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QUANTIFICAÇÃO DE CAULINITA EM LATOSSOLO POR DIFRAÇAO 
DE RAIOSi@X 

RESUMO : O método da soma de ãreas de picos de difração e o da 
curva de calibraçáo com padrão interno foram testados para a quan- 
tificação de cautinitã por difratornetria d e  raias-X. nos horizontes A, e 
€3, de um Latossolo Amarelo [typic haplorthox). A curva de calibra- 
ção foi obtida utilizando-se o NaF como padrão interno, a fraçáo gra- 
nrrlorn4trica < O,2p cajcinada como material arnodo e a caulinita pa- 
drão, separada do próprio solo. Os valores encontrados foram se- 
melhantes para os dois métodos testados, mas a quantiflcaçáa com 
a curva de calibraçáo refletiu melhor a cornposi~ão mineralógica da 
fração argila analisada. 

O avanço da ciencia do solo tem exigido o aprimoramento das 
técnicas de quantificaçáo dos minerais da fração coloidal dos solos, 
para melhor entendimento de processos genéticos, sobretudo aqueles 
onde estão envolvidas transformações rnineralbgicas, por estar sen- 
do usado como parâmetro na classificação e na interpretação das pro- 
priedades físicas e químicas dos solos. 

Na quantificaçâo dos minerais coloidais do solo é comum o 
uso de três técnicas : a)  os métodos químicos e físicos propostas por 
Alexiades & Jackson (19663; b] as análises termogravimétricas e ter- 
modiferenciais (Jackson, 1956 e Watanabe & Sugo, 19751: e c) a di- 
fração de raios-x [Jackson, 1956 e Brindley, 1972). 

Os métodos de Alexiades & Jackson (1966) foram ajustados 
para minerais ideais. Quando aplicados aos minerais do solo, com 
diferentes reatividades e composições químicas" nem sempre se mos- 
tram adequados (Lindgreen, 1976 e Le Roux, 1973). 

AS análises termogravimétricas e terrnodiferenciais, devido h 
sobreposição dos efeitos térmicos e gravimétricos dos f ilossillcatos, 



a menos que um só mineral desta espécie esteja presente na amos- 
tra, são adequadas apenas para a quantificação da gibbsita. 

Na quantificação dos argi b m  inerais por d if ratometría de 
raios-X, a área da difração máxima de um mineral cristalino é propor- 
cional ao número de seus planos cristalográficos na amostra. Como 
esta área, depende também : a) da perfeiçáo do cristal; b) do tama- 
nho, modo de empilhamento, composição química e orientação do mi- 
neral; c) da presença de amorfos; d) das técnicas usadas para o 
preparo das lâminas; e e) dos pré-tratamentos a que são submetidas 
as amostras [Witting (19651, Cody & Thompson (1976) e Robert & Tes- 
sier [1974], novas tecnicas têm sido introduzidas para controlar estas 
interferências. 

A substituição das Iâminas orientadas por lâminas em p6 
(Cody 8, Thompson, 19761 e o uso do padrão interno phillipe & White, 
1950), visam evitar, respectivamente, as preferências de orientação 
dos cristais e as interferências dos diferentes coeficientes de ãbsor- 
çáo de massa dos minèrais. 

Entretanto, todas as variaçoes devidas ao mineral do solo e 
aos pré-tratamentos, só são possíveis de eliminar, se for feita uma 
curva de calibração, com o mineral extraído do próprio solo que vai 
ser analisado [Brindley, 1972), 

A separação de misturas de minerais padrões foi testada por 
Roddã [i 9521, Loughnan [i 957) e Kittrick (I 9611 usando líquidos pesa- 
dos. Minerais expansivos que mudam sua densidade no líquido e 
espécies com grande diferença de peso específico foram separados 
das misturas por esta técnica. 

Gibbs (1967) desenvolveu um método para separar os minerais 
dá fraçáo argila de solos pouco desenvolvidos, partindo de uma pré- 
-concentração rni neralóg ica por f racionamento. Aparentemente a 
técnica de Gibbs não é válida para todos os solos pouco desenvolvi- 
dos porque Lindgreen (1 9761, usando-a, não obteve bons resultados. 

O exaustivo trabalho para o uso restrito a que se destinam cur- 
vas deste tipo, tem desencorajado outros testes. 

- 
{ I ]  Parte da DissertaçEio de Mestrado em Agronomia [Setor So!os) Faculdade 

de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto A l e  
gre, RÇ. 



De um modo geral, todas estas rnetodologias de quantificaçáo 
dos argi 10-minerais foram desenvolvi das para salos pouco intemperi- 
zados, com composição mineralógica diversa dos solos bem intemp* 
r izado~ das regiões tropicais. 

Corno as espécies mineralógicas se concentram em determina- 
dos tamanhos de frações em função da resistência dos minerais ao 
intemperismo atuante (Jackson, 1956), testou-se neste trabalho a de- 
terminação da caul inita em um ~atossolo Amarelo [typic haplorthox), 
com a elaboração de curvas de calibração deste mineral extraído do 
pr6prio solo. 

Esta determinaçáo foi também comparada com a quantificaçáo 
desse mineral por difraçáo de raios-X, pelo método da soma de breas. 

MATERIAL E METODOS 

As análises quantitativas foram feitas na argila dos horizontes 
A, e 83 de um Latossoio Amarelo [Typic haplorthox), coIetado no Es- 
tado do Acre, cuja composição granulométrica e características qui* 
micas e mineralógicas são apresentadas na Tabela 1. 

Separação das fraçóes e escolha dos padrões e diluente 

A fracão argila foi separada por sedimentação natural em água 
de sucessivas ressuspensoes, apos a remoção da matkria orgânica 
com H102 10% [Jackson, 19561 e do material arnorfo com oxalado de 
a m h i o  pH 3.0 [Mc Keague & Day, 19661. A seguir, foi removido 
o ferro pelo citrato-ditionito-bicarbonato (Mehra & Jackson, 1959). e 
efetuado o fracionamento em centrífuga Internacional nQ 2 para sepa- 
rar as frações de 2,Op - 1,5p; 1,5p - 1 ,Op; 1 ,Op - 0,5p; 0,5p-0,2& 
< 0,ZP ('lãnner & Jacksori, f947]. 

Estas frações foram saturadas com Mg+2 e submetidas à di- 
fraçâo de raios-X em lâminas orientadas, para a escolha dos padrões 
(frações com maior concentração de caulinita e menor de argilas 2 : 1) 
e do diluente [fração com menor teor de mineral 2 : I]. 

A gibbsita foi determinada quantitativamente @r análise tér- 
mica diferencial [Watanabe & Sugo, 19751, nas f raçóes consideradas 
padrúes e na argila do solu. 





Nestas determinações, foi uti 2 izado u derivatógrafo F . Paulik 
J .  Paulik e L. Erdey, com 1 .O00 mg de amostra e padrão, sensibilida- 
de de I /5 TA, velocidade de aquecimento de 5,.i°C Jmin . , em atmos- 
fera normal. 

Preparação das curvas de calibração 

Para 0s pontos das curvas de calibraqão da cauiin!ta por bifra- 
çãa de raios-X, foram misturados o padrão interno [NaF) a caulinita 
padrão separada do solo e o diluente amorfo [ f r a ~ ã o  <0,2p do hori- 
zonte At calcinada por duas horas a 575"C), nas seguintes propor- 
ções : 20% de NaF; 10%, 20%, 40%, 60% e 80% de caulinita pa- 
drão e o restante de diIuente. 

As misturas de cada ponto da curva foram passadas três ve- 
zes em peneira com malha de 270 rnesh, para homogeneizar o mate- 
rial. e,  depois, montadas em [Sminas de p6 .  Estas sofreram difra- 
ç6es em aparelho Phillips Narelco, com radiaçóes Co-Kcc, filtro de 
ferro; variação do angulo 2 0 de 1 /2 O/min., sistema de fendas do g* 
ni8metro : DS f O ;  RS 0,2 mm; SS 1"; 400 cps; velocidade do papel 
de 20 rnrnlrnin. ; corrente do tubo de cobalto de 40 KV de 30 mA. 

As relaçóes entre as áreas da difraçáo máxima da caulinita e 
O o 

do padráo interno (7,09A/2,30A) representam a média das dif raçóes 
de três lâminas que foram planimetradas em cinco repetiçóes. 

Quantif icaçáo mineralógica 

Amostras de argila, após a remoção de amorfos pelo oxaíato 
de amônio (Mc Keague 8 Day, 1966) e de óxidos de ferro pelo citrato- 
ditionito-bicarbonato [Mehra & Jacksrin, 19591, foram usadas para a 
qusntificaçáo de gibbsita por análise térmica diferencial [Watanabe 
8 Sugo, 19751 e da caulina por difraçáo de raios-)<. 

Nos extratos oxalato, foram determinados o Fe+3 e o AI+% 
respectivamente, pela ortofenantrolina e alurninon e, nos extratos ci- 
trato-diti onito-bicarbonato, o Si+4, Fei-3, AI +3, por espectrof otome- 
ttia de absorção atômica. 

A quantificaçãão da caulinita foi feita pelós métodos da curva 
de calibraçáo com padrão interno e soma de áreas. No primeiro mé- 
todo, comparou-se a relação da área média do pico de difra~ão da cau- 
linita e do padrão interno [adicionado e m  igual proporção que na CUV 



va de calibrapão), com a mesma relação da curva de calibração obti- 
da anteriormente. No outro método, somaram-se as áreas dos picos de 

O a 

difraçáo da caulinita [7,09A) e dos minerais 2 : 1 ( =14A), consideram 
do-se o somatório igual a 100 e calculou-se e contribuição percentual 
de cada mineral. 

Foram descontados, nos dois métodos, os teores de gibbsita, 
õxidos extraidos pelo citrato-ditionito-bicarbonato e oxalato. quantifi- 
cados anteriormente. 

As condições de obtenção dos dif ratogramas foram sernelhan- 
tes às utilizadas na elaboração das curvas, variando-se a velocidade 
do ângulo 2 Q para 2O/rnin e a do papel para 10 mm/min. 

RESULTADOS E DISCUSSAO 

Relacão granulométrica e wmposiçãa mineralógica 

O mineral predominante nas fraçúes 2 . 0 ~  - 3 . 5 ~ ;  i ,5p - f ,m; 
1,op - 0,5p; 0,5p - 0,2p e < 0,2p dos horizontes Af e Bo do Latos- 

O 

solo estudado, conforma mostra a Fig . 1, é a caulinita (7,09A e 
O O 

3,57A). Além da caulinita, ocorrem argilominerais 2:l [9,88A e 
O a 

4,78A) e quartzo (4.21A e 3.29A3. principalmente nas fracóes mais 
grosseiras de argila (> 1 ,@L) . 

O 

A dlfração da glbbsita (4,78A), apesar de parclalrnente mas 
carsda pela sobreposição das difraçóes secundárias das minerais 2:l. 
apresenta maior intensidade nas fiações de menor diâmetro, ao con- 

O 

trário da difraçáo 9,88A, indicando que a gibbsita est6 concentrada 
nas frações de menor dlarnetro da argila. 

Os minerais menos resistentes ao internperismo degradam-se 
mais rapidamente quando 6 reduzido o diâmetro das partículas 
[Jackson et al. 1948). o que explica a presença de minerais de argila 
2 : t nas frações mais grosseiras. Já a caulinita a a gibbsita são 
minerais em equilíbrio no processo de latalizaçáo e, por consegiiinta, 
são mais est8veis na fração fina. 

E posslvel que a relação composlçfio mineralógica x tamanho 
de partlculas, observada neste solo, seja comum aos Latossolos. 
Em solas menos intemperfizados, o comportamento é diferente, pois, 



nas frações mais finas, ocorre principalmente a montmoriicnita 
[Gibbs, 1967 e tindgreen, 1976) . 

Escolha das frações padrijes e do diluente para as curvas 

As frações dos intervalos granulométricos de I ,@ - 2,Or e 
< O,+, respectivamente, dos horizontes Ai e Bp [Figura 1) foram se- 
lecionadas como padrão de caulinita do solo, por apresentarem o 
menor teor de gibbsita, entre aquelas frações com menores teores 
de minerais 2 : 1.  

Teve-se a preoçupaç50, nessa escolha, em manter um baixo 
nível de mineral 2 : 1 nos padrões. dada a dificuldade de  quantificá- 
10s. sobretudo quando se trata de misturas de minerais (Jackson. 
1956, Brindley 1972 e Lingreen 19721. A gibbsita, embora tainbém 
se@ um contaminante nos padrões de cau t inita, por ser faci i mente 
quantificável por análise térmica diferencial [Jackson 1956 e Wa tana- 
be & Sugo I9751, pode ter seu valor descontado do padrão, no calculo 
das curvas de calibi~ação. 

Fig. I - Difratogramas de rafssX, em liminas orientadas, das frações granulo 
métricas da argiia dos horizontes A, e 0, do Latcissala Amarelo. 



O padráo de caulinitã separado de ambos os horizontes desse 
solo tem cerca de  2% de gibbsita (quantificação feita por an8lise 

térmica diferencial, Flg. 2) e traços de argilo minerais 2:1 [= 13,69A). 
Apesar de serem n5cessSirias análises mais minuciosas, para carat- 
terizar melhor a concentragáa mineralógica obtida, aparentemente a 
caulinita separada do solo tem pureza satisfatória se considerarmos 
que a caulinita de Cornwall. Inglaterra. vendida como padráo pela 
Ward's Natural S c i e ~ c e  Establishment, USA, tem 38% de impurezas 
[Pombo 1978) e a caulinits padrao separada do solo por Gibbs tem 
TO% [Gibbs 1967)- 

Alem disso, esta caulinita padrão separada do solo, sofreu OS 

rnesrn~s pré-tratamentos que a amostra e é química e cristalografi- 
carnente igual ao mineral que será quantificado no solo. 

Como. diluente para preparar as curvas padrão de caulin,ita. 
utilizov-se a fracão < 0,2p do horizonte AI (subfra$áo mais abundan- 
te da fragáo argila]. paia manter iim coeficiente de absorcáo de 
massa próximo ao da argila e evitar os erros provocados pelos dife- 
rentes tamanhos de partículas. A fração escolhida também tem 
PQUCa contaminação de argilominerais 2 : 1 que podem. com a calcl- 
nação, interferir na região de quantificapão da caulinita . 

Obtenqão das curvas de calibraeo 

Os difratoyramas [Fig. 35 da mistura de doses crescentes de 
çaulinita com o padrão interno NaF, usado por Phillipe & White (1 9501 
e Pombo (1 9781, i lustram a obtenção das curvas de calibração deste 

o 

mineral. extraido do solo em estudo. Neles, a difração de = 1 I A  se 
deve a presença de minerais 2 : 1 na fração usada com a diluente e 
no padrão. 

A curva ilustrada na Fig. 2 fo i  obtlda com o ângulo 2 8, varlan- 
do de ZO/rnin. Nessas co;idições, d diflcil medir com precisão a 
área da caulinita nos pontos de baixa concentração, Gibbs 11967) re 
comenda a velocidade de 1/8°/rnin. para uma precisão de análise ao 
nível de  5%.  mas a grande intensidade resultante para o padrão in- 

terno utilizado impediu o uso de velocidade menor que l/2°Jmin. 
Esta velocidade, conforme mostram as Fig. 4 e 5, permitiu a inten- 
sificação dos picos de cau~jnita. A boa homogeneização das mis- 
turas dos pontos das curvas é responsável pela pequena variapáo 
observada entre as repetiç6es. Fig . 4, 5 e Tabela 2. 



Flg . 
O/, de gibbsito 

2 - Cunra de calibreção da glbbsita por anhllse t6mlca dlferenclal: (a) da 
rivatogramas; [b] curva de cslibraç50. 



Fig. 3 
padrão 
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213 7,2 10,O A 

- Difratogramas de raios->(, em lâminas de pó, dos pontos da curva do 
de caulinita separado da fração argila do horizonte A, do Latossolo Amare- 

lo com variação do ângulo 20 de Z0/min. 



Fíg. 4 - Diftatograrnas de ralos-X, em lâminas de pd do ponto 80% da curva da 
caullnita separada da argila do horizonte B, onde houve a maior varlaqão de áreas. 



Fig. 5 - Difsatogramas de raios-X, em Iaminas de p6, do ponto 60% da curva da 
caulinita separada da argila do horizonte A,, onde houve a menor variação de áreas. 





Na Fig. 6 ,  são apresentadas as curvas de çafibração da cau- 
linita padrão dos horizontes Ai e Bzz do solo em mistura com 
o padrão NaF. As duas retas apresentam alta correlação, mas 
diferem fundamentalmente nas inclinações, devido aos diferentes ta- 
manhos de partículas dos padrões de caulinita utilizados, pois, con- 
forme mostra Gibbs [1967), quanto menor o diâmetro das partículas, 
menor a inclinaçáo da reta. 

Na Fig . 2, é mostrada a curva de calibração de gibbsjta por 
análise termica diferencial. 

Quantificacáo mineralógica da fração 

Na Tabela 3, são apresentados os resultados das guantifica- 
ç6es da composiçãú rnineral0gica da fração argila dos horizontes Ai 
e Bn do Latoss0l.i Amarelo, pelos dois métodos usados. 

TABELA 3 - Coipposição rnineralúgica da argila do Latossolo Amarelo typic ha. 
plorthox. 

A, 
la) 

Caulinlta 72 
2 : 1  13 
Gi bbsita 4 
FsO, + AI,O, + SiO, ECDBI 11,2 
Fe,O, + A!,O, [oxalatol O ,2 
Total 100,O 

Legenda : (a) caulinita e minerais 2 : I determinados por soma de greas e a 
gibbsita por ;ATD. 

(bl caulinita determinada pela curva de calibra~ão, gibbsita por ATD e 
os minerais 2 : 2 obtidas por , diferen~a do somatorio dos minerais 
determinados, em relação a 100%. 

No método da curva de calibração comparou-se a relação das 
r> o 

áreas médias dos picos de 7.09A: e 2,30A com a curva obtida com o 
psdráo separado do h~rizonte Bn. que representa melhor a granulo- 
metria da argiia do solo estudadoi 



- Cuwas de calibração da caulinita separada das argilas dos horizontes 
A, a B, do Latossolo Amarelo. 

1 t Q  - 

03 - 

Q16 - 

0,4 - 

q2- 

SQx s 3214,728 
SQy = O,? 6528 
Sht y = 22,8402 

y::0,0654+0,W72~ 
r = 0,991 



A percentagem de caulinita no solo. obtida pelos dois m6todos 
testados, é semel hatite . 

Para a gibbsita [Fig. 73, obtiveram-se teores iguais nos dois 
horizontes estudados 

FTg. 7 - Derivatogramas dos horizontes A, e B, do tatosso Amarelo. 

Einbora a incerteza das medidas das difraqoes associadas aos 
argiloíninerais 2 : 1. conforme mostra a [Fig . $1, seja maior que a 
do padrão interno [Fig . 91, devido i dificuldade de delimitar a área 
destes; a variação dss áreas nas repetiçóes [Tabela 4) é semelhante 
para os dois métodos testados. Provavelmente 3 eliminação dos 
arnorfos, óxidos de ferro e a quantificoçáo em separado de gibbçita. 
sue seriam as majores causas de erro no método da soma das áreas, 
tenham contribuído para este resultado. 



Flg. 8 - Difratogramas de raios-X, em Idmlnas de p6, da argila dos horizontes 
A, e B, do Latossolo Amarelo. 



Fig . 9 - Difratogramas de caulinita (7,09 Ã 1 da argila dos horlrontes A, e B, do 
O 

Latossolo Amarelo e do padrao interno (230 A )  adicionado. 



T A B U  4 - Dados da quantifbação da carillnk na fmMo argila apds mm- 
de acmrF~s e 6xid~s Qa ferm. 

Soma de keas ' A bz 

O 

Areas das difraçoes 7,QQ A Icm21 840 8,?8 932 8,42 830 

O 

Areas das difrações 14 A (crn2J 4,56 1,74 i ,4 1,42 1,66 138 

O 

MBdia das Qreas 7,09 A Icm21 8,83 

e 
Mddia das áreas 2= 14 A [cm*] 138 

% caulinita 85 

% 2 : l  15 

Curva de çalibraç2io At '322 

I) 

Areas das difraçóes 7.09 A (cm2l 6,24 6,44 6,82 638 6,72 6,80 

I) 

Areas das difrações 239 A Ecrn21 8,22 16,80 IR82 10,58 9,88 .ti,38 

O O 

flefaçao media 7.09 Aj2.30 A 

* Dos valores tomados, não foi descontada a gibbslb. 

A quantifícaçáo da comparação mineralógica da fração argila 
pelo método da curva padrão em que o horizonte AI apresenta con- 
ceritracáo maior de caulinita e menor de argilominerais 2 : 1 que o 
horizonte B=, parece refletir melhor a cornpo~ição mineralógica des- 
tes horizon~es expressa nos difratogramas das diferentes subfraçóes 
da fração argila, conforme mostrado na Fig . 1 . 

a) O fracionamento permitiu a separsçáo de padróes de cau- 
liriita da fração argi!a do solo, com pureza aceitávei. 

h )  As curvas de calibraçáo obtidas por difração de raios-)(. 
com os padrões de  caulinita e material amorfo separados do solo em 



mistura com o padrgo interno NaF, apresentaram alta correlação, em- 
bora com inclinaçóes diferentes associadas aos tamanhos de parti- 
culas . 

c ]  Nos testes de quantificação da caulinita na fraç5o argila do 
htossolo Amarelo sstudado, o metodo da curva de calibraçáo com 
padrões extraídos da própria argila parece refletir melhor a concen- 
tração deste rnirieral nesta fração do solo. 

0) A quaniificação em separado da gibbsita, associada b ex- 
tração e qrrantifica~5a dos amorfos e óxidos livres de ferro, deve 
ter contribuído para a não-observância d e  variaçoes maiores nos re- 
sultados obtidos nos métodos testados. 

MQLLER, M.R.F. & KLAMT, E. Quantificaçáo de  catrlinha 
em Lsttossolo por difração de raios-)(. Belhm, EM- 
BRAPA-ÇPATU, i982. 25p. (EMBRAPA-CPATU. Bu- 
\etirn de Pesquisa, 39). 

"ABSTRACT: Quantification of kaolinite by the rnethods of s u m  of 
X-ray diffraction areas and calibration curves with interna1 standard 
were performed on A, and B, horizons of a Typic Ijapforthox soil. The 
calibratiori curves were obtained with NaF as interna1 standard, the 
calcinated clay fraction i < 2,OP,) as arnorphous material and çtandarc) 
kaolinite segarated from the soil . The results obtained were similar 
for both rnethods tested, but  the quantifícation with calibration curves 
refleckd more exady the c\ay mineua\ogical compositian of thr  
soil . 
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