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Resumen

El trabajo estuvo centrado en la aplicacidn de la difraccién de rayos-X (DRX) y el método de Rietveld en la caracterizacidn y cuantificacion
de fases de los productos de beneficio de menas de cobre de la mina de Sossego, Carajas. El método Rietveld usado para cuantificar fases,
permite un ajuste del modelo de parametros utilizados en el célculo de un patrén de difraccion que sea el mas préximo del observado
a través de los minimos cuadrados. Los pardmetros que fueron refinados fueron la celda unitaria, dislocamento 26, tratamiento del
fondo, parametros de perfil y a veces textura. La eficiencia del método de Rietveld fue comparada con otras técnicas analiticas, como
andlisis quimicas y andlisis de imagenes. En la mina de Sosego, los principales sulfuros son calcopirita y pirita, siendo la ganga la Mg-
hornablenda, albita, microclina, clinocloro, magnetita y cuarzo. Esas fases debidamente cuantificadas por el método de Rietveld,
muestran leves variaciones en porcentaje entre una muestra y otra. Los resultados obtenidos por este método son consistentes con
aquellos obtenidos en otros andlisis.

Palabras clave: Cobre, Sossego, Difraccion de rayos-X, Rietveld.

Phases quantification by Rietveld Methode in copper ore
processing products of Sossego mine, Carajas, Brazil

Abstract

The characterization and quantification of phases in copper ore processing products of Sossego mine, Carajas were carried out. The
work focused on the application of X-ray diffraction (XRD) and Rietveld method to quantification of the phases. The Rietveld method
uses a least squares approach to refine a theoretical line profile until it matches the measured profile, using a set of model parameters.
Were refined the unit cell, 26 displacement, background profile and texture parameters. The accuracy of the Rietveld method was
compared with other analytical techniques, as chemical analysis and image analysis. Chalcopyrite and pyrite are the main sulfides and
Mg-hornablenda, albite, microcline, clinochlore, magnetite and quartz are the gangue minerals, being the main phases in the processing
products of copper mine. These phases properly quantified by the Rietveld method show small percentage variations between each
sample. The quantification of phases indicated by the Rietveld method is consistent with the results obtained in other tests.

Key words: Copper, Sossego, X-ray diffraction, Rietveld method.
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Quantificacao de fases pelo Método de Rietveld dos produtos de
beneficiamento de cobre da mina de Sossego, Carajas, Brasil

Resumo

O trabalho desenvolvido enfocou a aplicagdo da difragdo de raios-X (DRX) e o método Rietveld na caracterizagdo e quantificagdo de fases
em produtos de beneficiamento do minério de cobre da mina de Sossego, Carajas. O método Rietveld utilizado para quantificagdo das
fases permite um ajuste de modelo de pardmetros utilizados no calculo de um padrdo de difragdo que seja o mais proximo do observado,
atraves de los minimos quadrados. Os parametros refinados foram célula unitaria, deslocamento 26, tratamento de fundo, parametros
de perfil e as vezes textura. A eficacia do Método de Rietveld foi confrontada com outras técnicas de anélise, sendo elas, andlise
quimica e quantificagdo por microscopia otica. A caracterizagdo de fases mostrou a calcopirita e a pirita como os principais sulfetos e
Mg-hornblenda, albita, microclinio, clinocloro, magnetita e quartzo, as principais fontes de ganga na mina de cobre de Sossego. Essas
fases devidamente quantificadas pelo método de Rietveld mostram pequenas variagdes percentuales entre uma e outra amostra. A

quantificagdo de fases pelo método de Rietveld indicou ser consistente com os resultados obtidos nas outras analises.

Palavras chave: Cobre, Sossego, Difragdo de Raios-X, Rietveld.

1. Introduccion

El interés econdmico de las menas de cobre, asi como de otras,
depende de su composicion mineraldgica, especificamente en
el caso de los sulfuros, de la calcopirita, bornita o calcocita,
en asociacién con otros minerales de ganga sean sulfatos,
oxidos o silicatos. En la practica su composicidon es evaluada
por el andlisis quimico, en menor escala se realiza el analisis

mineraldgico, esto en estudios mas avanzados.

El presente trabajo pretende mostrar la aplicacion de los datos
de la técnica analitica de difraccion de rayos-X, utilizando
el método desarrollado por Rietveld en la cuantificacion de
fases, usando como ejemplo la mena de cobre de la mina
de Sossego, Carajds, Brasil. Para esto, inicialmente se hace
necesaria la caracterizacion cualitativa de las diferentes
muestras estudiadas, y posteriormente la obtencion de datos
cristalograficos de las fases presentes en cada grupo de
muestras.

La difraccidn de rayos-X se usa ampliamente en la cualificacion
de fases y en la identificaciéon de la estructura cristalina
(CULLITY & STOCK 2001). La cuantificacion por el método
de Rietveld aplicado a la determinacién de las proporciones
minerales en los espectros difractométricos, aun es poco
usual en la industria, pues se hace necesario el conocimiento
especifico de los factores intrinsecos de la composicién
mineraldgica de una muestra, pero éste método estd siendo
impulsado en las ultimas décadas por el progreso tecnolégico
de los difractometros y avance de sistemas computacionales,
haciendo posible que los analisis sean rapidos. A pesar de los
analisis cuantitativos a través de las técnicas de difraccion de
rayos-X, principalmente el método de Rietveld, aun sea poco
difundido en la industria, él estd presente en los centros de
investigacion.

1.1 La mina de Sossego

La Provincia Mineral de Carajas, contiene los mdas importantes
depdsitos de cobre del Brasil, destacandose entre ellos, Igarapé
Bahia/Alem3o, Sossego, Gameleira, Cristalino y Alvo 118. La
mayoria de ellos son sulfatados, con tenores de oro, plata y
molibdeno (RODRIGUES et al., 2009).

La mina de Sossego se localiza en Canaa dos Carajas, sudeste
del estado de Pard, y es una de la mayores minas de cobre
en operacion (figura 1), la otra es Salobo. La planta tiene
capacidad para procesar 41,000 t de mena/dia, lo que equivale
a 15 millones de toneladas/afio. La reserva confirmada es de
255 Mt con tenor promedio de 1.0% de cobre y 0.3 g/t de oro
(BERGERMAN et al., 2009).

Lamina posee dos depdsitos principales, Sossego y Sequeirinho.
El cobre ocurre como calcopirita diseminada en vetas y vetillas
o como brechas sulfuradas, hospedadas en granitos, gabros y
rocas volcanicas acidas alteradas hidrotermalmente.

1.2 Tratamiento de la mena de cobre en
Sossego

La capacidad operacional del complejo (Sequeirinho y Sossego)
es de aproximadamente 15 millones de toneladas do run-of-
mine, con cerca de 460,000 toneladas métricas de concentrado
(tenor medio de 30% de cobre). El flujograma de operacién se
muestra en la figura 2.

La mena de cobre es explorada a cielo abierto. Su
procesamiento sigue las tipicas operaciones de conminucion
(trituracion 'y molienda SAG), clasificacién (ciclonaje) vy
concentracion (flotacion). Para aumentar la liberacion mineral
y obtener mayores recuperaciones del mineral calcopirita, fue
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incorporado un molino vertical (Vertmill) durante la flotacion.
Por tanto se tiene una alimentacién, y como productos
concentrados y colas.

1.3 Principios del método de Rietveld

Sintesis: Es un método de refinamiento de estructuras
cristalinas, usando los datos de difracciéon de rayos-X o
neutrones, en polvo (Rietveld 1969). La estructura cristalina es
refinada de una forma en la que el difractograma calculado con
base en la estructura cristalina, se aproxime “lo mejor posible”
del difractograma observado. El difractograma observado

debe ser obtenido en un proceso de barrido paso a paso con
incremento de 26 constante. La comparacion se realiza punto
a punto y las diferencias encontradas en cada punto son
ajustadas por el método de los minimos cuadrados.

R= Ewi | yi(O)— yi(C) |2 minimo

Wi Peso,
yi(o) e yi(c) Intensidades observadas y calculadas en el iésimo
paso,

i Sumatoria sobre todos los puntos.

Figura 1. Localizacién de la mina de Sossego.
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Figura 2. Flujograma de operaciones de la planta de Sossego (modificado de NANKRAN, et al. 2007)
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Condicion: Conocer la estructura de las fases que componen
la mezcla con un buen grado de aproximacion y poseer datos
difractométricos de buena calidad.

Principio basico: Descripcion de todos los puntos del modelo
obtenido en la difraccién del polvo, usando funciones analiticas.
Los parametros de esas funciones como ser: pardmetros
de estructura cristalina, de la muestra, instrumentales y del
background, son simultdneamente refinados usando los
minimos cuadrados.

Principales parametros de refinamiento
Para el refinamiento por el método de Rietveld se calculan
un conjunto de parametros variables que son refinados con
relacion a los dados digitalizados del difractograma (MCCUSKER
et al., 1999 y GOBBO, 2009), ellos son:

a) Factor de escala: corresponde a la correcciéon de
proporcionalidad entre patron difractométrico calculado
y observado.

b) Linea base (background): corregida por medio de los datos
colectados en el propio difractograma y de la interpolacion
entre esos puntos. Es necesario el conocimiento de la linea
base, pues la misma proporciona informaciones sobre
fases amorfas que puede ser incluidas en una rutina de
cuantificién de fases involucradas.

c) Perfil de Pico: es el conjunto de funciones analiticas que
modelan los efectos relacionados al perfil.

d) Parametros de celda: son corregidas por la ley de Bragg
(A= 2d senB). La indexacion de los picos puede ser realizada
tomando en cuenta los parametros de celda y la intensidad
calculada.

e) Factor de estructura: los parametros variables de este fac-
tor incluyen posiciones atdmicas, factores de temperatura
isotrépica o anistropica y nimero de ocupacién.

f) Dislocamiento: parametros de correccién de dislocamiento
debido a la fuga del punto focal 6ptico del difractémetro.

g) Orientacién preferencial: correccién de problemas ge-
nerados en la preparacion de muestras.

Andlisis cuantitativo por el método de
Rietveld para mezclas

El método de andlisis cuantitativo es semejante al refinamiento
convencional Rietveld y la teoria es idéntica a la implementada
en la mayoria de los andlisis cuantitativos convencionales. El
peso de una fase en una mezcla es proporcional al producto
del factor de escala, como se deriva de un andlisis de
multicomponentes por Rietveld a partir de un modelo de
difraccién por el método en polvo, con la masay volumen de la

celda unitaria. Si todas las fases son identificadas y cristalinas,
la fraccion en peso W de la fase p es dada por la siguiente
relacion (HILL & HOWARD, 1987):
W, = Sp(ZMV)p/ESi(ZMV)i
i=1
W  Fraccion en peso relativo a la fase p en una mezcla
de n fases
S Factor de escala
Z  Numero de unidades de formula por celda unitaria.
M Masa de una unidad de formula (en unidades atémicas
de masa)
\Y Volumen de la celda unitaria (A)

Ventajas:

- No requiere calibracién.

- Todos los picos son usados para el calculo.

- Es permitida la sobreposicion de picos.

- Pueden ser corregidos efectos de textura.

- La substitucion iénica puede ser tratada.

- Elevado grado de automatizacion del procedimiento
para andlisis de rutina.

- linformaciones adicionales como tamafio de la celda
unitaria y ancho de los picos.

- El material amorfo puede ser tomado en cuenta
usando el método del patrén interno.

Desventajas:

Las estructuras de todas las fases cristalinas deben ser
conocidas para establecer el procedimiento para un nuevo
problema analitico. Se necesitan profundos conocimientos del
método.

Programas de refinamiento

Después de la publicacion de la teoria del método por Rietveld
en 1969, fueron desarrolladas diversas versiones de programas
de aplicacidn del método, asi hay programas computacionales
de libre disponibilidad como: DBW (WILES & YOUNG, 1981),
R-ray Rietveld System (BAERLORCHER, 1982), LHPM1 (HILL
& HOWARD, 1986), GSAS (LARSON & VON DREELER , 1988),
FullProf (RODRIGUEZ e CARVAJAL 1990) y otros de caracter
comercial son: Bruker Topas y Panalytical HSM.

2. Materiales y métodos

Los andlisis fueron realizados en el Laboratorio de
Caracterizacion de Materiales del Instituto Federal del Para y
en los Laboratorios de Difraccion de rayos-X y de Microscopia
Electrénica de Barrido del Instituto de Geociencias de la
Universidad Federal del Para.

Las muestras estudiadas corresponden a los productos de
beneficio de menas de cobre de la mina de Sossego, los cuales
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fueron obtenidos en la planta durante una visita técnica
realizada en 2004, por miembros del Grupo de Mineralogia y
Geoquimica Aplicada (GMGA/UFPA), corresponde a un total de
45 muestras (15 del Run-of-Mine ROM; 15 del concentrado; 15
de las colas) cada una con cerca de 0.5 Kg, con granulometria

que variaentre2a 5 mm.

Al margen de los anélisis quimicos, también fueron usadas la
microscopia Optica y la microscopia electrénica de barrido para
la determinacidn de la composicion mineralégica asi como la
determinacién del tamafio de grano. Con la microscopia fueron

obtenidas imdgenes de secciones pulidas y la cuantificacién fue

realizada usando analisis de imagenes. Los analisis quimicos y
de imagenes fueron necesarios para confirmar la confiabilidad

del método de Rietveld.

Preparacion de muestras

Para los andlisis por difraccién de rayos-X y la cuantificacién
de fases es necesario que las muestras sean molidas a
granulometrias adecuadas, menores a 10 um (BISH & POST
1989). Para poder alcanzar ese tamafio, se utiliz6 un molino
de bolas de ceramica Retsch (IG/UFPA). Las muestras fueron

fragmentadas en tiempos de 10, 20 y 30 minutos.

Figura 3. a) Molino de bolas Retsch y, b) Detalle del cilindro de ceramica.

La difraccion de rayos-X fue realizada utilizando el método de
polvo, siendo que la muestras fueron preparadas usando el
método back-loading.

Difraccion de rayos-X

Losdifractogramasfueroncolectadosenel difractometro X’PERT
PRO MPD (PW 3040/60) de la PANalytical y Philips (PW1050),
de los laboratorios de difraccion de rayos - X del Instituto
de Geociencias/UFPA y el Laboratorio de Caracterizacion de
Materiales del IFPA, respectivamente, ambos usando tubos de
rayos-X con anodo de cobre (A=1,540598A).

En el X Pert PRO, se utilizd voltaje de 45 kV y corriente de
35mA, con tubo de foco LFF, paso angular 20 de 0.016, tiempo
por paso angular(s) de 20/180, angulo inicial (26) 10° y angulo
final (26) 90°. En el Philips (PW 1050) fue usado voltaje 40kV
y corriente de 30mA, con tubo de foco normal, paso angular
20 de 0,02220, tiempo por paso angular(s) de 20/180, dngulo
inicial (26) 10° y angulo final (26) 70°.

Programa de refinamiento FULLPROF

La version utilizada en este trabajo fue desarrollada por
Rodriguez-Carvajal (2001) y administrado por la interface FULL,
creada por el profesor Thomas Scheller de la UFPA. La base de

datos para estructuras cristalinas usada fue del ICSD (/Inorganic
Crystal Struture Database).

La interface facilita el refinamiento por controlar los recursos
del programa Fullproff en pocas ventanas. Son soportados los
siguientes recursos del Fullprof (SHELLER, 2010):

- Refinamiento y simulacién de difractogramas de rayos-X.

- Formatos de los difractogramas con extensiéon: .xrdml y
.rd (Philips/Panalytical), .raw (Shimadzu), .txt (una linea
de titulo y tabla 2Theta - contaje).

- Tratamiento del fondo: Polinomio de 6 coeficientes,
puntos ajustables, spline ctbico.

- Funciones de perfil: Pseudo-Voigt y Thompson-Cox-
Hastings.

- Tipos de célculo: Rietveld y Profile fitting (LeBail).
- Analisis isotropica de la micro estructura.

- Correccion de la micro absorcion.

Fueron adicionados los siguientes recursos:

- Simulacion del efecto de la micro absorcion.

- Acceso directo a los resultados de refinamiento sin
necesidad de buscar en archivos
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- Calculo de la concentracién de la fase amorfa usando un
patrén interno

- Exportacion de los difractogramas observados y calculados
en el formato texto

- Mensajes de error en casos de refinamiento inadecuado

- Refinamiento con autopiloto para trabajos rutinarios

Metodologia

Inicialmente es de fundamental importancia una correcta
identificaciéon de las fases presentes en los productos, para
escoger las estructuras adecuadas para el refinamiento por
el método de Rietveld y, consecuente exactitud de los datos
cuantitativos.

- Para identificar las fases se ustilizd el programa X-Pert
High Score Plus de la Panalytical que posee los patrones
difractométricos PDF del ICDD (International Center for
Diffraction Data). Esta parte del trabajo fue realizada en
colaboraciéon con el GMGA de la UFPA.

- Enseguida con las fases identificadas fueron seleccionadas
los patrones del ICSD (Inorganic Crystal Sctruture
Database) presentes en la base de datos (PDF4, 2007).
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Las estructuras seleccionadas para el refinamiento por
Rietveld fueron: Albita (ICSD 201649), Calcopirita ( ICSD
80094), Clinocloro (ICSD 66258), Chalcantita (ICSD 20658),
Jarosita (ICSD12107), Magnetita (ICSD 68181), Melanterita
(ICSD16589), Magnesiohornablenda (ICSD 71852), Pirita
(ICSD 53529), Microclinio (ICSD 16594) y Cuarzo (céd. ICSD
63532). Las estructuras (cédigos) de esas fases fueron
insertadas en el programa FULL.

- Para el refinamiento, los parametros aplicados para el
difractograma fueron el fondo (background) (polinomios
C1,C2,C3 e C4)ydislocamento (Figura 4a). Fueron excluidas
el intervalo de 10° a 15° 26 en los difractogramas, puesto
que no existen picos en esa regién. Para cada fase fueron
refinados los parametros: factor de escala, dimensiones de
la celda unitaria, parametros del perfil CTH (desactivados
los campos Eta, V, W) y textura (Figura 4b).

- Para evaluar el curso del refinamiento, si esta adecuado o
no, se usan los indicadores estadisticos GoF (Goodness of
fit, precision de ajuste), Rew (weighted profile R-factor), Rexp
(expected R factor) (TOBY, 2006), y constante observacién
de la calidad del grafico diferencial (espectro observado y
calculado), generados durante la iteracidn de los calculos.
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Figura 4. Interface FULL: (a) pardmetros refinados para el difractogramay, (b) para las fases.

3. Resultados y discusiones

La identificacion de fases por medio de la microscopia dptica,
difraccion de rayos-X y MEB, muestran que en el Run-of-
Mine (ROM), la calcopirita es el principal mineral de mena de
cobre y, la magnetita, albita, cuarzo, pirita, Mg-hornablenda,
microclinio son los principales minerales de ganga. Los
productos muestran en el concentrado los sulfuros calcopirita
y pirita como sus principales fases, pero también existen

minimas cantidades de minerales de ganga. Es de notar que
en el concentrado aparecen las fases calcantita, melanterita y
jarosita, como posibles productos de oxidacién.

En las colas, no fueron observados sulfuros. En este estudio se
hace mas referencia a los resultados del producto concentrado,
pues la calcopirita es el principal mineral a ser cuantificado.
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Tabla 1. Parametros refinados de las estructuras cristalinas.

Celda Textura

Unitaria

X Y MDI
Albita S S S S S S
Clinocloro S S S S S S
Calcopirita S S S S S N
Pirita S S S S N N
Chalcantita S S S S S S
Jarosita S S S N N S
Magnesihornablenda S S S S S N
Magnetita S S N N N N
Melanterita S S S N N S
Microclinio S S S N N N
Cuarzo S N N N N N

*S: pardmetro refinado, N: pardmetro no refinado.
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Figura 5. Resultados del refinamiento por el Método de Rietveld: a) alimentacion (Run-of- Mine), b) concentrado y c) colas de la mena
de cobre de la mina de Sossego.

Cuantificacion por el método de Rietveld Para las fases albita, clinocloro, calcopirita, chalcantita,

magnesihornablenda y microclinio, fueron refinados sus

En todas las fases, fueron refinados los pardmetros: factor de perfiles de asimetria y textura. Las valores refinados del perfil

escala y las dimensiones de la celda unitaria (se muestra en la
tabla 1).

deben poseer valores asyml (menores que 1), asym2 (0 e
0.05), X (mayor que 3 modifica los parametros del perfil) e Y
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(en casos que pase 1, el tamafio del cristalito ensancha el pico
de la fase).

Finalmente, para albita, clinocloro, chalcantita, jarosita y
melanterita fueron refinados los parametros de textura con
valor entre 0.2 e 0.8, aproximadamente. Este pardmetro no
altera significativamente la cuantificacién.

Después del refinamiento por el método Rietveld, se obtuvieron
graficos (figura 5a, 5b, 5c¢) para la alimentacién, concentrados
y colas, en los que se pueden observar los espectros calculados
de las fases presentes en el material. En la parte inferior de
los espectros, se muestra la diferencia entre los espectros
observados y calculados, bastante proximos a una recta y
usando como indicador el estadistico GoF.

Influencia del tamafio de grano

Uno de los factores que puede causar cambios significativos
en el refinamiento y por tanto en la cuantificacion mineral es

la micro absorcidn, que esta intimamente asociada al tamafio
promedio de particulas, las cuales deben estar abajo de 10 um,
como minimo. Por debajo de ese tamafio los resultados son
optimizados (BISH & POST, 1989).

Las muestras, inicialmente refinadas, tenian tamafios en general
< 50 um. Durante el refinamiento, los valores estadisticos (Rpw,
Rexp € GOF) se encontraban encima de lo esperado. Para GoF son
excelentes cuando alcanzan valores préximos a 1 (refinamiento
perfecto). En la practica valores inferiores a 5 representan un
refinamiento optimo, como menciona GOBBO (2009).

La seguridad de los resultados obtenidos por el método de
Rietveld fueron verificados con los analisis quimicos y analisis
de imagenes. Para este efecto fue transformada la composicién
quimica de la calcopirita (eventualmente chalcantita) en tenor
de cobre (tabla 2).

Tabla 2. Comparacién de datos del método de Rietveld, analisis de imagenes y datos quimicos (VALE) para tamafios < 50 pm.

Fases (%Cpy)
Muestra Imagen Rietveld
So4A 3.35 1.25
So7A 3.42 1.52
Sol0A 3.37 1.35
So5C 78.34% 77.68
So8C 85.03% 75.96
Sol1C 86.97 80.91

Quimico (%Cu)

Imagen Rietveld
0.829 1.17 0.95
1.037 1.07 1.03
1.086 1.20 1.32
27.46 27.13 21.4
28.19 29.44 24.8
27.14 30.11 28.6

A=alimentacién; C=concentrado.

Se observa que el porcentaje de calcopirita obtenido a través
del software ImagelJ, difiere en un margen de 2% cuando
se compara al del ROM y 7,5%, del obtenido por Rietveld.
Esa alteracidon se debe al tamafio de grano menor a 50pum
analizado por DRX. Cuando se comparan los datos de anélisis de
imagenes (fase calcopirita calculada para cobre) y del método
de Rietveld, hay una clara evidencia de diferencia entre ellos,
pero cuando se compara los analisis quimicos de la VALE las
variaciones estan en el margen de 2,5%, para la alimentacién y
1%, para el concentrado.

Esa comparacion sugiere que la técnica de analisis de imagenes
para la cuantificacién de fases posee elevada confiabilidad
en la cuantificacién mineral de la mena de cobre de Sossego
y que el método de Rietveld, a pesar de ser satisfactorio, aun
requiere de otros estudios con relacién al tamafio de grano y

otros factores que influencian los resultados obtenidos por el
método.

Para mejorar los indicadores estadisticos se realizaron
fragmentaciones de las muestras del ROM, concentrados
y colas, durante 10, 20 y 30 minutos. Las granulometrias
observadas en el margen de 10 um, son aquellas con tiempos
mayores de conminuicion y las que mejores resultados dan en
el refinamiento por Rietveld, pues sus indicadores estadisticos
presentan menores indices para los valores relacionados al
refinamiento, minimizando el efecto de la micro absorcidon
sobre los cristales de las muestras. En la tabla 3, se pueden
observar las diferencias en la cantidad de calcopirita y sus
indicadores estadisticos, mostrando que con el aumento de
la molienda hasta un tamafio de grano adecuado se obtiene
mejores resultados cuantitativos por Rietveld.
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Tabla 3. Comparacién de los tenores de cobre en la calcopirita para los diferentes tiempos de molienda.

) ) Calcopirita
Tiempo de Molienda %Cu
10 min 23.34
20 min 25.51
30 min 27.89

42.9 10.6 4.7
43.2 9.4 3.8
38.4 8.1 3.3

De acuerdo con la tabla, los tenores de cobre en la calcopirita
tienden a aproximarse al estipulado en los tenores del analisis
quimico. Se verifica también que los parametros de calidad
de refinamiento son mejores cuanto mayor la fragmentacion,
esto tiene que ver con el efecto de la micro absorcién. La
micro absorcién estd intimamente asociada a la orientacién
preferencial y al ancho a media altura (Full width at half
maximum FWHM) de los picos de reflexion, factores que
influencian negativamente los resultados cuantitativos, una vez
que modifican los datos del difractograma, pues los factores
asociados se distorsionan.

Comparacion entre el método de Rietveld, analisis
quimicos y analisis de imagenes

Existe una elevada relaciéon de similaridad entre los valores
obtenidos por el método de Rietveld, analisis de imagenes y
andlisis quimicos, lo cual permitié realizar una ponderacion
media, como se muestra en la figura 6 y tabla 4.

31

30 A

29 -

28 1 m Ritveld

mAQ
mMOo

27
26
25

23 T f
So2C So8C So0l11C

Figura 6. Comparacién de resultados entre el método de
Rietveld, andlisis de imagenes por microscopia
Optica y andlisis quimico para los concentrados de la
mina de cobre de Sossego.

Tabla 4. Promedio de los valores obtenidos por el método de Rietveld, andlisis quimico y analisis de imagenes por microscopia dptica

(MO) para las muestras del concentrado de la mina de cobre de Sossego.

Rietveld Quimico
Muestra

(% cpy-cha) (% Cu)

Concentrado 64.9-5.6 28.89 29.19

Rietveld _
(% Cu) Diferencia (%) Ll fie
Calculado convergencia
Rwp: 39.9
28.33 3.1 Rexp: 9.5
GoF: 4.0

Las proporciones de minerales de cobre obtenidos por el
método de Rietveld son bastante proximas a las obtenidas
por otros métodos, lo que sugiere que éste responde bien a
la cuantificacién por difraccidon de rayos-X. Se puede observar
en la tabla 4, los contenidos de chalcantita presentes en el
concentrado, los obtenidos por refinado y luego de realizarse
el calculo quimico. Por tanto los tenores de Cu corresponden
a calcopirita y chalcantita. Los indicadores estadisticos se
encuentran en los valores deseables tanto para Rexp como para
GoF.

4. Conclusiones

El método de Rietveld es una herramienta excelente de analisis
cuantitativo para fases minerales de ocurrencia natural. El

mismo puede ser empleado tanto en el ambito académico
como industrial. Con la optimizacion del tiempo de analisis, la
obtencidn de resultados es bastante rapido. Al mismo tiempo
el adelanto tecnoldgico, los nuevos programas y tecnologia de
los difractémetros, estan permitiendo que la cuantificacion
de fases se vuelva mas eficiente y segura, mostrando datos
confiables.

Se deben tomar en cuenta algunos cuidados en el refinamiento
de muestras:

- Los patrones de las fases a ser escogidos deben ser los
mas representativos. La eleccion de un patron adecuado
determina la calidad del refinamiento.
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- La presencia de material amorfo, fases minoritarias (limite
de deteccidon del difractometro), y tamafio promedio de
particulas puede alterar los resultados cuantitativos, por
lo que se debe tener un control adecuado de los mismos
en la muestra.

- La preparacién de la muestras debe ser realizada con
sumo cuidado. El método back loading resulta ser el mas
adecuado, pues permite la obtencidn de superficies planas
y homogéneas.

- La granulometria afecta el resultado durante el
refinamiento Rietveld. Es importante verificar la variacién
del tamaiio de particula antes de iniciar la cuantificacion de
fases. En este trabajo los tamafios de grano fueron molidos
hasta un promedio de 10 pm después de treinta minutos
de fragmentacion. Lo recomendable es que los tamafios
sean menores a 10 um.

- Hay muchos programas para refinamiento por el método
de Rietveld. El software Fullprof no es tan complicado de
entender, pero la interface FULL facilita considerablemente
la cuantificacidn de fases.

Para hacer que el analisis cuantitativo por el método de Rietveld
se vuelva una rutina con datos confiables, algunas veces puede
ser necesaria una comparaciéon con otros métodos, como
la técnica de anélisis de imagenes y el analisis quimico. Esta
rutina puede auxiliar en procesos metalurgicos que envuelvan
caracterizacién de fases.

El uso del método de Rievteld es una técnica que depende del
conocimiento del operador sobre el material analizado, asi
como la influencia que ejercen los factores inherentes como
ser: influencia de las condiciones instrumentales, calibracion
del instrumento, sobreposicion de picos, etc.
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