do método do p6 (RIETVELD, 1967, 1969).

Rietveld (1967) propos inicialmente para a fun¢do de perfil ! uma distribui¢ao
Gaussiana com FWHM 2 descrita por Caglioti, Paoletti e Ricci (1958). A partir da
FWHM é possivel descrever propriedades fisicas da amostra, como por exemplo, tamanho
médio de cristalito (PATTERSON, 1939).

A evolucao do método levou a descricao do pico para uma funcao de distribuicao
do tipo Pseudo-Voigt, combinagao linear de uma funcao Gaussiana e Lorentziana, onde
a contribuicao da distribuicao de Gauss e de Lorentz é funcao linear em 26, no entanto
existem diversos formalismos de descri¢ao, como pode ser verificado em Young (2002).

Thompson et al. (1987) e Stephens (1999) descrevem a FWHM em termos de
modelos isotropicos e anisotropias, respectivamente, no qual é levado em consideracao
propriedades fisicas da amostra. A FWHM nesses formalismos é separada de acordo com
sua funcao distribuicao, Gaussina ou Lorentziana, e a combinacao nao linear dessas fornece

a FWHM total do pico.

'Funcdo que descreve a forma do pico de difracdo.
2Largura total a meia altura, do inglés full width at half mazimum.
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E a porcao Gaussiana e Lorentziana do pico de difracao também ¢é modificada,
sendo definida em termos de um acoplamento de alargamentos, Gaussianos e Lorentzianos
(THOMPSON et al., 1987).

Outra informacao importante que o MR fornece é a quantificacao de fases,
expressa por meio da concentragao em massa para uma determinada fase presente na
amostra, quando ha uma mistura de componentes (HILL; HOWARD, 1987).

Para acompanhar a convergéncia e qualidade do refinamento sao definidos indices
de discordancias, denominados indices R (JANSEN; SCHAFER; WILL, 1994; MCCUSKER et
al., 1999; YOUNG, 1995, 2002). Esses definidos a partir das intensidade calculadas (ycqe.)
e observadas (yops.) € devem convergir a 1 no final do refinamento, quando o padrao de
difracao calculado se ajusta de forma ideal ao observado.

H& na literatura diversos programas computacionais para o refinamento pelo
MR, entre eles o FullProf (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1993), Rietan (IZUMI; IKEDA, 2000),
DBWS (WILES; YOUNG, 1981; YOUNG et al., 1995; BLEICHER et al., 2000), GSAS (LARSON;
DREELE, 1994; TOBY, 2001).

O DBWS foi criado e aprimorado por Wiles e Young (1981) e Bleicher et al.
(2000), respectivamente. Atualmente, é pouco utilizado, devido as facilidades de operagao
e aprimoramentos que os outros programas possuem.

O GSAS foi desenvolvido por Larson e Dreele (1994), esse pode ser acessada por
meio da interface EXPGUI, desenvolvida por Toby (2001), o que o torna mais amigével,
além de possuir funcoes de ajuste mais sofisticadas que o DBWS, como por exemplo a
corre¢ao de orientacao preferencial por harmonicos esféricos descritos por Popa (1992).

O uso dos dados de difragdo de raios X (DRX) de anélises de amostras naturais,
essas incluindo solos, com o MR, é relatado na literatura, nos trabalhos de Eberl et
al. (1990), Weidler et al. (1998), Belovitskaya, Pekov e Kabalov (2000), Srodon et al.
(2001), Brinatti (2001), Fernandes-Machado e Miotto-Bigatao (2007), Ferrari, Toledo e
Atencio (2007), Alves et al. (2007), Gongalves (2007), Alves et al. (2008), Brinatti et al.

(2010) e Leite (2008), e esses mostram o potencial da aplica¢do dessa técnica e método,
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para fornecer informacao a respeito de caracteristicas fisicas e quimicas, para amostras
naturais, cuja desordem estrutural é consideravel.

Weidler et al. (1998) utilizam o MR para caracterizagdo e quantificacao de
minerais de um solo proveniente da Repiblica do Mali. O programa utilizado para re-
finamento foi o Rietveld software package WYRIET. Nessas anélises foram aplicadas as
funcoes de perfil de Lorentz Modificada e Pseudo-Voigt, a FWHM foi modelada utilizando
uma funcdo quadratica em tanf descrita por Caglioti, Paoletti e Ricci (1958).

O solo estudado foi separado na profundidade de (0,20 - 0,45 m) e (1,35 - 1,60
m). Eles constataram que para a amostra na profundidade de (0,20 - 0,45 m), 59,0 + 1.5
% do porcentual em massa consiste de Quartzo; 28,9 + 1,7 % de Caulinita; 6,2 + 0,8 %
de Goethita; 5,2 + 0,5 % de Hematita e 0,7 4+ 0,3 % de Anatasio.

Para avaliar a qualidade do refinamento Weidler et al. (1998) utilizaram o indice
de discordancia R,,, este indice convergiu para 5,3 %, o valor estatisticamente esperado
R.s, para esse indice é de 2,5 % , e o fator de qualidade S, convergiu para 2,1. Esses
resultados mostram a boa qualidade do refinamento, um refinamento é considerado sa-
tisfatorio quando se é atingindo baixos indices de discordancias, em especial o fator S,
definido como a razao R,/ Resp.

Weidler et al. (1998) relataram que somente nas fases Hematita, Goethita e
Quartzo as coordenadas atomicas foram refinadas, para Caulinita e Anatasio essas per-
maneceram inalteradas. Por fim, os autores concluiram que a quantificagao poderia ser
melhorada se as estruturas cristalograficas propostas fossem bem definidas para o tipo de
solo estudado.

O estudo de solos Alves et al. (2007), apresenta resultados da quantifica-
¢cao mineraldgica para doze Latossolos brasileiros, as amostras foram desferrificadas
para os procedimentos de DRX. O programa utilizado no trabalho acima citado, foi
o STROQUANTTM (TAYLOR, 1991), este possui modelos estruturais de partida mais
adequados a amostras naturais, no entanto é de uso comercial. A funcao de perfil utilizada

é a de Person VII (YOUNG; WILES, 1982a), onde a FWHM é a mesma descrita por Caglioti,
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Paoletti e Ricci (1958).

A quantificagdo pelo MR indicou que as amostras possuem percentual em massa
de 21 - 88 % de Caulinita; 10 - 75 % de Gibbsita; 6 - 1,2 % de Anéatasio e quantidades
inferiores a 1% de Rutilio. Os autores relatam que nao foi realizado o refinamento completo
das estruturas, apenas uma parcela dessa, que se trata dos parametros dos rede.

Alves et al. (2007) nao apresenta os valores de Ry, ¢ R.s,, no entanto a qualidade
do refinamento no referido trabalho foi avaliada pela estatistica x>, a qual corresponde ao
valor de S pela relacdo S = /x?, o indice S para as doze amostras ficou compreendido
entre 1,65 - 2,04, indicando uma boa qualidade do refinamento.

Alves et al. (2008) efetuaram a comparagao dos teores de Gibbsita e Caulinita,
obtidos por meio do MR, Fluorescéncia de Raios X (FRX) e Calorimetria Exploratoria.
Utilizando o programa SIROQUANT?™ (TAYLOR, 1991), versao 3.0 . Os resultados
dos diferentes procedimentos de quantificacao foram comparados por meio de andlise de
regressao linear simples. Das trés técnicas comparadas a FRX e MR mostraram, por meio
coeficiente de correlacao, serem compativeis na determinacao dos teores dos dois minerais
estudados.

No referido trabalho o autor relata que mesmo para a Caulinita seria necessario
uma estrutura mais desordenada do ponto de vista cristalografico, para que se pudesse
descrever com mais precisao o padrao de difracao obtido.

Gongalves (2007) aplica o MR e DRX, juntamente com outras técnicas com o
objetivo de caracterizar e quantificar minerais em particulas < 2 pm (Fracao Argila) e
do solo inteiro de um Latossolo Vermelho distréfico da regiao de Ponta Grossa, Parana,
Brasil.

O programa utilizado por Gongalves (2007) foi o DBWS e a funcao de perfil
utilizada foi a Pseudo-Voigt, com o ajuste da FWHM também descrita por Caglioti,
Paoletti e Ricci (1958). Foram analisadas amostras em trés sistemas de manejo
diferenciados: Plantio Convencional (PC), Preparo Minimo (PM) e Plantio Direto (PD).

As amostras foram coletaras nas profundidades ( 0 - 0,2 m), ( 0,2- 0,4 m) e (0,4 - 0,6
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m).

Para as particulas < 2 pm coletadas no PC e na profundidade ( 0 - 0,2 m), a
quantificacdo pelo MR revelou que 24,0 & 0,7 % do percentual em massa corresponde ao
mineral Gibbsita; 18 + 1 % de Caulinita; 14 + 3 % de Haloisita; 11 &+ 2 % de Hematita;
9 + 2 % Anatasio; 7 £ 1 % Goethita; 5 £ 2 % Magnetita; 5 + 2 % Quartzo e em
quantidades inferiores a 3 % Vermiculita, Calcita e Rutilio. Gongalves (2007) também
relata que nos refinamento realizados as estruturas nao foram completamente refinadas,
apenas parametros de rede e fatores de deslocamento atomico geral.

Nessa amostra o indice de discordancia R,, convergiu para 8,39 %, o valor
esperado era de 1,66 %, e o fator S para essa amostra foi de 5,05, mostrando que o
refinamento convergiu para valores satisfatorios nos célculos das intensidades.

Brinatti (2001) e Brinatti et al. (2010) relatam que a caracterizagdo de solos
brasileiros pelo MR ainda é pouco comum. O MR foi aplicado em um Latossolo Vermelho
acrico da regiao de Ponta Grossa, Paranda, Brasil. Também foram aplicadas as técnicas de
FRX, Espectroscopia de Emissao Atoémica com Fonte de Plasma Induzido, Espectroscopia
de Infravermelho e Espectroscopia Mossbauer para auxiliar na identificacao e quantificacao
dos minerais. A delimitacao da profundidade de estudo nao foi realizada em escala métrica,
mas sim em termos de horizontes, sendo eles A, AB e Bs.

O programa utilizado por Brinatti (2001) e Brinatti et al. (2010) também foi o
DBWS, a funcao de perfil Pseudo-Voigt e a FWHM foi utilizada a descrigao de Caglioti,
Paoletti e Ricci (1958).

A seguir é apresentado a composicao mineralogia das particulas compreendidas
entre 2 - 20 um (Fragao Silte), determinadas pelo MR, no horizonte A, sendo essa fracao
silte semelhante a estudada nesse trabalho. Nessa amostra, 23,0 & 1,0 % do percentual
em massa correspondente a Gibbsita, 18,64 0,8 % de Quartzo, 17,0 + 2,0 % de Caulinita,
21,0 + 3,0% de Haloisita, 14,0 + 2,0% de Goethita, 4,0+ 3,0 % de Hematita e 2,0+ 5,0%
de Rutilio.

O indice R,,, para essa amostra convergiu para 10,01 %, e seu valor esperado era
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de 2,42 %, o que leva a convergéncia de S para 4,12. Brinatti (2001) e Brinatti et al.
(2010) refinaram parcialmente as estruturas propostas. Foram refinados, parametros de
rede e deslocamento térmico geral.

E corroborando com os trabalhos encontradas na literatura, os mesmos
apresentam na conclusao que estruturas mais adequadas forneceriam resultados mais
satisfatorios, pois as estruturas presentes e tais amostras nao sao de alta cristalinidade.

Leite (2008) utilizando o DBWS e a funcao de perfil Pseudo-Voigt convencional,
verifica a diferenca na quantificacao de fases para a fracao silte de um Latossolo Vermelho
Distrofico, quando ¢ realizado o refinamento pelo MR de duas formas: a primeira ¢ um
ajuste da radiacao de fundo por um polinémio de 5° ordem e segunda por interpolacgao
linear. Leite (2008) destaca que nao existem diferencas significativas para a quantifica¢ao
de fases, quando a radiacao de fundo é ajustada das duas formas propostas.

O indice de discordancia R.s, para a amostra analisada foi de 1,64, onde R,
convergiu para os valores de 10,28 e 9,67 %, S para os valores de 6,26 e 5,91, para o
ajuste da radiacao de fundo por: um polinémio de 5° ordem e por interpolacdo linear,
respectivamente. O valor de R.g, é baixo, devido a qualidade de coleta de dados, esse
discutido posteriormente, dificultando a obtencao de valores baixos de S.

Leite (2008) relata a presenca dos minerais Quartzo, Gibbsita, Anétasio,
Hematita, Goethita, Caulinita, Haloisita e Vermiculita, na fracao silte do latossolo
estudado, no entanto conclui que sao necessarios estudos mais precisos para confirmar
a presenca desses minerais no tipo de solo estudado.

Martins (2010) também utilizou o MR com o objetivo de caracterizar os minerais
da fragao argila, do horizonte diagnostico, Bi, de sete Cambissolos da regiao de Irati,
Parana. Neste solos foi realizada a quantificacao das fases cristalinas apenas na fracao
argila. A técnica de FRX foi utilizada como anélise elementar, para comparar com os
resultados obtidos com o MR. Na fracao argila a Caulinita, Muscovita e Quartzo, sao
as fases majoritarias e em algumas amostras também a Ilita e em menor quantidade

Hematita, Goethita, Gibbsita, Lepidocrocita e Calcita.
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Diferenciando-se dos demais trabalhos anteriormente citados, Martins (2010)
utilizou o programa GSAS, a funcao de perfil utilizada também foi a Pseudo-Voigt,
porém na versdo modificada por Thompson et al. (1987) e considerando efeitos de
microdeformagao descritos por Stephens (1999).

Martins (2010) utilizou a estatistica x?, convertendo esses valores para S a
partir da relacao apresentada anteriormente, esse ficou compreendido entre 1,24 a 2,50,
mostrando que o refinamento apresentou um bom ajuste.

A fim de verificar a confiabilidade dos resultados de quantificacao pelo MR, foi
adotada a técnica de FRX, para fins comparativos, os trabalhos acima citados também
utilizaram essa técnica como meio de comparacao.

Outra ferramenta utilizada foi a Analise Estatistica Multivariada, por meio da
Analise de Componentes principais (PCA) Principal Component Analysis. , essa técnica
permite visualizar graficamente a similaridade que as amostras possuem em termos de
parametros fisicos e quimicos, Valladares et al. (2009) aplicou essa técnica diretamente
em solos, e obteve a distin¢ao de amostras submetidas a diferentes tratamentos quimicos.

Neste trabalho explorou-se os modelos disponiveis no GSAS e no DBWS. A funcao
de perfil escolhida foi a Pseudo-Voigt. No entanto a FWHM variou de acordo com o
programa utilizado, sendo aplicada a FWHM descrita por Caglioti, Paoletti e Ricci (1958)
no DBWS e no GSAS as descrigoes de Thompson et al. (1987) e Stephens (1999).

A proposta foi de explorar os modelos disponiveis no GSAS e no DBWS para
o refinamento pelo MR, e comparar os resultados de cada programa, para o ajuste da
FWHM, refinamento da estrutura, indices de discordancia R e quantificacao de fases.
Para tal propositos, foram utilizadas amostras de solo, fracionadas fisicamente, particulas
de 2 - 20 pm de didmetro (fragao Silte), essas amostras sao provenientes do estudo realizado
por Leite (2008).

Assim, verificar se 0 GSAS, devido as variaveis adicionais implementadas, fornece
melhores resultados no refinamento do que o DBWS, para amostras de solo. Para essa

verificacao, foram utilizados os indices R para avaliar a qualidade do refinamento obtido
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pelos programas. No entanto, levando em consideracao que o fator de qualidade S,
originado dos indices R, apresenta discordancias, pois esse sofre influéncias devido as
condigbes de coleta de dados (JANSEN; SCHAFER; WILL, 1994; MCCUSKER et al., 1999).

E também, propor uma nova forma de anélise de qualidade de refinamento. Uma
vez que nos trabalhos citados anteriormente observa-se que R, varia de 1,6 - 2,5. Se
acaso a coleta de dados fosse refeita em outro equipamento de difracao e mantida a
mesma amostra, nas mesmas condicoes de preparo, poderia ter-se, valores distintos para
R.sp. Na condigao que os mesmos valores de R,, fossem alcancados, e os novos valores
de R.g, duplicados, observaria-se que os valores de S seriam a metade daqueles que sao
observados. McCusker et al. (1999) relata um problema referente a este fator, baixos
valores de R.g,, provenientes de uma boa coleta de dados, podem superestimar valores de
S, e o contrario também ocorre, altos valores de R.,, implicam em baixos valores para S.

O novo método de anélise da qualidade do refinamento, pode ser considerada
independente da qualidade da coleta de dados, nesse método de anélise tem-se como base
a informacao da qualidade do refinamento contida na curva de diferenca e os histogramas
da curva de diferenca, avaliados por meio da sua FWHM e média, podendo fornecer a
qualidade do refinamento.

O solo estudado é um Latossolo Vermelho distrofico, cuja obtencao da fracao de
estudo ¢ proveniente do mesmo fracionamento fisico realizado por Gongalves (2007). O
solo é um meio poroso (objeto de estudo), que possui particulas cuja complexidade de
forma, tamanho e estruturas cristalograficas (minerais) o tornam um excelente meio para

aplicagao e criacao de modelos fisicos em sistemas naturais em nivel microscopico.
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Métodos de Andalise - Método de
Rietveld e Analise Estatistica

Multivariada

2.1 Introducao

Apresenta-se neste capitulo os principais conceitos envolvidos no MR e no Método

de Analise Multivariada.

2.1.1 Meétodo de Rietveld

O MR foi desenvolvido pelo fisico holandés Hugo M. Rietveld, primeiramente,
usado para o refinamento de estruturas cristalinas a partir de dados de difracao de néutrons
(RIETVELD, 1967, 1969). E ao publicar dois artigos nos anos 1967 e 1969 torna o método

de conhecimento publico.

Aspectos Matematicos do Método de Rietveld

O MR consiste em um ajuste do padrao de difracao teodrico, calculado a partir

de informacoes cristalogréaficas, com seu padrao de difracao medido experimentalmente.
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Este ajuste é realizado por meio da minimizacao da soma dos quadrados das diferencas
entre as intensidades de difragao calculadas e observadas, métodos de minimos quadrados,

expresso na equacao 2.1.

Sy = Zwi(yobs. — Yeatc.)’ (2.1)
onde
o w; = 1/\/Yobs., funcao peso;
® Y, ¢ a intensidade observada no i-nésimo passo;

® y.ue ¢ aintensidade calculada no i-nésimo passo.

2.1.2 Calculo da Intensidade dos Picos de Difracao

A quantidade y,s € obtida diretamente a partir dos dados coletados no

difratometro. A quantidade y.q. € fornecida pela equacao (2.2) (YOUNG, 1995).

Yeate. = Sk Y SpAbY [F(hkl)[*$(20; — 20) ALy Py + yus (2.2)

p K

onde

e Sk é uma funcao para ajustar os efeitos de rugosidade de superficie, pois essa se

trata de uma caracteristica da amostra e nao de cada fase e esta fora do somatoério;

e 5, ¢ o fator de escala para a fase p, y.ps. ¢ proporcional a .., sendo a constante
de proporcionalidade S, a rela¢ao entre Yops. € Yeaie., pode ser observada na equacao

(2.3);

Yeale. = Spyobs. (23)

e Ab é um fator de absorcao;
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e [F(hkl) é o fator de estrutura;

o #(20; — 20;) é a funcao de perfil que aproxima os efeitos das caracteristicas instru-

mentais e da amostra;

As ¢ uma funcao de assimetria de perfil;

L, contém os fatores de Lorentz, polarizacao e multiplicidade;

P, ¢ uma funcao de orientacao preferencial;

e 1 ¢ a contribuicao de radiacao de fundo.

2.1.3 Descricao dos Termos do Calculo de Intensidade
Rugosidade de Superficie - Sy

A rugosidade da superficie pode reduzir fortemente a intensidade das re-
flexoes de Bragg em baixos angulos de espalhamento e é causado por um gradiente
da densidade do material. As amostras com alta absorcao sao mais suscetiveis ao
efeito da rugosidade da superficie, e se nao for corrigida, pode gerar fatores de

temperatura negativos no refinamento da estrutura cristalina.

No DBWS foi adotado o modelo de Si proposto por Sparks et al. (1992),

esse dado na equagao (2.4).

Sp=1-1t(6— g) (2.4)

onde
e ( é a extensao de varredura realizada em radianos;

e | é o parametro refinavel.
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No GSAS foi utilizado o modelo proposto por Pitschke et al. (1993b, 1993a), esse

dado pela equagao (2.5).

1 — Ap,(sen(0)~! — Ap,sen(6)72)
1— Ap, + Ap Ap,

SRgsas = (25)

onde

o Ap, e Ap, sao os parametros refinéveis.

Fator de Absorcao - Ab

No programa DBWS; o fator ¢ fixado como 1 pois ndo estd implementado (YOUNG
et al., 1995). No GSAS este fator esta implementado em uma funcao que descreve o

deslocamento angular dos picos 26’, em funcao de 260, por meio da equagao (2.6).

fiAs
tg(20)

(20) = 20 + Z + Ssc0s(0) + Tssen(26) (2.6)

onde o fator de absorc¢ao é refinado no termo 7 de transparéncia , relacionada a absorcao

efetiva da amostra p.r, pela equacao (2.7).

~—9000

T =
TrR:uef

(2.7)

onde R ¢ o raio do difratémetro; S, é considerado para realizar uma correcao da posicao
da amostra no porta amostra em relagao a fonte de raios X e o detector. Os termos f; e

As serao descritos posteriormente.

Fator de Estrutura - F(hkl)

A onda resultante do espalhamento de raios X por toda a cela unitaria é chamada
de fator de estrutura F'(hkl). Em geral, F'(hkl) é um niimero complexo, dada pela equacao

(2.8)(CULLITY, 1978)

F(hl{fl) _ Z fj€27ri(huj-+kvj+le) (28)

j=1
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O modulo do fator de estrutura fornece a amplitude da onda resultante e o seu

modulo ao quadrado esta relacionado & intensidade dessa.

Funcao de Perfil - ¢

Varias funcoes foram propostas para a funcao de perfil, conforme indicado em
Young (1995), entretanto, neste trabalho foi adotada a fungdo Pseudo-Voigt dada pela
equagao (2.10), implementada no DBWS e no GSAS. Abaixo segue a descri¢cao das

equagoes utilizadas nesses dois programas.

Funcao de Perfil implementada no DBWS

A forma do pico de difracao é coerentemente descrita por uma funcao de Voigt,
que se trata de uma convolu¢ao de uma fungao de Gauss G(260) e uma de Lorentz L(26),
dada pela equagio (2.9).
$(20) = / G(20)L(20)d26 (2.9)
Devido a dificuldade de implementacao da equagao (2.9), é utilizada uma aprox-
imagao dessa funcdo, dada pela equagao (2.10).
¢ =nL+(1-ndG (2.10)
onde

e G representa uma fungdo Gaussiana conforme a equagao, (2.11).

V4ln?2 [4ln2(26i—29k)]2
Hy, .

G = 2.11
e , 1)
e L representa uma funcao Lorentziana de acordo com a equagao (2.12):
p 4(20; — 20,)%._,
L = 1 ; 2.12



Capitulo 2. Métodos de Analise - Método de Rietveld e Analise Estatistica
Multivariada 32

e 1 ¢ um parametro de mistura entre GG e L, também referenciado como a gaussian-

idade do pico de difragao.

Para uma visualizagao do formato dessas fungoes a figura (2.1) mostra um
perfil simulado das equagoes (2.10), ( 2.11) e (2.12).

Figura 2.1: Simulagio da forma do pico de difragdo, para (n = 0,5).

No programa DBWS 7 ¢ uma funcgao linear de 260, podendo até mesmo ser
uma constate se o coeficiente angular de 7 for nulo, este pode ser obtido pela equacao

(2.13).

n = Na+ Nb(20) (2.13)

Na e Nb sao os parametros refinaveis (YOUNG, 1995).

Nas equagoes (2.11) e (2.12) Hj, é uma funcdo de ajuste a variagdo angular do
parametro de largura total a meia altura do perfil de reflexao, no angulo de difracao 6 ,

dado pela equacio (2.14) (CAGLIOTI; PAOLETTI; RICCI, 1958).

H} =Utan®0 + Vtanf + W (2.14)

onde U ,V e W sdo os parametros refinaveis, descritos por Caglioti, Paoletti e Ricci (1958),

e sao atribuidos ao alargamento 6ptico do equipamento e ao tamanho médio dos cristais.
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Funcgao de Perfil implementada no GSAS - Modelo Isotrépico

O GSAS utiliza a func¢ao Pseudo-Voigt modificada ®,,, equacao (2.15), é a mesma

fungao de perfil ®, conforme equagao (2.10).
@ = nL(D) + (1 - )G(D) (2.15)

Entretanto a F'W HM é descrita por Thompson et al. (1987), e considera alarga-
mentos distintos para o alargamento total do perfil I', esse provocado por duas compo-
nentes, uma Gaussiana I'y e outra Lorentziana I'.

O parametro de mistura n é modificado e passa a ser uma equagao acoplada dessas

componentes de alargamento total , dado pela equacao (2.16).

r r r
n=1, 36603(%) - 0,47719(%)2 +0, 11116(%)3 (2.16)

onde I' ¢ a FWHM total, dada na equagao ( 2.17) e I', representa a FWHM Lorentziana

do perfil, obtida por meio da equacao (2.18).
I'= (I +2,60269T'3I', + 2,428431°517 + 4,4716312I% 4 0,07842T',I'; + I'7)'/° (2.17)

X
'y, = —— + Ytand (2.18)
cosb

X e Y sao coeficientes refinaveis e descrevem contribuicoes para o alargamento devido ao
tamanho de cristalito e microdeformacgoes respectivamente.
A equacao ( 2.19), fornece a descrigdo para o alargamento Gaussiano I'; da equa-
¢ao (2.17).
F3 = Utan®6 + Vtand + W +

2.1
cos20 (2.19)

U, V e W sao coeficientes descritos por Caglioti, Paoletti e Ricci (1958), e P é a modifi-
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cagao realizada para o alargamento Gaussiano devido ao tamanho dos cristalitos (YOUNG;

WILES, 1982a).

Funcgao de Perfil Implementada no GSAS - Modelo Anisotrépico

Outra possibilidade implementada no GSAS é o modelo de alargamento por mi-
crodeformagao proposto por Stephens (1999). Neste modelo sdo considerados efeitos de
anisotropia na qual a FWHM do pico varia em proporcao & ordem de difracao.

O alargamento por microdeformacao é considerado um efeito de anisotropia, sua
manifestacao da-se pela distribuicao dos parametros métricos da rede, cada cristalito
individual é imaginado com seu préprio conjunto de parametros de rede e os espagamentos
interplanares obtidos no difratograma sao médias de todos os conjuntos.

A equagao (2.17) permanece inalterada, as equagoes (2.19) e (2.18) sao modifi-
cadas de forma a representarem os efeitos anisotropicos previstos. A equagao (2.17), para
o alargamento total I' é escrita na equacao 2.21, ¢ utilizado o indice m para indicar que

I' representa efeitos de microdeformacoes.

L= (10, +2,60269;, T, + 2,428430% T'p,,% + 4,4716302, ', (2.20)

+0,07842T,, T + T, %)Y °

A componente gaussiana I'y; é modificada pela adi¢ao de um termo que varia com
a tan?@ representado a contribuigiao de microdeformagoes da rede, a equagao (2.21) mostra

essa modificacao.

2, = (U+o3d")tan*0 4+ Viand + W + (2.21)

cos?0
onde o2d* ¢ o termo de modificagdo, og e d representam o alargamento Gaussiano por mi-
crodeformacao e o espacamento interplanar, respectivamente. A componente Lorentziana

é modificada pela substituicao do parametro Y, por um termo que também representa
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microdeformagao de rede, esse apresentado na equagao (2.22).

X
T, = 2 2.22
Lm cos(0) + ysd*tan(0) ( )

O Parametro g fornece a proporcao de alargamento Lorentziano causado por
microdeformagao. Esses sao ponderados por um parametro I'g, proprio para cada sistema

cristalino, e por um parametro refinavel ¢ que fornece a contribuicao relativa dois termos.

vs =(¢l's (2.23)

os=(1-0TI's (2.24)

Como citado anteriormente o parametro ['g é proprio para cada sistema cristalino,

esse pode ser obtido por meio da equacao (2.25).

I'% =Y Ssexch”k*1* (2.25)
HKL

onde Syice € 0 parametro de deformagao anisotropica e refinado pelo método de minimos
quadrados, e o conjunto H, XK e £ se limita & condicao, H + K + £ = 4.

Para o sistema cristalino monoclinico, onde as reflexdes (hkl), (hkl), (hkl) e (hkl)
sdo equivalentes, os parametros de deformacao anisotropica formam conjunto (Si00,5501,
5990552025,5121,5103,5040,9022 ,9004) de forma que o somatorio pode ser escrito da seguinte

forma:

I'% = Sy0h® + Soaok™ + So0al® + 3(So22h?k* + Sagah?1? + Saook?1?) +

2(S501h1 + S1o3hl?) + 35191 hk?l



Capitulo 2. Métodos de Analise - Método de Rietveld e Analise Estatistica
Multivariada 36

Assimetria de Perfil - As

H& algumas funcoes que ajustam a assimetria do pico de difracao devido a aber-
racoes instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra. No DBWS foi utilizada a equacao
(2.26) , para o ajuste destas variaveis e, representadas por As .

Alsinalde(20; — 20,)](20; — 20,)?

As=1-— 2.26
S tan 0 ( )

onde A é o parametro de assimetria que também é ajustado no procedimento de minimos
quadrados (YOUNG, 1995).
No GSAS a equacao (2.6), fornece a corregao devido a assimetria do perfil, dado

na equagao (2.27).

}:tgé;) (2.27)

i
onde Ay é o termo refindvel, o somatoério dos termos f; dependerd da magnitude da

assimetria.

Fator de Lorentz, polarizacao e multiplicidade - L

O fator de Lorentz que é um fator geométrico que surge da divergéncia dos raios
X , pode-se ser agrupado com o fator de polarizacao dada pela equacao de Thomson que

representa a intensidade da onda espalhada por um tnico elétron na equacao (2.28).

1 4 cos*20

Ly=p— 222
k=P sen2fcosl

(2.28)

O fator de multiplicidade p contribui para o célculo da intensidade como sendo a

propor¢ao relativa de planos que contribuem para a mesma reflexao de Bragg (CULLITY,

1978).
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Orientacao Preferencial - P,

Em certas amostras aparece uma tendéncia dos cristalitos orientarem-se segundo
uma ou mais direcoes em decorréncia dos seus respectivos habitos, ao invés de assumirem
a distribuicao aleatoria pressuposta pelo método do p6. Ha duas funcoes de orientacao
preferencial disponiveis no DBWS, e a que foi utilizada é indicada na equagao (2.29)
(YOUNG, 1995)

1
Py, = [G3cos®ay, + (G—S€n2ak)]_3/2 (2.29)
1

onde GG; é o parametro refinavel, ay é o aAngulo entre o vetor de espalhamento da difracao
e a diregao preferencial.

No GSAS o modelo de orientacao preferencial utilizado foi implementado por
Dreele (1997) no GSAS, utilizando harmonicos esféricos. A equagao de correcao para

orientacao preferencial fornecida pela equacao 2.30.

47

T 2 2 GV (YT() (2.30)

m=—Iln=-—1

N
Pkgsas<h7 y) - 1 + Z

=2

onde Py, ., (h,y), mostra a dependéncia da reflexdo h do cristal e da orientagao y da
mn

amostra, C]"" sdo os coeficientes refinaveis e os dois fatores harmonicos Y;"(h) e Y,"(y)

dependem da simetria do cristal e da amostra, respectivamente.

Radiac¢ao de fundo - vy,

Existem véarias possibilidades de se ajustar a radiacao de fundo como pode ser
verificado em (YOUNG, 1995; YOUNG; WILES, 1982a). O método de interpolagio linear
implementado no programa DMPLOT (disponivel junto com o DBWS) (YOUNG, 1995)
gera um grafico de Rietveld possibilitando a visualizagao do ajuste dos perfis de difragao
calculado e observado e a partir desse é possivel construir a curva de radiacao de fundo
por interpolacao linear.

No GSAS o modelo utilizado para ajustar y,; ¢ a parte cossenoidal de uma Série

de Fourier, descrita na equagao (2.31).
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Ui = ag+ Y amcos(a{m + 1}) (2.31)

m=1

onde, ag € a,, sao os termos refinéveis , o é a posicao do detector para cada passo.

Indices R ou Critérios de Refinamento

Em uma anélise de Rietveld tem-se uma incerteza sobre 1., , denominada de
0[Yobs.], ou incerteza padrao (SCHWARZENBACH et al., 1989). O significado de o[y.ps] €
que se pode conhecer o valor verdadeiro de intensidade, ¥.q.., por uma medida realizada
infinitas vezes de yops., de forma que Yeare. = Yobs. £ [Yobs.|-

Por outro lado o valor esperado de yps., ¢ dado por o2 [Yeps.] = ((Yobs. — (Yobs.))?)s
onde (Yops.) € 0 valor médio de yyps. Quando as intensidades sao medidas diretamente
por contagens de fétons individuais ou de néutrons no detector, o valor esperado reduz-se
a 02[Yobs.] = Yobs., OU seja, a incerteza padrao depende da raiz quadrada da intensidade
observada.

Como exposto anteriormente, a fun¢ao minimizagao é ponderada pela fungao peso
w;, e a fungao peso nesse caso, ¢ o inverso da incerteza padrao w; = 1/02[Yops ] -

O primeiro indice R de discordancia ¢ o R,,, dado pela equagao (2.32), originado
da fun¢do minimizagao e normalizado pelas intensidades observadas. FEste indice avalia
a qualidade do refinamento calculando a diferenca percentual da intensidade calculada e

observada ponto a ponto.

Rz — Zz wi(yobs. - ycal.)2
wp Zz w (yobs.)z

(2.32)

No caso de um modelo ideal o valor médio de (Yeare. — Yobs.)?, pode ser igual a
02 [Yops.], € 0 valor esperado de w;(Yops. — Yobs.)? € igual a um. O que se poderia obter com
este modelo ideal é, portanto, o melhor valor possivel que jamais pode ser obtido para um

conjunto de dados reais, o melhor valor possivel para R, ¢ chamado de R - esperado, ou
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simplesmente R.s, (YOUNG, 1995), esse dado na equagao (2.33).

N
R} == 2.33
op Zi % (yobs.)2 ( )

onde N é o niimero de pontos coletados.
Das grandezas R,,, e R.sy, pode-se atribuir um fator de qualidade do refinamento,

"goodness of fit", dado pela equagao (2.34) (JANSEN; SCHAFER; WILL, 1994).

Ryp

g —
Resp

(2.34)

McCusker et al. (1999) relata um problema referente a este fator, baixos valores
de R.sp, provenientes de uma boa coleta de dados, podem superestimar valores de S,
e o contrario também ocorre, altos valores de R, implicam em baixos valores para S.
Devido a esse problema, em geral, fica o critério da boa concordancia visual entre os
ajustes realizados, observando-se a curva de diferenca y.ps. — Yeale. -

Também é definido o indice Rp, dado pela equagao (2.35) - este indice avalia a
qualidade do refinamento calculando a diferenca percentual da intensidade calculada e

observada ponto a ponto.

_ Z ‘yobs.(Obs) B yobs.<calc>|

R
v > Yobs. (0bS)

(2.35)

Os demais indices R sao atribuidos a estrutura cristalina proposta e concordancia
dessa ao padrao de difragao, sua descri¢ao segue abaixo. Rp dado pela equacdo (2.36)-

esse ¢é relacionado com a onda espalhada pela estrutura cristalina em uma dada direcao.

_ > ’\/[k(ObS) - \/[k(calc)\

> 1/ 11 (0bs)|

Rp dado pela equacdo (2.37) - é por sua vez avalia a qualidade da estrutura

Rp

(2.36)

proposta para o perfil de difracao obtido.
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2 [ Ix(obs) — Iy (calc)|
B > I (obs)

Ry (2.37)

onde I, é Intensidade integrada (4rea sobre a curva) da k-ésima reflexao de Bragg.

2.2  Andalise Estatistica Multivariada

A compreensao de fendmenos fisicos dé-se por meio de uma coleta e anélise de uma
grande quantidade de variaveis de acordo com uma hipotese ou medidas experimentais.
Quando o conjunto de variaveis é muito grande, utiliza-se métodos estatisticos para obter
informacoes tteis dessa grande quantidade de dados. Esses sao chamados de métodos de

analise multivariada e apresenta-se a seguir capitulo os principais conceitos envolvidos.

Resultados Esperados da Analise Estatistica Multivariada

A anélise multivariada conduz aos seguintes objetivos:

e Simplificacao Estrutural: O fendémeno estudado deve ser representado da maneira

mais simples possivel, sem perder valiosas informagoes.

e Ordenacao e agrupamento : Agrupamento de objetos, tratamentos, ou varidveis

similares baseados em dados amostrais ou experimentais.

e Investigacao da dependéncia entre variaveis: O estudo das relacoes estruturais entre
variaveis muitas vezes é de interesse do pesquisador. Medidas de correlagoes sao

satisfatorias nestes casos.
e Predicao : Relacoes entre varidveis devem ser determinadas para o propoésito de
predicao de uma ou mais variaveis com base na observacao de outras variaveis.
Organizacao dos Dados

Os dados multivariados sao provenientes de uma pesquisa em determinada area

em que sao selecionadas p > 1 variaveis ou caracteristicas para serem mensuradas. As me-
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didas sao tomadas em cada unidade da amostra ou experimento. A representacao destes
dados é feita com a notagao matricial z;, para indicar um valor particular da j-ésima
unidade amostral ou experimental e da k-ésima varidvel mensurada. Consequentemente,
estas medidas de p variaveis em n unidades amostrais ou experimentais, podem ser rep-

resentadas conforme o arranjo da matriz abaixo.

11 T12 o Tik . T1p

To1 Xz -+ Ti2k " Tp
Tk =

:'Ujl x]2 ... x_]k‘ PR 'rjp

Tn1 Tp2 = Tpk - Tpp

Grandes conjuntos de dados dificultam a extracao de informacgoes visuais perti-
nentes ao fenomeno estudado. Muitas informacoes contidas nos dados podem ser obtidas
pelo calculo de niimeros, esses conhecidos como estatistica descritiva. Por exemplo, a mé-
dia aritmeética, de um valor que fornece informagao de posicao, isto é, representa um valor
central para o conjunto de dados. Outro exemplo é a média das distancias ao quadrado
de cada dado em relacao a média que fornece uma medida de dispersao ou variabilidade.

Descrigoes formais destas medidas serao representadas a seguir.

Estatistica Descritiva

Sejam %11, T21, -+, Tj1, -, Tp1 as medidas sobre a primeira varidvel, entao a mé-
dia aritmética é dada por:
n

Uma medida de variacao é dada pela variancia amostral, definida para as n ob-

servagoes da i-ésima variavel por:

SE = n_lzxjk )? k=1,2,---,p (2.39)
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A varianga S7 da amostra de dados é a soma dos quadrados dos desvios dos dados

experimentais em relacdo 4 média calculada. Generalizando:

SE = S, = (25 — Tp)? k=1,2,---,p (2.40)

n—1:o—

1 n
=
A raiz quadrada da variancia amostral v/Six, ¢ conhecida como o desvio padrio

amostral. O desvio padrao esta na mesma unidade de medida das observacoes.
Uma medida de associacao entre as observacoes de duas variaveis ¢ e k, é dada

pela covariancia amostral:
1 n

Sik - *Z(xij _Ti) : (wjk_jk) k= 172,"'7]9 <241)

n =

Se grandes valores de uma variavel sao observados em conjunto com grandes val-
ores da outra variavel, e os pequenos valores também ocorrem juntos, .S;. sera positiva. Se
grandes valores de uma variavel ocorrem com pequenos valores da outra,S;; serd negativa.
Se nao ha associagao/correlagao entre os valores das duas variaveis, S;. serd aproximada-
mente zero. Quando i = k, a covaridncia reduz-se a varidncia amostral. Além disso,
Sir. = Sk, para todo i e k.

A dltima estatistica descritiva a ser considerada é o coeficiente de correlacao
amostral ou coeficiente de Person - r. Esta medida de associacao linear entre duas variaveis
nao depende da unidade de mensuracao o coeficiente de correlagao amostral para i-ésima

e k-ésima variavel, é definido por:

S; Y (@i — T) (@ — Tp)

Tik — =
* V/Siiv/ Sk \/Z?:1<xji — Ti)Q\/Z?zl(xjk — Tp)?

O coeficiente de correlagao é a versao padronizada da covariancia amostral, onde

(2.42)

o produto das raizes das variancias das amostras fornece a padronizagao.

Propriedades de 7:

e Os valores de r devem ficar entre, £1;
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e Se r = 0, implica em inexisténcia de associacao linear entre as variaveis. Por outro
lado, o sinal de r, indica a direcao da associacao: Se r < 0 h&a uma tendéncia de
um dos valores do par ser maior que sua média, quando o outro for menor do que a
sua média, e r > 0 indica que quando um valor do par for grande o outro também

o serd, além de ambos valores tender a serem pequenos juntos;

e Os valores de r;, nao se alteram com a alteracao da escala de uma das variaveis.

Analise das Componentes Principais - PC' A

A PCA teve seu inicio com trabalhos de Hotelling (1933) e Pearson (1901), tra-
balhando independentemente chegaram a resultados semelhantes para a reducao de um
numero significativo de informacgoes que poderiam ser representadas em um espago n-
dimensional, reduzindo ao méximo possivel essas informacoes a um espaco bidimensional.

Na literatura existem diversos trabalhos que demonstram como se determinar as
Componentes Principais (C'P’s) de um conjunto de dados, baseado em Massy (1965) e
Jolliffe (2002), segue a demonstragao para determinacao das C'P’s.

O calculo das P(C'’s se baseia em encontrar os autovalores e os autovetores ortonor-
malizados das matrizes r;, ou S;x. A matriz de correlacao r;, pode ser definida pela matriz

abaixo, de forma similar pode-se construir a matriz de covarianca S;y.

1 Tz - Tik - Tip
21 Tog -+ Top -+ Tgp
Tik =
pr Tp2 T'pk Tjp
Tpl Tp2 . e ’r‘pk .. ’r‘pp
k=i=1,23, ---

O escalar a; ¢ definido como sendo um autovalor e |A;) um autovetor de 7;. Se

a; ¢ o autovalor de r;;, entao ele obedece a seguinte equacao.
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ri|Ai) = a;|A;) (2.43)

Seja r;, a matriz de correlacao quadrada pxp, e I a matriz identidade de ordem
pxp, entao os escalares aq,ag, as...a,, satisfazem simultaneamente a equacao polinomial

(2.44) de ordem p, dada por:

i, — X[ =0 (2.44)

Sejam ay, as, as...a, as p raizes/solugbes da equacio (2.44), tem-se para cada q;

um autovetor caracteristico |A;), dado por:

C15

Co;

Ai) = | e

Cpi

com a condicao de normalizagao e ortogonalidade, dada pelas relagoes abaixo, respectiva-

mente.

p
dYoch=1
j=1
1 sei=3
p
(Aj|A;) =
j=1
0 sei#j

A normalidade é a primeira restricao feita para que o sistema tenha solugao tnica,
e a segunda restricao ¢ a ortogonalidade, que garante que as componentes principais sao

independentes.
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Tomando a projecao da matriz de dados z;. sobre cada autovetor da matriz de
correlacao r;, tem-se as |z;) componentes principais, dada pela projecao de z; sobre |A;)

e essa representada pela equacao (2.45)

|2:) = x| As) (2.45)
i1 L1z 0 Xig o Tip C1i
To1 Xz -+ Ti2k " Tp Co;
|2i) =
x]l x‘]2 .« .. x]k e ij an
Tn1 Tp2 - Tpk - Tpp Cpi

Cada CP |z;), ¢ medida em termos de variancia. Logo, tem-se que o quociente é

exXpresso em percentagem:

200 Qi

a;

>

(100) = (100) = a;(%) (2.46)

onde a equagao acima representa a propor¢ao da varianga explicada pela componente |z;),

ou seja ¢ uma medida da representatividade desta componente.



Capitulo 3

Material e Métodos

3.1 Introducao

Quando inicia-se uma pesquisa sobre solos, varias sao as possibilidades de
se pesquisar o mesmo. Muitos trabalhos nao requerem o solo na forma de fracoes
granulométricas. Porém, alguns estudos sao mais interessantes quando é possivel obter o
solo em faixas de tamanhos, ou seja, estuda-lo em determinada granulometria.

Este capitulo abordard a forma como se obteve a fracao silte e os métodos
necessarios para a andlise de DRX e FRX e posteriormente aplicar a andlise estatistica

multivariada.

3.2 Materiais

3.2.1 Amostras

O solo analisado neste trabalho é um Latossolo Vermelho distrofico proveniente
da Estagao Experimental do Instituto Agronémico do Parana (IAPAR) - Polo Regional
de Pesquisa de Ponta Grossa, e cujas as coordenadas geograficas da regiao sao: latitude
25°13’S, longitude 50°01"W, altitude 875 m .

As amostras foram designadas de acordo com o manejo empregado e a
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profundidade, conforme mostra a tabela (3.1). A fracao de interesse neste trabalho foi a
fracao silte compreendida entre 2 - 20 um de diametro. Essa foi obtida juntamente com
as fragdes analisadas por Gongalves (2007), via fracionamento fisico, (método que sera
abordado na se¢ao 3.3, e mantida a nomenclatura comforme apresentado na tabela (3.1).

Tabela 3.1: Nomenclatura da amostra, sistema de manejo empregado e profundidade

Amostra  Sistema de Manejo Profundidade (cm)
PC 0020 Plantio Convencional 0,0- 20
PC 2040 Plantio Convencional 20 - 40
PC 4060 Plantio Convencional 40 - 60
PM 0020 Preparo Minimo 0,0 - 20
PM 2040 Preparo Minimo 20 - 40
PM 4060 Preparo Minimo 40 - 60
PD 0020 Plantio Direto 0,0 - 20
PD 2040 Plantio Direto 20 - 40
PD 4060 Plantio Direto 40 - 60

3.3 Métodos

3.3.1 Obtencao da Amostra
Fracionamento Fisico

As particulas de argila e silte sao obtidas via decantagao utilizando a Lei de Stokes
(CHRISTENSEN, 2001; LIMA; LUZ, 2001; MARTINS et al., 2011). O procedimento é descrito

abaixo:

e A amostra foi previamente seca a temperatura de 70 °C durante 48 horas, de modo

que ocorre-se a maxima perda de agua.

e Posteriormente, a amostra de solo intacto foi peneirada em malha de 1 mm(16 mesh)

para retirada de raizes e pedregulhos.

e Em seguida, foi preparada uma solugao contendo 10 mL de NaOH - 1 mol/L, 200

mL de dgua destilada e 20 g de cada amostra onde permaneceram por 24 horas. A
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solucao de NaO H auxilia no processo de separacao das particulas maiores que estao

agregadas umas as outras (GONCALVES, 2007).

e A amostra foi colocada em uma lavadora ultrassonica por 20 minutos, com objetivo

de auxiliar a desagregacao das particulas iniciada pela solucao de NaOH.

e Em seguida, a amostra foi tamisada novamente em peneira de 53 p m (270 mesh),

onde se obtém a fracao areia grossa.

e As amostras foram depositadas em tubos de (PVC) figura (3.1), de modo que as
fracoes argila e silte pudessem ser coletadas.

Figura 3.1: Mesa adaptada com tubos de PVC utilizados no fracionamento fisico das
amostras de solo.

O tempo de coleta de cada fracao é indicado de acordo com a Lei de Stokes, equacao
(3.1) (LIMA; LUZ, 2001).

1877vi5h

p— . OlvisTt
gDQ(dp —dp)

(3.1)

onde

Nwis € a viscosidade no fluido a temperatura em que o experimento foi realizado.
g ¢ a aceleracao da gravidade;

D é o tamanho de particula e refere-se ao tamanho médio das particulas, fracao silte 2

- 20 pm;

d, e d; sdo as densidades de particula e do liquido respectivamente,d, = 2,53g/cm?,

determinada pelo Método do Picndémetro (GONGALVES, 2007; LEITE, 2008).
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3.4 Condicao de Coleta e Analises dos Dados

e Para coleta dos dados, as amostras foram moidas e peneiradas em uma malha de
53 um. A finalidade deste procedimento foi garantir uma amostra homogénea em
termos de tamanho de particula e distribuicao uniforme de diferentes minerais e

também obter a amostra na forma de po.

3.4.1 Fluorescéncia de Raios X
FRX - Modo Quantitativo

e As amostras foram fundidas em uma pastilha e analisadas pela técnica de FRX pela
técnica de dispersao por comprimento de onda, no espectométro Philips PW2400
FRX; A metodologia detalhada empregada para a manufatura de pastilhas e a
analise é descrita por Mori et al. (1999), sendo que esta fornece informagoes quan-

titativas em relacao a concentracao dos elementos.

FRX - Modo Semi-quantitativo

e As amostras foram analisadas por FRX na técnica de dispersao por energia,
utilizando o espectométro:  Shimadzu Energy-dispersive X-ray Fluorescence
Spectrometer EDX-720 , operando com 50 kV no tubo de raios X, alvo de Rh,
10 mA, colimador de 10 mm, detector: cristal semicondutor Si(Li), resolucao de

energia de aproximadamente 155 keV', e tempo de analise de 100 s.

3.4.2 Difracao de Raios X

e Para coleta de dados para DRX foi utilizado o difratdmetro Rigaku Rotaflex,
operando no modo varredura passo a passo, no intervalo de 5 °> 260 > 70° , passo de
0,02°, tempo de contagem de 5 s. Radiacao utilizada foi a CuK,, com uma tensao
no tubo de 50 £V, uma corrente de 100 mA, fenda de divergéncia (DS): 1°, fenda

de recepcao (RS): 0,30° e a de espalhamento (SS) 1 mm.
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3.4.3 Programas Computacionais Utilizados

Para comparacao de resultados do refinamento de Rietveld dos dados coletados

da DRX, foram utilizados dois programas computacionais:

e DBWS-9807a, DMPLOT e M4; disponivel em uma suite acessada pelo M4, este de

uso livre (YOUNG et al., 1995; BLEICHER et al., 2000; UTUNI et al., 2001).

e GSAS (General Structure Analysis System), acessado por meio da interface

EXPGUI, uso livre para academia (LARSON; DREELE, 1994; TOBY, 2001) .

3.5 Estruturas Cristalinas Propostas

O refinamento de Rietveld parte de proposicao de uma estrutura cristalina co-
nhecida. Neste trabalho foram propostas nove estruturas para o ajuste do padrao total
de difragao, essas possuindo férmula estequiométrica ideal. A seguir segue a descricao de

cada uma delas.

Quartzo - SiO,

Esta estrutura foi proposta por Levien, Prewitt e Weidner (1980), em um estudo
do Quartzo submetido a diferentes condicoes de pressao, para este estudo a estrutura
escolhida foi proposta por Levien, Prewitt e Weidner (1980) na condigdo de 1 atm. A
tabela 3.2 mostra as informagoes cristalograficas desse mineral.

Tabela 3.2: Informagoes sobre o mineral Quartzo utilizado nas anélises do MR,

Quartzo - SiOq

Qtd. dtomos Nimero de moléculas Grupo Espacial
2 3 P 3,21 (154)
Atomo Wycoff ~ Valéncia X y z
Sil 3a Sit4 0,46905 0,00000 0,66667

01 6c 0~ 0,41346 0,25850 0,78606
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Gibbsita - Al(OH);

A estrutura proposta para a Gibbsita foi refinada a partir de dados de DRX por
Saalfeld e Wedde (1974), a tabela 3.3 mostra as informagoes cristalogréficas desse mineral.

Tabela 3.3: Informacoes sobre o mineral Gibbsita utilizado nas analises do MR.

Gibbsita - AI(OH);

Qtd. d4tomos Numero de moléculas Grupo Espacial
8 8 P 2;/n(14)

Atomo Wycoff  Valéncia X y z
All de AlT3 0,.16790 0,52950 -0,00230
Al2 de Alt3 0,33440  0,02360 -0,00240
01 de 02 0,17790 0,21830 -0,11150
02 de 02 0,66920 0,65580 -0,10230
03 e 02 0,49840 0,13150 -0,10440
04 de 02 -0,02050 0,62930 -0,10680
05 e 02 0,29710 0,71780 -0,10520
06 de 02 0,81940 0,14910 -0,10150

Hematita - FeO,

A estrutura proposta para a Hematita foi refinada a partir de dados de DRX por
Blake et al. (1966), a tabela 3.4 mostra as informagoes cristalograficas desse mineral.

Tabela 3.4: Informacgoes sobre o mineral Hematita utilizado nas anélises do MR.

Hematita- FeO,

Qtd. dtomos Numero de moléculas Grupo Espacial
2 6 R 3 C (167)
Atomo Wycoff ~ Valéncia X y z
Fe 12¢ Fe™3 0,00000 0,00000 0,35530

O 18d 02 0,30590 0,00000 0,25000
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Rutilio - TiO,

A estrutura proposta para o Rutilio foi refinada a partir de dados de DRX e
difragdo de Neutrons por Swope, Smyth e Larson (1995), a tabela 3.5 mostra as informa-
coes cristalograficas desse mineral.

Tabela 3.5: Informagoes sobre o mineral Rutilio utilizado nas anéalises do MR.

Rutilio - TiO,

Qtd. dtomos Numero de moléculas Grupo Espacial
2 2 P 45/m n m (136)
Atomo Wycoff ~ Valéncia X y z
Ti 2a Tit3 0,0000  0,0000 0,0000
O 4f 02 0,30496 0,30496 0,0000

Goethita - FeO(OH)

A estrutura proposta para a Goethita é proveniente de um estudo de Gualtieri
e Venturelli (1999), utilizando radiacao sincrotron, onde esse induz a transformacao de
fase Goethita-Hematita por variagao de temperatura. A tabela 3.6 mostra as informacoes
cristalograficas desse mineral.

Tabela 3.6: Informacoes sobre o mineral Goethita utilizado nas anélises do MR.

Goethita - FeO(OH)

Qtd. atomos Numero de moléculas Grupo Espacial
4 4 P bnm (62)
Atomo Wycoff ~ Valéncia X y z
Fe 4b Fe™3 0,04770 .0,85390 0,25000
Fe 4b Fet3 0,04770 .0,85390 0,25000
O 4b 02 0,70800 0,19960 0,25000

OH1 4b 02 0,20400 0,05310 0,25000




Capitulo 3. Material e Métodos

93

Caulinita - A128i205 (OH)4

A estrutura desse mineral foi proposta por Bish e Dreele (1989), refinada a partir

de dados de DRX aliado ao MR. A tabela 3.7 mostra as informacoes cristalogréficas desse

mineral.

Tabela 3.7: Informacoes sobre o mineral Caulinita utilizado nas anélises do MR.

Caulinita - AlySi;O5(OH),4

Qtd. atomos

Niamero de moléculas

Grupo Espacial

13 2 C 1(1)

Atomo Wycoff ~ Valéncia X y z
Sil 2b Sit4 0,99420 0,33930 0,09090
Si2 2b Sit 0,50640 0,16650 0,09130
All la Alr3 0,29710 0,49570 0,47210
Al2 la AlT3 0,79260 0,33000 0,46990
01 la 02 0,05010 0,35390 0,31700
02 la 02 0,12140 0,66040 0,31750
03 la 02 0,00000 0,50000 0,00000
04 la 02 0,20850 0,23050 0,02470
05 la 02 0,20120 0,76570 0,00320
OH1 la 02 0,05100 0,96980 0,32200
OH2 la 02 0,96490 0,16650 0,60510
OH3 la 02 0,03480 0,47690 0,60800
OH4 la 02 0,03340 0,85700 0,60940

Haloisita - AlgSiQO5(OH)4

A Haloisita a é similar a Caulinita, essa possui a mesma composi¢ao estequi-

ométrica com pequenas variacoes estruturais em relacao a Caulinita, sua estrutura foi

determinada por Mehmel (1935), a tabela 3.8 mostra as informacoes cristalograficas desse
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mineral.

Tabela 3.8: Informacoes sobre o mineral Habilita utilizado nas analises do MR.

Habilita - AlgSigOg, (OH)4

Qtd. 4tomos Numero de moléculas Grupo Espacial
8 2 C m (8)

Atomo Wycoff  Valéncia X y z
All 4b AlT3 0,25000 0,16700  0,00000
Sil 4b Sit 0,00800 0,16700 0,43300
OH1 2a 02 -0,04600  0,00000  0,15900
OH2 4b 02 -0,04600 -0,16700 -0,15900
OH3 2a 02 -0,04600  0,00000 -0,15900
01 2a 02 0,28300  0,00000 -0,45800
02 4b 02 0,03300  0,25000 -0,45800
03 4b 02 -0,04600 -0,16700 0,15900

Muscovita - KSZ'gAlgOlgHo.g

A estrutura da Muscovita utilizada foi a mesma estudada por Steven e James

(1982), no qual esse mineral foi contaminado com Fe’t e Mn3*.
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Tabela 3.9: Informagoes sobre o mineral Muscovita utilizado nas analises do MR.

Muscovita - KSi3AlsO19Hy g

Qtd. atomos Numero de moléculas

Grupo Espacial

8 2 C 2/c (15)
Atomo Wycoff ~ Valéncia X y z
K 4e K 0,0000 0,0992 0,2500
Sil 8f Sit 0,4500 0,2587 0,1355
All 8f AlT3 0,4500 0,2587 0,1355
Si2 8f Sit4 0,0354 0,4298 0,3646
Al3 8f AlT3 0,0354 0,4298 0,3646
01 8f 02 0,3872 0,2525 0,0543
02 8f 02 0,3660 0,4431 0,4459
03 8f 02 0,4178 0,9310 0,1685
04 8f 02 0,2475 0,3712 0,1685
05 8f 02 0,2509 0,3132 0,3424
OH6 8f 02 0,0422 0,0622 0,4492

Vermiculita - (Mg,Fe *+,Al)3(AL,Si),0,0(0H),.4(H,0)

Esta estrutura ¢ a ultima estrutura proposta para o padrao de difracao, trata-se

da a Vermiculita e foi obtida por Gruner (1934). A tabela (3.10) mostra as informacoes

cristalograficas desse mineral.
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Tabela 3.10: InformagGes sobre o mineral Vermiculita utilizado nas anélises do MR.

Vermiculita - (Mg,Fe T Al)3(Al1,S1)4,0,0(OH),.4(H,0)

Qtd. atomos Numero de moléculas Grupo Espacial
8 2 C 2/c (15)

Atomo Wycoff ~ Valéncia X y z
Mgl 4e Mg™? 0,00000 0,16380 0,25000
Mg2 4e Mg™? 0,00000 0,49970 0,25000
Mg3 4e M gt? 0,00000 0,83320 0,25000
Mg4 4e Mg™? 0,00000 0,00000 0,00000

Sil 8f Sits 0,10420 0,99970 0,15450
All 8f Ait3 0,10420 0,99970 0,15450
Si2 8f Sitd 0,10260 0,66470 0,15470
Al2 8f Alt3 0,10260 0,66470 0,15470
01 8f 02 0,14240 0,00390 0,21320
02 8f 02 0,14100 0,66830 0,21130
03 8f 02 0,14200 0,33800 0,21290
04 8f 02 0,35290 0,59640 0,13460
05 8f 02 0,55930 0,33160 0,13390
06 8f 02 0,33630 0,97360 0,03970
o7 8f 02 0,35150 0,32740 0,04120
08 8f 02 0,38320 0,65200 0,04140

3.6 Propostas para o Calculo da FWHM

Foram utilizados trés ajustes para a FWHM, descritas anteriormente no Capitulo
2, no (GSAS estao disponiveis duas dessas e 0 DBWS possui implementada a terceira

proposta.

FWHM no Programa GSAS

No GSAS iniciou-se o refinamento utilizando a equagdo (2.17), proposta por
Thompson et al. (1987), para todas as fases. Quando os indices de discordancia estavam
estabilizados, foi alterado o ajuste da FWHM, para o Quartzo, Gibbsita e Goethita,
onde utilizou-se a equagao (2.21), proposta por Stephens (1999). O motivo de escolher
somente essas trés fases é que elas ja indicavam ser as fases majoritarias e constituidas
dos principais 6xidos indicados pela FRX.

O diagrama da figura (3.2), mostra a utilizacao dessas duas equagoes no refina-

mento pelo MR.
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Figura 3.2: Utilizacdo dos modelos disponiveis para o juste da FWHM no perfil de
difracdo, sendo um isotropico, e outro anisotropico, onde esse considera afeitos de
microdeformagOes presentes nos cristais.

3.6.1 FWHM no DBWS

Neste programa foi utilizada a equagao (2.14), proposta por Caglioti, Paoletti e

Ricci (1958), em todas as fases propostas.

3.7 Quantificacao de Fases

A quantificagdo de fases pode ser obtida por meio do refinamento do fator de
escala S, esse & proporcional a quantidade em massa de cada fase de uma mistura de
multicomponentes, a equagao (3.2) foi determinada por Hill e Howard (1987) para prever

essa quantificacao.

(ZMV)
W, =Sp—e————22— 3.2
PP S (ZMY), (32)
onde S, Z, M e V sao, respectivamente, fator de escala, nimeros de moléculas por cela

unitaria, massa molecular e volume da cela unitaria.

Para verificar a confiabilidade dos resultados da quantificacao realizada por
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meio do MR, os 6xidos mais abundantes determinados pela FRX quantitativa foram
comparados as quantidades determinadas pelo MR.. Nesse calculo levou-se em consideracao
a formula estequiométrica ideal das fases propostas, onde para o Quartz (SiOs):
100.00% (Si0,); Gibbsita [AI(OH)s|:  65,36% (AlxO3); Rautilio (T%09):  100,00%
(Ti0y); Hematita (FeaOs): 100,00% (Fex03); Goethita [FeO(OH)|: 89,86% (F'e203);
Caulinita e Halloisita: [Al2Si205(OH)4] @ 39,50% (AlLO3) e 46,55% (Si03), Muscovita
K Ap(SisAl)O10(OH)g: 11,81% (K20), 38,36%(Alx03)e 45,21% (Si0Os3) e a Vermiculita
(Mg, Fe*t, Al)3(Al, Si),010(OH)24(Hy0) = 14,39% (MgO), 43,48% (Aly03), 12,82%
(FeO), 11,92% (Si0,).



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Introducao

Este capitulo apresenta os resultados da caracterizacao da amostra por meio
das técnicas citadas anteriormente, e a analise desses, comparando as concentracoes de
elementos obtidos por FRX e a quantificacdo pelo MR. As amostras foram refinadas
em dois programas de calculo para o MR. O primeiro programa utilizado foi o DBWS
e posteriormente o GSAS. Os resultados para: Refinamento das estruturas propostas,
ajustes da FWHM, indices de discordancia R e quantificacao de fases, foram comparados
afim de se verificar a concordancia dos dois programas.

A curva de diferenca entre as intensidades calculadas e observadas foram
avaliadas, os histogramas de frequéncias gerados a partir dessa, fornece a informacao
a respeito da qualidade do refinamento.

Por fim, utilizando anélise estatistica multivariada, por meio da técnica de
Analise das Componentes Principais (PCA) Principal Component Analysis, para verificar
a correlacao entre das concentracoes de 6xidos obtidos pela FRX quantitativa e pelos

elementos quimicos indicados pela FRX semi-quantitativa.
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4.2 Fluorescéncia de Raios X

A tabela (4.1) apresenta os teores de oOxidos determinados a partir da FRX

quantitativa para as amostras analisadas.

Tabela 4.1: Concentracao de 6xidos determinados pela FRX quantitativa nas amostras, as

concentracoes sao expressas em gKg™ .

1

Si0y  AlOs FeyO3 TiOy K,O MgO CaO

PC 0020 370,01 2645 118 4623 9 31 22
PM 0020 289,6 3139 126 345 53 28 26
PD 0020 317,6 301,8 1218 398 6 27 24
PC 2040 334,3 3042 1365 4244 8 31 22
PM 2040 3078 3165 1239 3575 51 24 1.8
PD 2040 328,7 3084 1226 41,05 63 28 2
PC 4060 527,9 1822 93,6 66,11 12,7 37 16
PM 4060 334,7 3072 1242 4298 53 25 1,7
PD 4060 439,7 2304 105 59,21 82 31 18
LD 0,3 02 0ol 003 01 01 01

L.D. Limite de deteccao.

A FRX também indicou a presenca de P,Os, NaoO e MnQO , esses foram omitidos

na tabela pois suas concentracoes sao inferiores a 2 g.kg~', e proximos ao limite de

deteccao.

Os oxidos indicados pela FRX mostram que o Latossolo estudado possui compo-

si¢do quimica similar aos demais Latossolos Brasileiros (SCHAEFER; FABRIS; KER, 2008a).

4.3 Difracao de Raios X e Método de Rietveld

A DRX foi realizada para identificar os minerais contidos nas amostras. Essa

indicou a partir das intensidades e posicao dos picos em 20 quais sao estes possiveis
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minerais. Em uma primeira anéalise indicou-se a presenca do Quartzo, Gibbsita, Goethita,
Rutilio, Hematita, Muscovita, Caulinita, Halloisita e a Vermiculita.

A partir dos dados coletados da DRX utilizou-se 0 MR para ajuste do padrao de
difracao coletado para cada amostra. Em uma primeira analise apresenta-se os resultados

gerais do refinamento de Rietveld para as nove amostras, comparando os resultados obtidos

pelo DBWS e GSAS.

4.3.1 Refinamento pelo Método de Rietveld
Refinamento das Estruturas Cristalinas no DBWS e no GSAS

As figuras (4.1), (4.2) e (4.3) mostram o padrao de difracdo Observado (Yops.),
coletado para as nove amostras analisadas.

Observando os padroes de difracao obtidos, o pico localizado em 26,65°, perten-
cente ao Quartzo, estd bem definido, representando um bom grau de cristalinidade deste
mineral. Em acordo com o trabalho de Fernandes-Machado e Miotto-Bigatao (2007), esse
mineral é de comum ocorréncia em latossolos.

Ressalta-se também que alguns picos de difragdo estao sobrepostos, como por
exemplo os picos da Caulinita e Halloisita. Ambas possuem a mesma composicao este-
quiométrica com pequenas variagoes estruturais. Um dos picos de difracao caracteristico
da Caulinita é em 12,41°(BISH; DREELE, 1989).

Em solos altamente intemperizados ! de regides tropicais e subtropicais, notada-
mente os Latossolos, Goethita e Hematita sao os 6xidos de ferro dominantes e relacionados
com a evolugao desses solos (JUNIOR; KAMPF, 2005; MUGGLER et al., 2001). A Goethita
é considerada a forma mais estavel desses 6xidos, encontrada em diferentes sistemas e
aparece predominantemente em latossolos (SCHAEFER; FABRIS; KER, 2008b).

Na literatura a Gibbsita é descrita como um mineral predominante em particulas
menores que 2 pum (HSU, 1989; GONCALVES et al., 2008). Entretanto, sua presenca pode

ser verificada pela DRX no pico observado em 18,25°(LEVIEN; PREWITT; WEIDNER, 1980).

!Intemperismo - Modificacio fisica e quimica do material rochoso presente na superficie da Terra
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Figura 4.1: Grafico de Rietveld para o refinamento das amostras na profundidade de 0 - 20
cm. A Radiacdo de fundo foi ajustada por interpolacdo linear no DBWS (figuras a, c, €) e
no GSAS ( figuras b, d, f) pela parte cossenoidal da Série de Fourier. A curva vermelha na
parte inferior do gréfico é a diferenca entre o padrdo observado (yops.) € 0 calculado (Yearc.)-
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Figura 4.2: Grafico de Rietveld para o refinamento das amostras na profundidade de 20-40
cm. A Radiacdo de fundo foi ajustada por interpolacao linear no DBWS (figuras a, c, e) e
no GSAS (figuras b, d, f) pela parte cossenoidal da Série de Fourier. A curva vermelha na
parte inferior do grafico é a diferenca entre o padrao observado (yobs.) € 0 calculado (ycalc_).
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Figura 4.3: Gréfico de Rietveld para o refinamento das amostras na profundidade de 40-60
cm. A Radiacdo de fundo foi ajustada por interpolacao linear no DBWS (figuras a, c, e) e
no GSAS (figuras b, d, f) pela parte cossenoidal da Série de Fourier. A curva vermelha na
parte inferior do grafico é a diferenca entre o padrao observado (ycps.) € o calculado (Yeqic.)-
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Por fim, é possivel observar a presenca da Vermiculita e Muscovita no solo
estudado. A Vermiculita possui a capacidade de expansao e contracao, confere elevada
plasticidade e pegajosidade no ambiente em que é encontrada (BARNHISEL; BERTSCH,
1989).

A muscovita é pouco relatada em latossolos, entretanto, verifica-se sua presenca
por meio de dois picos, o primeiro em 8,88° e o segundo um ombro 17,83°, esse resultado
corrobora com o estudo de RICH (1956) e Feret e Roy (2002), onde os mesmos relatam
pela técnica de DRX a ocorréncia desse mineral em latossolo.

As figuras (4.1), (4.2) e (4.3) também mostram o padrao de difracao Calculado
(Yeare.) € a curva diferenga entre eles (Yops. — Yeale.), refinadas utilizando os programas
DBWS e GSAS.

Pelas figuras (4.2a) a (4.4f), observa-se, de forma qualitativa, que a curva de
diferenca (Yobs. — Yeale.), Para as amostras analisadas sdo semelhantes quando refinadas
por meio do DBWS e do GSAS. A regiao de 15 a 30° em 26 é a que possui maior diferenca
entre os padroes.

No programa DBWS, nao foi possivel refinar as posi¢oes atomicas x, y e z e fatores
de deslocamento atdomico B de cada atomo individualmente, somente foi refinado o fator
de deslocamento geral da estrutura By e os respectivos parametros de rede a,b,c,«, (0 e
.

No GSAS, parametros de rede, fatores de deslocamento atémico e posicoes
atomicas foram refinadas para cada atomo para oito fases propostas, e somente para
fase Vermiculita foi refinado parcialmente a estrutura.

Para comparacao do refinamento das estruturas selecionou-se o mineral Gibbsita
da amostra PC 0020, os resultados obtidos apos o refinamento estao apresentados nas
tabelas (4.2) e (4.3), e para melhor visualizagdo as figuras (4.5a) e (4.5b), mostram o
desenho esquematico das estrutura para esse mineral no DBWS e GSAS respectivamente.
Na tabela (4.2) e na figura (4.5a) é apresentado o modelo de partida tanto para o DBWS

quanto para o GSAS. Os atomos de H desse mineral foram omitidos nas duas tabelas pois
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suas posicoes atdmicas permaneceram fixas nos dois programas.

Tabela 4.2: Estrutura do mineral Gibbsita da amostra PC 0020, refinada no DBWS.

Amostra : PC 0020 - Mineral Gibbsita Aly(OH)s3 - ( Refinamento - DBWS)

a b c Atomos X y z B
8,687 5,075 9,746 All 0,168 0,529 -0,002 2,5
a g o Al2 0,334 0,024 -0,002 2,5
90,00 94,34 90,00 01 0,178 0,218 -0,111 2,5
By 02 0,669 0,656 -0,102 2,5

5,7 03 0,498 0,132 -0,104 2,5

04 -0,020 0,629 -0,107 2,5

05 0,297 0,718 -0,105 2,5

06 0,819 0,149 -0,102 2,5

Tabela 4.3: Estrutura do mineral Gibbsita da amostra PC 0020 refinada no GSAS. O
desviou padrao é indicado entre parénteses.

Amostra : PC 0020 - Mineral Gibbsita Alo(OH)s - (Refinamento - GSAS)

a b c Atomos X y z B
8,649(1) 5,0630(8) 9,6891(7) All 0,148(3) 0,551(4) -0,020(2) 2,7(
a I6] vy Al2 0,332(2) 0,015(4) 0,008(2) 2,7(
90,0000  94,38(0) 90,0000 01 0,173(4) 0,227(7) -0,142(4) 0,7(
By 02 0,647(2) 0,613(5) -0,063(4) 0,7(

--- 03 0,507(5) 0,138(5) -0,107(5) 0,7(

04 -0,040(8) 0,676(9) -0,142(9) 0,7(4

05 0,291(4) 0,673(6) -0,082(3) 0,7(

06 0,815(4) 0,243(6) -0,104(4) 0,7(
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Figura 4.4: Modelo estrutural da Gibbsita, grupo espacial P2;/n. Em (a) é apresentado o
modelo proposto no refinamento do DBWS, onde a estrutura foi parcialmente refinada e
em (b) modelo obtido apos o refinamento da estrutura completa no GSAS.

(a) (b)

Na figura (4.5b) é indicado quando o angulo de ligagao entre dois a4tomos de O
se afastam e outros dois se aproximam, diferenciando-se essa estrutura da inicialmente
proposta, por mudancas nos angulos de ligacao e um reposicionamento dos atomos dentro
da cela unitaria, as mudancas sao de aproximadamente 3,66 % e 23,03 %, para os angulos
de 81,59° e 79,76°, respectivamente. Ressalta-se que as estruturas foram parcialmente
refinadas no DBWS e no GSAS essa foram completamente refinadas.

As estruturas cristalinas presentes nas amostras fazem parte de um sistema
natural (solo), possuindo uma série de defeitos e caracteristicas desse tipo de material,
como por exemplo, desordem estrutural, substituicoes isomorficas, vacancias de atomos,
entre outros (PLANCON; ZACHARIE, 1990; MELO et al., 2001; GIAROLA et al., 2009). A
presenca desses defeitos dificultam o refinamento de estruturas cristalinas em amostras
desta natureza.

No MR a verificagao da concordancia das estruturas propostas ao padrao de
difracao, é realizado pela analise dos indices de discordancia Rg e Rp, relacionados a
estrutura e ao fator de estrutura respectivamente, onde (Rp > Rp) para possuir significado
fisico do acordo da estrutura proposta ao perfil (YOUNG, 2002).

A figura (4.5) apresenta os valores de Rp para todas as fases e amostras analisadas.
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Figura 4.5: Valores de Rp obtidos pelo refinamento no DBWS, no gréfico sdo apresentados
esses valores para cada fase (mineral) e para todas as amostras.

Analisando a figura (4.5), o Rutilio na amostra PD 0020, possui um dos valores
mais altos para Rp - 59,22 % , e o Quartzo possui os menores valores para todas as
amostras. Na figura (4.5) também observa-se que a amostra PC 4060 possui os valores
mais elevados para este indice de discordancia em todas as fases e a amostra PM 0020
apresenta os resultados mais satisfatorios, ressaltando que o ideal para esse indice é que
ele esteja proximo de 1 %.

De forma similar a figura (4.6) mostra os indices de discordancia R, para todas

as fases e amostras estudadas.
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Figura 4.6: Valores de R obtidos pelo refinamento no DBWS, no grafico sdo apresentados
esses valores para cada fase mineral e para todas as amostras.

Pela anélise da figura (4.6) o Quartzo possui os valores mais adequados para o
indice Rp, em todas as amostras, esse também deve tender a 1% ao final do refinamento.

O comportamento deste indice é ser menor em magnitude quando comparado
ao indice Rp, seguindo regra (Rp > Rp). Entretanto, ndo houve o ajuste completo
da estrutura no DBWS, o que justifica os resultados apresentados, esses por sua vez
corroboram aos obtidos por Gongalves et al. (2008) com mesmo solo e fracao diferente
e Brinatti et al. (2010) no estudo de solo com mineralogia similar. Esses nao refinaram

por completo as estruturas dos minerais presentes e obtiveram resultados satisfatorios no
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refinamento.

No GSAS ¢ fornecido o indice R% para avaliar a qualidade geral das estruturas
propostas, similar ao Rp utilizado no DBWS. Para as amostras refinadas no GSAS esse
ficou compreendido entre 2,97 ¢ 3,00 % , mostrando que as estruturas apés o refinamento
se ajustaram aquelas que deram origem ao padrao de difragdo observado, representando
de forma adequada as estruturas presentes nas amostras. Entretanto, para a amostra PC
4060 este indice foi de 5,96 %, sendo o mais discrepante de todas as amostras, resultado
que corrobora com aquele obtido no DBWS, onde essa amostra apresentou os maiores
indices de discordancia para Rp e Rp em toda as fases.

A primeira amostra a ser refinada no GSAS foi a amostra PC 0020, as estruturas
obtidas ao final desse refinamento para os nove minerais foram utilizadas no arquivo de
entrada de informacoes cristalograficas para o refinamento das demais amostras, e por isso,
justifica-se os valores obtidos pelo GSAS para o R sao tao proximos. Futuras discussoes

realizadas neste trabalho também serdo sobre essa amostra.

Refinamento do Perfil de Difracao

Como citado anteriormente no Capitulo 3 foram utilizados trés ajustes diferentes
para o calculo da FWHM no perfil de difracao, aplicadas de forma distinta para cada fase
nos dois programas utilizados.

A figura (4.7) mostra os ajustes da FWHM para o Quartzo na amostra PC 0020

realizados pelo DBWS e GSAS.
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Figura 4.7: Ajuste da FWHM realizada pelo DBWS e pelo GSAS para o Quartzo na
amostra PC 0020.

Na figura (4.7) observa-se que a FWHM ajustada pelo GSAS tem predominancia
Gaussiana de 5° a 35°, essa obtida pelo refinamento dos parametros da funcao I'y,,, equa-
¢ao (2.21). E de 30° a 70°, a componente predominante é Lorentziana i, equacao
(2.22). O acoplamento dessas duas, levando em consideragoes efeitos de anisotropia,
forma a FWHM total T',, do perfil, essa dada pela equagao (2.21) 2.

No DBWS observa-se que a FWHM ¢é estimada em valores superiores as do GSAS,
a equagao (2.14) ® fornece o alargamento no padrao de difragao para o DBWS, essa por
sua vez é utilizada tanto para a componente (Gaussiana e Lorentziana da funcao Pseudo-
Voigt.

Na figura (4.8) mostra o ajuste do perfil para o Quartzo no plano (101), esse

plano corresponde a reflexao de maior intensidade para essa fase.

Ty = (T3, +2,60269T,, T + 2,4284305 T2 +4,4716302, T +0,07842T;,,I'7 4+ 75,)'/°
3H? =Utan?0 + Vtan6 +w
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Figura 4.8: Ajuste do perfil de difragdo para o Quartzo no plano (101). Onde o seguimento
pontilhado representa as intensidades observadas e o continuo as intensidades calculadas,
abaixo deles a curva de diferenga entre eles.

Observa-se que mesmo utilizando diferentes ajustes para o calculo da FWHM os
dois programas obtiveram resultados semelhantes no ajuste deste pico. Nos trabalhos
de Katsumasa, Yoshitake e Akira (1998) e (WEIDLER et al., 1998) utilizaram a equacao
(2.14). Os materiais estudados nesses trabalhos sao diferentes, no entanto, apresentam
um formato similar para o ajuste do pico nessa mesma regiao.

A figura (4.9) mostra a variacdo em 20 da FWHM para a Gibbsita e a figura
(4.10) mostra o perfil de difragdo para esse mineral no plano (002).

Figura 4.9: Ajuste da FWHM realizada pelo DBWS e pelo GSAS para a Gibbsita na
amostra PC 0020.

Pela figura (4.9) observa-se que os dois programas possuem concordancia no ajuste

da FWHM apenas em baixos angulos e a altos angulos o DBWS apresenta maiores valores
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para a FWHM.
A figura (4.10) mostra o ajuste desse mineral no plano (002), sendo esse pico o
mais intenso para o mesmo no padrao de difracao.
Figura 4.10: Ajuste do perfil de difragdo para o Gibbsita da amostra PC 0020 no plano

(002). Onde o seguimento pontilhado representa as intensidades observadas e o continuo as
intensidades calculadas, abaixo deles a curva de diferenca entre eles.

O ajuste do pico para a Gibbsita mostrado na figura (4.10) encontra-se na regiao
de concordancia das duas FWHM, justificando a semelhanca nos ajustes. Também
observa-se pelo ajuste do GSAS que o padrao de difracao da Gibbsita tem predominancia
gaussiana.

A figura (4.11) mostra o ajuste da FWHM pela equagao ( 2.17) e pela equagao
(2.14) utilizadas para o refinamento do mineral Caulinita no GSAS e no DBWS respecti-
vamente. E na figura (4.12) é mostrado o ajuste para esse mineral no plano (001), o pico
mostrado possui baixa sobreposicao dos outros minerais,nessa regiao a Haloisita possui

reflexdao muito proxima a da Caulinita a baixos angulos.
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Figura 4.11: Ajuste da FWHM realizada pelo DBWS e pelo GSAS para a Caulinita na
amostra PC 0020.

Figura 4.12: Ajuste do perfil de difracdo para a Caulinita da amostra PC 0020 no plano
(002).

Observando o ajuste da FWHM e do perfil para a Caulinita no plano (001),
figuras (4.11) e (4.12), vé-se que o DBWS superestima a FWHM em todo o difratograma,
isso também ¢é verificado no ajuste do perfil, onde a curva calculada esta extremamente
alargada. O GSAS melhora este ajuste, no entanto, ainda estima uma FWHM maior que
0 pico observado.

De uma forma geral vé-se que no DBWS a FWHM aumenta muito rapidamente
em 260, enquanto no GSAS este comportamento é mais linear. No DBWS o ajuste contém
pouca informacao a respeito das caracteristicas fisicas da amostra, de forma contraria o

GSAS possui equacoes para o ajuste da FWHM que levam em consideragoes propriedades



Capitulo 4. Resultados e Discussoes 75

fisicas da amostra, como por exemplo, tamanho de cristalito e microdeformacao da rede,
fornecendo assim resultados mais satisfatorios.

A FWHM no DBWS ¢ utilizada para definir o alargamento do pico na regiao
na qual a fase possui reflexao, e essa ¢ utilizada pela funcao Pseudo-Voigt na equacao
(Gaussiana e a Lorentziana na mesma proporgao.

No DBWS ela é importante pois pode fornecer o tamanho médio dos cristais da
amostra, se acaso o alargamento 6tico do equipamento for conhecido.

No caso do GSAS as equagoes implementadas para a FWHM sao utilizadas
para definir a contribuicao do alargamento Gaussiano e Lorentziano separadamente, e
um acoplamento dessas duas é utilizado para definir o parametro de mistura 7 do perfil
Gaussiano e Lorentziano ponto a ponto no difratograma, além de que essa também pode
fornecer o tamanho médio dos cristais e microdeformacao da rede.

Para acompanhar o refinamento do perfil e decidir se as varidveis estao
convergindo pelo ajuste dos minimos quadrado, e avaliar a qualidade do ajuste, os indices
de discordancia R, e R, sdo utilizados. Esses devem tender a 1% para um ajuste satis-
fatorio.

Entretanto, o principal indice para avaliar a qualidade do refinamento é o indice
S, definido como a razao entre R, e 0 R.s,. Esse ultimo indice depende da estatistica
da coleta de dados e do ntimero de observacoes e da contagem observada no padrao de
difragao, altas contagens geram baixos valores de R.s, (MCCUSKER et al., 1999).

As figuras (4.14a), (4.14b) e (4.14c) mostram a comparagdo desses indices para

os dois programas utilizados.
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Figura 4.13: Indices Rp, Ry p e S de qualidade de refinamento para o perfil, a
concordancia entre o padrao observado e o calculado implica que esses valores venham a
convergir para 1 %.

(¢)

As figuras (4.14a), (4.14b) e (4.14c) indicam que no DBWS os indices de discor-
dancia convergiram para valores maiores que no GSAS. Os programas utilizam diferentes
modelos matematicos, os modelos utilizados no GSAS sao mais sofisticados, o que favorece
a obtencao de baixos indices de discordancia.

Entretanto, os indices de discordancias sao comparados a um valor de R
estatisticamente esperado - R.s, (MCCUSKER et al., 1999), no presente trabalho (R.s,)
variou de 1,53 - 1,68 , quando esse valor tende a ser muito pequeno, resultado de uma
boa coleta de dados na DRX, com altas contagens, o fator de discordancia S tende a va-
lores grandes, e quando .y, ¢ muito grande, resultados provenientes de coleta de baixas

contagens na DRX, S tende a valores pequenos.
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Afim de se obter outro meio de avaliar a qualidade do ajuste, foram realizado
histogramas de frequéncias da curva de diferenca, onde neles foram avaliados as médias
e a fwhm da distribui¢do. Esses resultados sao apresentados na figura (4.14), e anéalise
somente foi realizada para o refinamento do GSAS pois 0 mesmo apresentou os resultados

mais satisfatorios.
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Figura 4.14: Histogramas da curva de diferenca (yobs. — Yeaic. )-
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(i)

De acordo com as figuras (4.15a) - (4.151) o coeficiente de correlagao R? apresentou
valores entre 0,96 - 0,99 tanto para o ajuste Gaussiano e Pseudo-Voigt. No que diz respeito
ao ajuste Gaussiano, a probabilidade de encontrar um dado ponto na curva diferenca
(Yobs. — Yeate.)s €OM (Yobs. — Yeate.) = 0 € (Yobs. — Yeate.) < 0, sdo simétricos e centrados em
torno da média, essa distribui¢ao pode ser representada pela equagao (4.1).

\/§A 672[(yobs._;/galc.)_“]2 (41)

f(yobs. - ycalc.) - 5
W

o parametro A corresponde & area sob a curva, p a média da curva de distribuicao e w é um

parametro que pode se relacionar a fwhm da distribuicao pela relacao fwhm = (In4)/?w.
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De acordo com o ajuste pela Pseudo-Voigt, a distribuicao é dada pela aproximacao
da funcao de Voigt ja discutida no Capitulo 2, para a funcao de perfil do pico de difracao,

para a distribuigdo da curva de diferenca, essa é dada pela equacao (4.2).

f(yobs. - ycalc.) = [ffd]L<yobs - ycalc‘) + [1 - ffd]G(yobs. - ycalc.) (42)

onde o fator de forma da distribuicao - f fd, representa a sua gaussianidade, onde 0 <
ffd <1, quanto menor for o valor para o f fd, maior a tendéncia dessa ser gaussiana .
A partir dessas informacoes a média p da distribuicao foi avaliada. Seguem as

seguintes consideracoes:

e Quando o histograma de freqiiéncias apresentar p = 0, significa que a curva de
diferenca esta distribuida uniformemente, tanto para valores positivos quanto nega-

tivos, excluindo o caso ideal, quando f(Yops. — Yeate.) = 0(Yobs. — Yeale.) -

e Se i < 0, essa indica que a intensidade calculada esta superestimada em média sobre
a observada, e i > 0 a intensidade calculada estd em meédia subestimada sobre a

observada.

Do exposto acima as amostras PC 0020, PD 2040 apresentaram g > 0 , ou seja,
nessas amostras as intensidades observadas estao em média maiores que as calculadas,
o calculo das intensidades esté ligado ao refinamento da estrutura, mas existem outros
fatores, como por exemplo, possiveis orientacoes preferenciais, assimetrias e fator de escala,
essas podem contribuir e favorecer superestimacao das intensidades.

As demais amostras apresentaram p < 0, ou seja, as intensidades calculadas sao
superestimadas em média a observada. A média deve tender ao menor valor possivel, no
caso ideal, p deve tender a zero.

A fwhm dessa distribuicao mostra a dispersao da diferenca entre as intensidades
calculada e observada, ajustadas pelos minimos quadrados, espera-se que ao final do

refinamento essa atinga o menor valor possivel.
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A forma Gaussiana da curva de diferenca pode representar a presenca de
erros sistematicos no refinamento, para amostras que possuem uma Unica fase esse
comportamento é preponderante. A figura (4.15) apresenta o histograma de freqiiéncias
da curva de diferenca para uma amostra exemplo de Y503, disponivel no GSAS.

Figura 4.15: Distribuicao da curva de diferenca para amostra Y>Os3, disponivel junto ao
GSAS, ffd apresenta a tendéncia da distribui¢io ser gaussiana.

Observa-se que i > 0 , no entanto, seu valor estd proximo de zero, mostrando
boa concordancia entre as intensidades calculada e observada, neste caso a superestimacao
pode ser desconsiderada devido a aproximacdo de u = 0. O valor de R? mostra boa
concordancia para o ajuste (GGaussiano e Pseudo-Voigt, ffd mostra que a distribuicao
possui maior tendéncia de ser Gaussiana, Schwarzenbach et al. (1989) relata que dis-
tribuicoes Gaussianas em ajustes de dados cristalograficos sao possivelmente devido a
presenca de erros sistematicos.

Verificou-se que a 1azao (Yobs. — Yeale.)/Yobs., também segue uma distribui¢ao em
torno de um ponto médio com a devida fwhm. A figura (4.16) mostra o gréafico dessa

razao para a amostra exemplo (Y503) e PC 0020 .
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Figura 4.16: Razao (Yobs. — Yeaic.)/Yobs. Para (a) Y203 e (b) PC 0020, observa-se que os
pontos estao distribuidos em funcao de 26 em torno de um ponto médio, determinado pela
média u.

(a) (b)

A figura (4.17) mostra a distribuicdo de freqiiéncias da figura (4.17a), observa-
se um comportamento semelhante ao da figura (4.15), ou seja, ambas tendem a ser

gaussianas.

Figura 4.17: Histograma da curva de diferenca normalizada pela intensidade observada
para a amostra Y203 do GSAS, (Yobs. — Ycaic.)/Yobs. ; na figura também é mostrado a
fwhm da distribuicdo e a sua média para o ajuste gaussiano.

Os graficos das figuras (4.17a) e (4.17b) foram particionados em intervalos regu-
lares, em cada intervalo foi realizado o histograma de freqiiéncias e coletado a fwhm da
distribuicao gerada, a figura (4.18) mostra a evolugao da fwhm da distribuigao em funcao

do ntimero de pontos avaliados.
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Figura 4.18: Evolucido da FWHM para a razdo (Yobs. — Yeaic.) / Yobs. da amostra PC 0020,
em funcdo do nimero de pontos coletados. Na figura também é mostrado intervalos
regulares em 26, correspondendo a cada parcela onde a FWHM foi avaliada.

(a) (b)

Pela figura (4.18), observa-se que os valores da fwhm da razao (Yobs. — Yeatc.) / Yobs.
seguem para uma assintota, e essa se estabiliza entre aos valores de 0,12 a 0,14.
Mostra-se na figura (4.19) as distribui¢bes para a razao (Yobs. — Yeale.)/Yobs. €M

todas as amostras analisadas neste trabalho, com o niimero total de pontos disponiveis.
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Figura 4.19: Histogramas da curva de diferenca normalizada pela intensidade observada,
(yobs. - ycalc:)/yobsn
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(i)

Como pode ser observado na figura (4.19) a fwhm da distribuigao, considera
a parcela de pontos na curva de diferenca que sao positivos e negativos, estes por sua
vez distribuidos em torno da média, compreendida na faixa de 0,12 - 0,14 para todas as
amostras.

A partir do exposto acima observa-se que duas condi¢oes podem ser exigidas para

um refinamento de qualidade:

e Ags distribuicoes da curva de diferenca e diferenca normalizada pela intensidade

observada devem ser gaussianas;
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e Os respectivos valores de fwhm devem possui o menor valor possivel, esse estimado

a partir do refinamento de um material padrao.

Quantificacao de Fases

A figura (4.20) mostra o resultado da quantificacio pelo MR, esses resultados sdo
apresentados para as amostras analisadas na profundidade de 0 - 20 cm, nos trés sistemas

de manejos empregados ao solo.

Figura 4.20: Porcentagem em massa para casa fase (mineral) nas amostras, na
profundidade de 0 - 20 cm e nos trés sistemas de manejo PC, PM e PD, o desvio padrao é
indicado pela barra de erro.

(c)

Observa-se que o0 DBWS e o GSAS estimam porcentagens em massa diferentes

para as trés amostras apresentadas. Nas figuras (4.21c) e (4.21b), o Quartzo e a Gibbsita
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sao as fases majoritarias, entretanto o GSAS indica ter maiores concentragoes de Gibbsita
do que Quartzo nas amostras, e o DBWS indica ter mais Quartzo que Gibbsita.

Na figura (4.21a), vé-se que os dois programas concordam na quantificagio,
apresentam resultados proporcionais, e as fases majoritarias sao as mesmas indicadas
nas amostras anteriores.

A figura (4.21), mostra os resultados da quantificacdo para as amostras na
profundidade de 20-40 cm, nos trés sistemas de manejo.

Figura 4.21: Porcentagem em massa para casa fase (mineral) nas amostras, na

profundidade de 20 - 40 cm e nos trés sistemas de manejo PC, PM e PD, o desvio padrao é
indicado pela barra de erro.

(c)

Pela figura (4.21), observa-se que os dois programas concordam quanto a propor-
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Figura 4.22: Porcentagem em massa para casa fase (mineral) nas amostras, na
profundidade de 40 - 60 cm e nos trés sistemas de manejo PC, PM e PD, o desvio padrao é
indicado pela barra de erro.

(c)

cionalidade da quantificagao para as trés amostras, e na amostra PD 4060, figura (4.22b),
o DBWS nao acusou a presenca de Rutilio. Esses resultados corroboram com a quantifi-
cacao do Quartzo e Gibbsita como sendo as fases majoritarias das amostras analisadas.

Por fim, a figura (4.22) apresenta os resultados da quantificacdo das amostras na
profundidade de 40 - 60 cm, também nos trés sistema de manejo.

Como pode ser observado na figura (4.23a) existe uma grande diferenga na quan-
tificacao do Quartzo pelos programas, em aproximadamente 25 % da concentracao em
massa, esse comportamento também ¢é observado na amostra PD 4060, figura (4.23c).

Existe uma grande diferenca na quantificacao de Muscovita quando compara-se
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os dois programas. No DBWS essa fase nao foi refinada com sucesso. Por outro lado,
o GSAS possui uma funcao de perfil com mais variaveis, ajustando de forma adequada
as intensidades, e a partir dessas, é possivel realizar um melhor refinamento para essa
estrutura.

O estudo de um Latossolo Vermelho &crico por Brinatti (2001), mostrou que nesse
tipo de solo o Quartzo e a Gibbsita sao as fases predominamentes, Caulinita e Haloisita,
aparecem em um segundo grupo, como sendo as fases que apresentam concentracoes
significativas, em seguida 6xidos de ferro como a Goethita e Hematita e por tltimo 6xidos
de titanio como o Rutilio. Esses resultados corroboram com os encontrados nesse trabalho,
com a exececao da Vermiculita, que se encaixaria no segundo grupo de ocorréncia, com a
Caulinita e Haloisita.

Por meio da quantificacao mineral dada pelo MR e da estequiometria ideal de
cada mineral presente, estimou-se os teores de 6xidos dos principais elementos presentes
e comparou-se com os teores desses 6xidos pela FRX.

As figuras de (4.23), (4.24) e (4.25) mostram esses resultados para todas as
amostras nos trés sistemas de manejo aplicados ao solo e também nas trés profundidades

analisadas.
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Figura 4.23: Grafico da comparagao dos teores de 6xidos constituintes da amostra na
profundidade de 0 - 20 cm, obtidos do refinamento pelo GSAS, DBWS e FRX quantitativa.
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Figura 4.24: Grafico da comparagao dos teores de 6xidos constituintes da amostra na
profundidade de 20 - 40 cm, obtidos do refinamento pelo GSAS, DBWS, FRX quantitativa.
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Figura 4.25: Grafico da comparacgao dos teores de 6xidos constituintes da amostra na
profundidade de 40 - 60 cm, obtidos do refinamento pelo GSAS , DBWS e FRX
quantitativa.

(c)

Pela figuras de (4.24a) a (4.26¢) observa-se que os dois programas superestimam as
quantidades de SiO,. E possivel observar que existe uma subestimacio das quantidades
de TiO, em ambos os programas. O DBWS apresenta concentracoes de éxidos de Fe
superiores as do GSAS, entretanto, existe uma boa concordéncia nos 6xidos de Al e Fe
para esse programa. De uma forma geral, o GSAS apresenta resultados mais satisfatorios
em relacao a quantificacao de fases como pode ser comprovada pela comparacao dos 6xidos
obtidos pela FRX.

Uma adequacao mais realistica dos modelos estruturais propostos seria outro
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ponto importante para a quantificacao de fases, esse pode ser solucionado pelo uso de
difracao de néutrons. A grande superposi¢ao de picos dificulta o refinamento. A radiacao
sincrotron devido a possibilidade de selecao de pequenos comprimentos de onda poderia

ser utilizada para a separacao dos picos e identificagao mais precisa das fases.

4.3.2 Andalise Estatistica Multivariada

A Analise Estatistica Multivariada foi utilizada para verificar a correlacao entre as
amostras estudadas, essa correlacao é obtida a partir dos resultados da FRX. Essa, como
apresentada anteriormente, forneceu informacoes quantitativas a respeitos dos oxidos
presentes nas amostras, entretanto somente foi realizada uma medida para cada amostra.
Para fins comparativos realizaram-se medidas de FRX semi-quantitativas. Essa, por sua
vez forneceu a quantificagao de elementos quimicos em termos do percentual de ocorréncia
na amostra.

E possivel observar que existe uma forte correlacio linear entre alguns dos éxidos
a partir da matriz de correlacao ¢ . Por exemplo, pode-se observar que ha uma correlacao
forte indireta linear entre as concentracoes de AlOsz e FesO3, No entanto, hd uma forte
correlacao direta entre a concentracao do 6xido e M gO, NasO, K50 , TiOy e FesOz. Em
estudos gerais envolvendo latossolos apresentam resultados que os 6xidos de Si, Fe e Al
sao diretamente correlacionadas, um resultado que contradiz os aqui obtidos podem ser
encontrados na literatura nos trabalhos de Areekijseree et al. (2009), Oliveira e Mattiazzo

(2001), Reatto et al. (2008). Por outro lado, nos trabalhos de Gongalves et al. (2008) e

4

SiOQ AL203 F€203 TiOg KQO MgO CaO P205 NCLQO MnO
Si0y 1,00 —0,99 -0,91 0,99 0,91 0,85 -0,62 —0,82 0,90 0,27
AL,O3 —0,99 1,00 0,92 -0,97 —0,91 -0,8 0,51 0,74 —0,92 —0,25
FesO3 —0,91 0,92 1,00 -0,88 —0,73 —0,66 0,56 0,76 —0,85 —0,29
TiOs 0,99 —0,97 —0,88 1,00 0,87 0,82 —0,61 —0,85 0,8 0,35
r=| K,0 091 -091 -0,73 0,8 1,00 0,96 —0,38 —0,56 0,91 —0,03
MgO 0,85 —0,8 —0,66 0,82 0,96 1,00 —0,19 —0,44 0,87 0,05
CaO —0,62 0,51 0,56 —0,61 —0,38 —0,19 1,00 0,89 —0,46 —0,24
P0Os —-0,82 0,74 0,76 -0,8 -0,56 —0,44 0,89 1,00 -0,60 —0,48
Na;O 0,90 —0,92 -0,8 0,8 0,91 0,87 —0,46 —0,60 1,00 —0,01
MnO 0,2r -0,25 -0,29 0,35 -0,03 0,06 —-0,24 -0,48 -0,01 1,00
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Brinatti et al. (2010) concordam com esse tipo de correlacao, para latossolos semelhantes.

Percebe-se uma tendéncia da maioria dos 6xidos apresentar boa correlagao entre
as suas concentracoes, especialmente 6xidos de Si e Al, Si e Ti, Si e Fe, Al e Mg, e Al,
Fe, Mg e K, Ti e Fe. A descricdo de tal comportamento é importante, uma vez que as
particulas entre 2 - 20 ;4 m representa um armazenamento de alguns elementos quimicos do
solo que, devido aos processos de intemperismo podem tornar-se biodisponivel (ALKAIST;
YIN; LICHT, 2004).

A partir da matriz de correlagao foi realizada a PCA e a figura (4.26) mostra

esses resultados para as amostras na profundidade de 0 - 20 cm.
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Figura 4.26: PCA realizada para as amostras na profundidade de 0 - 20 cm, (a) ACP para
FRX quantitativa, matriz de dados (3x9), correspondente a 3 amostras e 9 oxidos; (b)
FRX semi-quantitativa, matriz de dados (9x9), correspondendo a 3 amostras (trés
repeticoes de medidas) e 9 elementos, Em (c¢)Combinagoes lineares das componentes
principais obtidas pela FRX quantitativa para representar os éxidos.Os Oxidos de Ti, Si,
K, Mg e Na influenciam a amostra PC 0020 e 6xidos de Al, Fe, Mn e P influenciam as
amostras PM 0020 e PD 0020.

(c)

Pela figura (4.26) observa-se que existe uma distingao entre as amostras nos trés
sistemas de manejo empregados, pois dentro do diagrama elas estao separadas por seus
respectivos sistemas de manejo, tanto para FRX quantitativa, figura (4.27a), e para FRX
semi-quantitativa, figura (4.27b).

A posicao dos oOxidos, esses, localizados em quadrantes de um circulo de raio

unitario dentro do diagrama da figura (4.27¢) indica qual desses esta influenciando as
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amostras em cada quadrante da figura (4.27a). Oxidos de Ti, Si, K, Mg e Na influenciam a
amostra PC 0020 (IT e IIT quadrantes), por outra lado 6xidos de Al, Fe, Mn e P influenciam
a amostras PM 0020 e PD 0020 de forma conjunta (I e IV quadrantes).

A figura (4.27) mostra esses resultados para as amostras na profundidade de 20 -

40 cm.

Figura 4.27: PCA realizada para as amostras na profundidade de 0 - 20 cm, (a) ACP para
FRX quantitativa, matriz de dados (3x9), correspondente a 3 amostras e 9 6xidos; (b)
FRX semi-quantitativa, matriz de dados (9x9), correspondendo a 3 amostras (trés
repeticoes de medidas) e 9 elementos, Em (¢) Combinagoes lineares das componentes
principais obtidas pela FRX quantitativa para representar os 6xidos. Os 6xidos de Al e Na,
estao diferenciando as amostras PD 2040 e Pm 2040, os demais 6xidos distinguem a
amostra PC 2040.

(c)

Pelas figuras (4.28a) e (4.28b) pode-se ver que as amostras estdo novamente
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dispersas dentro do diagrama, nao indicando similaridade entre elas pelo sistema de
manejo empregado, Pela figura (4.28¢) observa-se que a amostra PC 2040 é a que mais
sofre influéncia dos oOxidos presentes em comparacao com as demais amostras dessa
profundidade, isso pode ser observado pela localizacao dos 6xidos nos quadrantes I e
IV, posi¢ao também ocupada pela amostra PC 2040 na figura (4.28a).
A figura (4.28) mostra os resultados obtidos pela PCA para as amostras na
profundidade de 40 - 60 cm.
Figura 4.28: PCA realizada para as amostras na profundidade de 40 - 60 cm, (a) PCA
para FRX quantitativa, matriz de dados (3x9), correspondente a 3 amostras e 9 éxidos; (b)
FRX semi-quantitativa, matriz de dados (9x9), correspondendo a 3 amostras (trés
repeticoes de medidas) e 9 elementos, Em (¢) Combinagoes lineares das componentes
principais obtidas pela FRX quantitativa para representar os 6xidos. Os oxidos de Al e Na,

estdo diferenciando as amostras PD 2040 e Pm 2040, os demais 6xidos distinguem a
amostra PC 2040.
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O comportamento observado nas profundidades 0 - 20, 20 - 40 c¢m, é observado
também nas amostras de 40 - 60 cm, Pelas figuras (4.29a) e (4.29b) existe a separac¢ao
das amostras dentro do diagrama e pode-se verificar pela figura (4.29¢) que a amostra
PC 4060 sofre a influéncia também da maioria dos 6xidos presentes nas amostras dessa
profundidade.

Como pode ser observado tanto a FRX quantitativa e semi-quantitativa pode ser
usada para diferenciar as amostras em relacao ao sistema de manejo empregado .

Com base nos diagramas de dispersao para cada profundidade, observa-se que sua
composicdo quimica é alterada devido ao sistema de manejo empregado. E importante
ressaltar que o sistema de manejo PC é o que mais é afetado pelas concentracoes dos
oxidos nele presentes, uma vez que ele é o que mais promove modificagoes no solo quando

comparado ao PM e PC, que se tratam de sistemas de manejo conservacionistas.

4.4 Consideracoes Gerais

A DRX indicou a presenca dos minerais Quartzo, Gibbsita, Anatasio, Hematita,
Goethita, Caulinita, Haloisita, Muscovita e Vermiculita.

Para quantificacao de fases pelo MR os dois programas concordam razoavelmente,
principalmente para as fases majoritarias. No DBWS vé-se que, em alguns minerais a
barra de erro é maior que o valor da concentracao em massa do respectivo mineral. Os
resultados do GSAS apresentaram uma barra de erro menor, por conseqiiéncia, observa-se
resultados mais confidveis para a quantificacao de fases.

Para o DBWS as fases majoritarias em todas as amostras é o Quartzo e Gibbsita,
em um grupo de concentra¢oes > 20 % do percentual em massa, em um segundo grupo
observa-se a Caulinita, Haloisita e Goethita, de concentracao entre 10 e 20 % e, em um
terceiro grupo o Rutilio, Hematita e a Muscovita, e concentracoes < 10 %.

No GSAS as fases majoritarias em todas as amostras é o Quartzo, Gibbsita e
a Muscovita, em um grupo de concentracoes > 20 % do percentual em massa, em um

segundo grupo observa-se a Caulinita e Goethita, de concentragoes entre 10 e 20 % e, em
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um terceiro grupo a Haloisita, Rutilio e Hematita de concentracoes < 10 %.

O refinamento pelo MR das estruturas cristalinas dos minerais propostos pela
DRX no DBWS nao atingiram os resultados esperados, algumas variaveis da estrutura,
como por exemplo, posicoes atomicas e deslocamento atomico, nao puderam ser refinados,
essa dissimilaridade das estruturas pode ser verificada nos valores de Rp e Rp, mesmo
Rp sendo maior que Rp, os valores estao elevados, para fases em baixa concentragao esses
valores sao de até 50 % de discordancia, e para as fases majoritarias, proximos de 5 %
discordando com o esperado para tais indices, cujo valor deve estar proximo de 1%.

O GSAS obteve uma melhor aproximagao das estruturas cristalinas, o indice R%
convergiu para valores entre 3,00 - 2,97 %, mostrando a boa concordanica das estruturas
ajustadas nesse programa aquelas presentes nas amostras.

As funcoes utilizadas para o ajuste da FWHM, mostram que, quanto mais infor-
macoes a respeito de caracteristicas fisicas da amostra analisada, as mesmas melhor se
ajustam a forma correta do alargamento dos picos do perfil de difracao. Para as fases cuja
concentracao em massa é pequena, os ajustes foram melhor realizados pelo GSAS. Para
o Quartzo, fase majoritaria em todas as amostras, os ajustes se mostraram similares com
as duas fungoes de ajuste utilizadas pelo DBWS e GSAS.

Fases com baixas concentracoes em massa apresentam dificuldades para o ajuste
da FWHM, em virtude dos picos nao estarem bem resolvidos, ou seja, fases com
intensidade de baixa superposicao, a funcao de perfil utilizada pelo DBWS nao ajusta da
forma correta o alargamento dos picos para essas fases. O ajuste da FWHM por meio das
funcoes do GSAS para essas fases, foram mais satisfatorios, as funcoes para o alargamento
conseguem reproduzir efeitos que as do DBWS nao prevé, como as microdeformacoes de
rede. De uma forma geral, o GSAS fornece melhores ajustes para refinamento pelo MR.

A anélise dos indices R de discordancia mostraram que, os refinamentos conver-
giram para um indice S relativamente baixo, considerando o tipo de amostra estudada.

No entanto, a boa qualidade de coleta de dados pode desvincular esse indice

como um fator de qualidade de ajuste. A construcdo de histogramas de frequéncias da
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curva de diferenca, mostra que essa possui a tendéncia de seguir uma distribuicao do
tipo Gaussiana, em casos nos quais o refinamento ainda apresenta problemas de ajuste
a mesma contém uma porg¢ao lorentziana, aproximando-se da distribuicao Pseudo-Voigt,
mostrado a presenca de erros grosseiros no calculo das intensidades.

Para a distribuicao da curva de diferenca, observa-se que sua média u e sua
respectiva fwhm, podem fornecer um par de parametros primdarios, para avaliacao da
qualidade do ajuste.

A curva de diferenca normalizada pela intensidade observada, também apresentou
a tendéncia de uma distribuicao Gaussiana, onde para esse ajuste, a fwhm indica uma
convergéncia para um valor entre 0,12 - 0,14, para todas as amostras estudadas, novamente
para essa distribuicao é possivel estabelecer um segundo par de parametros relacionados
a média pu e a fwhm para avaliar a qualidade do ajuste .

A analise de uma amostra de teste (Y203) disponivel no pacote do GSAS, mostrou
esse mesmo comportamento observado nas amostra de solo fracionadas, sua curva de
diferenca, e a diferenca normalizada pela intensidade observada, ambas seguem uma dis-
tribuicao Gaussiana, com médias proximas de zero e a fwhm da curva de diferenca
normalizada convergiu para 0,1319, ou seja, esse valor se encontra na faixa de valores
encontrados para as amostras deste trabalho.

O fato das distribuicoes geradas da curva de diferenca serem Gaussianas é um
requisito importante para avaliar a qualidade dos ajustes, pois as mesmas refletem que a
probabilidade que em uma dada iteracao seja fornecido um valor calculado de intensidade
+9Yeqr. em torno de y.ps, Sa0 iguais. Este requisito nao é imposto pelo MR, a imposicao é
que a func¢ao minimizagdo tenha convergéncia minima.

A partir do exposto acima, conclui-se que, as distribuicoes para a curva de
diferenca devem seguir uma funcao distribuicao do tipo Gaussiana.

A fwhm das distribuicdes devem convergir para um valor obtido previamente do
refinamento de um material padrao. Pois essa indicara o momento de finalizar as iteracoes

e também é um indicativo da qualidade do refinamento realizado.
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A FRX indicou a presenca dos oxidos de Al, Si, Fe, Ti, K, Mg, Mn, P, Ca e Na
citado aqui em ordem decrescente de concentracao.

Utilizando os resultados do MR para o calculo da concentracao de 6xidos percebe-
se que, o DBWS ¢ o mais discordante com os principais 6xidos indicados pela FRX (Oxidos
de Al, Si, Fe e Ti). Por outro lado, o GSAS apresenta resultados similares para as
concentragoes de oxidos obtidas via FRX.

Na Anélise Multivariada, por meio das PCA’s, observou-se que, as amostras nao
possuem correlacao com respeito a concentracao dos elementos quimicos presentes nas
amostras. Dentro do diagrama de dispersao as mesmas foram separadas em funcao das
concentracoes obtidas pela FRX quantitativa e semi-quantitativa. As PCA’s também
indicaram que o sistema de manejo PC é o que estd mais sob a influéncia dos elementos
quimicos constituintes das amostras, ou seja, o sistema de manejo altera o comportamento

do solo, com respeito as concentracoes quimicas dos 6xidos nele presentes.
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Conclusao e Trabalhos Futuros

Para fins de quantificagao de fases no DBWS as fases majoritarias em todas as
amostras ¢ o Quartzo e Gibbsita, em um grupo de concentracoes > 20 % do percentual em
massa, em um segundo grupo observa-se a Caulinita, Haloisita e Goethita, de concentracao
entre 10 e 20 % e, em um terceiro grupo o Rutilio, Hematita e a Muscovita, e concentracoes
< 10 %.

No GSAS as fases majoritarias em todas as amostras é o Quartzo, Gibbsita e
a Muscovita, em um grupo de concentracoes > 20 % do percentual em massa, em um
segundo grupo observa-se a Caulinita e Goethita, de concentragoes entre 10 e 20 % e, em
um terceiro grupo a Haloisita, Rutilio e Hematita de concentragées < 10 %.

O refinamento das estruturas no GSAS apresentou-se mais satisfatorios, esse por
sua vez avaliado pelo indice R%.

Devido a funcao de perfil o GSAS também apresentou melhor ajuste do padrao
de difracao, no entanto, para fases com intensidade bem resolvidas, ou seja, com baixa
sobreposicao de picos, 0 DBWS também apresenta resultados satisfatorios, esses avaliados
pelo indice R,,.

A distribuicdo da curva de diferenca e dos desvios deve ser Gaussiana e com a
menor fwhm possivel, isso para representar a boa qualidade do refinamento pelo MR e
essa por sua vez, independente da qualidade da coleta da dados.

Seguindo o formalismo de construir histogramas de distribuicdo para a curva de
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diferenca e dos desvios os refinamentos realizados para as amostras de solo apresentadas
nesse trabalho, podem ser considerados satisfatorios.

Neste trabalho mostrou-se que é possivel ajustar estruturas cristalinas para
amostras de solo a partir de materiais cuja origem nao sao de ambientes naturais. Como
sugestao para trabalhos futuros, poderia-se utilizar essas estruturas refinadas neste tra-
balho em solos com mineralogia similar, afim de verificar se esses solos possuem o mesmo
perfil cristalografico, das estruturas obtidas nesse trabalho.

A partir da anélise da curva de diferenca mostrou-se que a fwhm e sua média
podem ser utilizadas como parametros para avaliar a qualidade do refinamento. Sugere-se
aplicar os modelos propostos nesse trabalho para avaliar a qualidade do refinamento em

diversos materiais naturais e nao naturais.
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