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Resumo

A quantificacdo de fases cristalinas de clinquer Portland € importante no
controle de qualidade das matérias-primas e dos processos industriais, principalmente
visando o desempenho do cimento. Normalmente, esta quantificagao de fases utiliza
contagem modal, calculo potencial de Bogue e difragdo de raios-X pelo método do
padrdo interno. A partir da década de 1990, a analise quantitativa de fases passou a
ser feita também pelo método de Rietveld, que se baseia em dados de difracdo de
raios-X, onde se compara difratogramas observados com difratogramas teoéricos
calculados a partir das estruturas cristalinas e grupos espaciais das fases presentes.

Neste projeto foram comparados dados quantitativos obtidos pelos métodos
acima, para avaliar suas vantagens e desvantagens, levando em consideragao
variaveis como tempo, custo/beneficio e qualidade dos dados. Foram analisados cinco
clinqueres de composi¢cao mineralégica constrastantes: dois ricos em alita, dois ricos
em belita, um rico em MgO. Dados de analise modal com diferentes malhas de
contagem (500, 750, 1000 pontos) indicam que um maior numero de pontos diminui o
intervalo de confiabilidade. Contagens com numeros reduzidos de pontos tendem a
subestimar as fases maiores e mais abundantes (alita, belita).

Os dados de difragao de raios X usados no método de Rietveld foram obtidos
com duas configuragées instrumentais. Foram constatadas diferengas nos parametros
estatisticos, porem ambas as configuragdes produziram resultados consistentes entre

si e correlacionaveis aos dados de contagem modal com alto numero de pontos.



Comparative study between methods of quantitative phase analysis
of Portland clinker: methods of Bogue, point counting and DRX-
Rietveld

Abstract

The quantification of crystalline phases of Portland clinker is important in the
quality control of raw materials and the industrial processes, mainly aiming at the
performance of the cement. Normally, this quantification of phases uses point counting,
potential calculation of Bogue and X-ray diffraction by the method of the internal
standard. Since the 1990°s, the quantitative phase analysis passed also to be made by
the method of Rietveld, which it's based on X-ray diffraction data and compares
observed powder pattern with theoretical calculation powder pattern from the crystalline
structures and space groups of the present phases.

In this project, the samples had been compared by the methods described
above. We evaluated advantages and disadvantages, leading in consideration time,
cost/benefit and quality of the data. Five clinkers of distinct mineralogical composition
had been analyzed: two of them rich in alite, another two rich in belite and one in MgO.
Data of modal analysis with different meshes of counting (500, 750, 1000 points)
indicate that a bigger number of points reduces the trust interval. The reduced numbers
of points tends to underestimate the biggest and more abundant phases like alite and
belite.

The X-ray diffraction data used in the method of Rietveld had been achieved
with two instrumental configurations. Differences in the statistical parameters had been
evidenced, however both the configurations had produced consistent resulted among
themselves and correlated to the point count data with high number of points.
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1. Introducgao

Em 1924, no Brasil inaugura-se a industria do cimento com a Companhia
Brasileira de Cimento Portland, em Perus no Estado de Sao Paulo. Nas décadas
seguintes, observa-se o aumento gradativo dessa produgdo nacional e o declinio das

importagdes do cimento.

De acordo com o Sumario Mineral de 2005 do Departamento Nacional de
Producdo Mineral (DNPM, 2006), o Brasil ocupa a décima posi¢do mundial na
produgao de cimento e € o segundo produtor da América Latina atras apenas do
Meéxico. Possui uma produgdo aproximada de 34,5 milhdes de toneladas por ano,
sendo que 50% dessa producao é destinada ao consumo da regido sudeste.

Durante a fabricagdo do cimento, o principal produto gerado € o clinquer
Portland. Este material € obtido pela sinterizagcdo, calcinacao e peletizagao das
matérias-primas em fornos rotatérios numa temperatura aproximada de 1450°C. A
matéria-prima do clinquer Portland é basicamente constituida de uma mistura de
calcario e argila, aléem de compostos de natureza silico-aluminosa e ferrifera, de
acordo com as especificagdes do fabricante para garantir a composi¢do quimica da
mistura. Entre os principais constituintes do clinquer destacam-se trés grupos: os
silicatos calcicos (Ca,SiO; e CasSiOs), aluminato (CazAl,Og) e ferroaluminato
(Ca,AlFeQs) calcicos e por fases menos abundantes como o analogo sintético do

periclasio (MgO), cal livre (Ca0) e sulfatos.

A quantificagao de fases cristalinas dos compostos do clinquer Portland tornou-
se uma necessidade, principalmente visando o desempenho do cimento. Esta
quantificacdo de fases € realizada pelos métodos tradicionais como o calculo
estequiométrico no método de Bogue, contagem modal por microscopia optica e a

difracdo de raios-X pelo método padrao interno.

No final da década de 90, o desenvolvimento dos computadores e softwares
permitiu a utilizagdo do método criado por Hugo Rietveld (1969), tornando possivel o
refinamento dos parametros de natureza instrumental e cristalografica através de uma
simulagao do perfil difratométrico. Estes procedimentos, conhecidos como método de
Rietveld, permitem tanto a quantificacdo de fases cristalinas como o refinamento dos
parametros de cela unitaria de materiais cristalinos.

No presente trabalho foi feita quantificagcao de fases de 5 amostras de clinquer
Portland com composigao contrastante pelos métodos da contagem modal, calculo

potencial de Bogue e método de Rietveld com difragdo de raios-X. Em anexo segue a
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estratégia de refinamento pelo software GSAS passo a passo, além das posicoes

atdmicas das estruturas utilizadas, padrées difratométricos e dados quimicos.

2. Objetivos

Este projeto de Trabalho de Formatura visou avaliar as vantagens e
desvantagens presentes nas analises quantitativas de fases em amostras do clinquer
Portland. A quantificagdo de fases cristalinas foi realizada pelos métodos tradicionais,
comparando-os com resultados obtidos pela difragao de raios-X utilizando o método
de Rietveld.

Em relagdo ao método de Rietveld, foi elaborada e desenvolvida uma
estratégia de refinamento, visando demonstrar a influéncia dos principais parametros
de corregao nos perfis difratométricos.

Foi buscada uma otimizagao das analises quantitativas de fase, levando em
consideragdo caracteristicas como tempo de duragao das analises, custo dos
procedimentos e qualidade dos dados, em termos de confiabilidade e margens de
erro.

3. Trabalhos Prévios

Segundo a Norma Européia (European Prestandard For Common Cements
ENV197-1:1992; apud Jackson, 1998), o clinquer do cimento Portland &€ um
aglutinante cuja massa consiste de pelo menos dois tercos de silicatos de calcio
((Ca0);3.SiO, e (Ca0),.Si0O,), sendo o restante formado por 6xido de aluminio (Al,O3),
oxido de ferro (Fe,Osz) e outros 6xidos. Este material € o produto da queima, pelo
menos até sua sinterizagdo, a uma temperatura proxima a 1450° C, de uma mistura
crua contendo proporgdes especificas de calcario e argila e de outros compostos em

menores quantidades, misturada e homogeneizada antes da queima em forno.

Ao longo deste texto € utilizada a nomenclatura tradicional para os compostos
de clinquer Portland: C = CaO; S = SiO,; A = Al,O;; F = Fe,03, por exemplo, CsS:
3Ca0.SiO,.

A quantificagdo de fases, como ja mencionado, tem sido comumente feita pelos
meétodos de Bogue, contagem modal e difragao de raios X, comentados brevemente a
seguir.
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Bogue (1947) demonstra a técnica amplamente utilizada e difundida na
industria, em que se torna possivel determinar a composigéo mineralégica através do
célculo estequiométrico nas equagdes envolvendo os principais 6xidos do clinquer
Portland. Entretanto este método desconsidera a formagao de cal livre, convertendo

todo o teor de calcio em silicatos, aluminatos e ferroaluminatos.

Em relagdo a analise modal por contagem de pontos, Van der Plas & Tobi
(1965) construiram um grafico baseado no desvio padrao para pré-determinar a
confiabilidade do método. Os autores abordam o problema da representatividade de
uma segao polida em relacédo a amostra de rocha, e também consideram o problema
da analise modal basear-se apenas em duas dimensdes, convertendo diretamente

area em volume das fases.

Meyer et. al. (1997) compararam os métodos tradicionais como calculo
estequiometrico de Bogue, analise modal por microscopia Optica e método de Rietveld
por difracao de raios-X em clinqueres industriais de duas linhas de produgao. Apos
esta comparagao, os autores chegaram a conclusao de que o refinamento pelo
método de Rietveld pode ser introduzido como instrumento de automagao do controle

de qualidade na fabricagao do cimento Portland.

Nos dultimos anos, diversos autores tém apresentado resultados de
quantificagdo de fases pelo método de Rietveld. Gobbo (2003) aplicou este método
para quantificar fases cristalinas em 40 amostras de clinqueres industriais
provenientes de cinco fornos distintos. Posteriormente ele comparou os resultados
obtidos com resultados de analises por métodos tradicionais como calculo
estequiométrico de Bogue e analise modal por microscopia éptica. Fronzaglia (1999)
enfatizou os problemas de analises quantitativas de fases obtidas por difragcdo de
raios-X com a utilizacdo dos métodos de padrao interno e de Rietveld em misturas de
minerais como quartzo, calcita, hematita, dolomita, magnetita e barita. A comparagao
destes meétodos demonstrou as diferengas entre as metodologias de analise
quantitativa, assim como os erros envolvidos e confiabilidade das técnicas.

De La Torre (2003) realizou a quantificacdo de fases cristalinas em clinqueres
de cimento branco e comum usando o método de Rietveld com difragdo de raios-X. A
autora também realizou um estudo minucioso sobre os parametros de refinamento

como orientagcao preferencial e a microabsorgao e suas relagdes com o resultado final.
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4. Componentes do Clinquer Portland

Segundo Taylor (1997), as quatro principais fases cristalinas na composi¢ao do
clinquer sdo conhecidas como alita, belita, fase aluminato e fase ferrifera. A alita € o
constituinte mais importante do clinquer, no qual representa de 50 a 70% de sua
composi¢do; este composto sintético € um silicato tricalcico (CasSiOs), cuja
nomenclatura técnica de C3S. A belita constitui entre 15 e 30% da composi¢ao do
clinquer; esta fase € um silicato bicalcico (Ca,SiO,) conhecido como C,S. A fase
aluminato tricalcico (CazAl,Og) perfaz de 5 a 10% do clinquer e € também conhecida
como C,A. Ja a fase ferroaluminato tetracalcico (Ca,AlFeOs) representa 5 a 15% da
composicao do clinquer, sendo conhecida como C,AF.

Os componentes mencionados acima e outras fases podem ser divididos em

trés grupos distintos:

° Silicatos Calcicos: este grupo constitui a maior porcentagem da composicao do
clinquer. Freglientemente os cristais sdo bem desenvolvidos e gerados nas ultimas
etapas de clinquerizagao.

° Fases Intersticiais: E representada pelas fases aluminato calcico e
ferroaluminato calcico. Trata-se da fase fundida na temperatura de clinquerizagao,
correspondente a temperatura de cristalizagao dos silicatos.

° QOutras fases: referente a compostos de pouca representagdo como periclasio,
a cal livre, sulfatos alcalinos, entre outros.

Os dois primeiros grupos sao conhecidos como os principais compostos do
clinquer Portland. Devido a sua ampla utilizagdo na industria cimenteira, acabaram

sendo identificados por abreviaturas, conforme tabela 1:

Tabela 1: Composigdo quimica, nomes informais e abreviaturas para os componentes

do clinquer Portland.

| Nome informal | Abreviatura

alita C3S

Ca,SiO, belita C,S
CazAl,0¢ aluminato CiA
Ca,AlFeOs ferrita C4AF
CaO Cal livre CaO
MgO Periclasio MgO
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Silicato Tricalcico

O C;S possui uma estrutura complexa, porém apresenta diversos polimorfos.
Outro fator marcante & a sua grande importancia no tempo de pega e na resisténcia
mecanica do concreto nas idades iniciais.

A alita é constituida por tetraedros de SiO4 independentes, unidos por cations
intersticiais de calcio. Os cristais sdo tabulares, compactos e possuem forma
prismatica hexagonal (Figura 1) quando bem formados.

e

Figura 1 - Aspecto tridimensional do cristal de alita (Centurione,1993).

Na maioria dos clinqueres analisados, os cristais sao denominados
idiomérficos (Figura 2) e apresentam inclusées de outras fases. A dimensao média dos
cristais de alita varia entre 20 a 60 pm.

Figura 2: Amostra A do projeto, alto teor de alita. Cristais de alita (A) sub-idiomérficos a
idiomoérficos em grande quantidade, com alguns cristais de cal livre (K) dispersos.
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Quando aquecido, o C;S puro sofre uma série de transformagdes polimorficas,
as quais sao identificadas pela combinagao de andlises termo-diferenciais, difracao de
raios-X em alta temperatura e microscopia éptica (TAYLOR, 1997). Os sete polimorfos

identificados sao exibidos na figura 3

620 °C 920 °C 980 °C 990 °C 1060 °C 1070 °C

ARG ————0 1 G IR e L e S W S L G
T= tricllnico; R= Romboédrico; M= monoclinico.

Figura 3: Polimorfos do C3S (Taylor, 1997).

Dependendo do grau de impurezas, diversos polimorfos podem ser
metaestaveis a temperatura ambiente. Normalmente em clinqueres industriais, os
polimorfos M1 e M3 s&o mais observados, ja o T2 é raramente encontrado.

A primeira estrutura cristalina do C;S foi determinada por Jeffery em 1952. Ele
demonstrou que as estruturas R, T e M sao muito similares, e também determinou
uma pseudo-estrutura comum a estas trés. A tabela 2 apresenta os dados
cristalograficos, parametros de cela, ions de estabilizacado e os autores referenciados

para os polimorfos.

Tabela 2: Dados cristalograficos dos polimorfos do C3S (Taylor, 1997).

Parametros de cela (em nm)
Grupo
Polimorfo Espacial a b c a B i | R Referéncia

Pseudo-estrutura R3m 0,70 - 25 - - 120° | 9 | Jeffery (1952)
Nishi &
Takeuchi

R (at 1200°C) R3m 0,7135 - 2,5586 - - 120° | 9 | (1984)

R (estabilizado II's Inets

com Sr) R3m 0,70567 - 2,4974 - - 120° | 9 | (1985)

M3 (estabilizado Nishi et al.

com Mgqg) Cm 3,3083 0,7027 | 1,8499 - 94,12° 36 | (1985)
Golovastikov et

T1 P-1 1,167 1,424 1,372 | 105,5° 94,3° 90° | 18| al. (1975)

Silicato Bicalcico

O C,S também é conhecido com o nome informal de belita e possui cinco
polimorfos distintos. Este composto apresenta impurezas por éxidos menores como:
SO%, AlLO,, MgO, Mn,0O;, TiO3, K,0, Fe O3 entre outros. Apesar de o C,S nio reagir

10
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rapidamente com agua, sua presenca é significativa para a resisténcia mecanica em
idades tardias.

Os cristais de belita apresentam uma dimensdao média de 20 a 40 pm e com
uma distribuicdo dispersa, ou frequentemente como zonas regulares e/ou irregulares.

Normalmente formam agregados arredondados e com estrutura digitada entre si,
causada pelo intercrescimento de varios cristais (Figura 4).

Figura 4: Amostra C do projeto, detalhe de uma zona de belita (B) na qual se observam cristais
em inicio de digitagéo.

O C,S possui uma estrutura cristalina formada por tetraedros independentes
de SiO, ligados entre si pelo intermédio de cations de calcio. Muitas vezes apresenta
um teor entre 4 a 6% de impurezas, tendo como principais éxidos substituintes: Al,Os;
e Fe,0s.

Através de estudos termais e difragdes de raios-X € possivel caracterizar cinco

polimorfos, ao contrario da alita, eles possuem estruturas cristalinas nitidamente
distintas (Figura 5):

11
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1.425°C 1.160°C 630-680°C <500°C
a (___..; a'y (___B oy 4_...._.3 B 4_; Y
690°C T 780-860°C

H=alta temperatura; L=Baixa temperatura

Figura 5: Polimorfos do C,S (Taylor,1997).

Quando aquecido, o polimorfo B-C,S sofre uma série de reagdes polimorficas
entre 693°C a 1450°C, respectivamente ocorrem transicdes de B — o € ay —> o. Ja
o y-C,S apresenta uma temperatura de inicio ao redor de 748°C e com uma transigao
direta para o polimorfo o, A curva de resfriamento para o polimorfo a-C,S inicia-se a
1500°C, demonstrando reagdes exotérmicas em 1456°C, 682°C e 530°C, com as
respectivas transicées oo —» o'y, o'y —» Be —» ¥y (REGOURD e GUINIER, 1975 in
TAYLOR, 1997).

Aluminato Calcico

Ao contrario dos silicatos, o C;A puro nao exibe polimorfismo, sua célula
unitaria é cubica e sua estrutura formada por seis anéis tetraédricos de AlO, e ions de
Ca®". Entretanto, a presenca de pequenas quantidades como Fe;O3;, MgO, SiO,, TiO,,
entre outros, pode causar variagdo em sua composi¢ao quimica e consequentemente
alterar sua simetria.

Entre as modificagbes composicionais destaca-se a troca idnica entre Na®
substituindo o ion Ca* e a inclusdo de um segundo fon em um sitio vazio, resultando
na formula geral Na,Cas.,Al,O0; (REGOURD e GUINIER, 1975 in TAYLOR, 1997). A
estrutura somente sera alterada, se a composigéo de Na,O for superior a 1%. A tabela

3 demonstra os limites de Na,O para a variagao dos sistemas cristalinos:

Tabela 3: Modificagdes estruturais do C;A perante a composi¢do do Na,O (REGOURD
e GUINIER, 1975 in Taylor, 1997).

|y e e
|| Designacgao |

{
e e

0-1,0 0-0,04 C Cubico Pa3
1,0-24 0,04 - 0,10 Cy Cubico P2,3
24-37 0,10-0,16 Cy+0O - -
3,7-46 0,16 - 0,20 O Ortorrombico| Pbca
46-57 0,20 - 0,25 M Monoclinico P2,/a
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Ferroaluminato Calcico

O C.,AF também é conhecido como ferrita na indlstria cimenteira. Sua
composi¢cao €& modificada pela razdo entre aluminio e ferro, e também com a
incorporagao de outros ions.

A ferrita possui simetria ortorrbmbica, sendo que cada ion de Ca®" apresenta
ligacdo com sete atomos de oxigénio, no caso do aluminio e ferro, os atomos sao
distribuidos entre os sitios tetraédricos e octaédricos. O C,AF & considerado um
composto de baixa reatividade hidraulica e apresenta um papel significante na

resisténcia a corrosdo quimica do cimento.

Cal Livre

Este composto é formado pelo residuo da calcinagao dos carbonatos calcicos,
normalmente esta fase deveria reagir completamente com a belita para formar a alita,
porém devido a algumas condigées inadequadas do processo de clinquerizagao, a cal
livre pode apresentar efeitos negativos para o clinquer Portland em quantidades
superiores a 2%. O CaO apresenta sistema cristalino cubico, grupo espacial Fm3m,
com distancia interplanar de 4,802A.

Em alguns casos pode ocorrer a hidratagdo da cal livre, transformando este
composto em portlandita [CaO + H,O — Ca (OH),] que € acompanhada por um
aumento de volume na ordem de 98% (KIHARA et al., 1990 in CENTURIONE, 1999).

Periclasio

O MgO é um componente secundario que entra em solugao solida nos quatro
constituintes principais do clinquer Portland, principalmente na alita, em que substitui o
oxido de calcio. Este composto & conhecido pelo nome informal de periclasio.

O periclasio € um componente do clinquer de baixa atividade hidraulica, sendo
uma fase praticamente inerte no processo de hidratagao do cimento (MEHTA, 1978 in
Centurione, 1999) e, por este fato, sua presenga em excesso torna-se indesejavel.

Os cristais de periclasio, normalmente sdo pequenos, variando de 1 a 10 ym,
de cor rosa e forma quadrangular, hexagonal ou dendritica. O MgO pertence ao

sistema cristalino cubico, grupo espacial Fm3m, com distancia interplanar de 4,211A.
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5. Materiais e Métodos

Neste projeto foram utilizadas cinco amostras de clinqueres industriais de
composigdes distintas (Tabela 4). As amostras foram respectivamente preparadas em
segoes polidas e analisadas pelas técnicas de microscopia optica, visando a
determinacdo das caracteristicas mineralégicas e quantificagdo de fases cristalinas

pela contagem modal do clinquer Portland.

Tabela 4: Amostras de clinqueres a serem estudados.

A Alto teor de alita (CasSiOs)

B Alto-teor de-alita-(CazSiOs) -
C Alto-teor de belita (Ca,;SiOy)
D Alto teor de belita (Ca;SiOy4)
E Alto teor de MgO

Os tépicos a seguir se referem aos procedimentos de preparacao das amostras
e as técnicas de microscopia Optica utilizadas nos laboratérios da ABCP durante a
elaboracdo do projeto. Todas as segbes polidas utilizadas neste projeto foram

gentilmente cedidas pela ABCP.

5.1. Confecgao das Segoes Polidas

O material coletado destinado a confecgdo da seg¢ao polida deve ser analisado
granulometricamente com a finalidade de ser obtida uma amostra representativa da
producao do forno no momento da coleta. A amostra deve ter uma massa aproximada
de 2 kg, e caso seja superior, torna-se necessario o quarteamento sucessivo até esta

determinada quantidade. Posteriormente, desenvolvem-se as seguintes etapas:

e A amostra & peneirada nas seguintes aberturas de malhas: 19 mm, 9,5 mm,
48 mme 24 mm;

e As fragbes obtidas sdo coletadas em sacos plasticos e devidamente

identificadas com o nimero da amostra e a respectiva fragdo granulométrica,

14
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comumente designada pelas letras F1 (>19 mm), F2 (9,5 - 19 mm), F3 (9,5 —
4.8 mm), F4 (4,8 — 2,4 mm) e F5 (<2,4 mm);

e Pesa-se cada fracdo granulométrica separadamente e depois se somam

todos os resultados de massa obtidos;

e Estes valores para cada fragao granulométrica séo transformados em valores

percentuais.

No caso do estudo quantitativo, realiza-se a composi¢cao de uma amostra
média com 50 gramas, de acordo com a relagao obtida anteriormente de cada fragao.
Os nédulos das fragdes F1, F2, F3 e F4 sao britados com a finalidade de se obter um
intervalo granulométrico homogéneo entre 2,4 — 0,6 mm. Ja a fragdo F5 é submetida a
uma peneira de abertura 0,3 mm, sendo retirado o material pulverulento. Todas as
etapas descritas acima podem ser visualizadas na figura 6:

F1, F2,E3, £4
PROPORER DESIONACED FRAGUENTACAD MANUAL

EN SEPARADO

e e
s
| — G — b% — F2onse —D% =3

—> . — ¢% — E3 (25-4 8mn)
—&— (a0 OF 10 WO0ULOS P/7 & 13 P/K2)
— & — d% — F4 aa-24mml
§ # R
> A — &% —— FB5 (c24mm) - >
100%
( ) /
=
F) i2a-aemm STSES 0% x50. _aliln
HOMOGOEZACKD
F2 ecom 2B wamun o b% x50= _ k% A
STWRADO ’ -ESPECTROMETRIA
_Dmxlb_b £ RADS X
F.3|z.a-qm—& : c% x50 gl 20 omaxas
3-Ca0 LIVRE
@ E4m-o.e-q4mz d%x50s _a0be QUARCA
L2
—_— F5 =D [ =D
: _ (’.5 m-w-:.mg 0% x50= _‘ﬁ&n_) \

Figura 6: Esquema de preparagdo da amostra média para a anélise modal por contagem de
pontos (Fonte em Centurione, 1993).

Para o estudo qualitativo €& necessario escolher as trés fragdes mais
representativas. No caso das fragdes F1, F2 e F3, os grdaos sdo escolhidos
aleatoriamente e cortados ao meio. Apds o corte, uma das metades é lixada com lixa
d'agua 220 para se obter uma superficie plana. Entretanto a fragdo F5 dispensa o
corte e o lixamento. Em seguida os graos sdo secados em estufa a 100°C por 15
minutos.
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As secbes polidas sdo confeccionadas com a utilizagao de formas plasticas ou
formas com tubos PVC como molde, em que deverao ser fixadas a uma base de vidro
com alcool polivinilico para evitar a aderéncia da resina no molde e no vidro. Logo

abaixo sdo descritas as etapas para a preparagao destas segdes:

e Os graos de cada fracdo (F1, F2 e F3) sdo colocados com a face plana
voltada para cima. Enquanto que nas fragdes F4, F5 e média, a quantidade
de material deve apenas ser suficiente para preencher o fundo da secdo
polida. Todas as formas sao preenchidas com resina até todos os graos

serem cobertos;

e As formas sao levadas ao secador e submetidas ao vacuo por 15 minutos

para eliminar bolhas de ar e preencher os poros;

e Em seguida os graos das fragdes F1, F2 e F3 sdo colocados com a face
plana voltada para baixo e as se¢des sao identificadas com uma etiqueta. O
restante das formas é preenchido por resina e novamente sao submetidas ao

vacuo por 20 minutos.

e A resina endurecera em seis horas na temperatura ambiente ou em uma hora
na estufa a 50°C. Apés esse periodo, as formas serdo acondicionadas ao
processo de lixamento com lixas d’agua n* 220, 320, 400 e 600 durante 10
minutos cada. O acabamento é realizado em disco de polimento (DP-Cloth
Struers @ 200 mm) durante 40 minutos.

5.2. Ataque Quimico

O ataque quimico possui como finalidade expér a superficie polida da se¢do ao
contato com determinados reagentes quimicos, possibilitando a uma diferenciacdo das

fases mineraldgicas presentes no clinquer.

Existem diversos reagentes quimicos, e cabe ao operador da contagem de
pontos estabelecer qual dos reagentes possibilita uma melhor distingdo das presentes
fases mineralogicas. Neste projeto foi determinado o uso do acido nitrico (HNO3) com
1% de concentragao para diferenciar os cristais de alita e belita e o uso do hidréxido

de potassio (KOH) e sacarose para distinguir a fase intersticial.

O ataque com acido nitrico (HNO;) € um ataque estrutural que realga os
contornos dos cristais de alita e belita, portanto € muito indicado para verificar o grau
de formacao dos silicatos. Este reagente quimico & colocado num vidro de reldgio e

diluido com agua destilada, para se obter uma melhor diferenciacdo dos silicatos. O
16
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processo de ataque é realizado com o mergulho da superficie exposta do clinquer com
o determinado acido, sendo que apenas alcool é utilizado na lavagem. O tempo de

ataque € de aproximadamente 1s.

Para a diferenciagcao das fases intersticiais, a superficie anteriormente atacada
por acido € removida com o polimento da seg¢ao por 2 minutos e sua limpeza com
alcool. A solugao KOH + sacarose com concentragao 10% em agua é colocada no
vidro relégio e a superficie polida € novamente atacada, porém por um tempo de
aproximadamente dois segundos. Transcorrido este tempo, os cristais do aluminato
calcico adquirem uma coloragdo variada entre marrom-claro a tons azulados,

permitindo a distingao destes cristais do ferroaluminato calcico.

5.3. Microscopia Optica

As técnicas de microscopia optica podem ser divididas em duas fases. A
primeira fase, qualitativa, consta da caracterizacao e identificacdo dos componentes
constituintes do clinquer Portland, assim como as fei¢cdes texturais. Esta fase foi
descrita anteriormente no topico Componentes do Clinquer Portland.

Ja a segunda fase, quantitativa, € caracterizada pela analise modal por
contagem de pontos, cuja finalidade & determinar a porcentagem em volume de cada

fase mineraldgica do clinquer Portland.

Para a realizagcao das contagens utilizou-se de um microscopio Zeiss Modelo Il
de luz refletida, com aumento definido em 400 x (padrdao da ABCP) e de um contador
manual. Este microscépio possui platina com charriot, que possibilita a movimentacao

horizontal e vertical para a completa varredura da amostra média.

A analise modal por contagem de pontos numa superficie de sec¢do polida,
consiste na determinagdo da proporgdo em area das fases, que & extrapolada para
proporgdo volumétrica e posteriormente em teor em massa, considerando-se as

densidades conhecidas (Tabela 5) das fases cristalinas do clinquer.
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posteriormente descontar esse valor do CaO total obtido nos dados quimicos. Ja no
caso do periclasio desconta-se 2% do MgO total. Os dados quimicos das amostras

utilizadas neste projeto encontram-se no anexo 3.

Todas as amostras haviam sido analisadas pelo espectrometro de
fluorescéncia de raios-X visando os doze principais 6xidos. Os dados quimicos foram
gentiimente cedidos pela ABCP, tendo sido utilizados para o calculo potencial de

Bogue.

5.5. Difragao de raios-X

O fenémeno da difragao de raios-X em um cristal resulta de um processo de
espalhamento coerente. Este espalhamento pode ser interpretado como uma perfeita
colisdo elastica entre um foton e um elétron proveniente do atomo que sofreu
incidéncia da radiagao. O foton difratado adquire uma nova direcao, porém com a
mesma fase e energia antes desse choque. Assim os feixes de fétons difratados

podem interagir entre si criando interferéncias construtivas e destrutivas.

Supondo que um material apresente um arranjo periédico de atomos no
espacgo, caso das estruturas cristalinas, a incidéncia de raios-X neste material pode
apresentar interferéncias construtivas em angulos especificos causando o fenémeno
da difracao (Jenkins & Snyder, 1996).

Em 1913, Wiliam Henry Bragg e seu filho Wiliam Lawrence Bragg
desenvolveram uma equacgao para descrever o fendmeno da difragdo em um cristal. O
fendmeno da difracdo de raios-X € obtido quando esta lei é satisfeita, conforme a

equacao da lei abaixo.
nA=2dseno (Lei de Bragg)

Nesta equacdo se admite um feixe monocromatico de determinado

comprimento de onda (A) incidente sobre um cristal a um angulo 6, conhecido como

angulo de Bragg.

A variavel 0 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e
determinados planos do cristal, “d” € a distancia interplanar e “n” a ordem de difragao.
A figura 7 demonstra a lei de Bragg.
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Figura 7: Esquema ilustrativo do fenémeno da difragdo.

Na parte instrumental destaca-se o difratdmetro pelo método de pé e a
camara de monocristais, esta com uso restrito em situagdes especificas para a
determinagcdo de parametros cristalograficos.

geométrico Bragg-Brentano (figura 8) captando o eixo da difragdo através de um

,‘-' "’:-. =P reforgo

-4 ,—vb anulagdo
A - comprimento de onda do fexe de raios-X o

detector circulando na ordem angular de 26.
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Figura 8: Geometria parafocal Bragg-Brentano (Jenkins & Snyder, 1996).

O difratdmetro pode estar disposto tanto na vertical como na horizontal. O

s

feixe difratado é expresso através de picos que se destacam da linha de base

(background), registrando suas respectivas intensidades e o angulo 20 durante a
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detecgdo. Essas informagdes em conjunto produzem o padrao difratométrico ou

difratograma.

O padrao difratométrico & representado pela difracdo do feixe incidente por
um conjunto de planos do cristal que possuem a mesma distancia interplanar. Cada
composto cristalino possui um difratograma caracteristico, com dados de intensidade,

posi¢ao angular (26), distancia interplanar, indices de Miller.

Como no caso do clinquer Portland, o estudo de materiais policristalinos se
apresenta com certa dificuldade para a técnica da difragdo de raios-X. Este problema
esta relacionado a sobreposicao de picos de reflexdes dos diversos componentes do

material, dificultando a analise do material.

5.5.1. Fatores que interferem na medida de intensidade da difragao

Além da sobreposigcao de picos de difragcdo, a medida de intensidade pode
também ser afetada por efeitos fisicos, instrumentais e problemas na preparagdo da
amostra. Todos estes fatores sao bem detalhados e discutidos em Cullity (1967) e
Klug e Alexander (1974).

O fator de polarizagao e o fator de Lorentz sdo baseados na falta de
paralelismo dos feixes difratados, ou seja, estes feixes apresentam mais de uma
diregao privilegiada. Portanto para a corregao dessa divergéncia utiliza-se um

colimador, que é basicamente constituido por um conjunto de fendas paralelas.

As radiagbes K, e Kp produzidas pelo tubo de raios-X possuem
comprimento de onda definidos, sendo que K, € a radiagéo utilizada na difragdo e Kg
deve ser eliminada pelo uso de um monocromador ou filtro especifico. A radiagdo K,

€ composta por Ka1 € Kaz, sendo que seus comprimentos de onda sdo muito

proximos. Portanto ha uma grande sobreposicao de picos gerados por esta
composigcao, especialmente em baixos angulos, € uma separacao dos picos em altos

angulos.

A preparagao de amostras € considerada a maior fonte de erro para as trés
informagdes fundamentais de cada reflexdo, como posi¢do angular, intensidade e
perfil de pico. Um dos principais problemas & a orientagdo preferencial, em que os
cristalitos tendem a se apresentar em planos paralelos a superficie do porta-amostra,

efeito comum para compostos tabulares,fibrosos e laminados.
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5.5.2. Preparagao das amostras

Durante a preparagao, é essencial para o alcance de resultados satisfatérios
que o numero de cristalitos contribuintes para cada difracao seja suficientemente
grande na reprodugao dos sinais das intensidades e que a orientagao preferencial seja
minima (Klug & Alexander, 1974). Outros fatores que também podem ser destacados
sao: a espessura saliente e a rugosidade do material no porta-amostra.

Todas as amostras foram pulverizadas em um almofariz de agata e
posteriormente submetidas a uma peneira ABNT de abertura 325 mesh, de modo que
suas particulas atingissem um tamanho inferior a 45 ym. Seguidamente cada material
foi prensado em um porta-amostra com o auxilio de uma prensa manual e levado para

a analise no difratometro.

A preparagao manual das amostras ajuda a minimizar os defeitos de

tamanho de cristalito e orientagao preferencial.

5.5.3. Condig¢oes instrumentais

Os ensaios de difragdo de raios-X foram realizados em difratdmetro Rigaku®
RINT2000, parafocal Bragg-Brentano com configuragao horizontal 6:26 e varredura
por passo angular. Os dados foram analisados em dois tempos distintos (10 horas e
uma hora e meia) para avaliar a sua influéncia diante a interferéncia de ruidos na linha

de base (background), conforme a tabela 6.
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Tabela 6: Condigbes instrumentais da aquisi¢do de dados do difratémetro.

Radiagao CuKa (I=1,54186A) CuKa (I=1,54186A)
Voltagem do tubo 40kV 40kV
Corrente do tubo 30mA 40mA
Fenda de divergéncia 1 0,5°
Fenda de recepc¢éao 0,6mm 0,2mm
Fenda de espalhamento 15 0:52
Angulo inicial 18° 10°
Angulo final 90° 70°
Tempo/passo angular 5s 2s
Passo angular 0,01° 0,02°
Tempo de aquisicao 10 horas +1h e 30min
N° de pontos observados 7200 3000

5.5.4. Calibragao do equipamento

A calibragdo do equipamento € necessaria para a corre¢gdo do alargamento
instrumental nos perfis de pico de reflexdao. No presente trabalho foi utilizado diéxido
de cério (Ce0,), livre de microdeformagao e com cristalitos suficientemente grandes

para nao causar em alargamento de picos.

Este composto foi submetido as duas condi¢gdes instrumentais anteriormente
descritas (DRX-l e DRX-Il) e refinado pelo método de Le Bail para a obtengao dos

coeficientes que descrevem o alargamento instrumental.

O método de Le Bail é similar ao método de Rietveld, porém nao necessita de
informagdes estruturais, exceto o grupo espacial e os parametros de cela.
Basicamente esta técnica corrige os parametros relacionados ao zero do detector,

forma dos picos de reflexao e assimetria instrumental.

9]
I



TF 06/21 Andlise quantitativa de fases em clinquer portland — Fabrizio P. Caltabeloti

6. Método de Rietveld

O método de Rietveld é um refinamento de um modelo tedrico criado a partir
das estruturas cristalinas obtidas pela difragdo de raios-X. O modelo & refinado de
maneira que o difratograma calculado se aproxime “o melhor possivel” do difratograma
observado. Esse “melhor possivel” é demonstrado quando os valores obtidos pelos
parametros refinados representam a melhor solugao para o refinamento.

Nos ultimos anos, o método de Rietveld esta sendo amplamente utilizado na
quantificagdo de fases cristalinas. Os resultados quantitativos possuem grande
confiabilidade quando o ajuste do modelo tedrico é alcangado.

A aplicagdo desse método € baseada na teoria dos minimos quadrados, em
que a soma do quadrado da diferenga entre a intensidade observada e calculada deve

atingir um valor minimo, conforme a equagao abaixo.
Sy= Z Wi (¥i — Ya)?

Sendo que:

w; = 1/y; = intensidade observada no iésimo passo.
y. = intensidade calculada no iésimo passo.

i € a soma sobre todos os pontos.
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6.1. Principais parametros de refinamento

O conjunto de parametros e variaveis utilizados em todas as etapas do

refinamento foi descrito por Carvalho (1996) e Paiva-Santos (2001) como demonstrado

abaixo:

a)

b)

d)

Fator de escala: corre¢do quanto a propor¢ado em massa de fases cristalinas na
amostra refinada.

Linha de base (background): € importante a correcdo desse parametro para
ajustar a interferéncia de ruidos presentes, especialmente em baixos angulos.
Outro fator € que a linha base fornece informacdes sobre fases amorfas na
amostra.

Parametros de cela: estes parametros podem ser corrigidos pela equagio de
Bragg, em que a distancia interplanar esta relacionada aos indices de Miller,

portanto aos parametros de cela (a, b, ¢, o,3,7). Neste parametro & possivel

indexar os picos do difratograma calculado na correta posigao do difratograma

observado.
Orientacao preferencial: a corregcao deste parametro €& limitada em termos

computacionais, devido a este parametro apresentar forte ligagdo com a
preparagao da amostra.

Perfil de pico: este parametro corrige a fungao pseudo-Voigt, que € obtida pela
convolugao da fungcdo Gaussiana com a Lorentziana. Este problema tem

origem tanto fisica como instrumental.

Existem outros parametros que também podem ser refinados, principalmente

ligados ao fator de estrutura. Neste projeto tentou-se refinar o deslocamento de

posicao atdmica, conhecido como “U” no software GSAS, porém nado se obteve

sucesso. O ajuste desse fator & significativo, pois a posicdo de um atomo nao é

simplesmente um ponto no espago. Entretanto o resultado do refinamento deste fator

apresentou valores negativos, ou seja, uma vibragdao negativa irreal do atomo que

representaria uma inconsisténcia fisica dos dados. Portanto optou-se por refinar

apenas parametros com consisténcia fisica, como os mencionados acima.
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6.2. Parametros estatisticos

Os parametros estatisticos sao considerados uma boa maneira de se analisar a
qualidade do refinamento, tanto durante o processo iterativo como em seu término. A
tabela 7 apresenta os parametros estatisticos mais utilizados e suas respectivas
fungdes.

Tabela 7: Pardmetros estatisticos mais utilizados nos refinamentos pelo método de
Rietveld (Sakthivel & Young ,1991 in Gobbo, 2003).

R-perfil ponderado Rup = { £ Wi (yi (0bs) - i (calc))® / 5 w; (y (obs))*}"
R-esperado Rexp = [(N - P) / T w; y* io]

R-Bragg Rg = Z | I ("obs") - I, (calc) | / £ I, ("obs")
Goodness of Fit= GOF = S S=[S, NP = R R

R - fator estrutura Re = Z | (I ("obs™))"? - (I (calc))? | £ ("obs"))"?

(1) Ik é a intensidade da reflexdo de Bragg no final de cada ciclo de refinamento. Nas expressdes Re
e Rg, o observado € colocado entre aspas, pois a Ik é calculado conforme Rietveld (1969);

(2) N =numero de parametros sendo refinados; P = nimero de observagdes.

Segundo De La Torre (2003) o R € o indicador mais significativo, pois
demonstra com maior clareza a aproximagao dos pontos calculados em relagao aos
pontos observados. Porém devem ser levados em consideragdao os valores de Rg
(fator de estrutura) e S (goodness of Fit).

Os valores de Rf inferiores a 5 % indicam que o modelo estrutural esta
adequado e os valores de S mais proximos de 1 resultam em uma boa qualidade de
ajuste. Outro parametro seria o Rg, também conhecido como R - Bragg ou R¢? este
parametro reconhece toda informacgéao estrutural do difratograma.

A autora também mostra que o tempo de aquisicdo possui uma grande
influéncia sobre os parametros estatisticos. Quando uma amostra € coletada em um
tempo excessivo e com passo angular pequeno, os erros nao estarao dominados pela
estatistica dos dados, porque o Re, € muito pequeno e 0 S bem superior a 1. Por
outro lado, se a amostra é coletada em um tempo pequeno e um passo grande, o Ry,

sera alto e o S menor do que 1, isto representaria uma baixa resolugao dos dados.
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6.3. Selegcao do programa computacional

Um dos softwares mais utilizados para o refinamento de dados de difragdo é o
GSAS (General Structure Analysis System; Larson & Von Dreele, 2000), que oferece
as principais fungées matematicas e parametros a serem refinados. Neste projeto foi
usado o software GSAS combinado com o EXPGUI (Editor Graphical User Interface
for GSAS; Toby B. H., 2001). Os parametros considerados nos refinamentos foram:
fator de escala, linha de base (background), cela unitaria, orientacao preferencial e

perfil do pico.

A figura 9 ilustra o método de Rietveld com a utilizagao dos softwares acima

mencionados.

5000 -

20 40 60 80
2Theta

Figura 9: Exemplo de um perfil difratométrico utilizando o método de Rietveld.

A linha verde representa o ajuste da linha base (background), o difratograma
calculado € representado pela linha vermelha e os sinais de cruz indicam o
difratograma observado, ou seja, obtido pela difragdo de raios-X. Ja a linha azul ilustra
a diferenga entre o difratograma calculado e o difratograma observado. Quanto mais
retilinea, menor sera a diferenga e como consequéncia melhor a qualidade do

refinamento.
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6.4. Selegao do padrao de estruturas

A selegao das estruturas é fundamental para a reprodutibilidade da analise
quantitativa de fases cristalinas. Um dos grandes problemas é que os compostos alita,
belita e aluminato tricalcico apresentam diversos polimorfos como descrito
anteriormente.

De La Torre (2003) utilizou a radiagdo synchrotron para determinar quais
polimorfos obtiveram um melhor ajuste em suas amostras de clinqueres industriais.
Baseado nestes estudos e com o auxilio da analise qualitativa com o software EVA no
Laboratério de Difracdo de raios-X do IGc, obteve-se as seguintes estruturas como
mostra a tabela 8.

Tabela 8: Estruturas cristalinas utilizadas.

CsS | 33,08 | 7,03 | 18,49 | 94,12 C1m1 |Nishi(1985)

CsS 11,67 | 1424 | 13,72 | 94,33 P-1 Golovastikov (1975)

C.S 5,61 6,75 9,31 | 94,58 P124/n1 | Mumme (1995)

CiA 15,26 | 15,26 | 15,26 90 Pa-3 |Mondal & Jeffery (1975)

CLAF 558 | 1460 | 537 90 Ibm2 | Colville & Geller (1971)

Periclasio | 4,21 4,21 4,21 90 Fm-3m | Sasaki(1979)

oooog—ig_j_‘,

Cal livre 4,80 4,80 4,80 90 Fm-3m |Natta & Passerini (1929)

Todas as estruturas utilizadas foram langadas no programa Diamond 3.1d
(Brandenburg, 2006) possibiltando a visualizagdo de suas respectivas estruturas
cristalinas, conforme as figuras 10 a 16. Ja as posi¢gdes atdmicas e os padroes

difratométricos sao apresentados nos anexos 1 e 2, respectivamente.

Figura 10: Esquema tridimensional da cela unitaria do C3S monoclinico (Nishi, 1985).
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Figura 12: Esquema tridimensional da cela unitéria do C,S monoclinico (Mumme, 1995).
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a+2)
eAl

Figura 14: Esquema tridimensional da cela unitaria do C,AF ortorrémbico (Colville & Geller,
1971).
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0-2
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Figura 15: Esquema tridimensional da cela unitaria da cal livre com sistema cristalino cubico
(Natta & Passerini, 1929).

Figura 16: Esquema tridimensional da cela unitaria do periclasio com sistema cristalino cubico

(Sasaki, 1979).

31
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6.5. Estratégia de Refinamento

Foi escolhida a amostra C para um melhor visualizacido do processo de
refinamento pelo método de Rietveld. Todos os parametros refinados foram baseados
na literatura em trabalhos como Paiva-Santos (2001) e de la Torre (2003).

Esta amostra com as configuragdes do padrido de coleta 1 obteve os melhores
indices estatisticos e por isso apresenta um maior nivel de confiabilidade em termos
de ajuste e modelo estrutural. As etapas a seguir ttm como objetivo representar as
funcdes refinadas no software GSAS e seus respectivos resultados.

Todas as etapas realizadas no software GSAS também podem ser visualizadas
no anexo 4 e a representagao grafica dos refinamentos pelo método de Rietveld no

anexo 5.
Primeira etapa — Linha de Base (background).

Apés a adicdo de todas as fases (C3;S Monoclinico, C,S Monoclinico, CiA
cubico, C4,AF ortorrombico e periclasio), inicia-se o refinamento com o parametro do
background, através da fungéo Shifted Chebyschev com 10 termos, com a finalidade
de reduzir a interferéncia de ruidos presente na linha base. Na figura 17, a linha verde
representa o ajuste da funcao da linha de base (background).

Intensity

-10000 -

20 40 60 80
2Theta

Figura 17: Evolugdo do perfil difratométrico apos o refinamento da linha de base. O ajuste
desta fungédo é dado pela linha verde. Rwp = 54,49 %.

(V%)
()
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Segunda Etapa — Fator de escala

O fator de escala é refinado para todas as fases ao mesmo tempo, esta
corregao corresponde a proporgao do difratograma calculado em relagdo ao padrao

observado (figura 18).

- bekgr

—— Calc
X Obs

— Y

5000

2Theta

Figura 18: Evolugéo do perfil difratométrico apés a primeira etapa de refinamento.
Rwp = 47,21%.

Terceira Etapa — Parametros de cela

Esta etapa consiste em um dos ajustes mais significativos, em que os picos de
reflexdo do calculado serdo indexados ao padrao observado (figura 19). Aliado ao
parametro de cela utiliza-se o shift (fungéo de pico) com restricao para todas as fases,
esta variavel com permite corrigir as divergéncias quanto ao deslocamento causado

por natureza fisica ou instrumental de forma igualitaria para todas as fases.

= Bekgr
= Calc
X Obs

:

5000

Intensity

Figura 19: Evolug&o do perfil difratométrico apés os pardmetros de célula e fungéo shift
do perfil. Rwp = 14,74 % e S* = 9,85.
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Quarta Etapa — Orientagao Preferencial

A corregao deste parametro foi realizada pela teoria dos harmdnicos esféricos,
basicamente esta teoria utiliza o grupo espacial do determinado composto e cria suas
diversas probabilidades de planos preferenciais. A figura 20 ilustra o ajuste desta
funcao no software GSAS.

Nesta etapa foi observado um ajuste significativo especialmente para a alita e

com menor intensidade para a belita e o ferroaluminato tetracalcico.

5000 —

Intensity

Figura 20: Evolug&o do perfil difratométrico apés o refinamento da orientagdo preferencial.
Rwp = 10,9 % e S? = 5,42.
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Quinta Etapa — Fungao de perfil

A Ultima etapa da estratégia consistiu no refinamento da fungéo de pico através

do ajuste nas equagdes: gaussiana e lorentziana; como demonstrado anteriormente a

convolugdo destas equagdes € conhecida como pseudo-Voigt. Primeiramente

refinaram-se as fases cristalinas: aluminato tricalcico e ferroaluminato tetracalcico,

posteriormente ajustou as fases com maior propor¢ao, alita e belita. As figuras 21 e 22

demonstram o ajuste das fases cristalinas C3;A e o C,AF em detalhe.

Intensity

Intensity

-1000

-10004

2000

1000

2Theta

Figura 21: Evolug&o do perfil difratométrico anterior ao refinamento da fungédo de perfil.

2000

1000 —

3 32 33 34 35
2Thela

Figura 22: Evolug&o do perfil difratométrico com o refinamento da fungdo de perfil. Apés o
ajuste desta etapa para todas as fases, Rwp = 8,29 %, S2 = 3,14 e R-F = 2,54 %.
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7. Desenvolvimento do trabalho

Durante o primeiro semestre, o presente trabalho de formatura concentrou-se
nas técnicas de microscopia éptica, tanto em termos quantitativos como qualitativos.
Para tal desenvolvimento foram confeccionadas se¢des polidas das amostras cedidas

pela ABCP e posteriormente estas se¢des foram submetidas ao ataque quimico.

No segundo semestre, o foco do trabalho foi direcionado para a difracdo de
raios-X, tanto sua aquisigao com o refinamento estrutural pelo método de Rietveld. O
projeto se desenvolveu dentro do previsto e todas as atividades foram cumpridas

como mostra o cronograma abaixo.

\ Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago | Set | Out | Nov | Dez
Levantamento Bibliografico X X X | X X X X X

Projeto Inicial X X

Petrografia e Fotomicrografia X

Analise Modal por contagem de pontos X X X

DRX — Rietveld — Aquisi¢do de dados X X

DRX — Rietveld — Integracao de dados X X

Relatério de Progresso X X

Discussao de resultados X

Monografia X X X
Defesa da Monografia X
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8. Resultados Obtidos

A tabela 9 apresenta a comparagéo dos resultados quantitativos realizados na
analise modal por microscopia optica. Os dados referentes a contagem modal (ctg)

estdo em porcentagem em peso.

Tabela 9: Resultados das anélises modais com as respectivas contagens para cada

malha de amostragem.

SMcAF | 232 | 183 [ 219 | 211 | 212 | 185 [213] 203 | 179 | 159 | 161 | 166
< ca0 64 | 74 | 60 | 66 | 56 | 65 [ 59| 60 | 06 | 10 | 10 | 09
[ vigo 02, | 02 | oot | ot | Foal [0 | No il Elo 2| o5 M ol [ Molsi | oia
- BB 656 | 666 | 62,1 | 647 | 651 | 658 | 633 647 | 733 | 712 | 736 | 727
@ [ C,S 200 || a2 | i | o | e e | T e M o | At (2 ol | ol 6
l"L’" C:A 83 | 85 [ 100 ] 90 | 90 | 93 [100] 94 | 81 | 80 | 75 [ 79
CAF | 170 | 172 | 199 | 181 | 181 | 187 [202 | 190 | 165 | 162 | 151 | 16.0
"<l ca0 66 | 56 | 68 | 64 | 52 | 44 | 49| 49 | 07 | 18 | 21 | 15
| MgO 0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,3 00 | 02 0,0 0,4 0,7 0,4
B C.s 554 | 576 | 570 | 56,7 | 61,1 | 641 | 669 | 640 | 66,4 | 628 | 61,9 | 637
l o fc;s 222 | 215 | 192 | 210 | 187 | 161 [153 | 167 | 179 | 235 | 21,9 | 21.1
' [cA S e R T R e B e e e Eee L an e
e AEmRazor|N1020 [Ha2 0k [Ha170 | Sioel| o2 8| Fe ot e sii|iole i |7 7 e 2 |k o

< ca0 34 || 61 | a0 |"as | a3 | 55 | 28] a2 10| oal[Faz | 11
e e B T ] o e i e ] [l | B
] eis 558 | 585 | 571 | 571 | 582 | 584 [593| 586 | 64,1 | 69,3 | 60,1 | 645
a|c,s 197 | 171 | 165 | 178 | 185 | 143 | 157] 162 | 158 | 118 | 172 | 149
S coA sl P e e ) B | vl | e e R o s
SlcaF | 142 | 156 | 160 | 153 | 142 | 17.8 [141] 154 | 148 | 145 | 155 | 149
< [ca0 Blo T ea | aa s |Ter ] e leen -3l oot Es ol AR IEGE
MgO 0,00 |Too | oollEae | o1 | o Fonl | el I o2 oot iaH|EEE

1 CsS 575 | 57,0 | 59,3 | 579 | 557 | 617 [627] 600 | 71,0 | 708 | 69,7 | 705
w | c,S 143 | 143 | 129 | 138 | 192 | 140 [118] 150 | 138 | 107 [ 113 | 11.9
,{;; CsA 97 | 97 [ 120 105] 89 | 74 | 70| 78 [ 50 | 71 | 61 | 61
;':\! C.AF 55 5,6 34 | 48 | 52 43 | 42 | 486 3.0 144 3,6 3.6
‘ < ca0 24 | 45 | 38 | 36 | 35 | 50 |63 | 46 | 00 [ 00 | 02 | 01
BiMgo | 105 | 90 | 87 | 94 | 75 | 76 (91| 81| 72 73| 91 [ 79
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A tabela 10 apresenta os resultados quantitativos referentes ao refinamento
pelo método de Rietveld com os dados das configuragbes DRX-| e DRX-Il, as médias
das 3 malhas de amostragem e as fragées obtidas pelo calculo potencial de Bogue
utilizando as analises quimicas cedidas pela ABCP das respectivas amostras deste
projeto. Os dados referentes ao Bogue, contagem modal e o DRX apresentam peso

em % como unidade.

Tabela 10: Resultados quantitativos referentes ao célculo potencial de Bogue, médias

das 3 malhas de amostragem e refinamento de Rietveld com a técnica DRX nas configuragdes
DRX — | e DRX — Il. (-) abaixo do limite de detecgdo do raios-X, em torno de 2,0 %.
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Devido ao numero amostral ser muito pequeno, dados estatisticos como desvio
padrdo e média aritmética representam valores de pouca significancia. Assim, os
graficos a seguir foram baseados em um intervalo de confianga com 95% de
confiabilidade. Ao contrario da estimativa pontual, este intervalo também conhecido
como estimativa intervalar, consiste na interpretacao através de uma faixa de valores
para estimar o verdadeiro parametro (TRIOLA, 2005). Por exemplo, se fosse realizada
uma nova contagem na malha de 500 pontos seguindo os mesmos critérios, a chance
dessa contagem estar dentro do intervalo de confiangca &€ de 95%. Todos os intervalos

de confianga foram criados pelo software MINITAB.
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Figura 23: Intervalos de confianga em 95% para os diferentes métodos na fase cristalina alita,
amostra A.
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Figura 24: Intervalos de confianga em 95% para os diferentes métodos nas fases cristalinas:
belita, aluminato tricalcico, ferroaluminato tetracéalcico, periclasio e cal livre, amostra A.
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Figura 25: Intervalos de confianga em 95% para os diferentes métodos na fase cristalina alita,

amostra B.
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Figura 26: Intervalos de confianga em 95% para os diferentes métodos nas fases cristalinas:
belita, aluminato tricalcico, ferroaluminato tetracélcico, periclasio e cal livre, amostra B.
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Figura 27: Intervalos de confianga em 95% para os diferentes métodos na fase cristalina alita,

amostra C.
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Figura 28: Intervalos de confianga em 95% para os diferentes métodos nas fases cristalinas:
belita, aluminato tricalcico, ferroaluminato tetracélicico, periclasio e cal livre, amostra C.
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Figura 29: Intervalos de confianga em 95% para os diferentes métodos na fase cristalina alita,

amostra D.
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Figura 30: Intervalos de confianga em 95% para os diferentes métodos nas fases cristalinas:
belita, aluminato tricalcico, ferroaluminato tetracélcico, periclasio e cal livre, amostra D.
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Figura 31: Intervalos de confianga em 95% para os diferentes métodos na fase cristalina alita,

amostra E.
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Figura 32: Intervalos de confianga em 95% para os diferentes métodos nas fases cristalinas:
belita, aluminato tricalcico, ferroaluminato tetracélcico, periclasio e cal livre.

Observa-se que a soma dos silicatos calcicos (alita e belita) apresenta uma
maior proporgao quando determinada pela microscopia optica em relagao ao calculo
potencial de Bogue, porém com as fases intersticiais, esta propor¢ao se torna inversa.

A variagao da malha de amostragem apresenta uma proporgdao semelhante,
em que o aumento do numero de pontos contados resulta em uma maior proporgao
para os silicatos calcicos @ uma menor propor¢ao para as fases intersticiais e outras
fases.

Nas amostras A, B e E, o intervalo de confianga apresenta um tamanho menor
na malha de 1000 pontos, isto indica uma maior representatividade. Entretanto nas
amostras C e D, por serem heterogéneas, o intervalo possui um tamanho superior na
malha de 1000 pontos, demonstrando que as outras duas malhas nao captaram o

padrao heterogéneo.
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9. Discussao dos Resultados

Como visto anteriormente, os resultados da quantificagdo de fases pelas
configuragbes DRX-l e DRX-lIl apresentam valores bem proximos. Portanto a
comparacgao destes dados em termos visuais e indices estatisticos podem avaliar a
gualidade do refinamento e se possivel o alcance da otimizagao.

A seguir serdo apresentadas figuras da amostra C como exemplo, obtidas no
término do refinamento pelo método de Rietveld para ilustrar as diferengas visuais e
avaliar a qualidade do refinamento.

10000

1A

Intensity

2Theta

1000

500

Intensity

2Theta

Figura 34: Perfil difratométrico da amostra C com a aquisi¢éo de dados do DRX-II.

No DRX-Il pode se observar que a linha azul possui contornos serrilhados
durante toda sua extensao, isto indica uma baixa resolugdo na aquisi¢do dos dados.
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Outro fator para a avaliagdo da qualidade de refinamento é através dos
parametros estatisticos. A tabela 11 apresenta estes parametros para todas as

amostras analisadas.

Tabela 11: Pardmetros Estatlsticos Ry, (residuo do perfil ponderado), Rg (residuo do
fator de estrutura) e S (goodness of fit) para todas as amostras nas duas configuragées do
DRX.

Ruwp (%) 9,44 | 12,01 | 10,34 | 13,19 | 8,29 | 14,58 |10,03|{13,04| 9,82 | 10,99
Re (%) 401| 340 | 390|383 |253| 295 (292|271 ]|283| 2,94
S 1,97 0,82 | 2,497 10/925 | 4,701 0,98 |1 214371 0;91°| 2,14 0,78

Os parametros estatisticos também podem fornecer informacdées sobre a
qualidade dos dados. Segundo De La Torre (2003), valores de R inferiores a 5 %
indicam que o modelo estrutural estd adequado, neste caso todas as amostras
possuem modelo adequado.

O Ry, € considerado um dos indices mais significativos, na tabela acima nota-
se que os menores indices estdo associados ao DRX-|, portanto a qualidade do ajuste
€ superior do que em relagcao ao DRX-II.

O S representa a razédo entre R,/Rex, Ou seja, a razdo entre o residuo
ponderado (Rup) € o residuo tedrico minimo esperado para o difratograma (Rex). EM
casos ideais este valor deve estar proximo de 1. Conforme De La Torre (2003), um S
menor que 1 indica que o Rep € muito alto, isto indica uma baixa resolugdo na
aquisicdo dos dados. Esta afirmagdo é causada principalmente pela grande
interferéncia de ruidos na linha base da configuragao DRX-II.

Apds analisar as diferengas tanto em termos visuais como baseada nos
parametros estatisticos, pode-se concluir que os dados obtidos no DRX-| apresentam
uma maior reprodutibilidade. Entretanto torna-se necessario correlacionar os dados

guantitativos obtidos por DRX-I e DRX-Il para avaliar o alcance da otimizagao.
Correlagao entre os métodos quantitativos

Através dos dados quantitativos obtidos pela microscopia optica, calculo
potencial de Bogue e o refinamento de Rietveld criaram-se graficos de correlagéao

entre os diferentes métodos (Figuras 35 36 e 37). Na contagem modal por

microscopia 6ptica foi utilizada a malha de 1000 pontos e no refinamento pelo método
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Rietveld foi utilizada a configuragdo DRX-l. Em ambos os casos, estas configuragoes

apresentaram uma maior confiabilidade.
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Figura 35:

Correlagdo entre a microscopia e o célculo potencial de Bogue.
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Figura 36:

Correlag&o entre a microscopia e o método de Rietveld com DRX-I.
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Figura 37: Correlag&o entre o célculo potencial de Bogue e o método de Rietveld com DRX-.
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A partir destes gréaficos e observando o coeficiente de correlagéo (R?), pode-se
dizer que o método de Rietveld possui uma maior correlagdo com a contagem modal
por microscopia optica. O calculo potencial de Bogue também apresenta uma

correlagao significativa com a microscopia optica.

B0 —
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= 50,0 e J
& 40,0 S _
30,0 S ;
20,0 / '
10,0 2
0,0 rd - K : . .
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
DRX

Figura 38: Correlagdo entre as configuragbes DRX-1 e DRX-II.

Na figura 38, o alto indice do coeficiente correlagdo entre as configuragoes
DRX-l e DRX-Il demonstram que os dados quantitativos sdo praticamente analogos.

Portanto a otimizacao da difragao de raios-X tornou-se valida.

10. Conclusao

A analise modal por microscopia éptica & considerada uma das técnicas mais
tradicionais e representativas, porém o uso desse método leva um tempo consideravel
e esta sujeito a erros do operador. Neste projeto procurou-se otimizar o tempo gasto
variando a malha de amostragem, entretanto isto nao possivel, pois a malha de 1000
pontos apresentou resultados mais significativos.

O refinamento pelo método de Rietveld na técnica de difragdo de raios-X
demonstrou um alto nivel de confiabilidade. A liberdade de escolha dos parametros
permite um maior controle sobre todo o processo de refinamento. A otimizagao foi
alcangada, porém uma configuragdo semelhante ao DRX-Il com tempo de 5s por
passo angular enriqueceria a qualidade dos dados obtidos.

O calculo potencial de Bogue é baseado em uma combinagéo perfeita entre os
oxidos e uma temperatura irreal de clinquerizagao, apesar de os dados quantitativos,
principalmente nas fases intersticiais serem préximos dos outros métodos, este calculo

estequiométrico apresenta a maior margem de erro em relagdo aos outros métodos.
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Anexo 1
Parametros estruturais
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Parametros estruturais do C3S monoclinico (Nishi, 1985)

Fator de

Numero | Elemento| Nome | Valéncia X Ny Z Ocupacéo
1 Ca Ca1 2 0.0075(8) 0.00000 |0.0090(12) 0.50000
2 Ca Ca2 +2 0.0024(8) 0.00000 |0.0056(12) 0.50000
3 Ca Ca3 +2 0.6672(3) | 0.00000 | 0.1751(6) 0.50000
4 Ca Ca4 +2 0.6673(3) | 0.00000 | 0.1741(6) 0.50000
5 Ca Cab +2 0.3240(4) | 0.00000 | 0.3330(7) 0.50000
6 Ca Cab =2 0.3193(4) | 0.00000 | 0.3307(7) 0.50000
7 Ca Ca7 +2 0.0020(3) | 0.00000 | 0.5044(6) 0.50000
8 Ca Ca8 +2 -0.0133(4) | 0.00000 | 0.4971(6) 0.50000
9 Ca Ca9d +2 0.6640(5) 0.00000 | 0.6714(8) 0.50000
10 Ca Ca10 +2 0.6632(4) 0.00000 | 0.6697(8) 0.50000
11 Ca Cal1 +2 0.3428(5) 0.00000 | 0.8352(7) 0.50000
12 Ca Cal12 +2 0.3301(5) 0.00000 | 0.8217(7) 0.50000
1% Ca Ca13 +2 0.5973(3) 0.00000 | -0.0611(6) 0.50000
14 Ca Cal4 +2 0.5911(3) 0.00000 | -0.0691(6) 0.50000
15 Ca Ca1b +2 0.2611(6) 0.00000 |0.0952(10) 0.50000
16 Ca Ca16 +2 0.2568(5) 0.00000 | 0.0864(9) 0.50000
17 Ca Ca17 +2 -0.0801(4) | 0.00000 | 0.2667(8) 0.50000
18 Ca Ca1l8 +2 -0.0810(4) | 0.00000 | 0.2644(8) 0.50000
19 Ca Ca19 +2 0.5874(4) 0.00000 | 0.4390(7) 0.50000
20 Ca Ca20 +2 0.5856(4) 0.00000 | 0.4369(7) 0.50000
21 Ca Ca21 +2 0.2575(4) 0.00000 | 0.5989(6) 0.50000
22 Ca Ca22 +2 0.2561(3) 0.00000 | 0.5976(6) 0.50000
23 Ca Ca23 £2 -0.0742(4) | 0.00000 | 0.7698(7) 0.50000
24 Ca Ca24 +2 -0.0743(4) | 0.00000 | 0.7689(7) 0.50000
25 Ca Ca25 +2 0.7356(3) 0.00000 |-0.1037(6) 0.50000
26 Ca Ca26 +2 0.7413(3) 0.00000 [ -0.0957(6) 0.50000
27 Ca Ca27 +2 0.4000(7) 0.00000 [0.0792(13) 0.50000
28 Ca Ca28 +2 0.3982(7) 0.00000 [0.0706(13) 0.50000
29 Ca Ca29 +2 0.0651(4) 0.00000 | 0.2486(7) 0.50000
30 Ca Ca30 +2 0.0628(4) 0.00000 | 0.2445(7) 0.50000
31 Ca Ca31 +2 0.7286(5) 0.00000 0.401(1) 0.50000
32 Ca Ca32 +2 0.7272(5) 0.00000 | 0.4042(9) 0.50000
33 Ca Ca33 +2 0.4004(4) 0.00000 | 0.5711(9) 0.50000
34 Ca Ca34 +2 0.3984(4) 0.00000 | 0.5675(9) 0.50000
35 Ca Ca35 T2 0.0694(4) 0.00000 | 0.7491(9) 0.50000
36 Ca Ca36 +2 0.0647(4) 0.00000 [ 0.7349(9) 0.50000
37 Ca Ca37 +2 -0.0846(3) | 0.2988(14) | -0.0926(5) 0.50000
38 Ca Ca38 T2 -0.0793(3) |0.2677(14) | -0.0789(5) 0.50000
39 Ca Ca39 +2 0.5799(4) [0.3018(15) | 0.0844(6) 0.50000
40 Ca Ca40 +2 0.5850(3) |0.2058(15) | 0.1013(5) 0.50000
41 Ca Ca41 +2 0.2411(2) [0.2447(12) | 0.2470(4) 0.50000
42 Ca Ca42 +2 0.2459(3) |0.2559(13) | 0.2501(4) 0.50000
43 Ca Ca43 +2 -0.0941(2) | 0.2566(11) | 0.4130(4) 0.50000
44 Ca Cad4 +2 -0.0885(2) | 0.2550(12) | 0.4273(4) 0.50000
45 Ca Ca45 +2 0.5744(2) [0.2726(13) | 0.5851(5) 0.50000
46 Ca Ca46 +2 0.5784(3) [0.2399(14) | 0.5943(5) 0.50000
47 Ca Cad7 2 0.2435(3) |0.2491(14) | 0.7443(4) 0.50000
48 Ca Ca48 +2 0.2468(3) |0.2347(13) | 0.7554(4) 0.50000
49 Ca Ca49 +2 0.0052(2) [0.2343(11) | -0.1598(4) 0.50000
50 Ca Ca50 +2 0.0051(2) [0.2338(11)| -0.1501(4) 0.50000
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Fator de

Numero | Elemento| Nome | Valéncia X Y/ Z Ocupacgao
51 Ca Cab51 +2 0.6704(2) |0.2318(11)| 0.0073(4) 0.50000
52 Ca Cab52 +2 0.6771(2) |0.2306(11) | 0.0144(4) 0.50000
53 Ca Ca53 +2 0.3354(2) 10.2257(11)| 0.1731(4) 0.50000
54 Ca Cab54 *2 0.3365(2) |0.2385(12) | 0.1853(4) 0.50000
55 €a Ca55 +2 -0.0047(2) |0.2281(11) | 0.3417(4) 0.50000
56 Ca Cab6 +2 0.0018(2) |0.2540(12) | 0.3490(4) 0.50000
57 Ca Cab7 +2 0.6630(3) |0.2288(14) | 0.5097(5) 0.50000
58 Ga Ca58 +2 0.6688(3) |0.2292(14) | 0.5147(5) 0.50000
59 Ca Ca59 +2 0.3350(3) |0.2592(12) | 0.6750(5) 0.50000
60 Ca Ca60 +2 0.3360(3) |0.2165(12) | 0.6827(5) 0.50000
61 Ca Cab1 +2 0.8294(3) [0.2577(15) | -.0192(5) 0.50000
62 Ca Cab2 2 0.8306(3) |0.2893(14) | -0.00260 0.50000
63 Ca Cab3 +2 0.4840(3) |0.2722(15) | 0.1583(7) 0.50000
64 Ca Cab4 +2 0.4905(3) |0.2303(15) | 0.1584(7) 0.50000
65 Ca Cab5b +2 0.1468(3) |0.2503(16) | 0.3304(5) 0.50000
66 Ca Cabb +2 0.1562(3) |0.2900(14) | 0.3320(5) 0.50000
67 Ca Cab7 +2 0.8167(3) |0.2762(12) | 0.4875(4) 0.50000
68 Ca Cab8 +2 0.8224(3) |0.2520(14) | 0.4918(5) 0.50000
69 Ca Cab9 +2 0.4941(3) |0.2854(13) | 0.6505(4) 0.50000
70 Ca Ca70 +2 0.4893(3) |0.2759(14) | 0.6649(4) 0.50000
71 Ca Ca71 +2 0.1569(2) |0.2749(10) | 0.8198(4) 0.50000
72 Ca Ca72 +2 0.1643(2) |0.2675(19) | 0.8283(4) 0.50000
T Si Si1 +4 0.0833(4) | 0.00000 | 0.4288(7) 1.00000
74 Si Si2 +4 0.2384(2) | 0.00000 | -.0838(4) 1.00000
75 Si Si3 +4 0.4292(3) | 0.00000 | 0.7460(6) 1.00000
76 Si Si4 +4 0.5699(2) | 0.00000 | 0.7506(4) 1.00000
77 Si Si5 +4 -.0943(2) 0.00000 | 0.0741(4) 1.00000
78 Si Si6 +4 -.1015(3) 0.00000 | 0.5918(6) 1.00000
79 Si Si7 +4 0.0966(2) | 0.00000 | -.0851(4) 1.00000
80 Si Si8 +4 0.1637(3) | 0.00000 | 0.1591(5) 1.00000
81 Si Si9 +4 0.1628(2) | 0.00000 | 0.6629(4) 1.00000
82 Si Si10 +4 0.2340(4) | 0.00000 | 0.4118(8) 1.00000
83 Si Si11 +4 0.4214(3) | 0.00000 | 0.2509(5) 1.00000
84 Si Si12 +4 0.5008(3) [ 0.00000 [ 0.0039(5) 1.00000
85 Si Si13 +4 0.4975(4) | 0.00000 | 0.5004(7) 1.00000
86 Si Si14 +4 0.5682(2) | 0.00000 | 0.2442(4) 1.00000
87 Si Si15 +4 0.7600(2) | 0.00000 | 0.0882(4) 1.00000
88 Si Si16 +4 0.7563(2) | 0.00000 | 0.5803(4) 1.00000
89 Si Si17 +4 -0.1748(3) | 0.00000 [ 0.3338(4) 1.00000
90 Si Si18 +4 -0.1693(3) | 0.00000 | -0.1575(4) 1.00000
91 0 01 2 0.990(3) | 0.00000 | 0.245(5) 0.50000
92 O 02 -2 0.988(3) 0.00000 0.245(5) 0.50000
93 O 03 -2 0.038(3) 0.00000 0.119(4) 0.50000
94 0 04 2 0.052(3) | 0.00000 | 0.124(5) 0.50000
95 ®) 05 -2 0.030(2) 0.00000 0.599(3) 0.50000
96 O 06 -2 0.038(2) 0.00000 0.610(4) 0.50000
97 O o7 -2 -0.004(2) 0.00000 0.753(3) 0.50000
98 O 08 -2 -0.005(2) 0.00000 0.754(3) 0.50000
99 O 09 -2 0.372(2) 0.00000 | -0.077(3) 0.50000
100 ®] 010 -2 0.373(2) 0.00000 | -0.047(4) 0.50000
101 O 011 -2 0.329(3) 0.00000 0.075(4) 0.50000
102 O 012 -2 0.331(3) 0.00000 0.077(5) 0.50000
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Fator de
Numero | Elemento| Nome | Valéncia X Y Z Ocupacao

103 (@) 013 -2 0.289(2) 0.00000 0.211(4) 0.50000
104 O 014 -2 0.289(2) 0.00000 0.223(4) 0.50000
105 0O 015 -2 0.362(1) 0.00000 0.441(2) 0.50000
106 @) 016 -2 0.362(1) 0.00000 0.442(2) 0.50000
107 (@) 017 -2 0.325(1) 0.00000 0.583(2) 0.50000
108 @) 018 -2 0.334(1) 0.00000 0.595(2) 0.50000
109 0 019 -2 0.282(1) 0.00000 0.724(3) 0.50000
110 (0] 020 -2 0.293(2) 0.00000 0.732(3) 0.50000
111 (@] 021 -2 0.666(1) 0.00000 | -0.093(2) 0.50000
112 O 022 -2 0.675(1) 0.00000 | -0.081(2) 0.50000
113 (@) 023 -2 0.627(2) 0.00000 0.049(3) 0.50000
114 @) 024 -2 0.634(2) 0.00000 0.067(3) 0.50000
115 0 025 -2 0.706(2) 0.00000 0.285(4) 0.50000
116 ©) 026 -2 0.704(2) 0.00000 0.290(4) 0.50000
117 @) 027 -2 0.648(2) 0.00000 0.421(3) 0.50000
118 O 028 -2 0.655(2) 0.00000 0.414(3) 0.50000
119 ®) 029 -2 0.608(1) 0.00000 0.554(3) 0.50000
120 (@) 030 -2 0.622(2) 0.00000 0.567(3) 0.50000
121 O 031 -2 0.705(1) 0.00000 0.763(3) 0.50000
122 (@) 032 -2 0.709(2) 0.00000 0.771(3) 0.50000
123 (@) 033 -2 0.949(2) 0.00000 0.376(3) 0.50000
124 O 034 2 0.957(2) | 0.00000 | 0.401(3) 0.50000
125 (@) 035 -2 0.960(1) 0.00000 0.897(2) 0.50000
126 (@) 036 -2 0.965(1) 0.00000 0.907(2) 0.50000
127 (@) 037 -2 0.111(2) 0.00000 0.357(3) 1.00000
128 @) 038 -2 0.035(2) 0.00000 0.408(3) 1.00000
129 (@) 039 -2 0.096(1) 0.187(5) 0.474(2) 1.00000
130 (@) 040 -2 0.215(1) 0.00000 | -0.011(2) 1.00000
131 ®) 041 -2 0.286(1) 0.00000 | -0.063(2) 1.00000
132 (@) 042 -2 0.226(1) 0.184(4) | -0.133(1) 1.00000
133 (@) 043 -2 0.450(1) 0.00000 0.668(2) 1.00000
134 (@) 044 -2 0.379(1) 0.00000 0.730(2) 1.00000
135 @) 045 -2 0.443(1) 0.183(3) 0.791(1) 1.00000
136 0 046 -2 0.549(1) 0.00000 0.830(2) 1.00000
137 (@) 047 -2 0.616(1) 0.00000 0.767(2) 1.00000
138 0 048 -2 0.555(1) 0.188(3) 0.704(1) 1.00000
139 O 049 -2 -0.118(1) 0.00000 0.149(2) 1.00000
140 (©) 050 -2 -0.044(1) 0.00000 0.093(2) 1.00000
141 ] 051 -2 -0.107(1) 0.187(3) 0.027(1) 1.00000
142 O 052 -2 -0.123(1) 0.00000 0.669(2) 1.00000
143 (@) 053 -2 -0.054(1) 0.00000 0.608(2) 1.00000
144 O 054 -2 -0.117(1) 0.186(4) | 0.542(2) 1.00000
145 O 055 -2 0.11900 0.00000 | -0.16100 0.68000
146 O 056 -2 0.04800 0.00000 -0.10300 0.68000
147 (6] 057 -2 0.11000 0.18900 | -0.03800 0.68000
148 0 058 -2 0.07400 0.00000 | -0.00900 0.32000
149 O 059 -2 0.05500 0.00000 -0.13800 0.32000
150 (@) 060 -2 0.12500 0.18900 -0.07300 0.32000
151 (@) 061 -2 0.14100 0.05000 0.08000 0.50000
152 ©) 062 -2 0.13400 -0.12300 0.20800 0.50000
153 O 063 -2 0.20500 -0.12300 0.15100 0.50000
154 @) 064 -2 0.17600 0.19700 0.20200 0.50000
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Fator de
Numero |Elemento| Nome | Valéncia X Y 7L Ocupacao

155 ®) 065 -2 0.18500 0.00000 0.58700 0.59000
156 ®) 066 -2 0.11400 0.00000 0.64500 0.59000
157 @) 067 -2 0.17600 0.18900 0.71000 0.58000
158 @) 068 -2 0.14000 0.00000 0.73900 0.32000
159 0 069 -2 0.21200 0.00000 0.68100 0.32000
160 O 070 -2 0.14100 0.18900 0.62700 0.32000
161 @) 71 -2 0.14000 0.05000 0.58400 0.04500
162 (@) 072 -2 0.13300 -0.12300 | 0.71200 0.04500
163 ©) 073 -2 0.20400 -0.12300 | 0.65500 0.04500
164 ®) 074 -2 0.17500 0.19700 0.70600 0.04500
165 O Q75 -2 0.25500 0.00000 0.33500 0.59000
166 o] 076 -2 0.26800 0.00000 0.48000 0.59000
167 0 o77 -2 0.20600 0.18900 0.41500 0.59000
168 @) 078 -2 0.21200 0.00000 0.48700 0.41000
169 O 079 -2 0.28300 0.00000 0.43000 0.41000
170 O 080 -2 0.22100 0.18900 0.36500 0.41000
171 O 081 -2 0.44400 0.00000 0.17500 0.57000
172 O 082 -2 0.37200 0.00000 0.23300 0.57000
173 O 083 -2 0.43500 0.18900 0.29800 0.57000
174 O 084 -2 0.39900 0.00000 0.32700 0.43000
175 0] 085 -2 0.38200 0.00000 0.19300 0.43000
176 @) 086 -2 0.45000 0.18900 0.25700 0.43000
177 ®) 087 -2 0.47800 0.00000 0.08000 0.43000
178 ©) 088 -2 0.55000 0.00000 0.02200 0.43000
179 (0] 089 -2 0.48700 0.18900 | -0.04300 0.43000
180 O 090 -2 0.47800 0.05000 | -0.07500 0.28500
181 ©) 091 -2 0.46600 -0.12300 | 0.04000 0.28500
182 0 092 -2 0.54200 -0.12300 | -0.00400 0.28500
183 0 093 -2 0.51300 0.19700 0.04700 0.28500
184 O 094 -2 0.52000 0.00000 0.42500 0.37000
185 @) 095 -2 0.44800 0.00000 0.48300 0.37000
186 @) 096 -2 0.51100 0.18900 0.54700 0.37000
187 O Q97 -2 0.52000 0.05000 0.58000 0.31500
188 O 098 -2 0.52600 -0.12800 | 0.45100 0.31500
189 O 099 -2 0.45600 -0.12300 | 0.50800 0.31500
190 ®) 0100 -2 0.19700 0.46300 0.31500 0.00000
191 @) 0101 -2 0.00000 0.16900 0.37000 0.00000
192 0] 0102 -2 0.00000 0.31200 0.37000 0.00000
193 ®) 0103 -2 0.18900 0.24800 0.37000 0.00000
194 ©) 0104 -2 0.00000 0.32000 0.63000 0.00000
195 (©) 0105 -2 0.00000 0.26200 0.63000 0.00000
196 0 0106 -2 0.18900 0.19700 0.63000 0.00000
197 ©) 0107 -2 0.00000 0.16900 0.22000 0.00000
198 ©) 0108 -2 0.00000 0.31200 0.22000 0.00000
199 ©) 0109 -2 0.18900 0.24800 0.22000 0.00000
200 O 0110 -2 0.00000 0.16400 0.78000 0.00000
201 (©) 0111 -2 0.00000 0.02000 0.78000 0.00000
202 ©) 0112 -2 0.18900 0.08500 0.78000 0.00000
203 @) 0113 -2 0.00000 0.505(1) 0.93000 0.00000
204 ©) 0114 -2 0.00000 0.565(1) 0.93000 0.00000
205 ©) 0115 -2 0.191(3) 0.626(1) 0.93000 0.00000
206 0 0116 -2 0.00000 0.65600 0.07000 0.00000
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Fator de
Numero |[Elemento| Nome | Valéncia X i Z Ocupacao
207 (@) 0117 -2 0.00000 0.52200 0.07000 0.00000
208 (@] 0118 -2 0.18000 0.59400 0.07000 0.00000
209 (@) 0119 -2 0.00000 0.40900 0.07000 0.00000
210 ©) 0120 -2 0.00000 0.35200 0.07000 0.00000
211 @) 0121 -2 0.18900 0.28700 0.07000 0.00000
212 @) 0122 -2 0.05000 0.25500 0.23250 0.00000
213 (@) 0123 -2 -0.12300 0.38300 0.23250 0.00000
214 (©) 0124 -2 -0.12300 0.32600 0.23250 0.00000
215 (@) 0125 -2 0.19700 0.37700 0.23250 0.00000
216 (©) 0126 -2 0.05000 0.41300 0.23250 0.00000
217 (®) 0127 -2 -0.12300 0.28500 0.23250 0.00000
218 O 0128 -2 -0.12300 0.34200 0.23250 0.00000
219 @) 0129 -2 0.19700 0.29100 0.23250 0.00000
220 @) 0130 -2 0.00000 -0.08200 | 0.78000 0.00000
221 (@) 0131 -2 0.00000 -0.14000 | 0.78000 0.00000
222 O 0132 -2 0.18900 -0.20400 | 0.78000 0.00000
223 0 0133 -2 0.05000 -0.23700 | 0.11000 0.00000
224 O 0134 -2 -0.12300 | -0.10800 | 0.11000 0.00000
225 O 0135 -2 -0.12300 | -0.16500 [ 0.11000 0.00000
226 @] 0136 -2 0.21000 -0.12500 | 0.11000 0.00000
Parametros estruturais do CsS triclinico (Golovastikov et al., 1975)
Fator de
Numero |Elemento| Nome | Valéncia X Y Z Ocupacao
1 Ca Cal +2 0.71020 | 0.00390 | 0.97500 1.00000
2 Ca Caz2 +2 0.35410 | 0.15250 | 0.65270 1.00000
3 Ca Ca3 +2 0.67510 | 0.32070 | 0.33510 1.00000
4 Ca Ca4 +2 0.84540 | 0.16670 | 0.16970 1.00000
5 Ca Cab +2 0.19080 | 0.32840 | 0.81520 1.00000
6 Ca Cab +2 0.33280 | 0.41070 | 0.64830 1.00000
1/ Ca Ca7 +2 0.64760 | 0.08170 | 0.33400 1.00000
8 Ca Ca8 +2 0.05360 | 0.16630 | 0.61760 1.00000
9 Ca Ca9 +2 0.64380 | 0.18080 | 0.72260 1.00000
10 Ca Ca10 +2 0.38300 | 0.34740 | 0.30330 1.00000
11 Ca Cal1 +2 0.96500 | 0.33390 | 0.36780 1.00000
12 Ca Ca12 +2 0.04980 | 0.39770 | 0.62440 1.00000
13 Ca Ca13 +2 0.36040 | 0.05470 | 0.28880 1.00000
14 Ca Cal4 +2 0.62200 | 0.41450 | 0.71170 1.00000
15 Ca Ca15 +2 0.96820 | 0.10480 | 0.37620 1.00000
16 Ca Cai6 +2 0.46510 | 0.09130 | 0.85060 1.00000
117 Ca Cail7 +2 0.21410 | 0.24190 | 0.46580 1.00000
18 Ca Ca18 +2 0.80400 | 0.24720 | 0.51750 1.00000
19 Ca Ca19 +2 0.53630 | 0.41480 | 0.15080 1.00000
20 Ca Ca20 +2 0.70120 | 0.48800 | 0.95890 1.00000
21 Ca Ca21 +2 0.72410 | 0.23780 | 0.97000 1.00000
22 Ca Ca22 +2 0.30390 | 0.27660 | 0.02510 1.00000
23 Ca Ca23 +2 0.87290 | 0.08240 | 0.81730 1.00000
24 Ca Ca24 +2 0.13710 | 0.42620 | 0.18480 1.00000
25 Ca Ca25 +2 0.02050 | 0.26040 | 0.98970 1.00000
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Fator de
Numero |Elemento| Nome | Valéncia X Y Z Ocupacgao

26 Ca Ca26 +2 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 1.00000
27 Ca Ca27 +2 0.00000 | 0.50000 | 0.00000 1.00000
28 Ca Ca28 +2 0.50000 | 0.00000 | 0.50000 1.00000
29 Ca Ca29 +2 0.50000 | 0.50000 | 0.50000 1.00000
30 Si Si1 +4 0.83220 | 0.41650 | 0.16460 1.00000
31 Si Si2 +4 0.47480 | 0.34400 | 0.87100 1.00000
32 Si Si3 +4 0.16160 | 0.08000 | 0.81920 1.00000
33 Si Si4 +4 0.80020 | 0.01830 | 0.54670 1.00000
34 Si Si5 +4 0.19220 | 0.49720 | 0.44860 1.00000
35 Si Si6 +4 0.52210 | 0.15530 | 0.12220 1.00000
36 Si Si7 +4 0.14920 | 0.18060 | 0.20570 1.00000
37 Si Si8 +4 0.87090 | 0.32070 | 0.78420 1.00000
38 Si Si9 +4 0.49770 | 0.24860 | 0.50430 1.00000
39 (@) 01 -2 0.03390 | 0.19430 | 0.26190 1.00000
40 O 02 -2 0.51270 | 0.26550 | 0.19250 1.00000
41 @) 03 -2 0.65280 | 0.14860 | 0.08070 1.00000
42 O 04 -2 0.15840 | 0.06850 | 0.14270 1.00000
43 O 05 -2 0.22040 | 0.26850 | 0.64270 1.00000
44 O 06 -2 0.50370 | 0.05410 | 0.67430 1.00000
45 @) o7 -2 0.42110 | 0.12970 | 0.02540 1.00000
46 @) 08 -2 0.26250 | 0.20600 | 0.29030 1.00000
47 @) 09 -2 0.66730 | 0.09230 | 0.85320 1.00000
48 (@) 010 -2 0.01050 | 0.25840 | 0.49440 1.00000
49 0 011 -2 0.51330 | 0.08060 | 0.19100 1.00000
50 @) 012 -2 0.15920 | 0.25530 | 0.12910 1.00000
5i 0] 013 -2 0.82790 | 0.39500 | 0.47290 1.00000
52 ©) 014 -2 0.31240 | 0.49780 | 0.40180 1.00000
53 @) 015 -2 0.18250 | 0.41370 | 0.51050 1.00000
54 ©) 016 -2 0.33790 | 0.43530 | 0.17710 1.00000
55 @) 017 -2 0.16100 | 0.39310 | 0.98600 1.00000
56 O 018 -2 0.08800 | 0.47290 | 0.35600 1.00000
57 ©) 019 -2 0.27770 | 0.05820 | 0.76170 1.00000
58 @) 020 -2 0.94920 | 0.40260 | 0.10700 1.00000
59 @) 021 -2 0.16100 | 0.19190 | 0.88570 1.00000
60 0 022 -2 0.14680 | 0.00640 | 0.89280 1.00000
61 (@) 023 -2 0.80310 | 0.18190 | 0.33370 1.00000
62 (@) 024 -2 0.89550 | 0.14020 | 0.99950 1.00000
63 O 025 -2 0.55830 | 0.45180 | 0.33800 1.00000
64 O 026 -2 0.04870 | 0.05870 | 0.73210 1.00000
65 O 027 -2 0.61230 | 0.23970 | 0.44600 1.00000
66 @) 028 -2 0.76830 | 0.05090 | 0.66450 1.00000
67 0O 029 -2 0.44460 | 0.39030 | 0.98790 1.00000
68 ®) 030 -2 0.61090 | 0.32540 | 0.86300 1.00000
69 (@) 031 -2 0.99810 | 0.30750 | 0.73610 1.00000
70 0 032 -2 0.68690 | 0.01690 | 0.46820 1.00000
i O 033 -2 0.86040 | 0.24490 | 0.85210 1.00000
72 O 034 -2 0.71890 | 0.39520 | 0.08600 1.00000
73 O 035 -2 0.77410 | 0.30280 | 0.68750 1.00000
74 (@) 036 -2 0.89150 | 0.09630 | 0.52670 1.00000
75 0] 037 -2 0.86390 | 0.42920 | 0.85750 1.00000
76 O 038 -2 0.41440 | 0.14760 | 0.46530 1.00000
77 O 039 -2 0.14590 | 0.08870 | 0.47370 1.00000
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Fator de
Numero | Elemento| Nome | Valéncia X N/ Z Ocupacao
78 0 040 -2 0.82700 | 0.33510 | 0.23020 1.00000
79 (@) 041 -2 0.39640 | 0.24400 | 0.83270 1.00000
80 0 042 -2 0.51930 | 0.26540 | 0.62640 1.00000
81 0 043 -2 0.41780 | 0.33790 | 0.48400 1.00000
82 O 044 -2 0.18200 | 0.47330 | 0.75960 1.00000
83 0 045 -2 0.44000 | 0.41920 | 0.80470 1.00000
Parametros estruturais do C,S monoclinico (Mumme, 1995)
Fator de
Numero | Elemento| Nome | Valéncia X \Y Z Ocupacao
1 Ca Cai +2 0.2276(5) | 0.3435(4) |[0.4304(3) 1.00000
2 Ca Ca2 +2 0.2203(5) | 0.9979(4) [0.7018(3) 1.00000
3 Si Si1 +4 0.2680(7) | 0.7806(5) |0.4193(4) 1.00000
4 (®) 01 -2 0.2195(13) | 0.0077(12) | 0.4424(7) 1.00000
S ©) 02 -2 0.4753(15) | 0.7496(12) | 0.3083(8) 1.00000
6 O 03 -2 0.0158(14) | 0.6728(11) | 0.3619(8) 1.00000
7 @) 04 -2 0.3431(13) | 0.6757(12) | 0.5718(8) 1.00000
Pardmetros estruturais do C3A cubico (Mondal & Jeffery, 1975)
Fator de
Numero |Elemento| Nome [ Valéncia X G 74 Ocupacao
1 Ca Ca1 +2 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 1.00000
2 Ca Ca2 +2 0.50000 | 0.00000 | 0.00000 1.00000
3 Ca Ca3 +2 0.2561(1) | 0.2561(1) | 0.2561(1) 1.00000
4 Ca Cad +2 0.3750(1) | 0.3750(1) [ 0.3750(1) 1.00000
5 Ca Cab +2 0.1386(1) | 0.3763(1) [ 0.1272(1) 1.00000
6 Ca Cab +2 0.3800(1) | 0.3838(1) | 0.1209(1) 1.00000
7 Al Al1 +3 0.2526(1) | 0.0133(1) | 0.0197(1) 1.00000
8 Al Al2 +3 0.2444(1) | 0.2335(1) | 0.0046(1) 1.00000
9 0 01 2 0.2777(2) | 0.1241(2) | 0.0103(2) 1.00000
10 0] 02 -2 0.4835(2) | 0.1315(2) | 0.2536(2) 1.00000
11 @] 03 -2 0.2664(2) | 0.2841(2) | 0.1049(2) 1.00000
12 O 04 -2 0.2350(2) | 0.4047(2) | 0.2921(2) 1.00000
13 0 05 -2 0.3491(2) | -.0385(2) | -.0174(2) 1.00000
14 @) 06 -2 0.1509(2) | -.0104(2) | -.0242(2) 1.00000
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Pardmetros estruturais do C4AF ortorrémbico (Colville & Geller, 1971)

Fator de
Numero |Elemento| Nome [ Valéncia X i Z Ocupagao
1 Ca Ca1 +2 0.0273(2) [0.1087(1) | 0.4920(3) 1.00000
2 Fe Fe1 +3 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 0.76000
3 Fe Fe2 +3 0.92830 [ 0.25000 | 0.95330 0.24000
4 Al Al1 +3 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 0.24000
5 Al Al2 +3 0.92830 | 0.25000 | 0.95330 0.76000
6 @) 01 -2 0.2523(10) [ 0.9861(2) | 0.2491(10) 1.00000
7 @) 02 -2 0.0680(7) |0.1493(3) | 0.0246(9) 1.00000
8 O 03 -2 0.8607(10) | 0.25000 |0.6193(11) 1.00000
Parametros estruturais do CaO cubico (Natta & Passerini, 1929)
Fator de
Numero | Elemento| Nome | Valéncia X e Z Ocupacao
1 Ca Ca1 +2 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 1.00000
2 O 01 -2 0.50000 | 0.50000 | 0.50000 1.00000
Pardmetros estruturais do MgO cubico (Sasaki, 1979)
Fator de
Numero | Elemento| Nome | Valéncia X Y Z Ocupacgao
1 Mg Mg1 +2 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 1.00000
2 @) o1 -2 0.50000 | 0.50000 | 0.50000 1.00000
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Anexo 2
Padroes difratométricos
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C3S monoclinico (Nishi, 1985)
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C2S monoclinico (Mumme, 1995)
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C;A cubico (Mondal & Jeffery, 1975)
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[ntensity

Intensity

C4AF ortorrombico (Colville & Geller, 1971)
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CaO cubico (Natta & Passerini, 1929)
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Anexo 3
Dados quimicos
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Amostra A
Composigcao Quimica Teor em massa (%)

Oxido de calcio CaO 64,59
Diéxido de silicio SiO, 20,33
Oxido de aluminio ALO; 5,22
Oxido de ferro Fe,O, 4,09
Anidrido sulfurico SO; 0,47
Oxido de magnésio MgO 2,50
Oxido de potassio K,O 0,71
Oxido de titanio TiO, 0,27
Oxido de sédio Na,O 0,00
Oxido de estréncio SrO 0,20
Anidrido fosforico P,0s 0,01
Oxido de manganés MnO 0,07
Perda ao fogo PE 0,23

Total 98,69
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Amostra B

Composigao Quimica Teor em massa (%)
Oxido de calcio CaO 65,15
Dioxido de silicio SiO, 20,17
Oxido de aluminio ALO; 5,02
Oxido de ferro Fe,0s 3,89
Anidrido sulfurico SO, 0,56
Oxido de magnésio MgO 2,47
Oxido de potassio K,O 0,82
Oxido de titanio TiO, 0,26
Oxido de sédio Na,O 0,00
Oxido de estréncio SrO 0,20
Anidrido fosforico P,0s 0,02
Oxido de manganés MnO 0,07
Perda ao fogo PF 0,21
Total 98,84
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Amostra C

Composicao Quimica Teor em massa (%)
Oxido de célcio CaO 62,67
Diéxido de silicio SiO, 21,01
Oxido de aluminio ALO; 3,81
Oxido de ferro Fe, 05 3,06
Anidrido sulfurico SO; 2,25
Oxido de magnésio MgO 3,80
Oxido de potassio K.O 1,42
Oxido de titanio Ti@5 0,20
Oxido de sédio Na,O 0,04
Oxido de estréncio SrO 0,36
Anidrido fosférico P,Os5 0,13
Oxido de manganés MnO 0,06
Perda ao fogo PF 0,43
Total 99,24
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Amostra D

Composigao Quimica Teor em massa (%)
Oxido de célcio CaO 65,61
Diéxido de silicio SiO; 21,08
Oxido de aluminio AL,0; 5,04
Oxido de ferro Fe,O, 3,47
Anidrido sulfurico SO; 0,41
Oxido de magnésio MgO 1,59
Oxido de potassio KO 0,41
Oxido de titanio TiO, 0,24
Oxido de sédio Na,O 0,04
Oxido de estréncio SrO 0,04
Anidrido fosforico P,0s 0,13
Oxido de manganés MnO 0,49
Perda ao fogo PE 0,41
Total 98,96
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Amostra E

Composi¢ao Quimica Teor em massa (%)
Oxido de célcio CaO 61,80
Dioxido de silicio SiO, 19,80
Oxido de aluminio ALO; 4,50
Oxido de ferro Fe,0s 2,28
Anidrido sulfarico SO, 1,90
Oxido de magnésio MgO 6,93
Oxido de potassio K,O 0,89
Oxido de titanio TiO, 0,25
Oxido de sadio Na,O 0,06
Oxido de estréncio SrO 0,14
Anidrido fosférico P.0s5 0,01
Oxido de manganés MnO 0,06
Perda ao fogo PF 0,20
Total 98,81
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Anexo 4
Estratégia de refinamento pelo software GSAS
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Primeira Etapa - background

'8 EXPGUI interface to GSAS: Ci/gsas/MyWork/TUTO.EXP (modified)
Flie oOptlons Powder Xtal Graphs Results Calc ImportExport

Expnam I expedt I genles | powpref I povwplot l Istview I Iiveplot I
LS Contrals | Phase | Histogram | Scaling | Profife. | Constraints | MD Pref Oriert | SH Pref Orient |

Selecta histogram | | 3¢ History: Lexrroou. Wind2 Nov 06 09:49:10 2006 P _EJ
h# type bank ang/wave e e e e e e e ——
1 X 1 1.54060 bi -]

Title: Jtutonal

Convgerence Criterion

Number of cvclos|100| 001 [T

Marquardt Damping

Prnnt Options (0) I 1.00 m———

LS matrix bandwidth[0
Reflection Intensity Extraction
Extraction 3 3
Method [L“B‘“ damping 0 —‘“ [Extr:u:t Fabs I
T2 g3 4 6 (Phase #)
Rletveld (o (gt o o -(gr (& (o g (g
F(calc) Weighted ¥ ¢ ¢ € ¢ € ¢ €  (Modelbiased)
¢ ¢ € € ¢ ¢ ¢ ¢ (LeBail method)

Equally Weighted €

8 EXPGUI interface to GSAS: C:/psas/MyWork/TUTO. EXP (modificd)

File Options Powder Xtal Graphs Results Cal¢c ImportExport

expnam I expedt l genles | powpret [ powplot I Istview I liveplot I
LS Gontrols | Phase Histogram | Scaiing | Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pret Grient |

Select a histogram ~Phase Flags

hii type bank ang/wave tit F1F2F3Fars5

1 XCR 1 1.54060 DivSlat °
Function type 1 (10 terms) Edit Backgrounal

Refine background ¥ Damping 0 -J|

—Background

[—Dirfractumoter Constants
wavelengths|1 5406 [15444

Refine ratio ™ Ratio IO 50000 Damping 0 —
Refine zero Zero IO 0000
Refine POLAT™  POLA  [050000 IPOLA [

—Absorption/Reflectivity Correction

Refine Abs./Refl. ™ Damping 0 .—xl E:lvtA.ns.-Qenl

- Add New | Set Data Limits & | Set Histogram
Histogram | Excluged Regicns |  Use Flags

| ==s | 20|




TF 06/21 Analise quantitativa de fases em clinquer portland — Fabrizio P. Caltabeloti

Segunda Etapa — Fator de escala

1 EXPGUI interface to GSAS: C:/psas/MyWork/TUTO.EXP (modified)
File Options Powder Xtal Graphs Results Calc ImportExport Help

Eexpnam | expedt I genles I powpret | powplot l lsbnew] Ilveploy
LS Contrals | Phase | Histogram Scaling | Profile | Constraints | MD PretOrient | SH Pret Orient |

Select a histogram —Scale Factor

M LYPS IR AL ang/ave a2l scale [1 000000E+00 Refine |~ Damping 0 —i|
1 XCR 1 1.54060 DivSlit 1 deg. =

—Phase Fractions
Phase 1|1 0000 Refine ¥ Damplngi__;llj
Phase ZW_ Refine ¥ Damplngg
Phase 3|1 0000 Refine ¥ Damping 0 —i |
Phase 4|1 0000 Refine F D:mplngo—=|—T'
Phase§[1 0000  Refine @ Damping 0 —i|

Terceira Etapa — Parametros de cela e shift (fungao perfil)

8 EXPGUI interface to GSAS: C:/gsas/tyWork/TUTO.EXP. (modified) EEX
File Options Powder Xtal Graphs Results Calc ImportvExport Help
expnam I expeat | genies | powprer | powpior | 1stvew | mvepiot |

LS Controls | Phase | Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MO Pref Onent | SH Pref Onent |

Selectahistogram | g History: |EXPTOOL Win32 Nov 06 09:49:10 2006 P HI
hft Lype bank ang/vave — = = ——
1 XcR 1 1.54060 D1 _°J

Title: Jutona

Convgerence Criterion
INumbnronyd-sISUJ 0.01 | | |

Marquardt Damping

Print Options (0) l 1.14 'II—

LS matrix handvndthIU

Reflection Intensity Extraction

E:‘t::;t;:n LeBail damping 0 —JJl [Extract Fobs Fj
T 20 4 5 (Phase 5)
Rietveld ool e (b alch ok (g8 (a3
F(calc)Weighted ¢ ¢ ¢ © € € € € € (Modelbiased)
Equally Welghted ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ € (LeBail method)
o] S| _-!J

L
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Terceira Etapa — Parametros de cela e shift (fungao perfil) — continuando

M EXRGUL Intei face (0, GSAS: C:/gsan/MyWor KITUTD. EXP. (modifid)
File Options Pawder Xtal Graphs Results Calc ImportExport
Bxpnam | expedt ] genes l e, =

LS Controls | Phase | Histogram

Editing new constraint for term(s) 8 (shft)
Histogram type: Constant Wavelength

ter] g

pro

Phasa(s)

Histogram(s)

=l
Multplier |10
New Column

Cancet Help
Changes

Agd ':uih"Jal[I Ueiele

pretie |

Save

Alomic |

EXPGUI interface 1o GSAS: C:/gsas/MyWork/TUTO, OP (madified) & (=13
File Options Powder Xtal Graphs Results Calc ImportvExport Haelp

eqpnam | expect | genies | powprer | powpict | isview | iveptor |
LS Controls | Phase | Histogram | Scaing  Prefie | Constrarts | MO Pret Onent | SH Pref Onent |

Select a histogram |~Hist1 ~Phase 1 (type 4)—— - — - B
A ‘type bank ang/wave t Damping 0 — | Peak cutof[Z 0OOE-0C2 Change Type | ‘

17xe 111860 0061 | gy - [guooouoE-coi ov - [13715500  GW I [3185510

6P I [0000000E+00( Lx I~ [4 607960 ptec ™ [0 00200CE-C0L |

tms [ [0000000Z+Co(shtt @ [0000000Z+C0(stee I [000500CE-00( |

| si  [0054834 HL [0 004645 eta I~ [0750000 i

“Hist1-Phase2 (typed) — 1
Damping 0 —i| Peak :monfm: Change Typcl !

6u 1 [ooooopasscoc gy I [13715300 ew I~ [3185510 |

GP  [n0oooooz+coc Lx = [4 £07%60 ptec ™ [000000CE-00( | _]

wns - [00000002+00Cshrt P [0 CODOOCE \CC(sfee I [0.0020CCE -00( |

siL - 00548084 HL - [ocossas eta I~ 0752000 l\

~Hist 1 = Phase J (type 4) — —ee——— —_— e

j Dlmptnql:l Peak cmom Change TypeJ

leur [ooooooozscat gv - [13715500 Gw I [3185510

| ep = [0000000%+Cot Lx I [« 607360 ptec [ [0.00200CE-00(

| wns — [00000032+cocshit @ [0CO0000Z+CCtstec - [0 00200CE-00L

il ] ~ [ L sl

GUI interface to GSAS; C:/gsas/yWark/TUTO. DXP (modified)
File Opnons Powder Xtal Graphs Results Calc ImporvExport Help

expnam expedt l genles | pImpref I puwpiol j ISiview | Ivepiot I

LS Contro's  Phase | Histogram | 3caing | Profie | Constraints | MD Pref Orent | Sk Pref Qrert

Phase:l 1 2| 3| 4 | § [Repaca mlo:[rromCfgsavsfy-\'cmtlr.c.‘ssmanr\,'-rxct
: o 7027000 | ¢ 19.4smss9 | ml Retine cell P
5 R

| B s41200 | y 800000 | CE'f celldamping 0 —|
* nane  Lype  ref/darp fractional coordimates  Mult Dcowpancy  Ulso
1Cal  CA+2 0 O O  ©0.007500 0.000000 0.00%080 * 0.5038 © i‘
2 Ca?2  CAs2 9 0 0 0.007400 0. 2 0.
1Ca)  CAs2 0 B 0 0.667200 ] 2 0.
1 Cat  CA:2 900 0 0.667300 ° : ..
5 Ca5 (A2 L 0.321000 (B 2 ..
4 Cab A2 o0 0 0.319300 0.0 0. ) o
7 Ca? a2 o0 @ 0.087000 ©.000008 O ? L
1Cal CAe2 0 0 8 -0.011100 0 ooaoae © : ..
9 Cad  Ca:2 0 0 0 D0 &k4o0a 0 000008 O ? 0.
10 Cal0 CA«2 0 0 O  0.66)200 0.00 0. 2 0.
11 Call  CAs2 00 0 0.000008 0. ? L
12 Cal2 CA+2 0 0 0 0.000008 Q.821700 2 0. .

oy {
Add -'u':-v.QJ’-'\il
(o ot —=| —|
for [ | | | '
[ [ [ | = x
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Quarta Etapa — Orientacao preferencial (harmonicos esféricos)

B EXPGULinterface to GSAS: C:/psas/MyWork/TUTO.EXP (modified)

Flle Options Powder Xtal Graphs Results Calc ImportvExport

expnam l expedt I genles I powpref powplot I Istview [ Iveplot I

LS Controls | Phase | Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MD Pret Onent | SH Pref Onent |

Selectahistogram | | 3¢ History: Ipomner Win32 Nov 06 10:03:36 zoosl
h# type bank ang/wave e ——
1 xc 1 1.34060 Dpi_-|

Title: ftorial

Convgerence Criterion
[Number of cycies[id | 0ot [T

Marquardt Damping

Print Options (0) | 1074 [i= e

LS matrix blndwhﬂhlﬂ

Reflection Intensity Extraction

Equally Weighted

Extraction , |
Method lLeBalI damping 0 _nﬂ rE:lrnetFabs =
LR 2RO S A (Phase #)
Rlstveld F ¢ & £ f € € ¢ ¢
Flcalc)Welghted © © € € € € € € € (Modelbiased)
F Cc € ¢ ¢ € € ¢ ¢ (LeBailmethod)

] i

S ¢ e 1o 0 O ® odified

Flle Options Powder Xtal Graphs Results Calc ImportExport

Help

expnam I expedt | genles I powprer l powplot l Istview I lrveplot |

LS Controls | Phase | Histogram | Scaling | Profile | Constraints | M0 Pref Orient  SH Pref Onent |

—Spherical Harmonic (ODF) Preferential Orientation

Phist:l 1 2 I 3 | 4 S I title:|from C:/gsas/MyWork/Cit/C3S mong Nishi.cf
Refine ODF P Damping 5 _'l

Spherical Sample
Harmonic Order: ..s_:'_lsymrncu'y: Cylodricalis = coefficients

Setting = ==
Sy O r~ [oocoE+000 g I~ [0.000E+000 ¢ I JP0.0000

Damping 0 —

—Spherical Harmonic Terms: (I, m,n) & coeft's

(2.0.-2) (2.00) (2.0.2) (4.0.4) {4.0.-2) 4.0.0)
[ooooE+000 [0000E+000 [0 000E+000 [0.000E+000 [0000E+000 [0.000E+000
(4.0.2) (4.0,4) (6.0.-6) (6.0,44) (6.0.-2) (6.0.0)

[o.000E+000 [0.000E+000 [0.000E+000 [0.000E-000 [0 QOCE+000  [0.000E+000

(6,0.2) (6.0.4) (6,0.6)
[o.000E+000 [0 000E+000 [0 0O0E+000
| Texture Index = 1.0000

7
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Quinta Etapa — Func¢ao de perfil

'@ EXPGUI interface to GSAS: C:/psas/MyWork/TUTORIAL.EXP (modified)

Flle Options Powder Xtal Graphs Results Cale Import/Export Help

expnam I expedt I genles I powpret ] pawplot | Istview [ Iveplot |
LS Controls | Phase | Histogram | Scaling  Profile I Constraints | MD Pref Onent | SH Pref Orent |

Select a histogram [ e '”J_ B
GU |0464501E+03 Gv I [0.137159%E+02 oW I~ [0.918531E+01
hd type bank ang/vave

T 1 1.54060 Div_-| GP [T ‘U 000000E+00 X ID 339390E+02 ptec [T |D.0CUOUUE¢UD
tns [ IU 000000E+00 shft ¥ |0.576813E+01 sfec [T lD,UEUCUUE‘UU
S/ [ |0548940E-01 HIL T Io‘amsooe-uz eta [C |0.750000E+00
$400 [ I 0.000000E+00 5220[_ lUYGOODDUE'»OG

—HIst 1 - Phase 4 (type 4) — — —

Damping __] Peak cutoﬂlm Change Type I
Gu F [p2230426+04 eV I [0137159E-02 GW I [0918551E-01
6P I [0D0000DE+DOD Lx P [0000000E+00 ptec I [0000000E+00
trns I~ ﬁmshn 4 m:uc r Im
siL I~ [05489406-01 WA I [0464500E-02 eta I [07500008+00
$400 [~ [0000000E+00 S040 [~ [0.000000E +00 $004 I~ [0 000000E+00
$220 [ [0.000000E+00 202 ™ lo—mmsozzr [0 coo000E~00

“Hist1 - Phase 5 (typed) - — =

Damping 0 —i | Peak cutoff[3 000E-004 Change nypel il

GU [~ |0000DDOE+00 GV I ID.137159E+02 GW I I0.918:SIE+01

| 3| GP [ |D 000000E+00 X |D,460796E+U1 ptec [T |D 000C00E+00 | -|
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Anexo 5
Representacao grafica dos refinamentos pelo
método de Rietveld

19



TF 06/21 Analise quantitativa de fases em clinquer portland — Fabrizio P. Caltabeloti

Amostra A
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Amostra B
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Amostra C
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Amostra D
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Amostra E
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