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Aplicacao da difracao de Raios X para
caracterizagcao mineraldgica de
meteoritos: conceitos fisicos e os
processos experimentais
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orcid.org/0000-0002-3632-9073 Atécnica de difracdo de raios X (DRX) sempre foi bastante utilizada na caracterizagédo
gg:}":rrt;f]zﬂfo'zggiriz'md: Juiz de Fora, de rochas terrestres, porém cada vez mais vem sendo utilizada na caracterizagio de
Campus Juiz de Fora meteoritos por brasileiros. Dessa maneira, o objetivo deste trabalho é apresentar de

forma sintetizada e simples os conceitos gerais DRX para iniciantes ou para leitores
que queiram saber sobre técnicas analiticas alternativas para identificagdo de
minerais. Assim, ndo faz parte da proposta ter um aprofundamento detalhado da
técnica, sendo que para maiores especificidades, os leitores poderdo obter através
de materiais complementares e com assisténcias de técnicos mais especializados no
equipamento aquilo que for de seu interesse. Por fim, serd apresentado alguns
espectros obtidos por intermédio da utilizacdo da técnica em um meteorito
marciano e explicado de forma sucinta os resultados. Espera-se com isto, que este
venha servir de material inicial e de apoio para estudantes que estejam comegando
a desenvolver interesses cientificos e estejam procurando conceitos fisicos de
difracdo de raios X e sua aplicabilidade.
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INTRODUCAO

A Difracdo de Raios X tem como finalidade fornecer as caracteristicas
estruturais das amostras. Nesta técnica sdo gerados dados com informagdes sobre
a matriz cristalografica das amostras e com base nisto é possivel atribuir os tipos
de constituintes mineralégicos que podem estar presentes nas amostras. Um dos
processos que deram origem a técnica de DRX foi observado pela primeira vez em
1894, pelo fisico alemdo Wilhelm Conrad Roentgen (NASCIMENTO-DIAS et al.,
2017; SAITOVITCH, 1995). Segundo Saitovitch, por meio dos raios catodicos,
Roentgen observou experimentalmente a geracdo de uma radiacdo, que por conta
de sua natureza desconhecida foi chamada por ele de raios X. No entanto, tal como
foi mencionado a natureza eletromagnética dos raios X, durante esta época, ainda
nao estava estabelecida de forma sélida.

Foi apenas por volta de 1912, que o fisico alemdo Max von Laue, juntamente
com Friedrich e Knipping, conseguiram obter o primeiro difratograma de difragao,
se baseando nos estudos de Ewald sobre cristais. Vale ressaltar que ainda durante
esta época, William Henry Bragg e William Lawrence Bragg formularam uma
equacdo, a qual se conhecendo as distancias interplanares, seria possivel
determinar a estrutura cristalina do material (AGUILAR-MARIN et al, 2020).

Estes principios regem até hoje, de maneira geral, a técnica de DRX. Esta
técnica analitica, inclusive, tem sido cada vez mais utilizada na caracterizagdo de
rochas terrestres por diversos cientistas (fisicos, quimicos, gedlogos e
engenheiros), por empresas e até por agéncias espaciais como a NASA e a Agéncia
Espacial Europeia (ESA, sigla em inglés). No entanto, os materiais em portugués
sdo bastante escassos para iniciantes, tais como alunos de graduacdo ou para
alguns discentes de pdés-graduacdo que estejam utilizando DRX como técnica
complementar e alternativa em suas pesquisas.

Dessa forma, se tornam cada vez mais imprescindiveis informagdes sobre a
técnica de difragdo de raios X e o que ela pode proporcionar. Vale salientar que a
DRX é uma técnica semi-destrutiva e o pé do material utilizado em suas andlises
pode ser reutilizado em outras técnicas analiticas complementares como
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia Raman, Cromatografia e outras. Por fim, a proposta deste artigo é
apresentar uma revisdo breve dos conceitos mais gerais da técnica de difragdo de
raios X, assim como um exemplo de aplicacdo a partir de um difratograma gerado
pela analise de um meteorito marciano.

METODOLOGIA
PRINCIPIOS BASICOS DE DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X é um processo decorrente de uma dispersdo coerente
em que a mudanca de comprimento de onda é muito pequena, de modo que a
interacdo pode ser considerada elastica. Nesse tipo de interagdo, o fdton muda
apenas a sua trajetdria apds a colisdo, porém mantém a mesma fase e a mesma
energia da radiacdo incidente (DA SILVA, 2020; JENKINS, SNYDER, 1996; KAPLAN,
1978).
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De forma geral, pode se dizer que o fendbmeno da difragdo de raios X ocorre
quando a radiacdo incidente possui um comprimento de onda comparavel ao
espagamento entre os elementos da rede. E importante salientar que os d&tomos
que compdem o material analisado precisam estar arranjados de forma ordenada,
como em uma estrutura cristalina. Nestes casos, é possivel observar ondas
transmitidas por dois ou mais planos em fases de interferéncias construtivas
periodicamente, tendo com isto um feixe difratado (CULLITY & STOCK, 2001).

Um cristal ideal é formado por atomos distribuidos sobre uma rede periddica
tridimensional. A rede pode ser gerada a partir de trés vetores de base nao-
coplanares a, b, ¢, que representam periodos de translacao da rede. Vale frisar que
ndo é univoca a escolha desses vetores, sendo o vetor posicdo de um ponto
arbitrario da rede dado pela forma (NUSSENZVEIG, 2013):

x=na+pb+qc (1)

em que n, p e g sdo numeros inteiros que constituem os pontos de coordenadas
no referencial (a, b, c), tal como mostra na Figura 1, em que 0 é o versor da direcdo
de incidéncia que ao incidir sobre um atomo na posicdo “P1”, produz uma onda
espalhada (difratada) que, num ponto de observacdo “P” a grande distancia do
cristal (NUSSENZVEIG, 2013).

Figura 1 — Espalhamento por um atomo num cristal

Fonte: Nussenzveig (2013).

Com base nessas informagdes ao considerar um feixe colimado de raios X
incidente sobre um cristal, este pode ser representado por uma onda plana:

vo(r) = Ae'lo” (2)

Porém, somando-se todas as contribui¢cdes de todos os atomos do cristal, de
acordo com Nussenzveig (2013), obtém-se a onda total em P:

elkR o
U(P) = Zlvl(P) = ATfl(u) Zle ik(0—1ig)x; (3)

em que o somatdrio é uma soma tripla sobre | = (n, p, q). E valido ressaltar que a
intensidade espalhada por um sé atomo do cristal, chama-se fator de forma
atémico, sendo dado por (NUSSENZVEIG, 2013):
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=k (0-G0).a; Ab=k (0-00).b; Ac=k (0-00).c (4)

Segundo Nussenzveig, é possivel realizar a generaliza¢do tridimensional, em
que o fator de interferéncia é o produto de 3 fatores analogos ao ultimo fator da
seguinte expressao:

sen (N )

() = Ij(x ) ) (5)

Os maximos principais sdao definidos por trés condi¢cbes simultaneas de
interferéncia construtiva: A, = 2mart ; Ap = 2myTt ; Ac = 2mct. Importante frisar que
Ma, Mb, Mc S30 nUmeros inteiros e equivalentes: (G -0o).a = Am,; (G -00).b = Amy; (G
-0o).c = Am. conhecidas como condic¢des de Laue (NUSSENZVEIG, 2013).

Para cada um desses termos m,, mp, m. sdo definidos um conjunto de dire¢des
que formam um angulo constante com um dos eixos. A direcdo de um maximo
principal deve ser uma geratriz comum aos trés cones, tal como representados na
Figura 2 com o eixo b associados amy =1, 0 e -1 [para m, =0, 0 cone degenera no
plano (a,c)] (NUSSENZVEIG, 2013).

Figura 2 - Interpretacdo geométrica das condi¢Ges de Laue

Fonte: Nussenzveig (2013).

As familias de hipérboles associadas aos pares (m,, my), que representariam a
figura de difragcdo de uma rede bidimensional sdo representadas na Figura 3 como
pontos de interse¢do que satisfazem as duas primeiras condi¢des de Laue. Assim,
para cada A ndo haverd em geral pontos de intersecdo comuns as trés familias de
curvas (NUSSENZVEIG, 2013).

No entanto, caso seja incidido sobre o cristal um feixe continuo de raios X,
como o que resulta do frenamento de um feixe de elétrons acelerados, de acordo
com Nussenzveig (2013), o cristal selecionard os valores discretos de A para os
quais ha intersecdes comuns as 3 familias de curvas (satisfazendo as 3 condicdes
de Laue). Com isso aparecerd as chamadas manchas de Laue, que estdo associadas
a estas direcdes. Assim, essas manchas refletem a simetria interna do cristal
analisado (Figura 3).
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Figura 3 - Esquema pictdrico do dispositivo para difragdo de raios X
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Fonte: Nussenzveig (2013).

Em 1912, Friedrich e Knipping usando o dispositivo experimental conseguiram
obter resultados que confirmaram as previsdes de Laue e o caracter das ondas
eletromagnéticas dos raios X. Posteriormente, William Henry Bragg e seu filho
William Lawrence Bragg, desenvolveram uma nova metodologia de observagdo de
difracdo de raios X através da do que se conhece como radiacdo X monocromatica.
Os Braggs utilizaram da variagdo dos angulos de incidéncia (por rotac¢do do cristal)
até que fosse possivel obter os maximos principais. Com base nessas condi¢Ges foi
possivel mostrar que as condicdes de Laue podem ser interpretadas como se
fossem reflexdes espaciais dos raios X. Conforme Nussenzveig (2013), seguindo
essas condigdes, para que haja interferéncia construtiva entre essas reflexdes
espaciais dos raios X e a reflexdao por um atomo correspondente do plano vizinho
da familia, a distancia d, é preciso que a diferenga de caminho 2dsen8 seja um
multiplo inteiro de A (ou seja, n.A = 2d.sen®) (Figura 4). E possivel mostrar que a
condigdo de Bragg é equivalente as condi¢des de Laue, mas nao serd desenvolvido
aqui, pois a demonstragdo ndo é simples.

Figura 4 — Representacdo ilustrativa da Lei de Bragg
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Fonte: Cullity e Stock, 2001.

Tém-se que (d) é a distancia interplanar para o conjunto de planos (hkl) é
unicamente determinada por trés pontos ndo colineares do plano. Para cada
ponto, a intersecdo do plano com cada um dos trés eixos cristalinos, o plano pode
ser determinado fornecendo-se a coordenada da intersecdo com cada eixo em
funcdo dos vetores da base, ai, a; e as. Para os casos em que o plano é paralelo ao
eixo, toma-se a interse¢do como sendo no infinito (NUSSENZVEIG, 2013).
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Em uma estrutura cristalina é necessdrio fazer referéncia a determinados
planos de atomos, que para determinados estudos pode haver interesse em
conhecer a orientacdo cristalografica. Nesses casos, os planos cristalograficos de
estruturas cristalinas sdo definidos pelo sistema de notacdo de Miller. Os indices
de Miller sdo uma notacdo utilizada em cristalografia para definir familias de
planos cristalograficos 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
unitdria cubica. As arestas da célula unitdria representam comprimentos unitarios
e as intersecdes do plano sdo medidas em termos destes comprimentos unitarios.

Outro conceito fundamental na descricdo de qualquer sélido cristalino é a
rede de Bravais (Figura 5), a qual é caracterizada pela especificacdo de todas as
operacoes rigidas que preservam a distancia de todos os pontos de rede e que
transformam a rede nela prépria (ASHCROFT, 1976) a partir do ponto de vista de
simetria. Assim, as operacGes que o grupo apresenta sao (1) translagdes por meio
de vetores, (2) operacbes que fixam um ponto particular da rede e (3) operagbes
sucessivas do tipo (1) e do tipo (2) (XAVIER, SARVEZUK, 2017).

Figura 5 — Sete sistemas cristalinos
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Fonte: Ashcroft (1976).

Aqui é vdlido salientar que na difragdo de raios X, as varidveis A, n e 0 sdo
conhecidas, uma vez que a radiacdo utilizada deve ser monocromatica (Unico
comprimento de onda), o angulo 6 pode ser medido no padrdo de difracdo
(difratograma) e o numero n é caracteristico para cada plano cristalografico do
cristal. Desta forma, passa a ser o Unico valor ndo determinado (KAHN, 2000). O
valor das distancias interplanares sdo como assinaturas caracteristicas proprias de
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cada substancia ou material, tal como indices de refracdo, densidade, angulo
Optico e outras constantes.

Dessa forma, cada pico de um difratograma representa a intensidade da
radiacdo difratada por um conjunto de planos cristalinos que possuem a mesma
distancia interplanar. O padrdo difratométrico de um material cristalino pode ser
entendido, entdo, como um conjunto de picos individuais cujos parametros
(intensidade, posicdo, largura, forma e area) sdo dependentes do tipo de atomos
e de sua posi¢cdo no agrupamento atdmico repetitivo que forma um cristal. Dessa
forma, o difratograma funciona como uma impressao digital que permite a
identificacdo das fases cristalinas da amostra (CULLITY, STOCK, 2001; FORMOSO,
1984).

Em um espectro de Bragg para raios X, o cristal € montado sobre uma
plataforma giratdria que permite variar o angulo de incidéncia 6. Este é o foi
método desenvolvido para este trabalho, em que consiste em ajustar no
difratograma obtido diversos difratogramas padrdes que permitem relacionar a
estrutura cristalina estudada com estruturas conhecidas (LUTTEROTTI et al, 2019;
ZHOU et al, 2018; ANIS et al, 2018; CORREA, ARAUJO FILHO, FONTES, 2017). E
importante destacar que os padrdes de DRX sdo constituidos por picos de difracdo
em diferentes posicGes angulares. Dessa forma, eles se formam por um
escaneamento do angulo incidente e de deteccdo (26) dos feixes de raios X que
incidem sobre a amostras. O método Rietveld consiste na aplicagdo matematica
do método dos minimos quadrados para refinar os perfis tedricos dos picos de
difracdo até que esses perfis estejam muito proximos dos perfis experimentais
(XAVIER, SARVEZUK, 2017).

Por fim, outra maneira de coletar dados de difragdo de raios X é o método de
pds microcristalinos de Debye e Scherrer, em que o cristal é pulverizado, de modo
a constituir um agregado de micro cristais cujas faces estao orientadas ao acaso.
Conforme Nussenzveig (2013), por simetria, a figura de difracdo correspondente é
formada de anéis concéntricos.

A TECNICA DE DRX E AS CONCEPGOES EXPERIMENTAIS

O equipamento de difragdo de raios X, também conhecido como difratbmetro,
é constituido basicamente por um gonidometro, um tubo de raios X, uma porta
amostras onde incide a radiagao e um detector cujo eixo contém a amostra e gira
no plano de incidéncia (CULLITY, STOCK, 2001). Em geral, a radiacdo emitida pelo
tubo de raios X possui as linhas Ka e KB caracteristicas do anodo. Destes sdo
selecionados apenas fotons referentes a linha Ka, de modo que para atenuar os
efeitos da linha KB é utilizado um filtro (CULLITY, STOCK, 2001; KAHN, 2000;
FORMOSO, 1984).

Entdo, utilizando destes pardmetros de selecdo usa-se a radiagdo com energia
dada pela linha Ka, menos energética que as da linha KB, para incidir sobre a
amostra. Esta apods incidir sofre difracdo causada pelos fatores mencionados na
secdo anterior. A intensidade da radiacdo espalhada é assim medida para
diferentes angulos de espalhamento (KAHN, 2000)

De modo geral, os difratbmetros mais comuns apresentam geometria Bragg-
Brentano. Nessa geometria o gonidmetro e o suporte da amostra sdo acoplados
de forma que quando o eixo da fonte gira de um angulo 8, simultaneamente o eixo
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do detector que coleta os dados da difracdo desloca-se de 26 semelhante ao
esquema representado na Figura 6.

Figura 6 — Representacdo ilustrativa de um difratdmetro

Fonte de —_ €— Detector

raios X

Amostra

Fonte: o autor

Em geral, uma medida preliminar quase sempre é feita para identificar os
picos de maior destaque. Essa identificacao é importante para que o programa de
aquisicdo Diffrac.Eva v3 possa calcular o tempo de aquisicdo necessario. A
intensidade da radiacdo difratada foi obtida para angulos de espalhamento entre
10° e 90°, com passo de varredura de 0,02°, e tempo de aquisicao de 2,5s por
passo. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

RESULTADOS

Apesar da simplicidade com que a técnica de difracdo de raios X sera abordada
aqui, estudos bem mais técnicos e especificos mostram que essa técnica, quando
usada em sua plenitude, fornece subsidios para caracterizacdo detalhada de
inimeros materiais, principalmente para amostras de monocristal ou estruturas
cristalinas mais complexas (ANIS et al., 2018; HE et al.,2018; MCDONALD et al.,
2020, MADDALI et al, 2020). Para a demonstracao de aplicabilidade da técnica de
DRX foi realizada uma medida em um meteorito marciano Zagami, ou seja, um
fragmento de material rochoso oriundo do planeta Marte (ZUCOLOTTO et al.,
2013; NASCIMENTO DIAS et al., 2020).

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica analitica usada em rochas,
principalmente, para a identificacdo de minerais, pois sdo estruturas cristalinas.
Usando DRX foi obtido o difratograma do meteorito marciano Zagami mostrado na
Figura 7.
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Figura 7 — Difratograma obtido do meteorito marciano Zagami
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O difratograma foi analisado por meio do software Topas 2.0 da Bruker. Por
meio desta andlise foram detectados os minerais: quartzo, faialita, augita e
ferrossilita. As representacdes da identificacdo de cada mineral sdo mostradas na

Figura 8.

Figura 8 — Comparativo do difratograma obtido do meteorito marciano Zagami
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Vale salientar que é fungdao do usudrio aliar informac¢Ges da amostra para
identificar corretamente as verdadeiras fases.
substancia que apresente coincidéncia nos maiores picos do difratograma, depois
0s picos menores sucessivamente até que todos os picos sejam achados. Ao
selecionar as fases compativeis com o difratograma, pode-se conferir suas
caracteristicas e referéncias a partir do banco de dados do programa.

Em principio, procura-se a
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DISCUSSAO

Os dados gerados por DRX auxiliam na compreensdo da composi¢do
mineralégica da rocha. Este fator é de extrema importancia, pois a caracterizagdo
de uma rocha terrestre ou extraterrestre estd vinculada aos minerais constituintes
dessa amostra.

Dentre os minerais detectados pela Difracdo de raios X no meteorito Zagami,
foram constatadas as presencas de piroxénios e olivinas. Os piroxénios sdao um
grupo de minerais que possuem quantidades variadas de Ca, Fe e Mg em sua
composicdo quimica mineralégica Ca(Mg,Fe)Si,O¢. Ja as olivinas variam em sua
composicao através da quantidade de Fe e Mg presentes em sua estrutura quimica
em combinagdo com os atomos de silicio-oxigénio. As olivinas sao caracterizadas
pela formula quimica (Fe, Mg),SiOs. Ambos os materiais sdo conhecidos como
minerais formadores de rochas e considerados minerais essenciais (KLEIN,
DUTROW, 2009).

Na geologia os minerais essenciais ou majoritarios conferem basicamente o
cardter a rocha e determinam a sua designacdo, por serem considerados
componentes indispensaveis a caracterizacdo e classificacdo desses materiais
(GROTZINGER, JORDAN, 2006; TEIXEIRA, DE TOLEDO, FAIRCHILD, 2001). Os
meteoritos rochosos, como os marcianos possuem uma composi¢do bastante
semelhante as rochas basdlticas terrestres, e conforme Zucolotto et al., (2013), por
conta disto sdo constituidos por minerais essenciais, tais como as olivinas e os
piroxénios.

Além disso, a difracdo de raios X também detectou a presenca de um mineral
considerado acessorio, o quartzo, que possui uma composicdo estrutural cristalina
de didxido de silicio (SiO;). Minerais acessorios sdo aqueles que ndo afetam o
aspecto fundamental da rocha. De forma geral, ocorrem em diminutas
quantidades e, geralmente, sé sdo visiveis ao microscépio. Vale salientar que este
mineral é o segundo mais abundante no planeta Terra, perdendo apenas para o
grupo dos feldspatos.

CONCLUSOES

Os conceitos tedricos sobre a DRX foram desenvolvidos da maneira mais geral
possivel, buscando ndo estender demais, assim como tentando ndo ser superficial
a ponto de ndo possuir requisitos fisicos minimos para quem esta iniciando seus
estudos. A parte experimental foi apresentado um resultado de um difratograma
coletado de um meteorito marciano, com o intuito de representar de maneira
menos abstrata aos jovens que estejam buscando técnicas alternativas para
complementarem seus dados e dessa maneira saber o que pode ser obtido através
de espectros de DRX. Assim, este é um trabalho que busca servir como referéncia
inicial para o desenvolvimento e aprendizagem desta técnica analitica para futuros
trabalhos de iniciacdo cientifica, monografias, dissertacGes ou até mesmo teses.
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Application of X-Ray Diffraction for
Mineralogical Characterization of
Meteorites: Physical Concepts and
Experimental Processes

ABSTRACT

The X-ray diffraction technique (XRD) has always been widely used in the
characterization of terrestrial rocks, however it is increasingly being used in the
characterization of meteorites by Brazilians. Thus, the objective of this work is to present
the general DRX concepts in a synthesized and simple way for beginners or for readers
who want to know about alternative analytical techniques for identifying minerals. Thus,
it is not part of the proposal to have a detailed deepening of the technique, and for
greater specificities, readers will be able to obtain through complementary materials and
with the assistance of technicians more specialized in the equipment, what is of interest.
Finally, some spectra obtained through the use of the technique on a Martian meteorite
will be presented and the results briefly explained. With this, it is expected that this will
serve as initial and support material for students who are beginning to develop scientific
interests and are looking for physical concepts of X-ray diffraction and its applicability.

KEYWORDS: XRD; Minerals; Martian Meteorite.
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Aplicacion de la difraccion de rayos X para
la caracterizacion mineraldgica de
meteoritos: conceptos fisicos y procesos
experimentales

RESUMEN

La técnica de difraccion de rayos X (XRD) siempre ha sido ampliamente utilizada en la
caracterizacion de rocas terrestres, sin embargo, cada vez se utiliza mads en la
caracterizacion de meteoritos por parte de los brasilefios. Asi, el objetivo de este trabajo es
presentar los conceptos generales de DRX de una manera sintetizada y sencilla para
principiantes o para lectores que quieran conocer técnicas analiticas alternativas para la
identificacion de minerales. Asi, no forma parte de la propuesta tener una profundizacién
detallada de la técnica, y para mayores especificidades, los lectores podrdn obtener a través
de materiales complementarios y con la asistencia de técnicos mas especializados en el
equipamiento, lo que sea de su interés. Finalmente, se presentaran algunos espectros
obtenidos mediante el uso de la técnica en un meteorito marciano y se explicaran
brevemente los resultados. Con esto, se espera que este sirva como material inicial y de
apoyo para los estudiantes que estdn comenzando a desarrollar intereses cientificos y
buscan conceptos fisicos de difraccién de rayos X y su aplicabilidad.

PALABRAS CLAVE: XRD; Minerales; Meteorito marciano.
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