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Fisica da difracao de raios x aplicada a
engenharia ambiental

RESUMO

A difracdo de raios X é uma técnica fisica que pode ser usada de diversas formas sendo
uma delas a de identificacdo de fases, tanto para amostras naturais ou sintéticas, assim
suas aplicagdes vao desde ligas metadlicas a amostras de solos. O trabalho pode ser
divido em duas partes: Conceitual e Aplicada. Os programas de analise sao melhor
utilizados se conceitos fisicos fundamentais como: comportamento ondulatério da
radiacdo eletromagnética; interferéncia e difracdo; comprimento de onda e emissdo de
raios X; lei de Bragg, planos de Muller, grupos espaciais e estruturas cristalinas forem
dominados pelo usuario. A aplicagdo do método é feita através de softwares de
indexagdo, que pode como exemplo ser X Pert High Score Plus, Match, ICSD, etc. e de
guantizagao das fazes, sendo esse o FullProf. Com o dominio das técnicas de andlises o
usudrio deverd ser capas de identificar e quantificar as fases de um conjunto de
amostras.

PALAVRAS-CHAVE: refinamento Rietveld, determinacdo de fase, quantizacdo de fase,

minerais, solo.
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INTRODUGCAO

Uma das areas de estudos ambientais é a de estudo dos solos. E importante
conhecer sua composi¢cdo e evolugdo ao longo das intempéries do tempo.
Podemos de forma simplista dividir os componentes do solo entre duas partes:
organica e mineral. Diferentes regides, uso ou manuseio do solo faz com sua
composicdo e estados sejam diferentes, assim toda informagdo que pode ser
obtido do solo pode nos ajudar entender melhor sua evolucao.

O estudo da parte mineral do solo pode ser feito com uma importante
técnica fisica chamada difracdo de raios X (DRX). A DRX é bem conhecida nos
meios de pesquisa, pois com ela é possivel identificar a partir de padrdes de
picos, i.e., suas posices e intensidades, por quais compostos um determinado
solido é formado, esses padrdes sdo praticamente Unicos, uma assinatura para
cada material, assim essa técnica pode ser usada para estudar os minerais do
solo. Como as amostras de solo geralmente ndo sdo homogéneas ou
monofdsicas, com o DRX é possivel, em estudos avancados, até quantizar,
qualitativamente, as quantidades das fases presentes.

O objetivo desse trabalho é apresentar quais fundamentos fisicos sdo
necessarios para entender como a difracdao de raios X funciona e como usar ela
de forma correta e coerente, extraindo dos dados informacdes confidveis e o
mais preciso que a técnica permite. Para isso o pesquisador interessado tem que
passar por um preparo, estudando os principais fundamentos da técnica (ex.
ondas eletromagnéticas, geracdo de raios X, estrutura cristalina, grupos espaciais
e outros) e treinamento na utilizagdo de programas especificos da DRX (busca de
fases e refinamentos), estes nos fornecem respostas matemadticas, mas sem
conhecimento dos conceitos de cristalografia e um pouco de mineralogia pode
trazer interpretacGes incompletas ou irreais. Ndo serd apresentada toda a teoria

da difragdo de raios X, mas apontar os principais topicos a serem estudados.
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METODOLOGIA

Para dominar a utilizagdo dos softwares de andlise de difragdo de raios X, se
deve aprofundar alguns conceitos fisicos como ondulatdria, interferéncia e

difracdo e cristalografia.

2.1 - ONDAS

De acordo com Sergio Pilling, onda é um tipo de perturbacdo ou disturbio
transmitido através do vacuo ou de um meio material que carregam alguma
forma de energia. As eletromagnéticas sdo o foco do seguinte estudo, essas sao
ondas que ndo precisam de um meio para se propagar e tem velocidade
constante de 299.792.458 m/s no vacuo (HALLIDAY, 2008). Além disso, sdo
formadas por campo elétrico e campo magnético varidveis, que se propagam
perpendiculares entre si. Alguns exemplos de ondas eletromagnéticas sdo: luz,
ondas de radio, micro-ondas, ultravioletas, raios x, entre outras. Neste estudo
foca-se nos raios x.

Raios X é uma forma de radiacdo eletromagnética que possui altas energias
e pequenos comprimentos de onda - 10nm a 0,1nm, ou 1,0 a 100A (CALLISTER,
1991). E a principal radiacdo aplicada nos estudos de estruturas de materiais no
nivel de distancia interatdmica empregam comprimentos de ondas de 0,2 a 2,8 A
(ALEXANDER, 1974), ou seja, da mesma ordem de grandeza dos espagamentos

interplanares dos cristais, para que possa ocorrer interferéncia (PADILHA, 1997).

2.2 — INTERFERENCIA E DIFRACAO

Uns dos principais fendbmenos existentes na fisica ondulatéria sdo
interferéncia e a difracdo. De acordo com Silveira, a interferéncia é o resultado da
superposicdo coerente de duas ou mais ondas de fontes diferentes. Quando isso
ocorre, a intensidade da onda resultante em qualquer ponto em um dado
instante é determinada pelo principio da superposicao de ondas - o momento em
que duas ou mais ondas se superpdem, o deslocamento resultante em qualquer
ponto em um dado instante pode ser determinado somando-se os

deslocamentos instantaneos de cada onda como se ela estivesse presente
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sozinha. Esse principio de aplica a ondas eletromagnéticas, e o termo
deslocamento, neste caso, compreende um componente especifico do campo
magnético ou do campo elétrico (YOUNG, 2009). A interferéncia pode ser
construtiva, ocorre nos pontos em que a diferenca de deslocamento é igual a um
ndmero inteiro de comprimentos de onda (m\) — em que m =1, + 2, + 3..,, ou
destrutiva, quando a diferenca de caminho ndo é igual a um ndimero inteiro de
comprimento de ondas [(m+'2) A] — na qual m = +1, + 2, + 3, ... Logo, a primeira
ocorre a formacdo de franjas brilhante, e a segunda de franjas escuras sobre a
tela (YOUNG, 2009).

Ja a difracdo, segundo Halliday (2008), é o fenémeno que ocorre quando
uma onda encontra um obstaculo ou abertura de dimensGes comparaveis ao
comprimento de onda ela se espalha e sofre interferéncia. A difracdo é melhor
explicada a partir do principio de Huygens, que afirma que todos os pontos de
uma frente de onda podem ser considerados fontes de ondas secundarias que se
espalham em todas as direcGes com uma velocidade igual a velocidade de
propagacdo da onda (YOUNG, 2009).

Considerando uma fenda simples de largura a; uma interferéncia de pares de
raios rl, r2, r3, r4. Se a diferenca de caminhos entre eles for igual a A/2, todos os
pares se cancelaram em uma tela de observagdo, e assim, teremos uma
interferéncia destrutiva, e, por consequéncia, as franjas escuras, que tem como
padrdo uma distancia caracteristica entre elas, sendo perfiladas pelas franjas
claras, seguindo esse raciocinio temos a Equacdo (1), que mostra a condicdo para
uma interferéncia destrutiva e na Equagdo (2) fornece a variagao da intensidade
da interferéncia das ondas mostrando que para alguns valores a intensidade sera
maxima e outros valores serd minima em funcdo de 6, onde 6 é a posicao angular

em relacdo ao centro do padrao das franjas (YOUNG, 2009).

_mA
senf= Py (m=+1,+2,+3..) (1)

=1 sen|ma(sen®)/A] o
=10
na(senB)/A
d = distancias entre as fendas; Io = Intensidade inicial
0 = angulo incidente do feixe I = Intensidade difratada
A = Comprimento de Onda a = Largura da fenda
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m = ordem de difragdo (numero inteiro)

2.3 GERACAO DE RAIOS X

De acordo com Padilha (1997), quando um alvo metalico encerrado em
uma capsula evacuada, é bombardeado por elétrons acelerados, hd emissdo de
raios X. A figura 1 mostra esquema simplificado de um gerador de raios X, (a)
elétrons sdo emitidos por um filamento aquecido pela passagem de corrente
elétrica (efeito Joule) e sdo acelerados pela aplicacdo de uma diferenca de
potencial, (b) os elétrons atingem a parede de cobre e sdo desacelerados o efeito
da desaceleragdo é a gerac¢do de raios X (c) estes saem por janelas especiais feitas
de Berilio, que sdo invisiveis aos raios X e direcionadas para a amostra a ser

estudada.

Figura 1 — Tubo gerador de Raios X

Janela de Filamento de Vidro
Berilio ~ 47“ Tungsténio
Elétrons j)

—>

\ f; (a) _)Alimentagﬁo
N { : h\ )

- : \
Raios X ’"’W Copo de focagem Vécuo

metalico

aterrado
(Cu, Co, Fe...)

Fonte: Materiais de engenharia: microestrutura e propriedades,2009.

2.4 DIFRACAO DE RAIOS X

De acordo com Antoniassi (2010), a difracdo de raios X é o fendmeno de
interagdo entre um feixe incidente de raios X e os elétrons dos atomos
componentes de um material, sendo posteriormente detectados os fdétons

difratados, que constituem o feixe difratado. Segundo Jenkins e Snyder (1996), ao
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atingir o material, os raios x podem ser espalhados de forma eldstica, ou seja, ndo
ha perda de energia pelos elétrons dos atomos — espalhamento coerente. Nesse
espalhamento, a onda tera direcao definida, mesma fase e mesma energia em
reacao a onda incidente (BLEICHER; SASAKI, 2000).

De acordo com Ashcroft (1968), em metais cristalinos, por determinados
comprimentos de onda e dire¢des incidentes nitidamente definidos, sdo
observados picos intensos de radiacdao espalhada. W. L. Bragg explicou o
fendbmeno considerando um cristal formado por planos paralelos de ions por uma
distancia d. Existem duas condi¢®es para um pico pronunciado na intensidade de
radiacdo espalhada, 1) os raios X devem ser refletidos de forma especular pelos
ions em qualquer um dos planos- como mostra-se na Figura 2 - e 2) que os raios
refletidos a partir de sucessivos planos devem interferir construtivamente
(ASHCROFT, 1968). A diferenca de deslocamento entre dois raios é exatamente
2d sen 6, onde 6 é o angulo incidente. Para que os raios interfiram
construtivamente, essa diferenca de deslocamento deve ser um ndmero inteiro
de comprimentos de onda, que remete a condicdo de Bragg, mostrada na

Equacdo (3):

nA=2dsenf (3)

Em que:
A = Comprimento de Onda d = distancia interplanar
n = ordem de difracdo (nimero inteiro) 6 = angulo de incidéncia dos raios X

Figura 2 — Angulos refletidos de forma especular

L L 4
Fonte: Fisica do Estado Sélido (Editado)

2.5 INDICES DE MILLER

Numa estrutura cristalina é necessario fazer referéncia a determinados

planos de atomos, pode haver interesse em conhecer a orientagao cristalografica
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de um plano ou conjunto de planos de uma rede cristalina. Para identificar planos
cristalograficos, numa estrutura cristalina cubica, usa-se o sistema de notagdo de
Miller. Os indices de Miller de um plano cristalografico sdo definidos como os
inversos das interse¢des fracionarias (com as fragGes reduzidas ao mesmo
denominador) que o plano faz com os eixos cristalograficos x, y e z coincidentes
com trés arestas ndo paralelas da célula unitaria cubica. As arestas da célula
unitaria representam comprimentos unitdrios; e as interse¢cdes do plano sdo
medidas em termos destes comprimentos unitarios.

Para se determinar os indices de Miller, é necessario seguir os seguintes
passos: Determinar as intersecdes do plano com os eixos cristalograficos x, y e z
do cubo unitdrio, essas interse¢ées podem ser nimeros fraciondrios; obter os
inversos destas intersecdes e reduzir as fragdes, dado que ndo sdo permitidas
interse¢Oes fracionarias. Apds essas etapas resultara em trés ndmeros inteiros,
qgue sdo os indices de Miller do plano cristalografico e sdo colocados entre
parénteses, sem virgulas entre eles. Genericamente, num cristal cubico, usa-se a
notagdo (hk/) para indicar indices de Miller, sendo h, k e | os indices de Miller de
um plano, referentes aos eixos x, y e z, respectivamente. A seguir, na Figura 3,
estdo representados trés dos mais importantes planos cristalograficos em
estruturas cristalinas cubicas. Considera-se, em primeiro lugar, o plano
cristalogréfico sombreado da Figura 3.a, que intercepta os eixos x, y e z as

distancias 1, -e° , +oo, respectivamente.

Figura 3 - indices de Miller em cristais ctbicos: (a) (100), (b) (110) e (c) (111).

z z

(100) (110) a1y

2.6 ESTRUTURA CRISTALINA
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Apds observar os principais conceitos sobre a DRX, partimos agora
propriedades das amostras na qual realizard a difratometria de raios X. Materiais
solidos podem ser classificados de acordo com a regularidade com que dtomos
ou ions se arranjam entre si. No material cristalino os dtomos estdo situados
numa disposicao repetitiva ou periddica ao longo de grandes distancias atdmicas;
isto é, existe uma ordenacdo de grande alcance tal que na solidificacdo, os
atomos se posicionardo entre si de forma tridimensional repetitivo, onde cada
atomo esta ligado aos seus dtomos vizinhos mais proximos (CALLISTER, 1991). A
estrutura cristalina, segundo Ashcroft (1968), consiste na cdpia idéntica da
mesma unidade fisica, chamada base, localizada em todos os pontos de uma
rede. Algumas propriedades dos sélidos cristalinos dependem da estrutura
cristalina do material, a maneira na qual os atomos, ions ou moléculas sao
arranjados no espaco. Existem muitas estruturas cristalinas diferentes, todas elas
tendo uma ordenacdo atébmica de longo alcance; estas variam desde estruturas
relativamente simples para metais, até estruturas excessivamente complexas,

como exibidas por alguns materiais ceramicos ou poliméricos (CALLISTER, 1991).

2.7 GRUPOS ESPACIAIS

De acordo com Padilha (1997), um reticulado espacial é um arranjo
infinito, tridimensional, de pontos e no qual todo ponto tem a mesma vizinhanca
e se chama ponto do reticulado. E importante destacar que a cada ponto do
reticulado pode estar associado mais de um dtomo. Um conceito fundamental na
descricdo de qualquer sélido é o da rede de Bravais. Do ponto de vista da
simetria, uma rede de Bravais é caracterizada pela especificacdo de todas as
operacdes rigidas- que preservam a distancia de todos os pontos de rede — que
transformam a rede nela proépria. Este conjunto de operagdes é denominado por
grupo espacial de rede de Bravais. Assim, as operagdes que o grupo apresenta
sao (1) translagdes por meio de vetores, (2) operagdes que fixam um ponto
particular da rede- e (3) operacgbes sucessivas do tipo (1) e do tipo (2) (PADILHA,
1997; ASHCROFT, 1976).

Quando ndo analisamos as operacdes translacionais, ou seja, apenas as que
fixam um ponto particular na rede, tem-se um subconjunto, que é denominado

grupo pontual da rede de Bravais. As operac¢des deste grupo podem ser do tipo
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(1) reflexdo em um plano - (x,y,2)->(x,y,-2);(2) inversdo — (x,y,2)->(-x,-y,-2); (3)
rotagdes em torno de um eixo — (x,y,z)->(x,-y,-z), que tem apenas rota¢des de
multiplicidade 180, 120, 90 e 602 sdo possiveis para manter a rede invariante
(translagdes finitas); e (4) combinando os tipos (2) e (3). Com essa restrigao,
existe apenas 7 grupos pontuais, que sdo denominados sete sistemas cristalinos,
porém qualquer estrutura cristalina pertence a um desses sete grupos pontuais
seja o grupo pontual de sua rede de Bravais subjacente (ASHCROFT, 1976).

A seguir, a Figura 4 mostra os sete sistemas cristalinos, e as 14 redes de

Bravais:

Figura 4 - Sete sistemas cristalinos: a) cubico; b) tetragonal; c) ortorrémbico; d)
monoclinico; e) triclinico; f) trigonal; g) hexagonal. Dentro dos sistemas cristalinos temos

0s possiveis grupos espaciais.
14 Redes de Bravais e eAgonHECT)

Ciibico (P,F e ) (a) —/ — (1)
v 7 iy V4 ‘
O L H -
i al :
4 il W7 L V.,
— - ©. | s ©
= - e s g Tﬂfwl.ﬂ nm.
» e
v
- Bt e
Monoclinic (171 o] (d) Triclinic m (3) m
: AT 3
g .
S | NAS N

Fonte: Célula Unitéria e 14 Reticulos de Bravais - (Editado)

2.8 REFINAMENTO RIETVELD

O método de refinamento de estrutura chamado Rietveld é utilizado
mundialmente na caracterizagdo de materiais cristalinos na forma de pé (Rietveld
1969). Os padrdes de DRX sdo constituidos por picos de difracdo em diferentes
posicdes angulares. Os picos se formam por um escaneamento do angulo
incidente e de detecgdo (208) dos feixes de raios X que incidem sobre a amostras.
A altura, largura e as posicdes dessas reflexdes podem ser usados para
determinar de com precisdo a estrutura do material. O método Rietveld consiste
na aplicacdo matemdtica de minimos quadrados para refinar os perfis tedricos
dos picos de difracdo até que esses perfis estejam muito préoximos dos perfis
experimentais. A introducdo desta técnica foi um importante avango na analise

de padrdes de difracdo de amostras pois, ao contrario de outras técnicas
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utilizadas no periodo de sua apresentagao, o método Rietveld era capaz de lidar

de forma confidvel com a forte sobreposicdo dos picos de difragao.

RESULTADOS

A partir dos conhecimentos revisados anteriormente, vamos passar para
a etapa de aprendizagem de uso do software que analisa a difragao de raios X. As
andlises desse estudo serdo as qualitativas, que segundo Jenkins e Snyder (1996),
é realizada a partir da comparacdo de seu padrdo difratométrico com padrdes de
referéncia - distancias interplanares, propriedades fisicas, intensidades difratadas
de mais de 250.000 compostos cristalinos inorganicos, disponiveis em bancos de
dados de difragdo de raios X (ICCD, 2009). As amostras, que serdo analisadas, ja
devem apresentar elementos que sdo previamente conhecidos. Nesse método,
os picos de maior intensidade de cada fase presente no banco de dados sdo
comparados com o difratograma da amostra, se atribuindo uma contagem para
cada pico difratado, no que se refere a presenca ou auséncia de fases e as
respectivas intensidades difratadas e também considerando possiveis
deslocamentos das distancias interplanares. Na etapa final, os resultados sdo
expressos em ordem decrescente de score, seguindo-se a avaliacdo final por
parte do usudrio (REYNOLDS, 1989). A seguir na Figura 5, mostra os respectivos
comandos para executar as andlises no software, a linha de raciocinio
apresentada é vélida para diversos softwares de identificagdo de fase:

Figura 5- Comandos para analise no software de difratometria de raios X

Search Faga a busca
Peaks pelos picos

Fonte: Autoria prépria, 2017

Treatment

Cumprindo os passos descritos acima, uma lista de possiveis fases serdao

ranqueadas é funcdo do usudrio aliar informacées da amostra para identificar
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corretamente as verdadeiras fases. Em principio, procura-se a substancia que
apresente coincidéncia nos maiores picos do dofratograma, depois os picos
menores sucessivamente até que todos os picos sejam achados. Ao selecionar as
fases compativeis com o difratograma, podemos conferir suas caracteristicas e
referéncias a partir do banco de dados do programa. A Figura 6 temos exemplo
de difratograma amostra de terreno de fundo de lago, temos as principais etapas
do processo de andlise. Dois programas foram utilizados para identificacdo de
fases HighScore e Match, o primeiro geralmente é instalado no computador que
grava os dados do difratdbmetro de raios X, o Match é um software pode ser
baixado do site www.crystalimpact.com/match/ e tem uma licenca de 30 dias,
podendo ser reinstalado se preciso. O funcionamento dos dois softwares é
extremamente parecidas, por isso foi anteriormente explicado genéricamente,
seus pros e contras estdo na portabilidade: para usar o HighScore é necessario
estar em computador multiusuadrio que funciona com uma chave fisica de
decodificacdo, o que pode restringir sua disponibilidade. O problema do Match é
ser um software para teste, se ndo for comprado, e de tempos em tempos
precisa ser reinstalado para funcionar.

Figura 6 — a) Difratograma de raios X amostra de terreno de fundo de lago sendo
analisado no highscore; picos identificados segundo fluxograma descrito acima; restri¢cées

podem ser por grupos (ex. Minerais, metais, organicos, etc.) Ou segundo elementos

guimicos que estdao na amostra.
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Podemos conlcuir que os desafios para um novo usuario de difracdo de raios
X sao:

e Estudar conceitos de radiacdo eletromagnética como onda e
fundamentos da difragao.

e Entender a matematica da teoria de grupos espaciais e indices de Miller.

e Trabalhar a relagdo dos grupos espaciais com a estrutura cristalina

e Percerber que o programa de busca de fase ndo faz o trabalho sozinho,
mas precisa de operador experiente para encontrar juntos as verdadeiras fases
da amostra.

Uma vez que, com tempo, as barreiras serdo derrubadas, vem as
possibilidades que a técnica proporciona:

e A DRX permite a completa caracterizagdo cristalografica de um material
mono ou multifasico, mas ainda ndo é utilizado de maneira regular na analise
guantitativa de matérias primas naturais.

e A técnica corresponde a uma das principais formas de caracterizacao de
estruturas em materiais cristalinos, tendo aplicagdo em diversas areas do
conhecimento como geociéncias, podendo ser utilizada para estudar os minerais
de amostras de solos por exemplo.

e Se a técnica for bem absorvida ela poderd ser um diferencial na

formacgdo de um profissional de ponta para o mercado.
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Physics concepts of the x-ray diffraction
applied to environmental engineering

ABSTRACT

X-ray diffraction is a physical technique that can be used in a variety of ways, one of
which is phase identification, either for natural or synthetic samples, so its applications
range from metal alloys to soil samples. The work can be divided into two parts:
Conceptual and Applied. The analysis programs are best used if basic physical concepts
such as: wave behavior of electromagnetic radiation; interference and diffraction;
wavelength and X-ray emission; Bragg's law, Muller's plans, spatial groups and crystal
structures are dominated by the user. The application of the method is done through
indexing software, which can be as example X'Pert High Score Plus, Match, ICSD, etc. and
quantization of the fazes, this being the FullProf. With the mastery of analytical
techniques the user should be able to identify and quantify the phases of a wide variety
of sample types.

KEYWORDS: Rietveld refinement, phase determination, phase quantization, minerals,
soil.
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