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No� Últimos anos 1 o uso da técnica 
de difração dos raios-..X para determ;i.nações g_uantitativas 
t�m-se tornado mais e mais frequente. O princípio é 
simplesmente êste g a intensida,de de ·um anel de difração 
do material 9 sob exame na amostra desçonhecida 9 é compa
rada com a intensidade correspondente de uma quantidade 
conhecida dessa substância_ em uma segunda amostra sinté
tica. A razão entre essas int�nsidades

9 se corrigida � 
para a diferença nas quas exposiçÕes 9 volume efetivo das 
amostras e absorção pelos espécimens

9 é igual à razão e� 
tre as concentrações conheciqa e procurada. 

A precisão de tais cleterminações não 
é comparável com a obtida por análises químicas. Além 
do mais 9 o campo de aplicação é iimitado pela condição de 
que o constitu,inte sob exame deveria ter uma estTutura 
bem definida e de q_ue a granulaÇ$.O fÔsse nem muito gros
seira, nem muito fina. Por outro lado 9 o método dos -
raios.-X tem

9 s6bre outros métodos 9 a vantagem dB revelar 
diferenças estruturais entre materiais quimicamente idê� 
ticos 9 vermitindo a$sim a determinação de cada modifica.-
ção ou. composto separado. A determinação do qµartzo 1 -

por exemplo 9 em misturas contendo silicatos, põe o quími 
co di�nte do difícil problema de distinguir o quartzo da 
sílica constitu�nte dos silicatos;· tal problema

9 no en
tanto 9 é f�cilmente resolvido por difraçãó dos raios-� 
mesmo quando ocorrem diferentes formas cristalinas ou 
amorfas de sílica qa amostra

9 
caso em que os métodos qui 

micos tornam-se inteiramente ineficazes. Em gerai, o 
método dos raios-X fornece uma ferramenta inigualável P� 
ra a análise de nüstu,ras contendo modificações q.iferen -
tes 9 hidratos ou compostos iônicos da mesma substância. 

Por estç.:1, razão 
9 

uma investigação $Í§.

te�ática das várias condições influenciando a exatidão -
dos resultados ou a efici�ncia do método parece merecer 
atenção. Tal investig&ção �erá apresent�da no capítulo 
seguinte da tes�. A pr:i..meira pa:ete trata dos métodos, 



nece uma ba�e p�r� comp&v�çÕe$ vtsuais, frincípios �á� 
sioos ass�.m ccmo limi taçÕe1;;1 do méto<;lo são discutidos. 

enquanto que a segunda cuida especialmente do ªrro sist,2 
mático devido à absorção nas partículas do pó. i possí 

..,.. 

vel q,;te outros erros 9 causados por ,.impurezas e defeitos. 
de estrutura 9 ocorram com maior frequência. Eqtretanto

t

estas fontes de dif:j_culdades serão mencionadas apenas -
casualmente 1 1,1m.a vez q1.2e carecem de 1;1.ma Pase teiórica que 
permita um tratamGnto quantitativo, devendo ser conside
radas para cada caso separadamente. 

Um método fotográfico 9 para determi 
nação quantitativa das argilas do solo j é descrito 9 ba
seado nas conclusões anteriores. O método foi testado 
em misturas de minerais contendo quar�zo 9 caoJ.,inita, ili 
ta 9 

montmorilonita, 9 gibbsita ? hematita. Trata-se do 
problema de preparação de i,;una série de misturas sintéti
cas de minerais p�v� padronização das intensiqaqes de di 
fr�ção dos raios-X� A prep��ação de uma tal série for



2. TEORIA GERAL ]O MtTODO

2 º 1. Teoria da difração do Euó.

-

Calcularemos primeiro a intensidade 
integrf:?..da Im de um anel de difração lJroduzido pelo m-ézi
mo constituinte da amostra. A integração é efetuada SQ 
bre um círculo de raio R 9 situado em um plano que passa 
pelo feixe direto e com seu centro na amostra. 

O cálculo teórico de Im é um proble=
ma essencialmente estatístico 9 visto �ue o valor real 
desta quantidade depende do arranjo fortuito das partíc� 
las do pó na amostra. 

Como uma base pai�a a discussão d�ste 
e 9utros ítens 9 será apresentada J;>rimeiro uma análise 8.§. 
quemática da intens;idade de um anel de difração. 

Prôpriamente falando 9 o têrmo inten

 

sidade não se aplica ao resultado de uma med:i,.ção fotográ 
fica. Com efeito 1 êste resultado possui a dimensão de 
uma energia. Tanto a medição de 1,una intensidade real -
feita com uma câmara de ionização ou um contador @1 9 co
mo uma medição de uma ene:;i:;-gia fotográfica são 1 

todavia
1

sem significado na aus�ncia de u�a intensidade de refe
r�ncia 1 determinada pelo mesmo processo de medição 9 sem a 
qual seria impossível eliminar a intensidade primária. 

Consequentemente 9 a única quantidade 
:::JignificEJ.tiva a ser deduzida de arnbos os métodos de mea.1, 
ção é uma razão de duas leituras. 

Ainda �ue nossa dedução esteja refe� 
rida a pós cristalinos (ou sól-idos micro-cristal:i,.nos) 1 i.ê_ 
to não f;lign:Lfica que determinações. quantitativas devam 
ser restritas a tais casos. ·ocorrendo um único consti
-�uinte �morfo 9 êle poderá ser determinado tão bem como os 
constitui,nt�s cristalinos e à luz dos mesmos princípios, 

Suponhamos então, que um� amostra 
pulveri�a.da está situada em um feixe monocromático de 
raios ... ]: 9 c1,:tja intensidade é I o antes de se tntroduzir a
amostra. 
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Precisamos estabelecer uma série ima 
..,. 

ginária de experiment·os 9 assemelhando-se tão exatamente 
quanto possível a ut11a série real de experimentos repeti.;.. 
dos e que permita 9 além disso 9 computaçõ�s do valor m�

dio do resultado. Para �ste fim imaginamos uma série 
infinita de medições I ,  idlnttcas sob todos os aspec-" m 
tos, exceto que 7 todas as ve�es a amostra é remisturada 
de tal maneira que o c�ntro de cada partíçula cristalina 
ocorra com igual, f:requêno;ia em qus,isquer volume$ iguais 
dentro do limite da $!10stra. Su:,9õe-s$ também que a di.§. 
tribuiçio da orientaçio seja homogênea, O yal9r e@E�
rado resultante será chamado Í

m
•

Podemos então 9 escrever Im como sen

do a soma méd1a das contribuições de todos os grânulos m. 
O reverso das duas operações é permttido 9 donde 

( 1) 

rmj é a contribuição do j .... ézimo cristalite m.

l fato bem estabelecida que a con
tribuição de qu�lquer partícula é proporcional à intensi 
dade incidente sôbre ela. Esta intensidade é apenas 
uma fração de I07 devido à absorção do feixe direto na
amostra. Os raios espalhados são tamoém �bso:rvtdos an

tes de deixar a amostra. Combinand0,-se ambas a� redu.
ções em um fator A . 1 escrevemosmJ 

onde, 

! ;;; t q . , A ., r • ... • ....... ' . . . . ( 2 )m j mj mj o 

4mj é a intensidade de espalhamento� por unidade
de intensidade incidente, de C . (o j-ézimo cristalite m) t

~ mJ ..., ., nao se levando em oonta a absorçao �j por outras part1-
culas� A mediação de (2) pode ser efetuada em tr�s ººE

dições: 



" 
a) Mediação sôm;e todas as. posiç;Õ,es e orien_,ta-

. .2.�s das outras partíc1:1Jas, a de Cmj, permanecendo constan

ll• Então i somente Amj varia 9 e os outros fatôres po
' de� ser omitidos da operação, O valor médio resultante 

dependerá em geral das dimens�es e da orientação de C .•m J 
Com efeito

1 
A . está relacionado à trajetória do raio �n mJ -

cidente e a 
a qual está 
primento da 

do espalhado ocupada pelas o�tr�� pa�tículas 1

cla:ramente em correlação negativa 
trajetória ocupada por Qmj·

com o com-

Para o propósito presente 
lação será inteiramente desprezada. 

esta corre 

Podemos por 

• • • o o o • o • o • , o • o f ',o --. o (3) 

1� é o coeficiente de absorção médio da amostr� como 
um todo e 1 o comprimento total da trajetória do raio pri 
mário e do espalhado 9 passando pelo centro de Cmj ocupado
pela amostra. 

orientação 
varia� mas 
como ªA m.j.

b) MediaQão ,seq�e t;das as posiçÕ
1
e.s �e Cmj, �

sendo conservada constante. Agora I também
t 1 1 li 1 1 . i 0 

apenas oomo uma função das coordenadas i assim 
Em virtude de nossas suposições 

a, bA .I = 1 f I dVexp(-ul) mJ o v · .  o 1 
(4) 

a integração 
amostra. 

sendo levada a efeito sôbre o volume V da 

e) A orienta�ão .de Cmj varia, o que afeta. sO
Se os cristalites consistindo do componentemente q J'º m. 

m são do tipo mosaico ideal, a relação seguinte é vá.li-

da ( 10) g

ci y ./R 
'u.l UlJ 

o • o o o e o Q q o o • • • • e o • o • o ( 5 ) 



onde 9
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vmj é o volume de C . e q uma função do ângulo demJ m 
Bragg

1 
comprimento de onda e parâmetros da estrutura do 

cristal. lnserindo (4) e (5) em (2) obteremos� 

I = q c K ?m mm m 

com cm =rv ./V para a concentração de volume do m-ézimo
j m J 

componente na mistura. 
Atualmente 9 na maioria dos casos o 

valor máximo im da intensidade no anel de dif�ação é me
dido9 ao invés da intensidade intecrada, As duas qua� 
tidades são iigadas por meio da largura integral bm 9 de
fintda por 

Im
= b i . •••••••••·••••••�••• (7)m m 

A menos que ocorra um apreciável alar, 
gamento da raia 9 de origem física (tamanho coloidal dos 
cristais), a largura integral podo ser suposta como de
pendendo apenas da geometria da câmara e da amostra e do 
coeficiente de absorção desta última. 

Combinando novamcrnto todos os fatô
res dtsto tipo, para o caso de serom medidos valores dos 
picos, escrovemosi 

k,,, � (1/bmR) J I
0

dVoxp(-p-l).
V 

(8) 

Se tanto o alargamento físico como o 
geométrico da raia são de mesma ordem de grandeza, o uso 
de valores de pico não é recomendável porque é necessário 
na maior parte dos casos ser discutida uma exata separ� 
ção de influ;ncias geométricas (combinadas em km) e aqu�
las características para m (qm). Se, por outro lado, bm
é essencialmente de origem física, não há ob jeção contra 
valores de picos. De fato 9 medições bem sucedidas t�m 
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sido feitas sôbre materiais amorfos usando-se a intensi
dade p�rtencente a um valor determinado de G 9 o qual é 
equivalente a medições de intensidades de picas. 

Com respeito a análises quantitativas 
(determinação de c ) 9 segue-se de (6) e (8) que 9 pelo me 

m -

nos uma exposição adicional 9 precisa ser fe;Lta para se 
eliminar a inoógnitq qmk • Evidentemente, a segunda -

. m 

amostr� deverá ter uwa concentração de m conhecida. A 
inten�ida�e de pico cqrrespondente éz 

donde 

i'm :z o'q k'mmm (9) 

e == c'i k'/i'k m mmm mm
• • o • • • • o Q o • • o • • • • (10) 

indicando quantidades relacionadas� segunda exposição. 

2.2, Erros causados por açã���-absorção pelas par
tículas 

As relações simples obtidas no pará
grafo anterior 9 são válidas extritamente 9 se a absorção 
pelas part!culas individuais 9 tanto na amostra desconhe
cida como na sintética 9 é negligenciada. 

Se tomarmos o limite de absorção 
10% 9 muitos casos podem ser encontrados onde o pó não 

em 
1)0 
-

de ser reduzido a um tamanho de grão correspondente a �s 
se valor 1 ou no qual uma tal redução introduziria disto� 
ções indesejáveis. O abaixamento da absorção pelo uso 
de comprimentos de onda menores 9 por outro lado, podeca� 
sar fluoresc�ncia� ao mesmo tempo que 9 em qualquer caso, 
êle reduz o poder de resolução 9 aumentando d�ste modo a 
possibilidade de superposição de linhas de difração. 

Uma tentativa, para calcular a in
fluência do tamanho da partícula sôbro a intensidade da 
radiação espalhada, foi feita por BRINDLEY ( 6) o qual 
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deu um completo levantamento da liter9.,tura anterior refe 
re9te a �ste problema. 

Segundo BRINDLEY, seria conveniente 
classificar p6s segundo seu grau de tamanho de partículoo 
com relação à absorção dos raios-X ô.o seguinte modog Se 
ja D a medida do tamanho linear de um.a partícula e p o 
coeficiente de absorção linear. Os pós podem 9 então , 
ser classificados co�o fino

7 médio 1 grosseiro ou muito 
grossei.ro 7 dependendo do valor de ,p.-n.

( 1) P6s finos�• � < O 9 01. . As par�
tículas individuais têm absorção negligenciável e a teo
ria geralmente aceita da reflexão dos raios-X por pós é 
aplicável neste caso. 

(2) Pós médios. O,Ol <fD < 0,1. A
absorção pela partícula, se bem que apreciável 9 é tal que 
a radiação penetra um número considerável de partículas; 
reflexão por um tal pó é essenc:i.almente um processo de 
"volume". O fator de correção para a absorção pela par_ 
tícula toma a forma 

(3) Pós grossej.1:,0.ê.• o, 1 < p.D < 1. A
teoria estatística desenvolvida por SCMFER aplica-se a 
tais casos. Previsto que p.D tende para o limite infe
rior do que para o limite superior, o fator de absorção 
pela partícula na forma enunciada pode ser usado para� 
timar o efeito da grossura do pó sôbre as intensidades -
refletidas. Com pós grosseiros 9 a radiação penetra um.as 

'poucas camadas 9 ma13 não um número suficiente para o pro
cesso propriamente ser olhado como um processo de ''volu
me". 

( 4) P6s mui to g_J:'osseiros. pD > 1. A
absorção pela partícula é grande e o processo de refle
xão é confinado principalmente a uma camada superficial 
de partículas. Nenhuma distinção real pode agora ser 
sacada entre absorção pela partícula e absorção pelo pó, 
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e o conceito de um f�tor de absorç30 pela partícula per� 
de seu significado. Com pós muito grosseiros a maior 
parte da radiação refl?tida claramente vem da camada su 
perficial. 

A tabela I apresenta os limites de V§ 
riação dos coeficientes de absorção correspondendo a �ós 
fino 9 médio 1 gro$seiro e muito grosseiro, para partícu

las de v�rios ·tamanhos. 

Tabela I 

Grossura dos pós em relação ao tamanho da par
tícula e coe'ficiente de absorção dos raios.:..x: 

Tamanho Coeficiente de absorção linear j p.; escala log. 
das par, 
tículas 1 10 100 1000 10000 

10-3 cm ......... Fino-+ +-Médio-+ +-Grosseiro•➔ �. Grosse!i,.ro➔

10-
4 cm �, ---� -Fino----. +--Méd:i.,o � ..,. Grosseiro--+ 

10-
5 cm -------Fino----·-·• � -i-Médio--,. 

cm ..,_. _________ Fino-----,.------�,_.,_,,.. 

Se n6s atribuirmos um coeficiente de 
absorção médio p. para o pó, é claro que, para uma aproxi� 
mação grosseira (26) 9 podemas considerá-lo op�rativo ao 
longo da trajetória 1 - dm 1 ( 1 = RP + PU, dm = SP + PT) f,1
gt;tra 1. Obtemos então� 

Esta é a fórmula proposta por RUSTERHQLZ em 1931. Com
parando-a com a equação (3) do parágrafo 2.1 observamos 
que um fator extra 
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foi adicionado
7 para o qual adotaremos o no�e proposto -

por B:RINDLEY: fator de absorção da partícula 9 e a defi
nição 

BRINDLEY tentou derivar a fórmula 
para P s8bre exatamente os mesmos postulados que RUSTER
HOLZ, porém de uma maneira ligeiramente mais complicada. 
Ele foi errado, todavia, su:p9ndo o comprimento total da 
trajetória ocupado pel,eis part;!culas cort10 sendo cl, en

quanto que êle é (ainda sob a mesma aproximação grossei
ra) 

e ( 1..-d ) + d , m m 

(e é a fração de volume média de material sólido no pó) 
por razão da partícula m condicionalmente dada em P. 
Substituindo o valor correto na equação de BRINDLEY, en
contra-se o resultado de RUSTERHOLZ novamente. 

Fig. l 

2.3. Métodos gu.§!ltitati�os 

Sabe-se, pelas análises quantitati
vas ? que quanto maior a concentração de um certo mineral 
em uma mi�·tura, mais intensassão as linhas característi
�as em seu difratograma. Este fato oferece as bases p� 
ra uma análise quantitativa pelos Raios-X. Os métodos 
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podem ser divididos em dois grupos: 

2. 3. 1. Método do JZf:3,drão int,e:r.,no

Ambas as amostras 9 a desconhecida e 
a sintética, são misturadas com uma quantidade conhecida 

" 
~ 

de uma substancia padrao adequada. A intensidade deu.ma 
linha do mineral em questão é comparada com a intensida
de de uma linha adequada da substincia padrão adicionada. 
Por meio desta razão e uma curva feita empiricamente usa.E! 
do-se misturas de composições conpecidas, a porcentagem 
do mineral pode ser calculada. CLAR..X e REYNOLDS ( 8 ), 
BALLARD, OS HRY e SC HRENK ( 1 7 ) e ALEXANDER ? KL UG e Kll!.[MER 
( 20) 9 usaram �ste método para deterrD.inaçÕes quanti tati -
vas do q�artzo em vários materiais. A concentração de
sejada pode ser expressa inteiramente em concentrações e 
intensidades conheçida$ em dois casos ideais; êl�s sio 
ilustrados n� figura 2. 

m. 
11 ,, 
! I . ...--:-7 

� , . •/ 1/0�'. 
,;e/ 

I 
. m 

( a) Fig. 2 (b) 

a) Reflexão de ritrocesso da superfície plana
de uma amostra de espessura quase infinita. Se p e p' 

representam os coeficientes de absorção das amostras, a 
desconhecida e a sintética ? a equação seguinte é fàcil -
mente demonstrada ( 6 ) g

f I
0

dVexp(-Jllm) "'E0/p� + seno</sen(2é\n -o(.8 . . (ll) 

'V 
onde 7 
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E
0 

é a energia incidente total por segundo e d, o ã,B
gulo de incid�ncia. Equações correspondentes se obt�m 
para a linha de difração de referência (com Gr em vez de
Qm) e para a amóstra sintética ( com p I em vez de p).

com tanto que 

Segue-se que 

e :::: 0
1

0 i i 1 /c'i'i p • • • • • •  H • • • •  (12)m m r m r  rm r

b /b' :;.; b /b' 
m m r r 

• • • � • • o • o � o • • o • o • • • ( 13)

Se êste não ó o caso 9 a equação (12), 
todavia 9 continua verdadeira para as intensidades inte -

gradas. 

b) Espalhamento transmitido pela amostra na for
-

ma de uma prancha delgada 9 cuja normal bisseta o ângulo 
entre os raios difratados na linha de direção m e  de re
ferencia 9 respectivamente. Então 9 os raios r e m, di

fratados em um ponto dado 9 atravessam evidentemente aarno.§_ 
tra segundo um mesmo comprimento. A equação (12) é al

cançada sob a mesma condição. 
O caso .ê: ocorre em câmaras do tipo 

BRAGG-BRENTANO e SEEMANN-BOHLIN. 

REJJ.MONDS 9 em 194-7 ( 22) 9 usou a dispo 
sição (a) com um espectrômetro NORELCO para o estudo das 
ligas de tungstênio. BRENTAN0 9 em 1949 ( 5 ) 9 também de.§_ 
creve algumas aplicações. 

Outras aplicações do método do pa
drão interno foram feitas com amostras em forma de cunha 

e estendendo-se a meio caminho na direção do feixe. Por 

esta via 9 CLARK e REYNOLDS 9 em 1936 (8 ) 9 obtiveram im
portantes resultados do conteúdo em quartzo 9 em poeiras 
de minas e pulmões de vítimas de silicose. Em outro tr� 
balho 9 CLARK ? KAYE e PARKS 9 em 1946 ( 9 ) 9 descrevem de
terminações de 2 9 4 dinitrofenilic1rozonas com amostras oi 
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líndricas. 
GROSS e MARTIN 9 em, 1946 (14), deter

minaram vários minerais em misturas 9 com NaCl como subs
tância-padrão 9 usando amostras em forma de cunha do tipo 
acima. Um princípio engenhoso de TJ1edição 9 permi tiu-J.hes

1

todavia 9 resolver o problema 9 não obstante 9 usando um.a -
forma não ideal de amostrar a equação (13) não se veri(h 
casse. 

De fato 9 obtiveram uma terceira va
riedade ideal de determinação de padrão internai 

c) Método de interpolação de GROSS e MARTIN.
O argumento dêsses autôres 9 quando -

pôsto em sua fôrma mais simples, reduz-se ao seguinte : 
a quantidade km definida por ( 9) é uma função uniforme do 
ângulo de reflexão da linha de difração à qual êle se 
aplica. A amostra , ... , afeta km apenas por suas dimensões
e coeficiente de absorção. Por esta razão a notação 
própria éi k(Gm) e correspondentemente: k'(Gm), k(Gr),
k'(G ). Sucede o mesmo para o quociente k'/k 9 uma fun-
ção uniforme de Q, da qual todos os valores corresponde_g_ 
do aos anéis de difração r são conhecidosg 

(k'/k) = e i'/c'i •••H••·• .... H (14) 
e

x= 
r r r r 

quando locados como uma função de G, 
êstes valores dão uma curva da· qual (k'/k)9 pode ser li
do como a ordenada para 9 = Q . m 

. m 

Inserindo o resultado em (10) 9 obté� 
se a seguinte expressão simbólica para ºm�

i e 
v m r 

0m = 0m -rr" cT
"" 

m r 
.• , • • • ( 15)

Uma vez q,u$ lc(Q) e k' (e) são ambos 8!: 
bitrários 9 as exposições das amostras 9 a desconhecida e 
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a sintét_ica 9 podem ser realizadas com câmaras inteirame_g_ 
te diferentes 9 ou mesmo com dif_erentes comprimentos de 
onda 9 se absorção anômala fôr evitada; 9 deveria 9 en
tão 9 ser substituído por·seu e/ À • 

Os casos�- e� podem ser interpreta
dos como arranjos especiais dando o mesmo valor de k'/k 
pa,ra em e gr? sendo que 9 no primeiro caso 1 essa relação
independe de e.

Do caso b
9 o trabalho relatado por 

FAIVRE 9 em 1947 (20), contém algu.ns exemplos consideran
do o conteúdo em Caco3 de minerais. Esta técnica dife
re do procedimento geral pelo fato de consistir de duas 
determinações seguintesg 

a) uma preliminar dando um primeiro valor deem
com uma precisão de 9 digamos 5%. 

b) uma medição definitiva usando uma mistura a
qual, em face do resultado de �9 tornaria as intensida
des das linhas de difração da amostra desconhecida e da 
padrão iguais. Obtém-se 9 assim, fàcilmente uma razão 
entre 0,9 e 1,1. Esta circunstância facilita grande� 
mente uma compa,raç�o precisa 7 já que elimina várias cara,2. 
terísticas do filme e fotômetro. 

Métodos para a determinação do qua� 
tzo em poeiras de minas foram revistos por GORDON e ou
tros em 1952 (ll). 

Tais métodos são ? todavia 9 relativa
mente lentos e o uso de um padrão interno e a necessida
de de microdensitometria devem ser considerados oomo ma
les necessários de uma técnica fotográfica 9 a serem evi
tados, se possível, por outros métodos. 

Nos Estados Unidos, o difratemetro 
tem r0centemente tendido a deslocar os métodos fotográfi 
cos para todo trabalho de pÓ 7 mesmo para os casos onde 
pouca precisão nas medidas de intensidade ou apenas infqr_ 
mações quantitativas sejam requeridas. Na Inglaterra os 
métodos fotográficos são ainda hoje, geralmente, preferi 
dos vara t:rabal,hos qu,anti tativos, já que, como apontou 
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ARNDT, em 1955, uma fotografia do pó é mais fàcil-
mente lida a elho nú e é má.is fàcilmente armazenada. 

Desafortunadamente, o padrão interno 
introduz complicações experimentais como a redução na co_!l 
centração do mineral em exame 9 cmp. correspondente dimi
nuição na intensidade de difração. Além disso 1 mistu-
rar minerais pulverizados é consumo de tempo e incerte-, 
zas com relação à uniformidade da mistura são criadas. 
Line'aridade entre as razões de difração obse:t-vadas e ºº.!l 
centraçÕes não é $empre obtida, como aliás já foi demon,ê_ 
trado por KAY (21). 

A principal dificuldade na aplicação 
do padrão interno é que os materiais-argila contendo ••• 
dois, três ou quatro componentes principais e vários COfil

ponentes secundários darão muitas reflexões de rnodo que 
é quase impossível a escolha d� u.m padrão interno com r� 
flexões que não se sobreponham às reflexões existentes. 

As principais considerações ao se e� 
colher um tal padrão seriam baixo ooe!iciente de absor
ção e alta simetria� com1;1.mente ou.bica. 

As linhas de difração do mineral e a 
do padrão a ser usado para medições quantit�tivas deve
riam 7 idealmente, ser próximas uma da outra. Deveriam 
ser linhas fo�tes. Estas exigências teori�amente sim
ples não são fáceis de serem satisfeitas na prática. 

Para a determinação do quartzo, por 
exemplo 7 muitos auteres usaram a linha mais intensa •••• 
(3,341) e adicionaram fluorêto de cá:I,cio (CaF2) como P.§:.
a.rãa interno, o qual tem uma linha intensa a 3,16 i". Uma 
solução diferente para o problema foi escolhida �or BAL
LARD e SCffi1.ENK 7 em 1946 ( 2 ), os quais usaram dois pa
drões internos (fluor�to de cálcio e 6xido de níquel) ;iu.n 
tos, com9arando quatro linhas do quartzo e cinco dos pa
�rões. Isto envolve o uso de vinte curvas de calibração. 

qoRDON, em 1952 (11)� trab�lhou com 
folhe� e poei!'as d$ m:inas de carv�o na determinaçio do 
conteúdo em quartzo � que 1nva,rt�ve�mente continha mui-
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ta mica e caolim. A mica tem uma reflexão basal forte 
a 3,34 t que não pode ser decomposta da linha do quartzo 
de espaçamento 3,34 i. Uma linha diferente do quartzo, 
teve portanto, de ser escolhida, mas as linhas·mais in
tensas tiveram de ser desprezadas� devido à coincid�noia 
de linhas. Decidiu-se pelo uso do óxido de magnésio •• 
(MgO) como padrão e medir a reflexão (222) a 1,216 i e 
as linhas do quartzo a 1,198 i e 1,182 R.

As linhas do quartzo foram escolhidas 
por serem livres de linhas de interfer�ncia. Como elas 
não são muito fortes não é possível medir precisamenteas 
porcentagens de quartzo abaixo de 20�. 

A linha do MgO com Q = 31°

9 1 é mui ... 
to frequentemente inaplicável, porque muitos dos minerai� 
argila (por exemplo, caflim, ilita e m.ontmorilonita) t�m 
uma linha forte quase na mesma posição do difratograma. 
/ 

o A linha forte do MgO com Q = 21 ,45 

sobrepõe�se à linha fraca do Si02 com Q = 21°,2.
Para melhor precisão, é desejável que 

as tntensidades das itnhas do mi�eral e as do padrão in
terno não sejam muito diferentes. 

2.3.2. Método de comparação �i� 

Caracteriza-SE; pelo uso de i e i* cg_ 
mo uma referência um para o outro. Se bem que aparent� 
mente simples, �ste procedimento requer o maior cuidado 
devido à dificuldade de elimin&ção de k'/k em (10). 

NAVIAS, em 1925 (27) p ZWETSCH e STlJ! 
PEN, em 1929 (27) e GREBE, em 1930 (27), t�m usado tsse 
método em várias formas. Tentaram usar a igualdade de 
I e I 1 tomando-se exposições simultaneas, NAVIAS comuma 

o o 

câmara dupla, e os outros usando ambas as janelas do me.§_ 
mo tubo de raios-X. O primeiro arranjamento é essencial 
mente melhor, já que êle dá um padrão duplo s8bre o fil
me, eliminando assim, condições de processamento. 

O método tem sido recomendado por 
WILCHINSlfY (23), :para uso Gem o espectrômet:ro de conta-



-17,-

dor GM, projetado pela NORELCO. 3sta unidade contém um 
tubo de raios-.JC estabilizado 9 no qual o sistema de fen
das é ajustado de maneira que um I0 constante é na real!
dç:1.de as�:iegurado. O fator de absorção ? todavia 1 perman.§_ 
ce difícil de ser estimado. 

O método sug0rido por VVILCHINSKY, COE 
reto e simples 9 consiste no cálculo de A ? baseado em um 
coeficiente de absorção que precisa ser determinado pela 
análise dos constituintes de c�da aJostra. 

Dois coeficientes de absorção, um li 

near p, e um de massa p*, são usados para exprimir a di
minuição de um feixe de raios-X passando �tr�vés da m�tf 
ria� O pr:i,me:i,ro d�1qtes coeficientes é definid,o pela r� 
lação 

ou 

-dI/I = y,dl • • � • • • • • ' • • • • o • • o • o (16) 

I = I 
O 
exp ( -p.1) • • • • • • • • • • • • • • • • . • ( l 7 ) 

-dI é a diminuição de intensidade ao passar atravéa
de uma espessura l ? I0 é a intensidade incidente e _I a 
intensidade apó� ter passado uma espessura total l. Na 
segunda equação 9 o expoente pode ser escrito -(p./( )f l og_
de() é a densidade do material e p 1 é então 9 a massapor 
unidade de á�ea do absorvente. Já que a intensidade é 
o fluxo de energia por unidade de área do feixe de raio�
X, a quantid.ade (p/ (=>) é o coeficiente para absorção de
energia por unidade de m�ssa do material, e é independeQ 
te da densidade. O coeficiente de absorção de massa p.* 
é definido por 

p* :::; -p-1 r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 1s)

Tanto p- e p* variam com o comprimen
to de onda da radiação. 
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Para uma mistura contendo substân� 
cias P ? Q 9 R 1 • • •  9 em proporções c1e p�so w 9 w 9 Wr9 •••
e tendo coeficientes de absorçio de massa i�, f*, p�, , .. 

o coefioient� da �bso�ção de massa �édio p* par� a mistu
ra pode ser calculado porg 

• • • • • • • • ( 19)

Todavia, os componentes de uma mist� 
ra precisam s13r suficientemente finos q Para se obter um 
cálculo do tílmanho da partícula extgida para satisfatória 
soma total média do processo de absorção, consi�eremos a 
absorção em uma partícula ser tal que ( -dI/l) :::: 1% ( 7 ) . 
Então

9 
pela e�uação (16) 1 o tamanho da partícula deve ser 
l ( 100 p.í cm 9 onde f é o coeficiente de absorção linear. 

Foi demonstrado por ALEXANDER e KLUG, 
em 1948 ( l ) , que a intensid�de dos raj.q:;3..,;x: pe:f:1-,et:j.da po;r 
um componente P $.m uma mii:sture,, está relac;ionada à p:ro;poi 
çãa de volume v

p 
p�la equação

onde p.. é o coeficiente de absorção ltnear médio da mist� 
ra e KP $ uma constante para qualquer reflexão particular
do componente P. 

Se W
n 

e P são as pro�ovçõ�s em pêso 
.f;' p 

e densidade do compon�nte ;p 1 e [> é a dens:i.detd$ méélia da 
mistura. 1 então 

donde 

IP 
= 

= 

IP 
= 

Kpwpr>/r, pfi. 

K wp/f' µ.iSp :P 

K'w � p p e f • e 9 • • • e & o e • • q o • • • (21)



A equação (21) sucere um método sim
ples de se comparar as proporções er.o. pêso dos componentes 
em uma mistura. Para dois oomponentos P e Q 1 em uma -
mistura multicom:ponente ? podemos escreveJ::1 baseado em (21) 

I /I p q
(22) 

A razão entre as intensidades (Ip/\)
é d:i,.ret�mente proporcional à razão entre os peeos (wp/w

1
)  q 

e para pós suficientemente finos esta relação é fàcilmen 
-

te confirmada experimentalmente. Uma calibração de 
(IP/� ) contra (w /w) para misturas-padrões feitas com 

q p q 

No caso das argilas do solo 9 onde o 

P e Q puros habilita a razão de P para Q em misturas co� 
nhecidas a serem determinadasº Se o processo é aplic�� 
do para todos O$ componentes em pax·es ? pode-se 1 então , 
determinar a composição da mistura. 

Conquanto seja inteiramente praticá� 
vel fazer uma série de mist�ras binárias de proporções � 
variáveis para os principa:i,s minerais-argiJ.a e rninerais 
associ&dos 9 9 métoqo se torn� menos praticável para sis

temas com tr©s ou mais componentes. 

número de possíveis componentes é grande, WILLIS, PEN
NJNGTON e JACKSON9 em 1947 (25)

9 
reduziram o problema Pã 

:ra um de dimensões maneáveis, usando seus conhecimentos 
da sequ�ncia do intemperismo dos minerais 9 segundo a qual 
as argilas e outros minerais seriam encontrados principal. 

-

mente em associações p�rticulares determinadas pelas O�i 
rações do intemperismo. iies dão uma lista de difE1ren
tes misturas padrões contendo 2 9 3, 4 e ocasionalmente , 
5 e 6 componentes. A análise mineral da$ argilas do 
solo são feitas �omparand0-$8 peus difratogramas do �ó 
com seus difratogramas-:padrõe�. 
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Todo método }?ara análise quantitati
va de minerais ... argLLa (constituintes da fração-argila dos 
sedim.entos) 9 incluindo análise de difração dos raios,.,.X 9

envolve uma escolha de minerais-padrões. Já que a pr� 
cisão de uma análise depende diretamente de quanto os 
padrões foram bem escolhidos 9 é importante considerar
mos as várias questões aqui envolvidas. Teoricamente 9 o 
mineral-padrão e o mineral a ser determinado quantitati
vamente deveriam ser cristalogràficamente idênticos, is
to é 9 deveriam r�fletir os raios-X e::rntamente no mesmo 
ângulo e com a mesma intensidade. 

O quartzo e a caolinita são os úni
cos componentes principais nas argilas com composições 
constantes ou quase constantes ? podendo-se obter amostr-8§ 
padrões com o mínimo de dificuldade. Entretanto, mesmo 
para êstes minerais há outros problemas que podem causar 

, . - . ,..,, s er1as 1mprec1soes em trabalhos quant�. tati vos. 
Pa+a o q�artzo� visto ser normalmen

te um dos minerais mais bem cristalizados, com uma compo 
sição química constante (ou pràticamente constante) e com 
pequena ou nenhuma tendência a se orientar preferencial
mente em um espécimen pulverizado, dever-se-ia supor que 
sua determinação por difração dos raios-X é uma operação 
simples. Os trabalhos de GORDON o outros (l3) mostram ?

entretanto ? que mesmo o quartzo dá origem a problemas di 
fíceis. 

GORDON e HARRIS (13) estudaram a in
tensidade refletida pelos pós de quartzo em frações va
riando de,0,3 a 300 mícrons e a intensidade máxima refl� 
tida foi obtida nos intervalos 5-20 mícrons. Para as 
partículas maiores, a intensidade decresce devido aos -
efeitos da extinção e, para partículas menores, a inten-
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sidade também deoresce 7 provàvelmente devido a uma cama
da superficial de material amorfo. 

Os dados fornecidos por GORDON e HAR 
RIS para as refl�xões d= 3 9 34 i e d� 1 9 82 R do quar! 
zo 7 para pós cujas partículas tinham diâme:tro entre 5 e 
0 1 5 mícrons 7 mostram que a intensidade refletida é pro� 
porcional ao diâmetro

i dentro dêsses limites. O valor 
da intensidade cai pràticamente para a metade 9 quando o 
diâmetro vai de 5 mícrons a 0

9 5 mícrons. Este fator é 
suficiente para mostrar o grau de �ncerteza a que está 
submet:1,d;3, a deterrninação do quartzo por difração cos 
raios-Xº 

A com.posição química dos minerais do 
grupo da caflinita varia pou,co 9 de maneira que não surge 
problema nesta questão. Cristalinidade e morfologia9 t2 
davi� 9 variam oonsider�velm.ente. �ão há dificuldade em 
se obter caq,l.inita pura ou quase p1.1ra bem cristalizada. 

Como em outros minerais 9 os melhores 
resultados ?ão obtidos escolhendo-se minerais-padrões com 
características de difraç�o dos raios-X semelhantes àqu� 
las que estão sendo medidas. 

Outros minerais-argila, tais como mi 
cas 9 montmoriionttas 9 verm.ioulitas 9 cloritas 9 etc.? va
riam grandemente em composição 1 morfologia ? cristalinid� 
de 1 etc. e a escolha de amostras-padrões apresenta pro -
blemas sérios. 

:re relativamente fácil obter micas bem 
cristalizadas de diferentes variedades

9 
muscovita 7 flog2 

pita, biotita, lepidolita ? etc. 9 em um grau razoável de 
pureza. Por vários métodos (moagem 7 limagem ? etc.) elas 
podem ser reduzidas a partículas finas aproximando-se de 
tamanhos micrométricos. O dano Para a estrutura crista

-

 
-

lina e sua influ�ncia sobre as intensidades dos raios-X 
refletidas serão de grandeza incerta ( 7 ) • 

Um.a alternativa de aproximação seria 
obter mica natural d� granulação�argila assemelhando-se

?

tanto quanto possível 9 às mica$ nas amostras a serem &n� 
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lisadas. Micas de granulação-argila, todavia� são ra-
,. 

A composição g_uímioa influencia as ig 
tensidades dos raios-X de dois modos diferentesg (1) 
através dos .coeficientes de absorção e (2) dos fat8res 
de estrutura. Os fatôres de estrutura das micas e cla
ritas variam consideràvelmente com a·oomposição. Natural 
mente 9 em função das intensida�es relativas das reflexões 
basaes de micas e cloritas 9 suas com.posições químicas P2 
dem ser parcialmente diagnosticadas, Se esta inforrraçào 
é avaliável para a mica na amostra 9 então pode ser possi 
vel escolher um mineral-padrão apropriado. 

Para as montmorilonitas e vermiculi ... 
tas os problemas que surgem são enormes 9 porque 9 além da 
sua composição química variável 7 elas t�m inter-camadas 
de cátions e características de entumecimento pela água, 
variáveis. A variável mencionada por Último é estabili 
zada 9 formando-se um complexo orgânico com etileno gli
col ou glicerol e posições de {ons.trocáveis podem ser 
saturadas com um Íon tal como Ca2+ . A escolha de· uma 
subst;ncia-padrão demanda 9 pelo menos 9 umc.1-. estimativa -
aproximada da composição minerai que deva ser feit�. Pa 

ras e quase todas as argilas ricas em micas precisariam 
ter os minerais acessórios removidos . Purificação não 
se consegue fàcilmente. 

Tendo�se obtido mica pura de granul� 
ção-argila 1 conti.nua e,inda a questio de quão aproximada
mente ela se compara com as micas nas argilas a serem -
anç1,l.isadas. 

Micas de granulação-argila variam cog 
sideràvelmente tanto em composição como em regularidade 
cristalina. Em um extremo elas dão reflexões bem defi
nidas e assemelham-se à muscovita e outros minerais bem 
cristq3.lizados. Muitas argiJ,as contêm mioas ilíticas , 
caracterizadas pqr reflexões 10 Â difusas e assimétricas. 
Para as micas m.a.is pem or::i.st�li�ad@,s em argilas bá um.a 
probabilidade maior de se encontrar minerais-padrões co� 
venientes. 
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Amostras de montmorilonita 9 nontroni 
.... 

3.1.2. Câmara de pó 

Os minerais-argila caracterizam-se -

comumente por espaçamentos de 7, 10-15 e 17 j 9 mas espa
çamentos no intervalo 20-30 Í não são infrequentes. As 
câmaras de pó que falham em registrar espaçamentos maio� 

res que cêrca de 10 i são virtualmente sem uso como fer-
. ramentas primárias para identificação de minerais-argila. 

O mínimo requerido para qualquer laboratório de estudos 

ta 9 
saponita 9 hectorita 9 podem ser obtidas e se o mine:ral 

a ser medido 9 pode ser classificado em um d�stes grupos 9

então, pelo menos uma estimativa de sua proporção pode 
ser obtida. 

Minerais-argila com irregu)..ar sequên_ 
eia de camadas de diferentes tipos e com camadas imperfe! 
tamente desenvolvidas lateralmente qão origem a problemas 
muito difíceis e pouco mais pode ser esperado do que av� 
liações semi-quantitativas 9 as quais estão sujeitas a 
erros consideráveis. Os métodos usados ao se estimar -
argilas d�ste tipo não dependem de minerais-padrões. 

Teoricamente, os compon·entes das mi.ê_ 
turas-padrÕes deveriam ter um grau de perfeição dos cri.ê, 
tais comparável a dos minerais do solo. A maior parte 

dos minerais usados pará qualquer mistura sintética têm 
um gráu de perfeição muito maior que os minerais comumen 

te encontrados em solos. Já que na prática não há meio 
de se determinar diretamente o grau de perfeição crista

lina ou distorção da rêde nos minerais de um colóide do 
solo, uma vez que êle não é isolado na forma pura 1 as mi.§. 
turas-padrões são feitas de minerais puros de máxima �e� 

feição cristalina (máxtma intensidade de difração) 1 dan
do assim um padrão mais ou menos absoluto. 

ra obter esta informação seria frequentemente necessário 
separar a montmorilonita dos outros componentes e estudi 
la qualitativamente antes de se fazer qualquer estudo 
quantitativo da argila tôda. 
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de raios-X de minerais-argila é a habilidade de regis
trar espaçamentos claramente até 20 R com radiações Cu.K,x... 
As câmaras podem ser convenientemente experimentadas 9 t.Q. 
mando-se diagramas de muscovita 9 clorita magnesiana e -
montmorilonita saturada pelo etileno glicol ou glicerol; 
estas dão-boas reflexões de espaçamentos de cêrca de 
10,0, 14,l e 17,0 R. Um teste dêste tipo mostrará que 
muitas, talvez a maioria, das câmaras do tipo circular -
com uma amostra cilíndrica central não são apropriadas -
como ferramentas primárias para o estudo de difração das 
argilas. Elas podem ser úteis como ferramentas secundá
rias para reg,â_strar espaçamentos menores que o máximo es 
tabelecido pelo desenho do instrumento. 

O problema do desenho da câmara é um 
problema crucial em qualquer laboratório onde um difrat� 
metro não é disponível. Com uma câmara ·ae diâmetro de 
114 mm e com radiação CuKoc 9 a reflexão 17, 5 R da montm.2. 
rilonita situa-se à c�rca de 5 mm do feixe direto. Com 
câmaras menores esta distância é proporcionalmente menor. 

Câmaraê do tipo :SRADLEY 7 como r ecome E, 
dadas pela BRITISH STANDARD SPECIFICATION são aptas a r� 
gistrar valores de 9 entre aproximadamente 5° e 85 °, mas 
frequentemente surgem circunstâncias em que são desejada.e 
observações de arcos situados fora dêste intervalo, Por 
exemplo, muitos minerais-argila têm arcos característi

cos para valores de G de 2° ou 3 ° quando são empregadas 
radiações CuK� .• 

PARRISH e CISNEY (20) recomendam uma 
solução ao adotarem as características gerais das câma
ras desenhadas por BUERGER (4 ), que empregou um sistema 
de colimação do tipo-precisão tendo juntamente com o pre,E. 
dedor do feixe, aberturas circulares. O refinamento de 
PARRISH e CISNEY consistiu no uso de análises geométri -
cas do raio ? capacitando-os a determinar as dimensões epo 
s1çÕes_6tima,s das várias aberturas envolvidas em cada nú 
mero de pares de colimadores e prendedores do feixe. Eles 
sugeriram que três pares de conjuntos de colimadores e 
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3.1.3. Cortador e furador de filme 

prendedores do ar eram suficientes. Um par foi destin§ 
do para registrar reflexões frontais d@sde um valor Q = 
= 2,25 ° ? um para reflexões de retrocesso para 9 até •.• 
87,75 ° e um para trabalhos gerais na região e: 3° até 
9 = 829 25 ° � Vertficou-se g_ue no lÍ.ltimo caso 9. o compri
mento da coluna de ar não inclusa poderia ser reduzida 
para 10 !1 9 mm 9 para uma câmara de 114,6 mm de diâmetro. -
Isto representa um substancial aperfeiçoamento sôbre as 
câmaras do tipo BRADLEY na redução do espalhamerito pelo 
ar. 

Os aperfeiçoamentos não são obtidos 
sem esforços consideráveis. São necessários padrões mui 
to altos de máquinas de precisão para a copstrução dos 
colimadores e _prendodores. do feixe. Também a necessid§:. 

de de trocas de cada par do tubos não diminui as dificul 
dades de construção. Significa que uma precisão seme-
lhante é exigida nos pontos onde os tubos são presos nos 
orifícios das paredes da c�mara 9 já que cada par de tu
bos dove se manter rigorosamente coaxial. Duas câmaras 9

de 57,3 mm e 114,6 mm de diâmetro 9 englobando as recomeg 
dações d� BUERGER e PARRISH-CISNEY, são fabricadas pela 
NORTH .AMERICAN PHILIPS Co. Inc . A câmara de 57,3 mm de 
diâmetro é desejável para identificação de rotina. A 
c�mara maior 1 de 114,6 mm de diâmetro ? certamente re�uer 
exposições muito mais demoradas. E um tamanho preferí
vel,todavia 9 quando cristais mais complicados são exami
nados 9 ou quando � fotografia do pó, se complicada, vai 
ser catalogada. 

Comumente os fabricantes não fornecem 
filme cortado ou furado para fotografia do pó nas dimen-

...,

sões e lugares apropriados. Os filmes comerciais sao 

encontrados em rolos de 35 mm ou felhas de tamanho padrão. 
Se o filme em rolos é usado, �le precisa ser cortado no 
comprimento apropriado e furado, Se o filme em pranchas 
é o usado 9 uma fôlha de comprimento correto deve ser se-
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lecionada 9 cortada em tir�s de largura apropriada e fur� 
da, 

Um dispositivo para perfurar e cor
tar simul,ttneamente o filme em ;rolos de 35 mm foi cons ,.. 
tru!do nas oficinas da ESALQ 9 segundo mod�lo da NORTH -
MflERICAN PHILIPS Co. 

3.1.4. Material fotográfico 
, . ; .  -1 t . 1 1 , 

Filmes de raios-X modernos para estu 

priados e lâm�adas de wattagem correta. Wratten Safe
lights, Série 6B, são os padrões para uso com filme de 
raios�X. Nesta luz, filmes ainda virgens podem ser ma
nuseados a uma distância de um metro por um minuto; a 

temperatura indicados. O filme deve ser conservado em 
movimento, Logo um dispositivo especial ideamos 
tal fim, permitindo movimento lento e contínuo do 

para 
filme 

-

dos de qifração são compostos de uma base transparente , 
azulada, de acetato de celulose9 recoberta de ambos os 
lados com uma camada de emulsão sensível de prat�, de cêr 
ca de 0,001 pole�ada, O revestimento duplo permite ve
locidade máx:Lma e contraste no filme, bem como revelação, 
fixação e seoagem no menor tempo �ossível. Filmes para 
raios-X tgfa No-Screen e Eastman No-Screen, devido ao al 
to contraste e relativamente alta velocidade são muito 
satisfatórios para trabalhos de difração. O filme para 
raias-X

1 
Kodak-Industr:La.l, · tip·o K, é mais rápido que o 

último citado 9 mas tem um contraste inferior. 
Iluminação de segu�ança para maneja

mento e proc�ssamento do filme é obtida da maneira mais 
simples, usando-se os filtros de luz-de-segurança apro

mais ou menos 50 cm por meio m:inutc. Após a exposição, o fiJ. 
me é mais sensível à luz da luz-de-segurança que antes. 
As emulsões são, todavia, menos sensíveis à luz quando 
úmidas e os filmes podem ser expostos à luz por períodos 
longos após ter começado a revelação. 

Os filmes· devem ser revelados em re
veladores recomendados pelos fabricantes para o tempo e 
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estirado, durante todo o processamento técnico 9 com um -

consumo mínimo de material. 

O dispositivo, em linhas gerais, é o 

seguinteg uma bandeja metálica ê_e 90 x 30 cm, com quatro 

hastes em V que suportam um jÔgo de seis polias horizon 

tais em linha e conectadas por uma correia sem fim 9 que 

são acionadas por um motor de toca-discos, tipo comum . 

Cada eixo de polia sustenta um gancho metálico. A cada 

gancho podem ser presos quadros d$. metal que estiram o 

filme 9 �m provetas grad�ad�� de 1,000 ml cada uma, con -

forme figura 3� O movimento giratÓTio é �niforme e len 
...... 

to. 

3.2. Método 

Padr�es de intensidades de linhas pª 

ra análises de difração dos raios-X podem ser estabeleci 

dos fazendo-se uma série de difratogramas de misturas si� 

téticas contendo porcentagens gradl.,"\.ais dos minera:i,s a 

serem estimados. A porcentagem de um mineral em uma 



amostra de composição.desconhecida pode, então 1 ser esti 
mada por comparação visual ou fotométrica da intensidade 
de linhas ca.racterístioas em seu difrat9grama com a in
tensidade das linhas corr$spondentes no difratograma-pa
drão. 

Este processo foi primeiro usado por 
NAVAIS em cooperação com DAVEY p a r a. a análise de pr.2, 
dutos resu,ltantes da quei1µa de materiais cerâmicos. BEL 
Il1AN 1 ALDRICH e JACKSON prefarara� uma série de di=

fratogramas-padrÕes de m:i.$turas sintéticas de tnontmoril.2, 
nita e hidro-micas e estimaram com uma precisão de mais 
ou menos 5% para concentrações de montmorilonita abaixo 
de 40% e mais ou menos 10% para concentrações acima de 
40%. H:i,dro-mica em uma concentração de menos de 40% 
deixou de produzir uma linha (001) visível no difratogra.,.,.
ma 9 porém 9 a linha da montmortlonita decresceu com adi� 
luição com hidro-mica� As mistm�as sintéticas-padrões, 
para tntensidade de linhas são satisfatórias para a aná� 
lise de uma simp:J.es mistura bina.ria, já que poucas mist� 
ras sintéticas são necessárias e o uso de equipameqto fS 
tométrico caro é evitado. Todavia, o n,ím.ero de misturas 
sintéticas-padrões requ.eridl;l.s para comparação direta au

menta exponencialmente com o número do minerais presen� 
tes na mistura a ser analisada. Assim, para misturas 
complexas tais como são encontradas em muitas argilas d.o 
solo, um grande número de padrões ó requerido. Um impot 
tante pr:i.ncípio t�m sido empregado pa;e&1; simplificar o :pr_g 
cesso, baseado na sequência do intemperismo dos minerais 
da fração-argila (15), 

.! aplicação· da sequ�ncia do iotempe
risma aos coló;i.des dos solos e sedimentos :pode ser suma
rizada segundo as seguintes generalizações fundamentais: 

1. De três a cinco minerais da sequ�ncia do iQ
temperismo estão comumente presentes no colóide de qual
quer horizonte do solo. Há uma tend�ncta p�ra a compo
sição do colóide sep na form� de uma curva de d�strtbut� 
ção� sendo domin�da (40"60%) por um ou qois miner�is, com 
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outros minerais adjacentes da sequ�ncia decrescendo em 
· quantidades com a distância na sequ�ncia.

2. A porcentagem dos minerais dos estágios ini
ciais da sequencia do intemperismo presentes em uma fra-
ção de argila do sol-o decriesce e a porcentagem dos mem ... 
bros sucessivos cresce ? com o incremento da intensidade 
do intemperismo. 

A 

3. Um a tres estág�os intermediários podem oc�
sionalmente estar ausentes da sequência normal, particu
larmente aqu�les sucedendo ao quart�o, dando por exemplo, 
um co ló ide quartzo ... montrnoriloni ta-•caolini ta 9 ou um co lói 
de quartzo-caolinit�-gibbsita. 

4. Um ou mail:? estágios 1Joc1em ocorrer oca,.s:iona1,
mente fora de sequência como deposições secundárias, PªI 

ticularmente gipso e calcita. 

Os min�r�is re�resentan�o estágios

sucessivos n� �e�uência do tntemperismo estão tabelados 

no quadro 1.

3.2.1. Série de padrões FªX:ª ,q;1:',g_\l� 
j j  . , 

Uma série de padrões para argilas fi 
nas (partículas menores que 0,2 rn.ícrons em diâmetro)e uma 
série para argilas grosseiras (partículas de 2 a 0,2 mí
crons em di�metro) s�o �presentadas nos �uadros 2 e 3, 

empregando as oonsiderações �reoedentes, 
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guadro 1 

Sequ�ncia do intemperismo dos minerais da fraçãQ 
argila em solos e depósito$ seçl.imentares (segun
do M,L.JACKSON, S.A.TYL;ER, A,L.WILLIS 9 G.A.BOUR

BEAU 9 R.P.PENNINGTON). 

Estágio de intem� 
perismo e símbolo 

Minerais da fraç�o-argila que ocorrem 
nos vários estágios da sequ�ncia do 
intemperismo 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Gp 

Ct 

Bt 

Ab 

Qr 

Il 

X 

Mt 

Kl 

Gb 

Hm 

An 

Gipso ( também haJ.,i ta 9 etc. ) • 

Oalcita (também dolomita 9 aragonita 9

etc). 

Ol.ivimi-hornblenda ( também diopsí -
dio, etc). 

Biotita (també1n glauoonita 9 clorita, 
antigorita 9 nontronita, etc), 

Albita (também anortita 9 microclina, 
stilbita,, etc). 

Quart�o (também cristobalita, etc). 

Ilitç:1, (também muscovita 9 seric:i.ta , 
etc), 

Hidro-micas in·bermediárias. 

Montmorilonita (também beidelita, -
etc)� 

Caolin:i.ta (também haloisita, etc). 

Gibbsita (também boemita, etc). 

Hematita ( tambén1 goeti ta, limoni ta, 
etc). 

Anatásio (t�mbém rutilo 9 ilmenita , 
corÍndon, etc). 
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Quadro 2 

Composição percentual de misturas de minerais-;p� 
drÕes para análise de difração dos raios-X da 
fração-argila fina ( < O 9 2 p.) de 9o:J,.os e ou,tros 
depósitos (segundo A.L.WILLIS 9 R.P.PENNINGTON e 

M • L. JACKSON) � 

Difratoira
ma padrao NQ 

l 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

21 
22 
23 

24 
25 
26 

Porcentagem de cada mineral na mistura 
sintét�ca-padrão. 

Ab 

40 
30 
20 
15 
10 

5 

Qr 

45 
40 

35 

30 
20 
15 
10 

5 
2 

Il X Mt Kl 

10 5 
20 10 
30 15 
40 15 
50 20 
60 20 

70 20 
80 15 
90 3 

100 O 
50 30 
40 30 
30 50 
20 60 
10 70 

5 80 

90 

5 
o 

20 

20 
20 
20 
20 
15 
10 

100 O 
65 30 
50 40 
40 50 
30 60 
20 70 
10 80 

90 
100 

5 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
o 

Gb Hm. 
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Difratoira- • Porcentagem de caçla mineral na mistura
ma padrao NQ sintética-padrão.

,.L\.b Qr Il 
�7" Mt Kl Gb Hm ,A 

27 70 20 o 10
28 60 30 o 10
29 50 40 o 10

30 40 50 o 10
31 30 60 o 10
32 20 70 5 5 

33 10 80 5 5 

34 5 90 o 5

35 100 o o 

36 80 10 10 
37 70 20 10 
38 50 30 20 

39 40 40 20 
40 30 50 20 
41 20 60 20 
42 10 70 20 
43 o 80 20 
44 o 90 10 
45 o 100 o 

46 10 60 30 
47 10 50 40 
48 10 40 50 
49 10 30 60 
50 10 20 70 
51 10 10 80 
52 10 90 
53 o 100
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. Q��d:r,?, 3

Composição percentua1 de misturas minerais-pa:-

drÕes par� análise de difração dos raios�X da 

fraçãq-argila grosseira (2 a O
t
2p) de solos e

outros depósitos. 

Di.fratograma Porcentagem de cada mineral na mistura sig 
padrão N'1 tética .... padrão 

Hr Cb. Ao Qr I'L X Mt E'.J. Gb Hm 

lOl. 20 20 30 30 " 

102 10 20 30· 40 
103 5 10 40 45 
104 5 45 50 
105 40 60 
106 35 55 10 
107 30 50 20 
108 20 40 30 5 5 
109 io 30 40 10 10 
110 5 20 50 10 10 5 
111 15 60 lO 10 5 
112 10 70 5 10 5 
113 5 80 5 5 5 
114 90 o 5 5 
115 100 o o o 

116 70 5 10 15 
117 60 5 10 25 
118 50 5 15 30 
119 40 10 20 30 
120 30 10 25 35 
121 20 10 30 40 
122 10 10 30 50 
123 10 30 60 

124 20 70 o 10

125 10 80 o 10
126 90 o 10

127 100 o o 

128 70 10 20 
129 60 20 20 
130 50 20 30 
131 40 30 30 
132 30 30 40 
133 20 30 50 
134 10 40 50 
J.35 50 50 
136 60 40 
137 40 60 
138 30 70 
139 20 80 
140 10 90 
141 o 100

----·-· 

·), ( + �:,. ; ,--, 
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3.2.2. Preparaxão e montagetll_�ª-ê,._amostras 

3.2.2.1. Obtenção do p6 

· · Os minerais-padrões são reduzidos a
pó ou por trituração em um pequeno mortar de ágata ou mu
li ta (minerais não micáceos) ou por limagem (minerais mi 
cáceos). A fração de pó assim obtida é peneirada (ma
lha 325) 9 triturando�se novamente a fração retida na pe-. 
neira e armazenando-se a fração niais fina ( < 44 mícrons). 
Sucessivas triturações e peneiramentos são feitos para 
que se obtenha uma quantidade de pó suficiente. 

A abertura da malha 325 é de cêrca 
de 40 mícrons e essa dimensão é muito grande para medidas 

�� 

quantitativas por dif�ação dos raios-X. Talvez um diâ-
metro de 5 mícrons é o maior que pode ser tolerado para 
a maioria dos p6s .para medidas quantitativas por difração 
dos raios-X; entretanto 9 se houve;e um teor apreciável de 
ferro ou de outros átomos fortemente absorventes 9 Asse 
diâmetro é ainda muito grande. 

O material armazenado é novamente sub 
-

metido à trituração em parcelas diminutas, tentando-se , 
assim conseguir uma redução da granulação para dimensões 
mais convenientes ( < �_p). A separação da fração-menor 
que 2 mícrons é feita por decantação. Esta fração-arg! 
la 9 em suspensão, é separada em duas frações 9 fazendo-a 
passar por uma Super-centrífuga Sharples (com um revesti 
mento de acetato de celulose de 0,005 polegadas de espe� 
sura) a.470 ml por minuto e 30.000 rpm para o limite -
o, 2 P• São feitas três a quatro separações repetidas , 
por amostra. Retirando-se o revestimento de acetato de 
celulose 9 a amostra nêle retida (fração 2-0, 2p) é dei
xada secar à temperatura ambiente. A fração < o, 2 p. ,

que passou pelo efluente é floculada, decantada e deixa
da secar ao ar. 

0Qtendo-se assim, material suficien� 
te, dentro das granulações desejadas 9 estamos em condi
ções çle prep&116U' �s mis.tuJ:1as sintéticas-padrões, segundo 
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os quadros 2 e 3.

3. 2. 2. 2. Preparação da 
1
a�ost,r�

Um grama por litro de água, de cada 
mineral-padrão é p8sto em suspensão por agitação violen� 
ta e transfer1,do para micro,-bu.retas, procedendo-se às d.Q. 
sagens volumétricas de mane:i,ra a se obter 50 mg .de cada 
uma das diferentes mi$turas $intéticas requeridas. 

A amostra de 50 mg de cada uma das 
misturas é precondicionada segundo o método de JEFFRIES 
e JACKSON (16). 

Transfere-se a amostra de 50 mg para 
um tubo de centrífuga de 100 ml contendo 25 ml de uma s2 
lução de acetato de sódio o,3N

1 
o pH da qual tinha sido 

ajustado para 3,5 com HCl. Esta suspensão é misturada, 
aquecida até a fervura por 5 minutos� floculada com 2 ml 
de uma solução de Cac12 lON, clarificada por centrifuga
ção e a solução sobrenadante decantada. A amostra de ar. 
gila é então lavada cinco v�zes com uma solução de cál
cio ( lt, 4ª e 51 com soluçio de cac:i.2 0,5 N; a 2� e 3�
com solução de acetato de cálcio N) para remover o hidr� 
gênio trocável. ia seguir lavada com metanol até fi
car livre de cloretos; isto requer quatro ou cinco lav� 
gens 7 aumentando-se a conc.entração do metanol de 60% na 
primeira lavagem para metanol absoluto nas.duas últimas. 
A amo�tra é lavada três vêzes com uma solução de benzenQ 
etanol (lOgl por volume de solução de benzeno e etanol -
anidro). 

À amostra de 50 mg no fundo do tubo 
de centrífuga, do qual a solução benzeno-etanol foi de
cantada 9 são adicionados c�rca de 50 ml de uma solução 
ternária consistindo 1 por volume, de 0,4% de glicerol , 
9% de etanol e o restante benzeno (1

1
80 ml de glicerol -

anidro, s�co sôbre P2o5 é dissolvido em 40 ml de etanol
absoluto e adicion�ndo-se 400 ml de benzeno). O tubo é 
tampado e sacud:;ido 7 a tampa e paredes l;;lão lavadas com 
mais da m;istura t�rnár:i.a e a suspensão é <tei;x:ada em re-
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pouso 30 minutos, 
A seguir a argila é retirada de su� 

pensão centrifugando-se e o líquido sobrenadante é decan 
. 

-

tado vagarosa, porém completamente. Então, exatamente 
35 ml de uma solução 2Q0gl (por volume) de benzeno-etanol 
é adicionada, o tubo é tampado e a argila� posta em sus 

-

pensão. A argila é lavada da tampa e das paredes do t� 
bo com benzeno ? precipitado por centrifugação ? dando-se, 

. 

-

então, uma lavagem adicional com benzeno. C�rca de 20 ml 
de benzeno são então 1 adicionados e o tubo agitado, ba
tendo ... s$ com os ·dedos para suspender a argila. As par.t 
des do tubo são lavadas com uma pe�uepa quantidade de beu 

· zeno e a argila é de;i.xada assental."'•�se. O excesso de beu
zeno é decantado e a suspensão� transferida para um vi
dro de relógio de 13 cm de diâmetro. O vidro de relógio
é girado para distribuir a amostx·a em uma camada delg(;l.da
uniforme ao redor das bordas do vidro. O excesso de 11
quido no centro é removido por embebição 1 usando-se o
vértice de uma fôlha de papel de Jiltro como mata-borrão.
O vidro de relógio é colocado em um dessecador a vácuo
contendo ácido sulfi.1rico concentrado 9 aplicando-se o vá

cuo com uma trompa · dágua. A válvula de entrada de ar
é então aberta ligeiramente permitindo lenta ventilação
com ar que foi secado pa�sando pelo ácido sulfúrico con
centrado. A evaporação do benzeno se completa em 15 a
20 minutos. A seguir ? a argila é removida com uma espi
tula e colocada em um pequeno frasco e arrolhado. A amo�
tra �stá agora pronta }?�a montagem para a técnica do pó,
de difração dos raios-X.

3. 2. 2 º 3. :Montagem
1
da amos,tra,, 

Uma haste de latão de 3/32 de poleg� 
da de diâmetro foi cortada em segmentos de 5 mm aproxim� 
damente 1 to:cneados de manei:i;-a a apresentarem em 'Uma das 
extremidades uma cavidade e servindo como suporte das -
amos�ra{S. 

Um fio de lã d� vidro foi introduzi-
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do na cavidade e fixado com cêra, tomando a posição do 
eixo do suporte. A parte exposta dtste fio foi reduzi
da para mais ou menos um milímetro de comprimento. .A 
amostra é misturada com uma g�ta e.e cola comum. Introdu 
zindo ... se a ponta livre do fio de· vj_dro nesta mistura e -
retirando�se 1 consegue�se uma pequena esfera aderente à 
extremidade do fioe A montagem deve ser conservada por 
algum tempo em posição invertida até a secagem da amos-,,.. 
tra 9 pois caso contrário apresentará deformações. 

3.2.3. Uso da c�mara de p6 
1 

A câmara de p6 usada foi do tipo 
DEBYE-SCHEREER 9 di�metro 114,6 mm, fabricada pela NORTH 
Al�ERICA PHILIPS Co., baseada em desenho de BUERGER e efil 

V 

pregada a disposição de filme S�RAU:MANIS-IEVIfS• 
Com uma pinça, o pino de latão, no 

qual o espécimen foi montado 9 é introd�zido em um peque
no bloco localizado no centro da câmara� O dispositivo 
onde o feixe direto é retido é removido e um visor espe
cial inserido em seu lugar. Quando a luz passa pelo c2 
limador a montagem avarece no centro do visor. Por ro
tação da polia externa conectada ao bloco da amostra, e� 
ta parece mover-se para cima e para baixo. A centragem 
da amostra é consegu:ida 1 girando-se a I o lia até qµ.e a monta 
gem alcance sua posição mais alta, empurrando-se então o 
bloco para baixo por intermédio do parafuso de ajustagem 9

até que a amostra fique centrada no visor. Esta rotina 
é.repetida até que o espécimen pareça estacionário durag 
te uma rotação completa da 1olia. Tão logo o especímen 
esteja centrado 9 o parafuso de centragem deve ser alçado 
de modo que ©le não interferirá com rotações subsequentes 
do bloco do espécimen. O visor é então, removido e o 
dispositivo 011;de o feixe direto é retido e a tampa da e� 
mara são recolocados. 



3 .. 2.3.2. Colocação do filme 
i • t , , ; li 

Antes de colocar o filme na camara, 
a tampa 9 oolimador e o dispositivo de retenção do feixe 
direto são removidos. 

A tira de filme é colocada contra a 
parede interna da câmara� � importante que, durante a 
exposição, o filme esteja apoiado firmemente contra a P§ 
rede interna da câmara. 
se a corrediça no tôpo da 
sível contra o filme. O 

Isto é assegurado, empurrando
câmara tão distante q_uanto POlg, 
colimador 1 prendedor do feixe-

direto e a tampa são então ·recolocados. Finalmente ? a 
câmara é colocada sôb:pe seus trilhos na unidade de raios 
A. A polia exterria 7 à qual a montagem do pó está afiX§
da é, então 9 conectada, comumente por uma correia de oo�

racha, ao pequeno motor.
Quando o 

exposto 7 é removido da câmara 
contrário do actma descrito. 
drão foi fixado em 24 hs. 

filme está suficientemente 
rroc$dendo�se de um modo 

O tempo d$ e:içpos ição - pa-

3.2.4. Processamento do film�

O filme de raio�x deve ser sempre -
manuseado com cuidado. 

O filme é processado em revelador 
recentemente preparado durante um tempo padronizado. Já

que, contràste máximo de uma linha pode ser obtido reve
lando-se por um tempo 50% mais longo que o geralmente r� 
comendado para revelaçÕe$ padrões de filmes de raio�X,

o tempo padrão foi fixado em 8 min. ! 10 seg. para uma
temperatura de 20,0 ! o,1ºc._ O filme é revelado em um
cilindro de um litro ? do qual·o filme é suspenso por um
e,gitador o.e movimento l.ento. O banho revelador é prepl!
rado segundo à fórmu),.a abaixo,

Revelador G.209A 

Á,gua ( 40ºC) • • • • . • •. • .. • • .• • ..• , . 800 CC



Jlle to 1 o- • � f º • •  , • º º 4) 9 º i(I º º " º º º " , • -� • 4 gr 

Sulfito de sódio (crist.) .••••• 130 gr 
ou anidro ••••• , ••.• , • . • 65 gr 

Hio.roquinona ••...• , , • . • • . . • • • • . 10 gr 
Carbonato de .sódio ( cris�,) • , • • 110 gr 

ou anidro 
1 

• f • q • •  , • • • • • • 45 �+ 
Brometo dª Potsisl:ili,O • , , •••••• , • • 5 gr 
Água para faier um litro
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A temperatura do revelador é deter
minada imediatamente antes do filme ser introduzido nêle. 

Quando a temperatura do b�nho for superior ? o tempo de 
revelação é diminuído de acôrqo com uma tabela, tal �omo 
a seguintei 

T�mperatura Tempo de revelação em minutos 

F
º 

e
º Normal Máximo 

60 15, 6 8¾ 14 

65 )..8, 3 6 9½ 

68 20,0 5 8 

70 21,l 4� 7¼ 
75 23,9 3½ 5½ 

Quando o fil.me é removido do banho 
revelador e, se êle é colocado diretamente no banho fixa 
dor, o álcali do revelador ret�do pela emulsão neutrali-
za ràpidamente o ácido do fixador. Isto é evitado la

vando-se o filme durante 30 se&11ndos em água corrente. 
A fixação é feita com o filme sempre 

em movimento lento como para o caso da revelação, 
fixador :usou-se o seguinte banbo: 

Fixador endurecedor G.306 

Água o e o • o • o • • • • • o o • � • , • • o • • • • • • • 800 CC

Tiosu.lfi to de sódio ( hipo) ( crist .) 300 gr
ou anidro •••..• º º • • • •  _ 200 gr 

Sulfito de sódio (crist.) .•..... 25 gr
ou anidro ..•. � • . . • . . • 12 gr

Metabisulfito de potássio •••••.. 12 gr 

Para 



Ácido acético (28%) ••···••••�••· 70 cc 
ou ácido acétioo glacial •• 20 cc 

Alumen de potássio .•.••••..•.•.. 15 gr 

Água para fazer 1.000 cc 
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A�ós fi�ar i o ftlme é lavado em água 
correpte. 

O filme é, então
1 

deixado a secar. 
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÃO

Os difratogramas da figura 4 servem 
parp ilustrar o progresso gradual das intensidades dos 
vários minerais que são obtidos em uma série dêste tipo. 
Difratogramas similares são obtidos para os outros mine
rais na série, e os difratogramas das argilas do solo 
são, então, comparados com a série-padrão para efetuar a 
avaliação quantitativa de sua compo'sição mineral@gica. 

cidade de um método 
anális�·de misturas 

l?ara se,ravaliar a precisãó é à. acu:ç§ · ' 
1 

analítico, um dos mélhcres meios é a

conheci\ias .. 
Os minerais usados para testar o mé

todo em misturas sintéticas foramg

Quartzo, Tamanho de partícula < 2 }1· 
Procedênoiag Cristalina, Goiás. 

Caolinita. Tam�nho de partícula <2 V· Segundo � 
análises de raios-X 1 contém 2,5% de quartzo e 
traç9 de ilita. 
Prooedência; Rio de Janeiro. 

Ilita. Proceqênciag Fithian, Illinois. Tama-
nho de partícula< 0,2 p.. Não contém quartzo, 
conforme análise de raios-X. 

Montmorilonita. Procedênciag Alberta, Canadá. Tª

manho de partícula O, 2 - o, 6 P· Não contém -
quartzo 9 segundo análise de raios-X. 

Gibbsita. Procedência� Ouro Prêto, Minas Gerais. 
Gibbsita pura, conforme análise· de raios�X. 

Hematita. Procedência: Ouro Prêto, Minas Gerais, 

Em comparações feitas com os pa

drões foram obtidos os seguintes resultados: 

Amostra Nº Porcentagem de cada Porcentagem 2ncontrada 
minera� naJt .. amostra por comparaçao com os 

padrões 
1 2(%Kl, 30%Gb, 45%Bm 20%Kl, 30%Gb, 50%Hm 
2 35%Kl,. 30%Gb, 35%Hm 30%Kl, 30%Gb, 40%Hm 
3 45%Kl, 25%Gb 9 30%Hm 40%Kl, 30%Gb, 30%Hm 





Amostra NQ · Porcentagem de cada 
mineral na a.mostra 

4 75%Kl; lü%Gb
9 15%Hm 

5 80%Kl, 10%Gb, 10%Hm 
6 85%K1

1 lO%Hm, 5%Mt 
7 65%Kl

? 30%Mt, 5;1oil 
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Porcent�gem encontrada 
por comparaçao com os 
padrões 

807;Kl, 10%Hm 
80faKl, 10%Hm 
80%Kl, 10%Hm 
6ü%K1 9

30%Mt 
8 6(}fo Il, lO}GMt, lOYoKl, 2� Q:r 60%Il, l0%Mt, 5%Kl, 15%Qr 
9 95%Kl 9 5%:fful 90%Kl, 5%Hm 

10 95%Il, 5%Qr l00%Il 

Como já foi mencj_onado no capítulo 
anterior, as razões entre as concentrações deveriàm ser 
aproximadamente proporcionais às razões entre as intensi 
dades das linbas 'correspondentes aos minerais na amostra 
sintética e no padrão. Os resultadas abaixo estão em 
concordância com esta dedução, mas para se conseguir re
sultados satisfatórios, é necessário corrigir para cer-
tos erros, 

Amostra Composição por cento Intensid. das linhas do Qr 
NQ Qr Kl Ms d::: 3,343 d::: 1,817 d ::: 1, 541 

11 80 20 28,2 26,0 
12 40 10 50 16,6 14,6 

13-A 20 10 70 48, 15 8, 78 8,52 

13-B 20 10 70 48,8 8,54 7,67 

14 .... A 10 10 80 5,88 5,23 

14-B 10 10 8Q 5,71 5,27 

15 5 10 85 3,41 3, 18 

4.1. Superposição de linhas 

Se uma ou ambas as linhas aplicadas 
estão superpostas sebre outras linhas 1 o resultado pode 
ser errôneo. Se a coincidência é perfeitamente exata, 
a detecção é possível somente por comparação com outros 
difratogramas. A contaminação da linha intensa do quar, 
tzo d= 3,34- R com uma linha ooincid�nte da muscovita P.2. 
de ser detetada ou por camparaç;o das intensidades de d! 
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fração do quartzo com aquelas de uma amostra padrão 1 ou -
pela inspecção de outras linhas de muscovita. O primeiro 
procedimento tem a vantagem de ser independente do consti 

. -

tuinte contaminador. Por outro lado 9 uma vez que a con-
taminação tenha sido constatada 9 a determinação deve ser 
baseada em uma das outras linhas do quartzo 9 as quais são 
tôdas elas pelo menos quatro vêzes mais fracas e 1 portan
to 9 não convenientes para medir pequena quantidade de 
quartzo. O outro método requer 9 Õbviamente 9 conhecimen..
to da identidade do constituinte contaminado�; tem a van 
tagem de que a mesma linha pode ainda ser usada para a de 

.... 

terminação quando uma correção para muscovit� é feita . 
Uma correção semelhante pode 9 presum1velmente 1 ser útil 
em outros casos também. 

Se o difratograma do constituinte em 
exame contém mais de uma linha muito intensa 9 seria vanta 

-

joso usar tôdas essas linhas de modo �ue umas servem de 
contrôle para out�as, já que a desvantagem acima mencio
nada do primeiro método para quartzo não é então mais vá
lida. 

Contaminação da linha-padrão é cert� 
mente muito mais fácil de detetar. 

Se a linha a ser medida está visivel 
mente contaminada ( alargamento 9 assimetria 9 par dificil -
mente decomposto) ela não deveria ser usada 9 a menos que 
estejamos seguros da correção a ser aplicada - o que. não 
ocorre frequentemente. Esta contaminação "visível" ocor, 
rerá mais frequentemente que as "invisíveis" tratada an -
tes. Em difratogramas com linhas densamente distribuídas 
pode ser a causa de sérios embaraços na seleção de linhas 
convenientes para medição. Tais difratogramas densos não 
são tão raros como se poderia supor pelo exame das cole
ções de linhas-d de HANAWALTº Quando os difratogramas 
são obtidos por uma técnica de alto' poder de resolução, 
frequentemente se encontra 2-4 vêzes o número de linhas 
citadas por HANAWALT para o mesmo intervalo. Esta dis
crepância é causada pelo baixo poder de resolução da câm§ 
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ra usada por HANAWAL� (e 9 em consequência disto 9 pelamaio 
� 

-

ria dos autores �ue publicam difratogramas do pó) que tem 
o efeito de fundir linhas muito próximas e suprimir as li
nhas fracas.

Está mai� uma vez claro� que o alto· 
voder de resolução é necessário se desejarmos analisar mi� 
turas complexas. 

4. 2. �rientação, .Prer_erencia+ ,n.?_e_.3:gécimen

E fato bem estabelecido que as inten 
sidades de difração do pó podem ser largamente influencia 
das pela orientação preferencial no espécimen. Especial 
mente se cristalites em forma de agulhas ou placas estão 
presentes 9 êste efeito pode ser surpreendentemente inten
so. Ainda que, em certos casos, t�l orientação extr� 
ma possa. ser út:1.�, ela é Ôbv iamente gJ7and(;:l embar-aç0 em d� 
terminaçÕ$E1 quantitativas, tanto mais que ela nã.o é sempre 
tão fàcilmente detetada. 

Montagens cilíndricas poderiam ser 
obtidasg (a) capeando�se a parte externa de uma delgada 
fibra c;om o pó do espécimen; (b) colocando-se o pó dentro 
de suportes capilares; (e) moldando o pó em uma forma c,i 
líndrica 9 misturando-se pequena quantidade de adesivo a 
êle. Tanto no primeiro caso como neste 9 certa orienta
ção é obtida. Também

9 calcando-se o pó em um capilar , 
com um arame tendo a extremidade achatada, as partículas 
tendem a se orientar em forma de placas., normalmente ao 
eixo. Os dois primeiros casos não são recomendados para 
uso geral. 

No método em uso em nossos laborató
rios 9 para obtenção de difratogramas não orientados e de� 
crito no capítulo anterior, os diagramas de raios-X resul 
tantes não apresentam evidente orientação preferencial. 

4.3. Erros instrumentais e similares 

Erros instrumentais podem ocorrer em 
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4.4. �scolha adequada da subst�ncia-�adrão ou de cow-
 

paração 

l evidente que 9 na confecção dos P.ê:.
drÕes 9 devem ser usada� subst�ncias puras que produzam 

todas as fases da análise. Para conseguir a mais alta 
precisão de que o método é capaz, criidadosa atenção deve 
s�r vo 1 tada para detalhes do trabalho .experimental. 

Erros em pesagem podem ser signifi
cantes se a quantidade do material peijado não é suficien� 
temente grande. D�sde que, todavia, as quantidades de 
amostra disponíveis são fre�uentemente restritas, não é 
sempre possível usar quantidades suficientes para tornar 
os errqs devido à �esagem inteiramente negligíveis. Com 
a balança disponível uma precisão de mais ou menos 0,2 mg 
pode ser alcançada. 

Alguma consideração tem sido dada aos 
erros que podem ser causados por variações nos materiais 
fotográficos. Filmes de raios-X são em geral de granul_ê; 
ção algo grosseira e certa concordância é. necessária en
tre grana e velocictade da emulsão. Variações locais na 
emulsão podem ocasionalmente ocorrer. O mesmo tipo de 
efeito pode ser produzido por revelação desigual; um mé
todo de agitação do fiJ..me �durant(;! a revelação previne es
sa possibilidade. Somente filmes novos podem ser usados. 
O filme deve ser conservado em lugar frio e sêco. O tem
po de revelação deve ser 50% mais longo que o geralmente 
dado para revelações comuns de filmes de raios-X. A tem
peratura do banho revelador� o tempo de revelação preci
sam ser conservados constantes. 

A intensidade de difração é uma fun
ção da concentração 9 mas é uma função também do tamanho 
da partícula e grau de perfeição da forma cristalina do 
mineral individual. A precisão das interpretações quan
titativas das intensidades de difração é reduzida na medi 
da que o tamanho da partícula e o grau de perfeição do -
cristal do mineral tratado são diferentes do padrão. 



-46-

reflexões dos raios-X com a mesma intensidade g_ue o mate
rial a ser medido. A priori 9 pode parecer que t8das as 
substâncias de uma dada estrutura cristalina irão difra
tar igualmente. Entretanto 9 isso é apenas parcialmente 
certo. Não somente existem variações de composição quí
mica entre os minerais do mesmo tipo, mas existem também 
variações no grau de perfeição -cristalina. E evidente, 
por exemplo 9 que na medida do teor percentual de uma cao
linita mal cristalizada 9 deve-se procurar usar um mate
rial também mal cristaliza.do para calibração. 

São raros os minerais que não dão Pt'.2. 
blemas sérios em determinações quantitativas. Mesmo 
quartzo e cristobalita podem dar origem a problemas difí
ceis na escolha de uma substância-padrão adequada. Em 
geral 9 a melhor substância para a calibração é a substân-
eia que se g_uêr medir. Por exemplo, quando se deseja m� 
dir a porcentagem de ilita em uma argila natural, seria 
melhor tentar isolar o componente ili�a e usá-lo como pa
drão. Usar uma ilita diferente ou mica muscovita, cert� 
mente iria levar a erros 9 provàvelmente sérios. 

A escÔlha d.a substância-padrão mais 
i i . , • .1 

ad,eguada é o J2robl.emg ma�s di�ícil ·gue a.12arece no traba-
lho quantitativo. 

Para a obtenção de resultados quanti 
tativos mais seguros 9 informações adicionais, tais como 
capacidade de troca de cátions, análise química e análise 
termo-diferencial, são frequentemente consideradas. Mas, 
mesmo usando-se todcis �stes métodos 9 

não se chega necess! 
riamente a resultados quantitativos corretos 9 porque a 
composição percentual deve ser determinada em têrmos de 
um conjunto de minerais-padrões com propriedades minerais 
relativamente ideais. Estes minerais-padrões são raram.eg 
te 9 não importa quando, idênticos aos minerais-argtla na 
amostra. Em ocasiões relativamente raras, quando a Er2-
cisão das análises foi determinada, os dados são frequen
temente apresentados como representando .§!�ê1�4.�g. quando 9 

na realidade y a exatidão é quase sempre desconhecida em 
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Eletrofores�:· foi usada com mui to êx1 

· As misturas-padrões são feitas de 

análises quant�tativas de minerais-argila. 
Se os minerais individuais pudessem 

ser separados 9 cada um poderia então ser grupado por di
fração dos raios-X 1 e então 9 determinados quantitativaR 
mente por pesagem. Isto previniria os erros causados p� 
lo tamanho da partícula e imperfeição do cristal. 

Floculação diferencial foi usada com 
certo grau de êxito na separação dos constituintes coloi
dais orgânicos do solo. Todavia 9 não foi possível remo
ver a argila completamente por �ste método� 

,.,

to na se�araçao 
 

de prot$inas 9 apresentando apenas uma li-
geira esperança inicial 9 não tendo sido extensiva�ente 
testada. 

Separação de minerais das fraçõas.sil · 
te e areia tem sido levada a efeito com §xito por-meio·do 
método dos líquidos pesados. Esforços foram concentrados 
em um método que apresentava esperanças iniciais, - a se
paração por densidade dos minerais-argila em solução de 
Formiato de Tálio. O méto�o se baseia nas variações de 
densidade adquirida pelos minerais-argila em soluções. co� 
centradas de Formiato de Tálio (18). Ilita e vermiculi
ta afundam em soluções de densidade 3 9 0 ou inferior e fl:!a; 
tuam em soluções de densidade 3,10 ou superior 1 

enquanto 
que a caolinita flutua e a montmorilonita afunda para to
do o intervalo de variação de densidade testado. A sepâ 
ração mais fácil neste grupo parece ser entre caolinita e 
montmorilonita. Agitação de qualquer tipo prejudica a 
perfeição da separação e uma agitação relativamente pro
longada ou violenta frequentemente impede qualquer separ� 
ção. Sucede o mesmo quando caolinita e montmorilonita 
são misturadas úmidas antes dá tentativa de separação. Ne 
nhum caminho foi encontrado pelo qual êste enlaçamento p� 
desse ser eliminado 9 donde o método� tal como se apresen
ta no momento 9 parece não ter valor prático para a separ§ 
ção de miQerais�argila. 
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minerais puros de máxima perfeição cristalina 9 dando as
sj.m um padrão mais ou menos absoluto, já que ·na prática 
�ão há um meio de se determinar direta�ente o grau de 
perfeiçio do crist�l ou diijtor9io da rede pos miner�is de 
um colóide do solo i pela impossibilidade de isolá-los na 
forma pura. 

4.5·. Métodos de med.ição da intensidade 

Em um levantamento das análises q_uan 
-

titativas 9 uma comparação dos dois métodos modernos de m� 
. . 

diçao ~ 

das intensidades dos raios-X 9 

' 

dificilmente pode ser 
omitida. Desafortunadamente_9 o autor sente-se �le pró-
prio inclinado por uma expêriencia exclusiva com um dêles9

isto é, o método fotográficb 9 e uma ausência pràticamente 
completa de eiperi�niia com o outro (uso do contador Gei
ger) no campo das determinações quantitat:ivas. Esta cir
cunstância é 9 todavia 9 largamente compensada pela popula
ridade ainda em crescimento da técnica do contador, da -
qual ela já se torna·inteiramerite merecedora pela sua o}2, 
jetividade e simplicidade. · A literatura dos últimos anos 
contém muitas descrições de determinações quantitativas -
com contadores Geiger

1 especialmente nos Estados Unidos� ç:1,.1 · 
gumas das quais foram citadas no ·capítulo 2� ·Menção es
pecial deve sêr feita das análises de poeiras ·cristalinas 
por KLUG, ALÉXANDER e Kmill\[ER

j 
em 1948, nas quais os -resul 

tados de estúdos mui to . cuidados Os de determinações com cq..a

tadores·Geiger':f'óram aplicados com· êxitoº 
Julgando-se pela omissão da exist�n

cia de mltodos fotográficos nesses trabalhos, poder�a pa
recer que, em análises quantitativasr �les sã.o considera 
dos como sem uso e desnecessàriamente enfadonhosw pelo m� 
nos por uma parte dos autôres. Em vista desta situação, 
sentimo-nos justificados a dar o seguinte das vantagens de 
medições fotográficas: 

a) Uma fotografia retrata a intensidade em um
campo bi-dimensional. A dimensão extra - comparada com 
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os registros do contador Geiger - é �til na detecção de 
linhas fracas ou mal resolvidas 9 efeitos de orientaçãop.t'.'.e 

.... 

ferencial e vontuação de linhas. 

...

Enumerando estas vantagens j nao  pre-
tendemos pleitear um retôrno ao método mais velho. Dese
jamos apenas chamar atenção aos seus méritos ao se manu
sear problemas mais complicados onde o método fotográfico 
pode (mesmo quando usado apenas como um oontrôle qualita
tivo) ?judar a con$eguir os res�ltadoe mais exatos e seB'!! 

,, .ros poss1vel.s.  

b) Quando se re1uer espécimens sem orientação
preferencial 9 a condição é mais fácil aproximadamente sa
tisfeita para montagens

9 em rot'ação 9 em uma câmara de pó
1

do que com as camadas planas usuais com os difratômetros. 
c) Quando se fazem medições com um contàdor

Geiger 9 resultados satisfatórios serão frequentemente ob
tidos examinando-se apenas aquelas porções da difratogra
ma.que são de interêsse. Isto é evidentemente um proce
dimento muito econômico 9 especialmente em investigações de 
rotina. Todavia 9 o argumento pode ser revertido� uma 
fotografia dá o padrão todo 9 e portanto 9 inclui tôdas as 
informações a s$rem obtidas d�le. Presentemente 9 todo 

- ' 

pesquisador sabe que uma informação que não é esperada 9 é 
frequentemente mais importante que aquelas que estamos vi 
sanda. Por esta razão 1 não deveríamos fie::µ- confinados 
ao uso exclusivo de um método que� como a técnica do con
tador Geiger, aumenta a tendência humana de olhar apenas 
para aquilo que esperamos achar. 
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5. RESUMO

Determinações quantitativas por di� 
fração do pó consistem essenciaimente de medições de in
tensidades efetuadas sõbre duas amostrasi a desconhecida 
e a sintética 1 a qual contém uma quantidade conhecida do 
constituinte sob exame. 

Começamos com uma breve derivação das 
expressões para a intensidade média integrada e intensid� 
de máxima de uma linha de difração 9 em têrmos de parâme -
tros - geométrico e físico (espalhamento 9 absorção) da -
amostra. Segu� uma discussão dos vários métodos de de
terminação 9 classificados segundo o tipo· de intensidade 
de referência escolhido. 

Entre os erros sistemáticos 9 o devi� 
do à absorção pelas ;partículas individuais é o único que 
se presta para um tratamento teórico. Discute-se a fór
mula de RUSTERHOLZ. 

Um método para determinação quantit� 
tiva das argilas do solo por análises de raios-X é descr! 
to. Ó método foi testado em misturas de mineDais conten 

, 
-

do caolinita 9 ilita 9 montmorilonita, gibbsita, hematita, 
quartzo. Princ:!p.ios básicos assim como limitações e apJ.i 
cações do método são discutidos. 

Em uma discussão das medições da in
tensidade 9 foi apontado �ue o método fotográfico, ainda 
que frequentemente menos econômico que medições com cont� 
dor Geiger 9 deve ser preferido em anáitses de misturas 
complexas req1Jerendo o maie alto :possível :poder de resolE;, 
çao. 



6. SUMMARY

Quantitative determinations by pow

der diffraction consist essentially of intensity measure

ments performed on two samples$ the unknown one, and a 

synthetic one containing a known amount of the constituent· 

under investigation 4

The first chapter opens with a brief 

derivation of expressions for the average integrated and 

maximum intensity of a diffraction line, in terms of geo

metric and physical (scattering ? absorption) parameters -

of the sample. A discussion follows of various determi

nation methods, classified according to kind of reference 

intensity chosenº 

Among the systematic errors, the one 

due to absorption by the individual particles (particle -

absorption) is the only one which lenda itself to theore

tic·a1 treatment. RUSTERHOLZ' formula is discussed. 

A method for q_uantitative determina ... 

tion of soil clays by X-ray analysis is described. The 

method has been tested on mixtures of minerals containing 

kaolinite, illite, mont·m.orillonite
9 

gibbsite, quartz and 

hematite. Basic principles as well as limitations and 

applications of the method are discussed. 

In a discussion of intensity measure

ments it is pointed out that the photographical method , 

though often less economical than Geiger counter measure

ments 1 is to be preferred in the anaiysis of complex m1x

tures requiring the highest possiole resolving power. 
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