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Introdução
OS RAIOS X
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O Espectro Eletromagnético

Os raios X são radiações eletromagnéticas similares à luz, porém

com um comprimento de onda muito menor



Rœntgen

• Wilhelm Conrad Röntgen (1845-1923) 
discovered X-rays on November 8, 1895, at 
the University of Wurzburg in Germany. X-
rays are still called Röntgenstrahlen in 
Europe. 

• Röntgen used electrons to bombard inert 
gas in tubes, and discovered that nearby 
photographic plates had been exposed by 
some sort of unknown ("X") radiation. 

• He demonstrated that X-rays travel in 
straight lines and are very penetrative, 
traversing all materials to varying degrees. 

• He received the first Nobel Prize in Physics 
in 1901 for his discovery, donating the 
prize money (then about $40,000) to the 
University of Wurzburg.
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Um pouco de História... Os raios X



Introdução
DIFRAÇÃO
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Difração

• Passagem de ondas pela borda de uma barreira ou através de 
uma ou mais aberturas que provoca, em geral, um 
alargamento do comprimento de onda e interferência das 
frentes de onda, que criam regiões de maior ou menor 
intensidade.
– As ondas podem ser eletromagnéticas, de som ou aquelas associadas 

a partículas atômicas e subatômicas, e a barreira pode ser formada 
por fendas ópticas ou mesmo átomos numa rede cristalina.



Interferências de Ondas: Construtiva 
e Destrutiva
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Interferência Destrutiva

...nos sites abaixo, você ouvir interferências de onda...
http://www.szynalski.com/tone-generator

https://www.youtube.com/watch?v=V8W4Djz6jnY

http://www.szynalski.com/tone-generator
https://www.youtube.com/watch?v=V8W4Djz6jnY


• German physicist Max von Laue (1879 – 1960) won the Nobel 
Prize in 1914, for his work measuring the wavelength of x-rays 
by their diffraction through the atoms of a crystal. 

• This discovery originated when he was discussing problems 
related to the passage of waves of light through a periodic, 
crystalline arrangement of particles. The idea then came to him 
that the much shorter electromagnetic rays, which X-rays were 
supposed to be, would cause in such a medium some kind of 
diffraction or interference phenomena and that a crystal would 
provide such a medium. 

• Although his colleagues Sommerfeld, W. Wien and others 
raised objections to the idea, W. Friedrich, one of Sommerfeld's 
assistants and P. Knipping tested it out experimentally and, 
after some failures, succeeded in proving it to be correct. 

• Von Laue worked out the mathematical formulation of it and 
the discovery was published in 1912. It established the fact that 
X-rays are electromagnetic in nature and it opened the way to 
the later work of Sir William and Sir Lawrence Bragg. 
Subsequently von Laue made other contributions to this 
subject .
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...difração de raios X... Max von Laue



• As the Nazis came to power in Germany, von Laue openly 
criticized the governmental stance against "Jewish physics" 
(i.e., Einstein), and remained in contact with otherwise-isolated 
Jewish colleagues. During World War II he refused to work on 
the Nazi program to develop nuclear weapons, and instead 
wrote a respected book on the history of physics. 

• Still, as one of the leading physicists in Germany, he was among 
the scientists taken into custody after the war and was 
imprisoned for almost a year at Farm Hill in England. During his 
incarceration he wrote a paper on the absorption of X-rays. 

• He was an early and enthusiastic adapter of the automobile 
and had a reputation for driving at fast speeds. He was 
seriously injured in a collision with a motorcycle in Berlin on 7 
April 1960 in which the cyclist was killed, and von Laue died of 
his injuries about two weeks later.
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...difração de raios X... Max von Laue



• In 1913, William Lawrence Bragg (1890-
1971) observed the first X-ray spectrum, 
examining the L lines produced from 
platinum using an NaCl crystal. 

• W.L. Bragg confirmed that X-rays produced 
ionization and also could be diffracted by a 
regular crystal: the wave-particle duality. 

• The older Bragg – William Henry Bragg 
(1862-1942) – developed developed an X-
ray detector that when coupled with the 
younger Bragg’s diffracting crystal is the 
basis of all X-ray spectrometry. 

• The Braggs received the Nobel Prize in 
1915 for their work.
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...difração de raios X... os Bragg



11

Difração – Cristais !
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Introdução

LEI DE BRAGG
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A curva de DRX de um material é resultado de sua estrutura cristalina
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Lei de Bragg
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Lei de Bragg (1)

• A lei de Bragg foi apresentada pela primeira vez por W.L. Bragg (filho de W.H. Bragg, 

ambos cristalógrafos) num trabalho apresentado à Cambridge Philosophical Society no 

final de 1912. 

• A discussão da lei será feita a partir da figura acima.
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Lei de Bragg (2)

• Observemos o que ocorre com os raios 1 e 2.  Os raios 1 e 2 chegam em fase quando a frente de 

onda X-X’ chega em PS.

• O raio 1 interage com o átomo P do cristal e é espalhado; assumamos que ele sai do cristal por 

uma trajetória que segue o mesmo ângulo q → esse é o raio 1’.

• Consideremos os raios 1 e 2, 

caminhando em fase segundo 

a frente de onda X-X’, e 

incidindo num cristal, que tem 

um conjunto de planos 

representado pelas “fileiras” 

de átomos AA’ e BB’. O ângulo 

de incidência é q . 

• Para que seja observada a 

difração (ou seja, para que haja 

interferência construtiva) , os 

raios emergentes do cristal 1’ e 

2’, que deixam o cristal 

segundo o mesmo ângulo q

devem estar em fase.
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Lei de Bragg (3)

• Para estarem em condição de interferência construtiva em YY’,  os raios 1’ e 2’ devem estar em 

fase. Para estarem em fase em YY’, eles devem necessariamente estar em fase em PT.

• O raio 2, em fase com o raio 1 

até OS, não interage com 

nenhum átomo do plano AA’ 

→ ele segue o segmento SQ e 

interage com o átomo Q no 

plano BB’.

• Depois de interagir com o 

átomo Q, o raio 2 é espalhado; 

assumamos que ele sai do 

cristal por uma trajetória que 

segue o mesmo ângulo q → 

esse é o raio 2’.

• Para poderem ser detectados 

por um detector posicionado 

em YY’, 1’ e 2’ devem estar 

interferindo construtivamente.
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Lei de Bragg (4)

• Também por meio de considerações geométricas, pode-se chegar a que as distâncias [SQ] e [QT] 

são iguais, e que [SQ] = [QT] = dhkl sen q.

• dhkl é a distância que separa os planos AA’ e BB’ na figura → essa é a distância que separa planos 

(hkl) paralelos na estrutura cristalina.

– (hkl) são os índices de Miller desses planos.

• Ora, a condição para que os 

raios 1 e 2, que estavam em 

fase em PS, estejam em fase 

em PT (agora como 1’ e 2’), é 

que a distância [SQ + QT], 

percorrida pelo raio 2, seja 

igual a um número inteiro de 

comprimentos de onda.

• Se os ângulos de incidência e 

de saída são iguais a q, por 

meio de considerações 

geométricas, pode-se chegar a 

que o ângulos SPQ e QPT são 

iguais entre si e iguais a q.
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Lei de Bragg (5)

• Bom, depois de todas essas 

considerações, agora 

chegamos à lei de Bragg:

• A soma dos segmentos [SQ] e 

[QT] deve ser igual a um 

número inteiro de 

comprimentos de onda (l).

ql sen2 hkldn 

QTSQn l

qqql sen2sensen hklhklhkl dddn 



DIFRATÔMETRO DE RAIOS X
MÉTODO DO PÓ
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• Os primeiros equipamentos tinham 

essa configuração.

• A fonte T, pesada, era mantida fixa.

• O detector C se move ao longo de uma 

circunferência na qual estão inscritos C

e T, com uma velocidade angular 

2q/tempo.

• Para manter um arranjo no qual a 

amostra analisada está posicionada 

sempre no mesmo ângulo a cada tempo 

com T e C, o suporte da amostra de 

move. 

Difratômetro de Raios X

• Enquanto C se move a uma velocidade 2q/tempo, o suporte da amostra se move a uma velocidade q/tempo.

• Dessa forma, os ângulos entre C e S, e entre T e S são sempre iguais a todo instante, e iguais a q.
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• O conjunto mecânico que realiza a movimentação 

precisa de fonte e detector chama-se goniômetro.

• O resultado desse arranjo experimental é a curva de 

difração (também chamada de difratograma). 

• Quando um determinado ângulo q atende à lei de 

Bragg para um determinado conjunto de planos 

(hkl) do material analisado, existe interferência 

construtiva e um sinal é registrado na curva de 

difração. 

• A cada conjunto de planos paralelos para o qual a 

lei de Bragg é atendida em um ângulo 2q registrado 

pelo equipamento, corresponde um pico na curva 

de difração.

• Atenção: a cada ângulo 2q determinado pelo 

equipamento, corresponde um ângulo q que deve 

ser utilizado na lei de Bragg para determinação do 

valor de dhkl !!

• A curva de difração é uma curva que relaciona o 

ângulo 2q à intensidade de sinal lida pelo detector.

(h7k717)(h1k111) (h3k313)

(h4k414)

(h5k515)

(h6k616)

(h2k212)
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• Os equipamentos atuais já contam com fontes e 

detectores móveis.

• Ambos (C e T) se movimentam com velocidade 

q/tempo.

• No entanto, as curvas de difração continuam a ser 

apresentadas em ângulos 2q contra intensidade de 

sinal identificado pelo detector.

(h7k717)(h1k111) (h3k313)

(h4k414)

(h5k515)

(h6k616)

(h2k212)
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Difratograma 

esquemático de um 

sólido cristalino.

Gráfico de intensidade de raios X em
função da variação de 2q para um sólido
amorfo ou para um líquido.

Gráfico de intensidade de raios X em
função da variação de 2q para um gás
monoatômico.
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SiO2 – Curvas de Difração: Quartzo (cristalino) e Vidro (amorfo)
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...em resumo
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Difração pelo método do pó (Powder XRD)
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Difração pelo método do pó (Powder XRD)
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Difração pelo método do pó (Powder XRD)
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Difração pelo método do pó (Powder XRD)
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Difração pelo método do pó (Powder XRD)
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Para que serve a DRX ?

• A Difração de Raios X (DRX) é uma importante 
ferramenta que pode ser empregada para:

– Identificar fases cristalinas por comparação com dados 
obtidos a partir de fases conhecidas.

– Obter informações a respeito de tamanho de domínio 
cristalino e de outros parâmetros estruturais (por exemplo: 

tensão residual; orientação de cristais).

– Obter informações a respeito de mudanças em parâmetros 
de rede de estruturas conhecidas.

– Determinação da estrutura cristalina (parâmetro de rede, 

grupo espacial e coordenadas atômicas) de materiais cristalinos 
desconhecidos.
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Identificação de Argilominerais 
por Difração de Raios X
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Identificação de Argilominerais por DRX

 Os argilominerais são classificados em grupos e subgrupos.

 A difração de raios-X (DRX) pode ser empregada para classificar os argilominerais

a partir da determinação da reflexão ( 00l ) obtida a partir de uma ou várias

amostras (orientadas e/ou desorientadas), preparadas de uma ou mais de uma

das cinco formas seguintes:
 Amostra saturada de umidade (em equilíbrio com umidade relativa, por exemplo, de 70%);

 Amostra seca ao ar (ou secas a 110ºC);

 Amostra saturada com etilenoglicol;

 Amostra aquecida a 300ºC;

 Amostra aquecida a 550ºC.

 Sub-grupos de minerais di- ou tri-octaédricos podem ser diferenciados a partir da

reflexão (060) :
 O parâmetro b é maior para argilominerais trioctaédricos do que para dioctaédricos, e essa diferença

aparece claramente em reflexões observáveis em ângulos 2q elevados como é o caso da reflexão

(060).

 Em alguns casos, apenas o resultado de análises de DRX é capaz de produzir

uma identificação dos argilominerais presentes em uma amostra.

 Em outros casos, especialmente se a concentração em argilominerais for

pequena, pode ser necessário o uso de técnicas auxiliares (por exemplo: análise

química; espectroscopia IR; microscopias eletrônicas; análise térmicas).



Argilominerais : Grupos por Reflexões Basais
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7Å 9-14Å

10-12Å
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Caracterização de Argilominerais : Reflexão Basal

7Å
9Å

10Å

14Å...pode variar... 14Å



Argilominerais : Sub-Grupos por Reflexão (060)
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7Å 9-14Å

10-12Å
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Exemplo de Caracterização:

Grupo da Caulinita (7Å)
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7,1 Å

camada 1:1 + 
ligação hidrogênio entre camadas
(camada + espaço interlamelar)

4,26 Å

Espessura da camada 1:1

7Å
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Schoeder, P.A.; Erickson, G. Elements 10 (3), 177-182 (2014).
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Caulinita
Al2Si2O5(OH)4

Curvas de DRX
Amostra ORIENTADA
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Caulinita
Al2Si2O5(OH)4

Curvas de DRX
Amostra ORIENTADA



• Kaolin minerals has well-known tendency  to form a wide variety of 
ordered and disordered polytypes. 

• The diffraction patterns of ordered kaolinite are significantly different 
from those of disordered kaolinite. 

• Ordered kaolinite shows sharp and narrow peaks, while its disordered
counterpart gives less defined, broad, and asymmetrical peaks.

• Stacking faults are mainly produced by disorder of alternating +a/3 and 
–a/3+b/3 layer displacements. Furthermore, stacking faults can be 
isolated or form interstratifications of two kinds of multilayer blocks, 
showing regular a/3 and –a/3+b/3 layer displacements.
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Caulinita – Ordem e Desordem

Bergaya, F.; Lagaly, G. (Eds.) – Handbook of Clay Science. 2ª Ed. Elsevier. Amsterdam. 2013. cap. 2. 
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Caulim Bem Ordenado
(Keokuk)

Caulim Desordenado
(Georgia, KGa-2)
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Curvas de DRX de caulinita
com diferentes “cristalinidades”

Caulinita – Ordem e Desordem



49Souza Santos, P. Clay Minerals 28, 539-553 (1993)
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Stacking faults are mainly 
produced by disorder of 

alternating +a/3 and –a/3+b/3 
layer displacements. 

Furthermore, stacking faults can 
be isolated or form 

interstratifications of two kinds 
of multilayer blocks, showing 

regular a/3 and –a/3+b/3 layer 
displacements.

51
Moore, D.M..; Reynolds, R.C.– X-Ray Diffrction and the Identification and Analysis of Clay Minerals 2ª Ed. Oxford University Press. 1997.

Caulinita
Ordem e Desordem



• Structural order/disorder in kaolinite can be assessed by means of different 
methods. 

• The most widely used are those based on changes in two groups of XRD 

reflections, that is, the 02l and 11l sequences that are sensitive to arbitrary and 

special interlayer displacements (such as b/3) and the 13l and 20l sequences 

that are affected by arbitrary displacements (Cases et al., 1982). 

• Several indices have been developed to quantify the degree of structural order 
in kaolinite:

– the Hinckley index (HI) (1963) ; 

– the Range–Weiss index (QF) (1969); 

– the Stoch index (IK) (1974)  which is measured in the same zone as the previous two indices but 
is less sensitive to the presence of quartz; 

– the Liétard index (R2) (1977)  which is sensitive to the presence of arbitrary defects only. 
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Caulinita – “Índices de Cristalinidade”

Bergaya, F.; Lagaly, G. (Eds.)– Handbook of Clay Science. 2ª Ed. Elsevier. Amsterdam. 2013
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Índice de Hinckley

Índice de Range e Weiss

Caulinita – “Índices de Cristalinidade”
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Índice R2 de Liètard

Índice de Stoch

Caulinita – “Índices de Cristalinidade”



55

Índice de Hughes e Brown

Índice de Amigó

Caulinita – “Índices de Cristalinidade”



• Aparicio and Galán (1999) investigated the influence of mineral and amorphous phases, 
associated with kaolin and kaolinitic rock, on kaolinite order–disorder measurements by 
XRD. 

• Both the Hinckley and Range–Weiss indices appear to be influenced by quartz, feldspar, 
iron gels, illite, smectite, and halloysite. 

• On the other hand, the Stoch index can be used in the presence of quartz, feldspar, iron, 
and silica gels, while the Liétard index is not affected by phases other than halloysite. 

• As a result, Aparicio et al. (2006) proposed the Aparicio–Galán–Ferrell index, which is 
derived from the intensity of reflections in the 02l and 11l sequence and obtained by 
pattern fitting, as being less influenced by peak overlap. 

• Plançon and Zacharie (1990) proposed an ‘expert system’ based on direct measurements 
of the diffraction pattern. The results of this system are acceptably consistent with the 
theoretical and experimental diffraction patterns for kaolinite.

56Bergaya, F.; Lagaly, G. (Eds.) – Handbook of Clay Science. 2ª Ed. Elsevier. Amsterdam. 2013

Caulinita – “Índices de Cristalinidade”
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Caulinita – “Índices de Cristalinidade”



• The expert system provides a quantitative assessment of translational defects of kaolinite 
but does not distinguish between the t0 translation (roughly t1– b/3) and the t2 translation 
(roughly t1+b/3). 

• This method identifies the number of different phases in the sample (one or two phases) 
and, for bi-phase samples, it establishes the percentage of low-defect or well-crystallized 
phases (% wp). 

• In the case of single-phase samples, it fixes the amount of C layers (WC), the variation of 
interlayer translations about the mean values (d), the proportion of translation defects (p), 
and the mean number of layers (M). 

• Aparicio and Galán (1999) suggested that the  ‘expert system’ I s the best method for 
determining the degree of order–disorder in kaolinite, although it is highly affected by the 
presence of other phases, particularly when more than 25% of well-crystallized kaolinite is 
present. However, the system can be used with single-phase kaolinite (disor dered
kaolinite).

58Bergaya, F.; Lagaly, G. (Eds.)– Handbook of Clay Science. 2ª Ed. Elsevier. Amsterdam. 2013

Caulinita – “Índices de Cristalinidade”
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Índice de Plançon e Zacharie

Caulinita – “Índices de Cristalinidade”
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Diquita (Dickite)
Al2Si2O5(OH)4

Curvas de DRX
Amostra ORIENTADA
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Kaolinite Dickite Nacrite

Giese, R.F. Reviews in 
Mineralogy 19, chap. 3



Haloisita

Named after the Belgian geologist 
Jean-Baptiste d'Omalius d'Halloy,

(February 16th 1783 - January 15th 1875), 
who discovered the mineral. 

He was a nobleman, a statesman, 
and pioneer of modern geology in Belgium.
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Haloisita 10Å 
Al2Si2O5(OH)4.2(H2O)

Haloisita 7Å 
Al2Si2O5(OH)4

Haloisita
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Grupo da Caulinita - IR

Ballan, E.; Calas, G.; Bish, D.L. Elements 10 (3), 183-188 (2014).
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Antigorita
Mg3Si2O5(OH)4

Trioctaédrica

Lizardita
Mg3Si2O5(OH)4

Trioctaédrica

...somente para diferenciar...

Exemplos de 7Å Trioctaédricos
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7 Å – Argilominerais 1:1

10 Å
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Argilominerais 10 Å
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9 Å – Talco e Pirofilita

Talco

Pirofilita
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9 Å – Talco e Pirofilita

Talco de  Mariana, MG

Cristal de Luzenac, França

Pirofilita de Cova da Onça, MG

Talco (Murphy County – North Carolina – USA )

Pirofilita (Cotton Stone Mountain– North Carolina – USA )
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~10 Å – Argilominerais 2:1

Mica e Ilita
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Ilitas

Ilita 
(K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4O10[(OH)2,(H2O)]

Dioctaédrica
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Biotita

Muscovita  (Califórnia – USA )

Biotita (Jasper County – Georgia – USA )

Muscovitas de Minas Gerais

Biotita de  Mabubas, 
Província de Bengo, Angola

Micas
Muscovita : KAl2(AlSi3)O10(OH)2

Biotita : K(MgFe)3(AlSi3)O10(OH,F)2
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Flogopita de Minas Gerais

Lepidolitas de  Minas Gerais (1)
e do Afganistão (2)

Flogopita (Sussex County – New Jersey– USA )

Lepidolita (Zambezi – Moçambique )

(1)

(2)

Lepidolita: K(LiAl)2(Si,Al)4O10(OH,F)2

Flogopita: KMg3(AlSi3)O10(OH,F)2Micas
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~10 Å – Argilominerais 2:1
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Argilominerais 14 Å

Esmectitas e Vermiculitas
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~14 Å – Argilominerais 2:1

Güven, N. Elements 5 (2), 89-92 (2009).
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Esmectitas

Güven, N. Elements 5 (2), 89-92 (2009).
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Montmorilonita
yM+(Al2-yMgy) Si4O10(OH)2.nH2O

Montmorilonita
14 Å expansível

~14 Å – Argilominerais 2:1
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Montmorilonita
yM+(Al2-yMgy) Si4O10(OH)2.nH2O
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Montmorilonita
yM+(Al2-yMgy) Si4O10(OH)2.nH2O

Moore, D.M.; Reynolds, Jr., R.C. – X-ray Diffraction and the Identification and Analysis of Clay Minerals
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~14 Å – Argilominerais 2:1

• Individual smectites can sometimes 
be differentiated by their higher-
order peaks or by cation saturation. 

– For example, dioctahedral smectites have 060
reflections at 1.50-1.52 Å, whereas 
trioctahedral smectites have 060 reflections 
at 1.53-1.54 Å.

– Li saturation can be used to differentiate 
some montmorillonites from beidellite.
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Cátions Intercalados

~ 14 Å

Yoshikawa et al., 
Chem Eng Process
115, 56-62 (2017)
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Nontronita
yM+Fe2(Si4-xAlx)O10(OH)2.nH2O

Nontronita
14 Å expansível
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Saponita
yM+Mg3(Si4-xAlx)O10(OH)2.nH2O

Saponita
14 Å expansível
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Inchamento em Água -
Esmectitas
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~ 14 Å

Vermiculita : expansão limitada

Esmectita : expansão “ilimitada” → “tactóide”
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Organo-Esmectitas
(esmectitas organofílicas)
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Vermiculita
(Mg,Ca)0,3(Mg, Fe,Al)3(Al,Si)4O10(OH)2.4H2O

cátions trocáveis + água

camada 2:1

Vermiculita 
14 Å pouco expansível
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Vermiculita

Vermiculita

Vermiculita +clorita

Flogopita (mica)

Hillier et al. Clay Minerals 48, 563-582 (2013)
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Argilominerais 14 Å

Cloritas
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Cloritas - 14 Å

Cloritas : Estrutura cristalina
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Cloritas - 14 Å
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Ripidolita
(Mg, Fe,Al)6(Al,Si)4O10(OH)8

Ripidolita
(variedade de clinocloro)

14 Å NÃO expansível

Camada de brucita

camada 2:1

Ripidolita – agregados de 
cristais verdes escuros (Ziller 
Valley, North Tyrol, Austria)
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~ 14 Å



96

Argilominerais > 14 Å

Interestratificados
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>10-14 Å - Interestratificados
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Bergaya, F.; Lagaly, G. (Eds.) – Handbook of Clay Science. 2ª Ed. Elsevier. Amsterdam. 2013. cap. 2. 
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Camadas Mistas

Fonte: http://pubs.usgs.gov/of/2001/of01-041/index.htm
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~29 Å com interestratificação
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~29 Å com interestratificação
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...é super comum aconteceram misturas, interestratificações...
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...o que se encontra normalmente...
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Argilominerais 10-12Å

Grupo das “Hormitas”
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~10 - 12 Å – “Hormitas”

Paligorsquita

Sepiolita
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Espaçamento d110 = 10 Å

Paligorsquita

(Mg,Al)4(Si,Al)8O20(OH)2.8H2O
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Espaçamento d110 = 12 Å

Sepiolita

Mg4Si6O15(OH)2.6H2O



109

~10 - 12 Å – “Hormitas”
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Aspectos Práticos 
Preparo de Amostras

Os slides foram retirados da apresentação intitulada “Clay mineral XRD sample
preparation and interpretation”, de Connie Constan, da Univesidade do Novo
México, obtida por meio do site abaixo (consultado em agosto de 2014):

http://epswww.unm.edu/media/pdf/Clay-Sample-Prep-and-Interp-2012.pdf

http://epswww.unm.edu/media/pdf/Clay-Sample-Prep-and-Interp-2012.pdf
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Uma proposta para 
obter amostras 
desorientadas...

The James Hutton Institute – Escócia. Endereço: http://www.claysandminerals.com/spraydrykit

http://www.claysandminerals.com/spraydrykit
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