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1. Introducao

O presente trabalho é uma revisao e atualizacao dos procedimentos adotados pela Embrapa Solos, descritos em Embrapa
(1997), para execucao de andlise mineralégica das fracGes finas do solo por meio da difratometria de raios-X.

Utilizada desde a década de 30 para determinacao da estrutura cristalina, a difratometria de raios-X é essencial para
a caracterizacdo mineralégica dos argilominerais e de outros constituintes cristalinos presentes nas fracdes
granulométricas mais finas dos solos, como silte e argila. E considerada como a principal técnica para a identificacdo
de minerais nestas dimensodes e se tornou indispensavel para estudos em mineralogia de solos.

O termo argilomineral é atribuido especificamente aos aluminossilicatos hidratados planares do grupo dos
filossilicatos. Engloba os seguintes grupos de minerais: grupo da caulinita, grupo das micas, grupo das vermiculitas,
grupo das esmectitas e grupo das cloritas, além de possiveis minerais interestratificados constituidos por espécimes
pertencentes a dois grupos diferentes. De ocorréncia menos comum em solos, podem ser citados também os grupos
do talco-pirofilita e da sepiolita-palygorskita.

Na Embrapa Solos as anélises sao executadas nas fracoes argila (d < 0,002 mm) e silte (0,002 - 0,05 mm), mas
podem também ser realizadas em materiais mais grosseiros, ap6s serem moidos, peneirados e separados conforme as
dimensodes especificas de cada fracao.

2. Principios do método

A amostra de argila, em estado pastoso ou em suspensao, é colocada em uma lamina de vidro de superficie plana, sob
a forma de uma fina pelicula e submetida a irradiacado por raios-X em uma faixa ampla de dngulos de incidéncia
(intervalo de 2° a 45°, por exemplo). A intensidade de difracao dos raios emitidos, determinada pelos diversos planos
cristalinos dos minerais, é representada em um difratograma.
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Para os minerais planares, a expressao dos reflexos no
difratograma de raios-X é favorecida pela orientacdo da
amostra sobre a lamina de vidro, de modo que as parti-
culas desses minerais figuem paralelas umas as outras,
intensificando assim os picos ou as reflexdes caracteris-
ticas de cada um deles. Essa orientacao pode ser obtida
por sedimentacdo do material em suspensao (método do
gotejamento) ou pela friccdo do material em estado pas-
toso entre duas laminas de vidro (método do esfregaco).

Com relacao as amostras em suspensao, nem sempre o
simples gotejamento da suspensao sobre a [damina favo-
rece uma boa orientacdo dos minerais planares. Uma
melhor orientagcao é em geral obtida com o método do
esfregaco.

A identificacdo de determinados argilominerais pode
ainda requerer tratamentos quimicos e térmicos especi-

ficos, avaliando-se a mudanca dos padrées dos
difratogramas a cada etapa da anélise.

Para minerais nao planares, como quartzo, feldspatos,
6xidos e hidréxidos cristalinos de ferro, aluminio, titanio
e outros, é mais adequada a montagem da lamina com
amostra seca, em pd, apesar desses minerais também
serem detectados em amostras orientadas. A monta-
gem em poé € feita sobre [damina de vidro com cavidade
rasa (Figura 1.a), ou em recipientes de aluminio (Figura
1.b), para anélise automatizada, disponiveis em equipa-
mentos mais modernos. O porta-amostras de aluminio
permite que a andlise seja executada com rotacao, o
que diminui o efeito de uma possivel orientacédo, sendo
recomendado para andlises nas quais se pretende fazer
estimativas de quantificacao.

Figura 1.(a) Lamina de vidro com cavidade rasa para amostra em pé néo orientada e (b) recipiente de aluminio, com e sem amostra, em porta-amostra.

3. Procedimentos

3.1 Obtencao das Fracdes Finas

> Separar as fracoes argila (d < 0,002 mm) ou silte
(0,002 - 0,05 mm). Método 25 - Anélises Fisicas
(Embrapa, 1997).

Observagdo: para analises mais pormenorizadas
pode ser conveniente o fracionamento da fracao
argila em argila grossa e fina, usando-se o método
da centrifuga, conforme descrito em Jackson
(1985).

> Deixar secar ao ar ou em estufa a 40° C.

3.2 Preparacdao de amostra ao natural
(sem pré-tratamento)

a) Montagem orientada

> Pulverizar a amostra de argila (1 a 2 g) em gral de
agata e passéa-la, integralmente, por peneira com 0,053
mm de abertura de malha.

> Colocar a amostra em tubo de centrifuga de 50 ml,
adicionar 40 ml de 4gua destilada e submeté-la a um ciclo
de 3 minutos no ultrassom de ponta (Figuras 2.a e 2.b).
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Figura 2.(a) Homogeneizacdo da amostra em ulttrassom de ponta; (b) detalhe da amostra.

> Proceder a centrifugacédo e posterior descarte do
sobrenadante limpido.

Observacdo: para confeccao da lamina, é neces-
sério que a amostra de argila seja hidratada de
modo a se obter uma pasta homogénea, o que
nem sempre é conseguido somente com a pulveri-
zacao e umedecimento no almofariz de 4gata. Foi
introduzido nesta etapa o uso do ultrassom de
ponta, que resultou em grande melhoria em todo
processo de anélise, seja na confeccao da lamina,
seja nas etapas posteriores, a exemplo dos trata-
mentos para saturacdo com céations. A fracao
silte dispensa tal procedimento, sendo suficiente
seu umedecimento.

terial (Figura 3.b), a montagem com a fita adesiva
tem o objetivo de padronizar a espessura da peli-
cula argilosa sobre a lamina de vidro (deve ser
evitado o uso de fita durex comum, por esta dei-
xar residuos).

> Com o auxilio de uma espéatula, colocar um pouco de
argila em estado pastoso sobre a [amina, e promover a
orientacdo do material, deslizando outra ldmina de vidro
sobre a pasta, sempre num mesmo sentido (método do
esfregaco).

Observacdo: caso se disponha apenas de pequena
quantidade de amostra, preparar uma suspensao
do material de solo em dgua destilada e gotejar
essa suspensao sobre a ldmina com o auxilio de

> Preparar lamina de vidro, de superficie lisa, aplican-
do-se fita mégica (fita durex transparente) junto a uma
de sua extremidade e na altura do meio da lamina, con-
forme é&rea util irradiada definida em padrao do equipa-
mento (Figura 3.a).

uma pipeta (método do gotejamento ou da
pipeta). Este é o procedimento utilizado para mon-
tagem de laminas da fracao silte.

> Retirar a fita magica (Figura 3.c) e deixar secar a

Observagdo: além de limitar a drea da lamina que
recebera a amostra, evitando-se excesso de ma-

temperatura ambiente sob a protecdo de um vidro de
relégio, para evitar a secagem rapida e a formacao de
trincas e também o ressecamento excessivo da amostra.

Figura 3.(a ) Preparacédo de lamina com fita adesiva; (b) Montagem de amostra orientada em lamina com fita adesiva; (c) Amostra orientada preparada.
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> Levar a lamina ao difratdbmetro, para execucao de
varredura.

Observacdo: a qualidade da lamina produzida nes-
ta etapa influencia tanto a qualidade do
difratograma a ser obtido, como os préprios resul-
tados da andlise. Preparacdes em laminas grossas
ou com excesso de material nem sempre possibili-
tam a expressao dos reflexos dos constituintes
minoritarios nos difratogramas, e mesmo as refle-
x0es dos componentes predominantes podem
apresentar consideravel variacao de intensidade,
em comparagao com uma lamina montada com
pelicula mais fina. Assim, a utilizacao de fita ade-
siva constituiu um procedimento criativo para
melhoria do processo, possibilitando a obtencao
de laminas com espessura semelhante para os
mais diversos tipos de material de solo, e com
excelente padrao de qualidade.

b) Montagem nao orientada

> Preencher a cavidade da lamina de vidro ou o recipi-
ente de aluminio com a amostra em pd, sem exercer
pressao (Figuras 1.ae 1.b).

> Levar ao difratbmetro para execucao de varredura.

Observacdo: se no porta-amostra do difratémetro
a lamina ficar posicionada na vertical, deve-se
colocar um pouco de cola plastica na cavidade da
ldmina antes de preenché-la com a amostra em
pé, e esperar a cola secar para levar ao
difratdmetro (os difratdmetros mais modernos
possuem porta-amostras em posicao horizontal,
mais adequados a montagem em pd, evitando-se
a orientacao dos minerais devido a pressao neces-
saria para aderéncia do material, durante a mon-
tagem da lamina).

3.3 Tratamentos Adicionais

A ocorréncia de reflexos na faixa de <9°26 (> 0,98 nm)
no difratograma da amostra ao natural indica a presenca
de argilominerais 2:1, cuja identificacao requer tratamen-
tos especificos, que incluem a eliminacao da matéria or-
ganica (dispensavel no caso de amostras com menos de
1% de carbono), desferrificacdo com citrato-bicarbona-
to-ditionito de sédio (CBD), saturacdo com Mg e
solvatacao com etileno-glicol, e saturacao com K, segui-
da de aquecimento a diferentes temperaturas, conforme
descrito a seguir.

a) Oxidacdo da matéria organica

> Pesar aproximadamente 2 g de argila em um becker
de 250 ml.

> Umedecer a amostra com agua destilada e adicionar
1 mlde H,0, 30%, deixando em repouso por 2 horas.

> Colocar o becker em placa aquecedora ou em banho-
maria, sob fervura branda, com temperatura controlada
a no maximo 80°C. No caso de excessiva efervescéncia
resfriar a solucao com agua.

> Adicionar H,0, 30% em quantidade suficiente para
que a decomposicao da matéria organica seja completa,
o que é evidenciado pelo fim da efervescéncia.

> Deixar o becker na placa aquecedora ou em banho-
maria em fervura branda por aproximadamente 1 hora
para remover o H,O,.

> Acrescentar dgua destilada e centrifugar, descartan-
do o sobrenadante limpido.

Observacdo: recomenda-se trabalhar com no méa-
ximo 6 amostras por etapa, de forma a possibili-
tar um adequado controle sobre todas elas, evi-
perdas de
efervecéncia excessiva.

tando possiveis amostra por

b) Desferrificacdo da amostra

A desferrificacao da amostra é realizada apds a remo-
cao da matéria organica, ou em amostra ao natural, pelo
método do Citrato-Bicarbonato-Ditionito de Sédio (CBD),
conforme Merha e Jackson, 1960, descrito em
Embrapa (1997), Método 22.1 - Andlises Quimicas.

> Colocar a amostra (2 g) em tubo de centrifuga de 100
ml e adicionar 40 ml de solucao de citrato de sédio
dihidratado 0,3 mol/L e 5 ml de solucao de bicarbonato
de sédio 1 mol/L.

> Aquecer em banho-maria (em capela) a temperatura
entre 75° e 80° C (evitar que a temperatura ultrapasse
80°C).

> Adicionar 1 g de ditionito de sédio em pd, agitando
levemente por cerca de 1 minuto, seguido de 5 minutos
de repouso (repetir essa operacao por mais duas vezes).



Observacdo: quando a amostra adquire cores de
tons neutros (cinza, cinza-claro a branco) a
desferrificacdo esta concluida (Figura 4). Para al-
gumas amostras apenas uma aplicacao de
ditionito de sddio é suficiente, outras podem re-
querer mais de trés.

> Deixar esfriar na capela.

> Centrifugar e descartar o sobrenadante em recipien-
te préprio para descarte de material toxico.

> Adicionar dgua destilada, centrifugar e descartar o
sobrenadante limpido.

> Repetir a operacao de lavagem por mais duas vezes
(caso necessaério, adicionar 1 ml de solucao saturada de
cloreto de sédio, para promover a sedimentacdo do ma-

terial).

> Separar uma parte da amostra e preparar lamina
(conforme item 3.2.a).

> Deixar secar a temperatura ambiente, sob a protecao
de um vidro de reldgio.

> Levar ao difratébmetro para execucao de varredura.
> Dividir o restante da amostra desferrificada em duas
partes iguais, para saturacdo com Mg?* e com K+, se-
paradamente.

c)  Saturagcdo com Magnésio

> Colocar a amostra em tubo de centrifuga de 50 ou

Figura 4 - Alteracdo da cor das amostras apds a desferrificacéo.

Amostras ndo tratadas (superiores) e desferrificadas (inferiores).
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100 ml.

> Adicionar 10 ml de solugdo de MgCl, 1 mol/L e
agitar.

> Deixar em repouso por 12 horas.
> Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

> Adicionar 10 ml de solugéo de MgCl, 1 mol/L, dei-
xando em repouso por pelo menos 10 minutos.

> Descartar o sobrenadante limpido e adicionar agua
destilada, para lavagem.

> Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.
> Repetir a operacao de lavagem por mais 2 vezes.

> Confeccionar lamina para andlise (conforme item
3.2.a).

> Deixar secar a temperatura ambiente, sob a protecao
de um vidro de reldgio.

> Levar a lamina com amostra Mg-saturada ao
difratbmetro para execucao de varredura.

c.1) Solvatacdo com etileno glicol

> Colocar o etileno glicol em recipiente adequado (placa
de petri ou cépsula de porcelana), no fundo de um
dessecador acoplado a uma bomba de vacuo (Figura 5).

> Colocar a lamina com amostra Mg-saturada sobre a
porcelana perfurada do dessecador.

> Tampar o dessecador e ligar a bomba de vacuo por
duas horas para retirada do ar e saturacao de seu interi-
or com etileno glicol.

> Fechar a vélvula do dessecador, desligar a bomba de
vacuo e deixar a lamina nessa atmosfera saturada por
cerca de 15 horas.

> Abrir a valvula do dessecador, retirar a lamina e leva-
la ao difratbmetro para execucéao de varredura .

Observacao: é recomendavel que o procedimento
de solvatacado com etileno glicol seja feito ao final



Andlise mineraldgica das fracdes finas do solo por difratometria de raios-X

do dia, de modo a utilizar o periodo noturno para
permanéncia das laminas sob a atmosfera
saturada, além de se evitar trabalhar em um am-
biente onde o ar também fica impregnado com o
odor de etileno glicol.

Figura 5 - Sistema para solvatacdo com etileno glicol, composto por um

dessecador e uma bomba de vacuo.

d) Saturacdo com Potassio

> Colocar a amostra em tubo de centrifuga de 50 ou
100 ml.

> Adicionar 10 ml de solucao de KCI 1 mol/L e agitar.
> Deixar em repouso por 12 horas.
> Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.

> Adicionar 10 ml de solucao de KCI 1 mol/L, deixando
em repouso por 10 minutos.

> Descartar o sobrenadante limpido e adicionar agua
destilada, para lavagem.

> Centrifugar e descartar o sobrenadante limpido.
> Repetir a operacao de lavagem por mais 2 vezes.
> Confeccionar a lamina (conforme item 3.2.a).

> Deixar secar a temperatura ambiente, sob a protecao
de um vidro de reldgio.

> Levar a ladamina com amostra K-saturada ao
difratbmetro, para execucao de varredura.

utilizado no equipamento; d corresponde a
distancia interplanar para o conjunto de planos
hkl da estrtutura cristalina do mineral e 8 é o
angulo de incidéncia dos raios-X. Os valores de
d séo
nandmetros (nm), porém é comum ainda se
encontrar alguns resultados em Angstrons (1
nm = 10 A).
graus 20 para distancia basal (d) encontradas
nos livros, os
Angstrons.
(Figura 6.a) a
automaticamente para nanémetros.

d.1) Tratamento térmico ou Aquecimento

> Em forno mufla, submeter a ldmina com amostra K-
saturada a aquecimento, em etapas sucessivas, nas
temperaturas de 110°C, 350°C e 550°C, por um peri-
odo de duas horas.

> Deixar resfriar no interior da prépria mufla.

Observagdo: no aquecimento a 110°C o
resfriamento é rapido, sendo possivel a retirada das
laminas pouco tempo depois de se desligar a mufla
(+/- 30 min), para execucdo da analise. Para as
demais temperaturas (350°C e 550°C) é recomen-
davel que o aguecimento seja realizado ao final da
tarde, com a retirada das laminas no dia seguinte.
Em qualquer etapa do processo, as laminas devem
ser mantidas sob a protecdo de um vidro de relégio,
apods serem retiradas da mufla.

> Levar ao difratbmetro para execucao de varredura,
apo6s cada etapa de aquecimento.

4. Interpretacdo

Os difratogramas de raios-X (Figuras 6.a e 6.b)
apresentam picos ou
correspondem as dimensdes caracteristicas dos
espacamentos basais de cada mineral. Estes
espacamentos (valor de d) sdo obtidos através
da conversdo, com base na lei de Bragg, do
valor em graus 20 (escala do difratograma) pela

reflexdes que

z

equacao: n.A = 2d.senB®, onde n é igual a um
numero inteiro referente a ordem de difracdo ou
reflexdo; A é o comprimento de onda da
radiacdo incidente, que depende do anodo

X

preferencialmente

z

expressos em

Nas tabelas de conversdo de

valores sao obtidos em
Em difratbmetros automatizados
conversao é feita



A identificacdo dos minerais é feita pela comparacao
dos valores de d, referentes as reflexdes no
difratograma, com as fichas de dados de difracdo cons-
tando em Berry (1974). No entanto, devido as imperfei-
coes e variacdes dos minerais no ambiente dos solos, no
que se refere a pureza e cristalinidade, para alguns espé-
cimes minerais nem sempre é possivel a comparacao
direta dos resultados com os padroes do JCPDS, sendo
necessarios critérios adicionais para subsidiar a interpre-
tacao dos difratogramas. Usam-se também, para inter-
pretacao dos resultados, os critérios e tabelas de Thorez
(1976), Brindley e Brown (1984), Barnishel e Bertsch
(1989), Dixon e Weed (1989), Fontes (1990), Kampf et
al. (1995) e Moore e Reynolds (1997).

Para a apresentacao dos resultados o nome dos mine-
rais sdo grafados conforme Branco (1987). Exemplos de
interpretacao e informacdes especificas sobre a minera-
logia de solos brasileiros podem ser encontradas em
Resende et al. (2005) e em Kampf e Curi (2003). Aspec-
tos sobre interpretacdo com enfoque amplo em
argilominerais interestratificados, provenientes de ambi-
entes sedimentares bem como sobre a preparacéao de
amostras, tratamentos quimicos e sua possivel interfe-
réncia em alguns dos argilominerais podem ser obtidos
em Alves (1990).

5. Material
5.1. Reagentes

> Solucéo de MgCl, 1 mol/L - dissolver 102 g do sal
em agua e completar até 1 L.

> Solucao de KCI 1 mol/L — dissolver 74,5 g do sal em
aguaeelevara1 L.
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> Peroéxido de hidrogénio (30 %).

> Solucao de citrato de sédio 0,3 mol/L — dissolver
88,23 g de citrato de sédio dihidratado em 1 litro de
agua.

> Ditionito de sddio - po.

> Solucao de bicarbonato de sédio 1 mol/L - dissolver
84,01 g de bicarbonato de sédio em 1 litro de dgua.

> Etileno glicol.

5.2 Materiais

> Porta-amostra de aluminio para amostra nao orienta-
da.

> Porta-amostra tipo janela (lamina de vidro com cavi-
dade rasa).

> Laminas de vidro de superficie plana.

Observacdo: As dimensoes das laminas depen-
dem do equipamento para o qual se destinam. No
difratdmetro Rigaku o tamanho padréo é de 50 x
30 mm e no Seifert de 45 x 35 mm. Com relacao
a espessura, sao utilizadas laminas de até 2,0 mm
para o Rigaku, e de 2,0 ou 3,0 mm para o Seifert.
As laminas de vidro aquecidas a 550°C se defor-
mam muito, mesmo as mais espessas, e por isso
nao devem ser reaproveitadas para outra amos-
tra. Para tratamentos especificos, em que a tem-
peratura de aquecimento excede 550°C, é ne-
cessario utilizar outro tipo de material, como lami-
nas de porcelana.

Figura 6.a - Difratdmetro de raios-X, modelo miniflex da Rigaku e em b- Detalhe do difratograma na tela.
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> Espatula pequena.

> Almofariz de agata.

> Fita magica (durex branco transparente).

> Lapis tinta para identificacdo das amostras.
Observacao: ao ser submetida a aguecimento a
550°C, a tinta das canetas para retroprojetor

usadas para identificar as amostras desaparece.

> Vidros de relégio nas dimensdes de 50 mm, 120 mm
e 180 mm (este ultimo acondiciona até 8 laminas de 50
x 30 mm).

> Termb&metros com faixa de medicao para até 150°C.
5.3 Equipamentos

> Forno mufla.

> Dessecador com bomba de vacuo acoplada.

> Ultrassom de ponta.

> Centrifuga de alta rotacao.

> Difratébmetro de raios-X.

> Desumidificadores.

> Banho-maria.

> Placa aquecedora.

> Balanca de precisao (3 casas decimais).
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