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RESUMO 

   

 As argilas estão presentes em quase toda a terra e são matérias-primas para muitas 

tecnologias feitas pela humanidade. O pequeno tamanho das partículas e a estrutura 

microporosa da argila conferem a essas a capacidade de absorver água, causando sua expansão. 

Como a água intercala entre as camadas, o número de moléculas de água intercaladas e seus 

arranjos moleculares dependem da umidade relativa, da temperatura e da forma como esses 

processos são realizados. Para aplicações relacionadas com o processo de expansão das argilas, 

é de suma importância entender as interações entre suas placas, os íons, as moléculas de água 

intercaladas e o efeito resultante dessas interações, por exemplo, a histerese. 

 Nesse contexto, o presente trabalho estuda a hidratação de íons intercalados na argila 

sintética Fluorohectorita  e o efeito do seu histórico de preparo: amostra pré-aquecida e não-

pré-aquecida. A estrutura da Fluorohectorita  é composta por camadas negativamente 

carregadas de ~ 0,7 nm de espessura que são feitas de duas folhas tetraédricas de SiO4 ligadas 

por uma folha octaédrica de Mg6-xLix. Devido à substituição de ions com cargas diferentes nas 

suas placas, essas camadas podem ter uma carga líquida, que é compensada por cátions na 

intercamada de diferentes tipos, no nosso caso de Na+ e Li+. 

 Através da combinação de difração de raios X de síncrotron, difração de raios X a baixos 

ângulos e análise termogravimétrica a adsorção de água na Fluorohectorita  foi estudada e a 

quantidade de moléculas de água por cátion foi obtida. Os resultados concordam com outros 

estudos experimentais e de simulação. 
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ABSTRACT 

 

Clays are present in almost any land and are raw materials for many technologies made 

by mankind. The small particle size and microporous structure of clay gives it the ability to 

absorb water causing swelling. As water interleaves between the layers the number of 

intercalated packaging water molecules and their molecular arrangements are dependent on 

relative humidity, temperature and the way this processes is done. For clay swelling 

applications, it is of paramount importance to understand the interactions among the clay sheets, 

the intercalated water-ions and the resultant effect of those interactions, for example, the 

hysteresis.  

 In that context, the present work study the hydration of intercalated ions in the 

synthetic clay Fluorohectorite and the effect of its preparation history: preheated sample and 

non-preheated ones. The structure of  Fluorohectorite is composed of negatively charged layers 

of ≈ 0.67 nm thick that are made of two SiO4 tetrahedral sheets connected by a Mg6-xLix 

octahedral sheet. Due to the substitution of ions with different charges on their plates, these 

layers may have a net charge, which is compensated by interlayer cations of different types, in 

our case of Na+ and Li+. 

 By combining synchrotron X-ray diffraction, small angle X-ray diffraction and thermo-

gravimetric analysis  the water adsorption in Fluorohectorite was studied and the amount of 

water molecules per cation was obtained. The results agree with other experimental and 

simulation studies. 
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Contexto Científico 

 

Os nanossilicatos ou esmectitas são argilas expansíveis que atraem a atenção da 

comunidade científica devido a algumas características peculiares, como suas propriedades 

físico-químicas ajustáveis, o que as tornam de grande importância por possibilitar seu uso nos 

mais diversos ramos da indústria. As argilas são utilizadas na indústria cerâmica e atualmente 

são utilizadas em processos de clareamento nas indústrias têxtil e alimentícia e na preparação 

de fluidos para perfuração de poços de petróleo. São utilizadas também como catalisadores, 

liberação de fármacos  [1] e para armazenamento de lixo nuclear [2], para a captura CO2  [3–

6]. 

Esmectitas são materiais lamelares e porosos formados por camadas inorgânicas. Elas 

podem ser naturais ou sintéticas, e normalmente possuem partículas com diâmetro inferior a 

2 µ𝑚  [7]. As esmectitas são encontradas no solo, por isso grande parte de suas características 

estão relacionadas com a sua interação com a água. Pertencem ao grupo dos filossilicatos, 

palavra que se origina do grego phylon -  folha – que são silicatos com propriedades de se 

organizarem sob várias folhas (lamelas, camadas, placas) empilhadas, onde atomicamente se 

encontram em sessões tetraédricas e octaédricas  [8]. As argilas podem passar por um processo 

de sintetização, ou seja, passam por um processo químico para dissociar as impurezas do 

material, deixando-as mais propícias às análises de suas propriedades. 

As argilas estão inseridas nas ciências de materiais modernos ao lado de materiais 

sintéticos complexos como coloides, polímeros, cristais líquidos, biomateriais e etc. Por 

atualmente haver uma grande preocupação com a utilização de materiais que não agridam o 

meio ambiente quando descartados, o seu uso vem se tornando comum em diversos tipos de 

aplicações tecnológicas  [9–11]. Além disso, outras razões para a sua utilização são a 

abundância na natureza e o baixo custo desses materiais.  

Motivações e Objetivos 

 

Dentro os nanossilicatos, um grupo utilizado nos estudos de hidratação são as 

hectoritas. Essas argilas são originárias, principalmente, de Hector, Califórnia, EUA e no 

Amargosa Valley, Nevada, EUA . São compostas de tetraedros de silício (SiO4) e octaedros de 

hidroxila com magnésio e lítio no seu centro. Dentre as subclassificações das Hectoritas temos 

a Fluorohectorita que é um tipo de argila sintética considerada pura, onde as hidroxilas das 
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hectoritas foram substituídas por íons de flúor. Sua formula química é ( Mx - (Mg6-x Lix) Si8 

O20F4 ), onde M é o cátion posicionado entre os planos.  

A Fluorohectorita é um tipo de esmectita, pois possui a propriedade de expandir 

(incham e alteram seu volume) e contrair enquanto mantém a integridade cristalográfica 

bidimensional. Essas argilas possuem ainda, como uma de suas principais características, a alta 

capacidade de troca de cátions sem que isso modifique a sua estrutura cristalina. Essa 

capacidade de troca catiônica é uma propriedade de suma importância, pois pela troca de cátions 

pode-se modificá-la influindo diretamente sobre suas propriedades físico-químicas 

possibilitando várias aplicações tecnológicas.  

Uma outra propriedade importante das argilas é a capacidade de adsorver1 água no 

espaço interlamelar aumentando assim a sua distância interplanar (distâncias entre os planos 

cristalinos). Essa distância interplanar depende do cátion intercalante e também da quantidade 

de água inserida na argila  [12–14]. Dentre os cátions intercalantes, os mais utilizados em nossos 

trabalhos são Li+, Na+ e Ni2+, originando as amostras de Li-Fluorohectorita (LiFh), Na-

Fluorohectorita (NaFh) e Ni-Fluorohectorita (NiFh), respectivamente . 

Essas argilas têm sido extensivamente estudadas nos últimos 20 anos. As amostras de 

NiFh e NaFh podem ser obtidas através de um processo de troca catiônica a partir de LiFh, onde 

se troca o íon de Li+ pelo íon de Na+ ou Ni2+  [15]. A variação da distância interplanar da argila 

hidratada está principalmente relacionada com o número de moléculas de água intercaladas 

entre as lamelas, o que depende da umidade relativa e da temperatura. As moléculas de água 

arranjam-se no espaço interplanar em estruturas correspondentes ao número integral de 

camadas de água (WL- water layers). Para a NaFh os estados de hidratação estáveis são 0, 1 ou 

2 camadas de água (0WL, 1WL, 2WL)  [16–18]. Para a LiFh os estados de hidratação estáveis 

são 0WL, 1WL, 1.5WL, 2WL e 3WL. A presença desta camada intermediária de 1.5 WL é 

associada ao fato do raio iônico do lítio ser menor do que o do sódio e a sua forte interação com 

as moléculas de água, permitindo que o íon solvatado possa entrar nos espaços vazios entre os 

tetraedros [19–22].  

A NiFh apresenta características interessantes e distintas dos demais tipos de argila, 

(LiFh e NaFh), pois nela verificou-se que a classificação dos estados de hidratação de 0WL, 

1WL, 2WL e 3WL não é semelhante a destas. Outra característica importante apresentada pela 

NiFh, é que devido ao seu pH básico, juntamente com a água, esta favorece a formação de uma 

                                                           
1 Processo pelo qual átomos, moléculas ou íons são retidos na superfície de sólidos através de interações de 
natureza química ou física. 
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estrutura denominada Ni-brucita   [23,24]. 

Em seu estudo, Altoé et al  [25] verificou, também, que o níquel mostra uma mudança 

contínua nas transições entre estados de hidratação diferentes das outras argilas que apresentam 

um comportamento discreto nessas regiões. Para estas argilas, o ponto de transição dos estados 

de hidratação é dependente da história de preparação da amostra. 

O trabalho traz também a informação sobre o strain, que é o nível de desordem do 

sistema, e o tamanho da argila (Nd) obtidas a partir da equação de Williamson-Hall nos diversos 

regimes de hidratação. 

Todas essas propriedades apresentadas para a NiFh tornam-se mais interessantes 

quando comparadas com outras argilas (NaFh e LiFh). Dessa forma os objetivos deste trabalho 

é fazer um estudo do comportamento da NaFh e LiFh da intercalação de água e das transições 

dos estados de hidratação através de técnicas de XRD e TGA, verificar as divergências nos 

diferentes tipos de preparação das amostras, fazer uma análise para a LiFh do estado de 

hidratação de 1.5WL, quantificar o número de moléculas de água intercalada e comparar os 

resultados obtidos para nossas amostras NaFh e LiFh com a NiFh estabelecendo relações de 

similaridade e diferenças entre elas.  
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CAPÍTULO 1   

Neste Capítulo os nanossilicatos sintéticos serão apresentados: os tipos mais comuns, a 

organização estrutural, poros, subgrupos e os processos de intercalação de água. 

Enfatizaremos a argila sintética Fluorohectorita, objeto de estudo desse trabalho. 
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1 Nanosilicatos 

 

As argilas atualmente estão inclusas dentro da ciência de materiais modernas, ao lado 

de materiais sintéticos complexos como os coloides, polímeros, cristais líquidos, biomateriais 

entre outros. Historicamente as argilas (nanossilicatos) vêm sendo amplamente estudadas e 

aplicadas na indústria moderna, normalmente, utilizadas nas formas rígidas ou nas plásticas.  

As argilas são encontradas no solo, por isso grande parte de suas características estão 

relacionadas com a sua interação com a água e com o ar. As argilas sintéticas, ou seja, aquelas 

que passam por um processo químico para desassociar as impurezas do material ou as que são 

sintetizadas a partir dos seus componentes químicos, são os tipos que têm a preferência de serem 

estudadas e devido a esse fato essas têm gerado um grande interesse tanto do ponto de vista 

experimental como teórico. 

 

1.1 Estrutura das Camadas 

 

Fundamentalmente a maior parte das argilas está distribuída em dois tipos de camadas: 

tetraédrica, onde um átomo de silício é ligado à quatro átomos de oxigênio, e octaédrica, onde 

alumínio ou magnésio são ligados à seis átomos de oxigênio ou hidroxilas (Figura 1.1). 

 

 

Figura 1.1: Representação esquemática das camadas das argilas: a) camada tetraédrica, b) camada 

octaédrica. 

A microestrutura da argila permite que ela absorva água. Uma argila hidratada é um 

sistema complexo, ou seja, um sistema composto da conexão das estruturas atômicas, mas 

quando junta várias partículas formando um aglomerado, não mostram características comuns 
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das propriedades individuais. As argilas esmectitas estão no grupo dos minerais onde todos 

apresentam a propriedade de expandir e contrair suas estruturas enquanto mantém a integridade 

cristalográfica bidimensional, incham e alteram seu volume, por isso são ditas expansíveis. A 

estrutura da argila esmectita é dada por uma camada octaédrica entre duas tetraédricas (Figura 

1.2). 

 

 

Figura 1.2: Representação esquemática de folhas tetraédricas e octaédricas de uma argila esmectita. 

As estruturas das camadas das argilas são formadas por várias camadas empilhadas. 

As partículas de argilas são chamadas de lamelares e possuem estrutura cristalina que se dá pela 

força que é criada devido à ligação do tipo hidrogênio entre o átomo de oxigênio associado ao 

cátion arranjado tetraedricamente e o íon de hidroxila associado ao grupo octaédrico, criando 

um cristal estável, apesar de possuir estrutura cristalina a nível microscópico, a organização das 

partículas na argila se apresentam de maneira desordenada  [3]. 

 

1.2 Célula Unitária 

 

As argilas esmectitas têm sua célula padrão composta de uma camada octaédrica 

entremeada por duas camadas tetraédricas idênticas, 20 átomos de oxigênio, 4 grupos de 

hidroxilas em um arranjo com 8 tetraedros, 6 octaedros e 4 cavidades hexagonais formadas por 
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átomos de oxigênio na superfície. O tamanho lateral das argilas se dá em dimensões geralmente 

micro ou nanométricas. 

 

1.3 Poros 

 

São uns dos principais componentes da argila, pois são neles que ocorrem a maior 

parte da sua interação com a água. Do ponto de vista de sua porosidade, os nanossilicatos podem 

ser classificados (as amostras em pó)  em diferentes tamanhos da seguinte forma (Figura 1.3) : 

 Nanoporos: possui 10nm, aproximadamente de comprimento, pode intercalar 

ions e moléculas "convidadas", permitindo controlar, até certo ponto, a distância entre a 

separação das folhas. 

 Mesoporos: com 1µm, originam-se dos espaços das partículas de argila. 

 Macroporos: são originados do processo de empacotamento, geralmente 

resultado da má formação da amostra. 

 

 

Figura 1.3: Esquematização dos poros de uma esmectita. 
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1.4 Intercalação de Água 

 

A intercalação de água pode ser feita através de dois processos distintos: absorção e 

adsorção. 

A absorção acontece quando submetemos a argila à umidade e os cátions das 

intercamadas que estão livres são solvatados pela água, interação que depende da umidade, 

temperatura e pressão. Com a variação desses parâmetros, surgem alguns regimes de hidratação 

caracterizados pela formação de camadas de água (Water Layers-WL) nos nanoporos e 

acontece até uma temperatura de 120ºC ou quando a água se insere na argila ficando presa na 

estrutura cristalina octaédrica das camadas. Isso acontece até uma temperatura aproximada de 

500ºC. 

 Já o processo de adsorção ocorre quando a água é atraída para a superfície da argila. 

Todas as argilas adsorvem, mas não necessariamente absorvem água. A expansão depende 

apenas da carga líquida das camadas e da contribuição das interações Coulombianas entre o 

cátion vizinho e a camada hospedeira. As argilas apresentam uma razão superfície/massa (área 

superficial) alta. 

Em alguns subgrupos de argilas, pode ser criada uma densidade superficial de carga 

devida à substituição de metais no plano cristalino, ou mudanças do cátion entre as camadas. 

Este fato afeta a absorção de água entre as camadas permitindo controlar o espaço entre as 

plaquetas. As argilas possuem como principal característica a absorção de água, podendo ser 

expansíveis como as esmectitas que permitem uma variação considerável de seu volume de 

acordo com a entrada de água e não expansíveis (Figura 1.4). 

 

 

Figura 1.4: Representação esquemática dos tamanhos das argilas esmectitas em três estados de hidratação 

diferentes 
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1.5 Subgrupos 

 

As argilas são divididas em subgrupos segundo o tipo e a proporção dos elementos 

nelas embutidos. São divididas em montemorilonitas, bedeitas, hectoritas, saponitas, 

nontronitas. 

1.6 Hectoritas 

 

São argilas minerais que se originam em Hector, Califórnia EUA e em Amargosa 

Valley, Nevada EUA. São compostas de tetraedros de silício (SiO4) e octaedros de hidroxila 

com magnésio (Mg) e lítio (Li) no seu centro. Sua fórmula para a célula unitária é dada por: 

 

𝑴+  𝟎.𝟔𝟕 − (𝑴𝒈𝟓.𝟑𝟑 𝑳𝒊𝟎.𝟔𝟕)𝑺𝒊𝟖 𝑶𝟐𝟎𝑶𝑯𝟒.  (1.1) 

 

onde o M+  é geralmente Na+  ou K+. Esse tipo de argila é geralmente utilizada para estudos por 

possuir propriedades reológicas (viscosidade) no sistema (água + argila) superiores às de outras 

argilas e também por serem comumente usadas em materiais como: aerosóis, colas, látex de 

borracha, esmaltes cerâmicos, cosméticos, produtos para higiene pessoal, produtos de limpeza, 

tintas de emulsão, eletrodeposição, revestimento de agregados, clarificação de cervejas e vinhos  

para fabricação de argilas organofílicas etc  [19].  

 

1.7 Fluorohectoritas 

 

É um tipo de argila sintética considerada pura onde as hidroxilas que aparecem nas 

hectoritas são substituídas pelos íons de flúor. Sua fórmula química para meia célula unitária é 

dada por: 

 

𝑴𝒙  − (𝑴𝒈𝟑−𝒙  𝑳𝒊𝒙)𝑺𝒊𝟒 𝑶𝟏𝟎 𝑭𝟐 (1.2) 

 

 M é o cátion posicionado entre os planos, seus planos cristalinos são compostos por duas 

camadas tetraédricas, que possuem no seu centro um átomo de silício, envolvendo uma camada 

octaédrica, que por sua vez possui átomos de lítio ou magnésio no centro. A quantidade 𝑥 dos 



25 
 

átomos de 𝐿𝑖 é responsável pela carga superficial negativa das plaquetas formando uma 

estrutura de pilhas que é contrabalanceada pelo cátion M (Figura 1.5). 

 

Figura 1.5: a) Grão ou partícula de argila. (b) Partícula de argila na escala microscópica formada por 

aglomerado de camadas. 

 

Ao longo dos últimos anos as nossas pesquisas se restringiram aos seguintes cátions: 

lítio (Li), sódio (Na), níquel (Ni) (Figura 1.6). Neste trabalho iremos analisar a Fluorohectorita, 

intercalada com o lítio (LiFh) e sódio (NaFh). Sua dinâmica de intercalação de água em relação 

à umidade já é bem conhecida, pois já foi objeto de estudo em outras ocasiões  [17,24,26–29]. 
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Figura 1.6: Representação Esquemática da estrutura cristalina das argilas Esmectitas. 

 

1.8 Sódio-Fluorohectorita (NaFh) 

 

A Sódio-Fluorohectorita (NaFh) é originada quando temos o cátion interplanar de sódio. 

Este é um filossilicato 2:1 com várias lamelas cristalinas elementares empilhadas. 

Neste tipo de Fluorohectorita a água pode intercalar entre suas plaquetas fazendo com 

que estas se expandam, o que é típico destes tipos de argila. Na direção de empilhamento de 0, 

1 e 2 camadas de água, elas adquirem uma estrutura bem ordenada. 

Este tipo de argila vem sendo amplamente estudado nos últimos 20 anos  [17,30], pois 

possui propriedades muito interessantes quando intercalado água em suas camadas. Uma dessas 

propriedades é que a densidade diminui à medida que a água é inserida, e isto é explicado 

através de dois efeitos contrários: 

1. Quando este tipo de argila expande, o espaço entre duas camadas cresce 

consideravelmente, aumentando o volume entre as camadas, diminuindo a densidade e, 

2. Os mesoporos são preenchidos com água (macroscopicamente), com densidade 

maior que o ar, e faz com que o volume dos mesoporos diminua, ou seja, a densidade diminui 

com o aumento da hidratação. 
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Com relação ao efeito 1, quando a água intercala entre duas camadas, esse tipo de 

argila apresenta um comportamento em forma de degrau com relação as distâncias interplanares 

no ponto de transição de um regime de hidratação para outro (Figura 1.7). Nessa figura 0, 1, 

2WL (estados ou regime de hidratação) se referem ao número de camadas de água intercaladas 

que possuem um caráter discreto na direção perpendicular as placas. Isso pode ser observado a 

partir de experimentos de raios X. Veremos mais adiante que o ponto de transição entre os 

estados de hidratação (eixo da umidade relativa) é dependente da história de preparação da 

amostra.  

 

 

Figura 1.7: Distância interplanar (d001) para o sódio em função da umidade relativa 

 

As distâncias interplanares da Figura 1.7 foram obtidas a partir dos espectros gerados 

pelos experimentos de raios X (Figura 1.8). Com a mudança na umidade e/ou na temperatura 

ocorre mudança nas posições de picos. Entretanto, um fato interessante que ocorre durante o 

processo de intercalação e difusão de água em argila é a coexistência de diferentes estados de 

hidratação. Isso ocorre por causa da polidispersão do tamanho das partículas de argila, ainda 

que o processo de transição entre os estados de hidratação seja discreto entre as placas.    
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Figura 1.8: Comportamento do pico (001) da NaFh em função do vetor de espalhamento . A relação entre 

a distância interplanar e o vetor de espalhamento q dada pela relação d00l=2π/q.  (Capítulo 2). 

 

Já existe, como exemplo, um modelo utilizado para explicar a coexistência de dois 

estados de hidratação. Este é um modelo matemático quantitativo para tratar o processo de 

difração de minerais lamelares misto, conhecido por modelo de intercalação aleatório de 

Hendrix-Teller (HT)  [31]. 

 

1.9 Lítio-Fluorohectorita (LiFh) 

 

Quando o íon intercalado é o lítio, obtemos a Lítio-Fluorohectorita (LiFh). Sua fórmula 

química dada por meia célula unitária é: 

 

𝑳𝒊𝒙  −  (𝑴𝒈𝟑−𝒙 𝑳𝒊𝒙)𝑺𝒊𝟒 𝑶𝟏𝟎 𝑭𝟐.  (1.3) 

   

 Devido à mudança no íon intercalante, há também uma mudança nos estados de 

hidratação. No caso da LiFh teremos o 0, 1, 1.5, 2 e 3WL  [19], ou seja, camada a mais que o 

sódio. Isto ocorre porque os íons de lítio, por terem raio iônico menor que o sódio, interagem 

fortemente com a água formando estruturas que podem entrar nos intertícios vazios dos 

tetraedros. 
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 Na Figura 1.9 podemos observar o comportamento e evolução do pico (001) em 

função do vetor de espalhamento 𝑞  [26]. 

 

Figura 1.9: Pico (001) para LiFh. Evolução do pico com 0, 1, 1.5, 2 e 3WL. 

Notamos também que surge o estado de 1.5WL quando o íon intercalante é o lítio, isto 

se deve ao fato do seu raio atômico ser menor que o sódio.  

 

Figura 1.10: Distância interplanar (d001) para o lítio em função da umidade relativa. 
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1.10 Níquel-Fluorohectorita (NiFh) 

 

A NiFh foi objeto de estudo do trabalho Altoé et al  [25] que verificou que essa argila 

mostra uma mudança contínua nas transições entre estados de hidratação o que é diferente de 

outras argilas que são objeto deste trabalho (Figura 1.11), este trabalho ainda traz informações 

sobre os estados de hidratação da NiFh demonstrando diferenças quando as amostras são pré-

aquecidas e não pré-aquecidas. 

 

 

Figura 1.11: Gráfico comparativo da distância interplanar para a NiFh, NaFh e LiFh em função da 

umidade relativa (RH).  

 

Observamos na Figura 1.11 um comportamento distinto entre as amostras. Dentre eles, 

os estados de hidratação variam de acordo com o íon intercalado nas amostras, para a NiFh 

temos 0, 1, 2 e 3WL. Outra diferença entre as elas é o comportamento discreto para a NaFh e 

LiFh e contínuo para NiFh.  
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CAPÍTULO 2  

 Aqui é feito uma revisão bibliográfica sobre os Raios X tomando por base a referência  [32]. 

Discutiremos sobre radiação sincrotron, espalhamento de raios X por um elétron, átomo e 

molécula. Esse capítulo tem por objetivo mostrar alguns conceitos essenciais da técnica de 

raios X. Aqui será feito também uma breve explanação sobre as técnicas TGA  [33]. 
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2  Introdução aos raios X 

 

Descobertos em 1895 pelo físico alemão Wilhelm Conrad Roentgen, os raios X2 são 

hoje de grande importância para a comunidade científica. 

 Roentgen detectou pela primeira vez os raios X quando estudava o fenômeno de 

luminescência produzida por raios catódicos num tubo de Crookes3. Ele percebeu que quando 

fornecia energia cinética aos elétrons do tubo, estes emitiam uma radiação que marcava a chapa 

fotográfica. 

 Na década de 1970, percebeu-se que a radiação síncrotron, emitida por partículas 

carregadas circundando anéis de armazenamento, construído para experimentos de física 

nuclear de alta energia, era uma fonte de raios X muito mais intensa e versátil, e hoje é bastante 

utilizada em experimentos científicos. 

 

2.1 Luz Síncrotron 

 

Produzida a partir de um acelerador síncrotron, ou seja, aceleradores circulares de 

elétrons, a luz síncrotron é uma radiação eletromagnética emitida por partículas carregadas com 

velocidades relativísticas. Quando mudam de direção elas emitem ondas eletromagnéticas, que 

é de ordem de grandeza mais intensa que a radiação produzida por fontes convencionais de 

raios X. 

O anel de armazenamento de elétrons é a principal fonte de luz síncrotron. Este anel 

de armazenamento é uma câmara de ultra vácuo, onde os elétrons estão confinados, movendo-

se em seções retas. Nas extremidades existem dipolos magnéticos os quais defletem os elétrons 

de modo a terem uma órbita fechada (Figura 2.1- (1, 2, 3, 4)). Quando defletida, estes elétrons 

emitem uma radiação eletromagnética tangente a curvatura. Essa radiação é extraída do anel 

por meio de linhas de vácuo, que são linhas de luz, e chegam à estação experimental que são 

chamadas de beamlines (Figura 2.1- (5, 6)). 

                                                           
2 As duas grafias, com ou sem hífen, estão corretas, a diferença está na semântica. Usamos raios X quando nos 
referimos aos “raios Roentgen”. Esta é a “radiação eletromagnética de comprimento de onda compreendido 
aproximadamente entre 10-11 e 10-8 cm” (Dicionário Eletrônico Houaiss) e é capaz de atravessar quase todos os 
sólidos e radiografá-los inteiramente. Já raios-X, com hífen, é a fotografia ou o exame feito por meio de raios X 
(Grande Dicionário Sacconi da Língua Portuguesa). 
 
3 Um tubo de Crookes é um experimento elétrico num tubo de descarga, parcialmente no vácuo, inventado pelo 
físico inglês William Crookes e outros por volta de 1869-1875, através do qual os raios catódicos foram 
descobertos. 
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 Em uma estação de luz sincrotron há muitas beamlines, cada uma utilizada para um 

determinado campo de pesquisa. 

 

. 

 

No Brasil temos o Laboratório Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), onde existem 

quinze beamlines no total, sendo que sete estão dedicadas ao estudo de materiais, isto é, à 

maneira que seus átomos e moléculas se arranjam no espaço. As demais beamlines são 

dedicadas principalmente à espectroscopia de materiais, ou seja, à maneira que seus elétrons 

reagem a uma radiação eletromagnética. 

 

2.2 Raios X 

 

Classicamente os comprimentos das ondas eletromagnéticas dos raios-X estão na faixa 

dos angstrons (Å). Essas ondas têm comprimento de onda 𝜆, ou um número de onda 𝐤 =
2𝜋

𝜆
, 

equivalente. Temos que, para uma onda plana, a sua variação espacial e temporal pode ser dada 

por 𝐸𝑜 𝑒
𝑖(𝒌⋅𝒓−𝜔𝑡). Escrevemos a polarização do campo elétrico em termos do vetor unitário 𝜺 ′ 

e do vetor de onda 𝒌. 

 

 

Figura 2.1: Laboratório de Luz Sincrotron típico: a figura mostra o anel e as linhas de luz onde os 

experimentos são realizados. 1.Gerador de elétrons; 2.Acelerador Linear; 3.Booster; 4.Anel de 

Armazenamento; 5.Linha de Luz; 6.Estação Experimental. Fonte: LNLS (2016). 
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 𝑬(𝒓, 𝑡) = 𝜺′𝑬𝑜 𝑒
𝑖(𝒌⋅𝒓−𝜔𝑡) . (2.1) 

 

Quanticamente, um feixe monocromático de raios X é quantizado em fótons, tendo 

energia ħ𝜔 e momento ħ𝑘. Sua intensidade é dependente do número de fótons que passa em 

uma determinada área por unidade de tempo. 

 A relação entre o comprimento de onda 𝜆 e a energia do fóton 𝜀 é dada por: 

 

 𝜆 [Å] =  
ℎ𝑐

𝜀
=

12,398

𝜀 [𝑘𝑒𝑉]
. (2.2) 

 

 Os fótons de raios X podem interagir de duas maneiras distintas com a matéria: eles 

podem ser absorvidos ou podem ser espalhados. 

 

2.2.1 Espalhamento de Raios X 

 

Quando ocorre o espalhamento, o campo elétrico dos raios X incidentes exerce uma 

força na carga eletrônica que é acelerada e irradia a onda espalhada. Como o comprimento de 

onda da onda espalhada é o mesmo da onda incidente, dizemos que o espalhamento é elástico, 

apenas para a descrição clássica. Do ponto de vista da mecânica quântica, os fótons de raios X 

possuem momento ħ𝑘 e energia ħ𝜔, e essa energia pode ser transferida para o elétron resultando 

em um fóton incidente. Esse é um processo conhecido como Efeito Compton. No nosso caso 

utilizaremos a aproximação clássica, pois esta é uma importante ferramenta na investigação das 

estruturas de materiais.  



35 
 

 

Figura 2.2: Esquema de espalhamento para determinar a seção de choque diferencial. 

 

Em um processo de espalhamento o feixe interage com o objeto espalhado. Desta 

forma podemos medir a eficiência do processo de espalhamento Figura 2.2  . 

 Chamamos de seção de choque diferencial 𝑑𝜎/𝑑𝛺 a quantidade fundamental 

determinada em um experimento de espalhamento, definida da seguinte forma: 

 

 
(
𝑑𝜎

𝑑𝛺
) =  

𝐼𝑠𝑐
𝛷0𝛥𝛺

, 
(2.3) 

 

onde, 𝛷 é o numero de fótons que passa por uma determinada área por segundo, ou seja, a 

intensidade do feixe incidente. 𝐼𝑠𝑐 é o número de fótons espalhados por segundo no detector, 

este que fica a uma distância 𝑅 do objeto formando um ângulo sólido 𝛥𝛺. 

A seção de choque também pode ser dada em termos dos campos elétricos incidentes 

e irradiados, pois o fluxo de feixe incidente é proporcional à  |𝑬𝑖𝑛|², e a intensidade espalhada 

registrada pelo detector é proporcional à   |𝑬𝑟𝑎𝑑|
2 . Assim a seção de choque torna-se: 

 

 (
𝑑𝜎

𝑑𝛺
) =  

  |𝑬𝑟𝑎𝑑|2⋅𝑹𝟐

  |𝑬𝑖𝑛|²
  . 

(2.4) 
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2.3 Elétron Livre 

 

A forma mais elementar de espalhamento é por um elétron livre, onde este elétron será 

forçado a vibrar quando colocado em um campo elétrico de um feixe de raios X incidente. 

 Ao vibrar age como uma fonte que irradia uma onda esférica   𝑬𝑟𝑎𝑑 𝛼 𝜀̃ 𝑒𝑖𝒌⋅𝑹/𝑹. Desta 

forma, analisamos o campo irradiado em um ponto de observação 𝑋 (Figura 2.3). 

 

 

Figura 2.3: (a) Campo elétrico incidente de uma onda plana fazendo o elétron oscilar ao longo da direção 

de polarização, assim irradia uma onda esférica; (b) Por geometria sinψ= -ϵ ̂.ϵ', onde ϵ ̂(ϵ ̂') representa a 

polarização do feixe incidente (espalhado). 

 

Com isto, pode ser definido o que chamamos de Fator de Polarização (Polarization 

factor) para o espalhamento o qual depende da fonte de raios X. 

 

𝑃 = {

1 𝑆í𝑛𝑐𝑟𝑜𝑡𝑟𝑜𝑛: 𝑃𝑙𝑎𝑛𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑠𝑝𝑎𝑙ℎ𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝑉𝑒𝑟𝑡𝑖𝑐𝑎𝑙

cos²𝜓 𝑆í𝑛𝑐𝑟𝑜𝑡𝑟𝑜𝑛: 𝑃𝑙𝑎𝑛𝑜 𝑑𝑒 𝐸𝑠𝑝𝑎𝑙ℎ𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 𝐻𝑜𝑟𝑖𝑧𝑜𝑛𝑡𝑎𝑙
1

2
(1 + cos²𝜓)  𝐹𝑜𝑛𝑡𝑒 𝑛ã𝑜 𝑃𝑜𝑙𝑎𝑟𝑖𝑧𝑎𝑑𝑎

 

 

Quando integramos a seção de choque diferencial em todos os ângulos possíveis, 

temos a seção de choque total para o espalhamento Thomson. 
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2.4 Dois Elétrons 

 

Como um elétron é uma unidade elementar e sem estrutura, a junção de dois elétrons 

pode ser considerada a estrutura mais simples a se trabalhar. 

O espalhamento ocorre incidindo feixes de raios X, representado pelo vetor de onda 

𝒌, nos elétrons, separados pela distância 𝒓 O sistema é definido através da localização do vetor. 

Dessa forma, podemos definir uma diferença de fase entre as ondas incidentes e espalhadas. 

 𝛷 = (𝒌 − 𝒌′). 𝒓 , onde 𝒌 − 𝒌′ é o vetor transferência de momento 𝒒, ou vetor de espalhamento 

(Figura 2.4). 

 

 

Figura 2.4: Espalhamento elástico de um feixe de raios X entre dois elétrons. À esquerda o raio X 

espalhado é observado na direção k’; à direita diferença de fase entre as ondas incidente e espalhada 

definida pelo vetor q. 

De acordo com a teoria clássica de espalhamento |𝒌| = |𝒌′|, pois é um espalhamento 

elástico, de forma que a magnitude do vetor de espalhamento está relacionada com o ângulo de 

espalhamento. Assim o vetor de espalhamento 𝒒 fica definido como: 

 

 
|𝒒| =  (

4𝜋

𝜆
) 𝑠𝑖𝑛𝜃. 

2.5 

   

Podemos definir a amplitude de espalhamento para um sistema de dois elétrons como: 

 

 𝐴(𝒒) =  −𝑟𝑜(1 + 𝑒𝑖𝒒⋅𝒓). 2.6 

 

onde 𝑟0 =  2,82 × 10−15𝑚 é o comprimento de espalhamento de Thompson. E a intensidade é 

dada por: 
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𝐼(𝒒) =  𝐴(𝒒) ⋅ 𝐴∗(𝒒)   

 𝐼(𝒒) =   2𝑟𝑜
2[1 + 𝑐𝑜𝑠(𝒒 ⋅ 𝒓)]. 2.7 

 

Para uma distribuição de elétrons, a amplitude fica como um somatório em todos os 

arranjos: 

 

 𝐴(𝒒)   =  −𝒓𝒊𝒏 ∑ 𝑒𝑖𝒒⋅𝒓
𝑗 , 2.8 

 

onde 𝑟𝑖𝑛 representa a posição inicial do elétron 𝑗. Esta equação pode ser substituída por uma 

integral quando os elétrons são distribuídos continuamente. Assim, o modelo padrão de difração 

de uma amostra pode ser construída considerando o espalhamento de todos os elétrons de um 

átomo. 

 

2.5 Espalhamento por um Átomo 

 

Dois elétrons formam a unidade elementar de uma estrutura. A junção de vários 

elétrons formam o átomo, e este pode ser descrito como uma distribuição de carga em torno do 

núcleo contendo uma determinada densidade de 𝜌(𝒓). 

Em um elemento de volume 𝑑𝒓, na posição 𝒓 a carga é dada por:  

 

 𝑑𝑉 = −𝑒𝜌(𝒓)𝑑𝒓. 2.9 

 

Calculando a amplitude de espalhamento devemos considerar a contribuição 𝑑𝒓 pelo 

fator de fase 𝑒𝑖𝒒⋅𝒓 e integrar sobre 𝑑𝒓, o que resulta em: 

 

  𝑓0(𝒒)  =   ∫ 𝜌(𝒓)𝑒𝑖𝒒⋅𝒓𝑑𝒓. 2.10 

 

Essa integral da densidade é igual ao número total de elétrons 𝑍 em um átomo, assim: 

 

𝑓0(𝒒) =  {
𝑍 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝒒 → 0
0 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝒒 → ∞.
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Onde 𝑓0(𝒒) é chamado de fator de forma atômica em unidades de comprimento de 

espalhamento Thompson −𝑟0. 

2.6 Espalhamento por uma Molécula 

 

A junção de vários átomos gera uma molécula, assim pode-se dizer que o fator de 

forma para uma molécula é dada pela soma dos fatores de cada átomo. Desta maneira: 

 

  𝐹𝑀𝑜𝑙(𝒒)   =    ∑ 𝑓𝑗(𝑞)𝑒
𝑗

𝑖𝒒.𝒓𝒋
.𝑟𝑗
 

2.11 

 

onde, 𝑓𝑗(𝒒) é o fator de forma atômica de j-ésimo átomo da molécula. 

A intensidade |𝐹𝑀𝑜𝑙(𝒒)|2 pode ser calculada experimentalmente, permitindo 

determinar as posições 𝒓𝒋 dos átomos nas moléculas. Mas o comprimento de espalhamento de 

uma molécula simples não é suficiente para produzir um sinal que seja possível medir, até 

mesmo em fontes síncrontrons, muito intensas de raios X. 

 

2.7 Materiais não-cristalinos 

 

Os raios X são principalmente utilizados na determinação das estruturas dos materiais 

em escala atômica. 

Para um sistema não cristalino, ou seja, aquele que não possui arranjos atômicos 

regulares, podemos calcular a amplitude de espalhamento determinando uma média. 

Como neste caso teremos um sistema onde 𝒓 está aleatoriamente orientado com 

relação a 𝒒, podemos generalizar a amplitude de espalhamento considerando duas partículas, 

uma na origem com amplitude de espalhamento 𝑓1, e outra na posição 𝑟 de espalhamento 𝑓2. 

Assim a amplitude instantânea é dada por: 

 

 𝐴(𝒒)   =   𝑓1 + 𝑓2 𝑒
𝑖𝒒⋅𝒓. 2.12 

 

E a intensidade é: 

 

𝐼(𝒒) = 𝐴 (𝒒)𝐴∗(𝒒)  

𝐼(𝒒) = 𝑓1
2 + 𝑓2

2 + 𝑓1𝑓2𝑒
𝑖𝒒⋅𝒓 + 𝑓1𝑓2𝑒

−𝑖𝒒⋅𝒓. 
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Então a intensidade, para um sistema não cristalino passa a ser: 

 

 〈𝐼(𝒒) 〉  =  ∑ 𝑓𝑗
2𝑁

𝑗=1   +  2 ∑ 𝑓𝑖  𝑓𝑗  
𝑁
𝑖≠𝑗=1  

𝑠𝑖𝑛(𝑞𝑟𝑖𝑗)

𝑞𝑟𝑖𝑗
. 

2.13 

Essa é a expressão usualmente utilizada para amostras em pó. 

2.8 Materiais Cristalinos 

 

Os materiais cristalinos são definidos por possuírem uma periodicidade regular de 

pontos no espaço, a rede cristalina ou retículo cristalino. Geometricamente sua unidade básica 

repetida no espaço para gerar a rede cristalina é chamada célula unitária. São sete sistemas 

cristalinos e 32 grupos de simetria. Em três dimensões, os grupos de simetria pontuais incluem 

quatorze tipos de redes, cada um com uma célula unitária característica. 

O espalhamento de raios X em um material cristalino obedece a Lei de Bragg:  

 

 2 𝑑 𝑠𝑖𝑛𝜃  =   𝑛 𝜆, 2.14 

 

onde 𝑑 representa a distância entre os planos atômicos de um cristal, 𝜆 é o comprimento de 

onda incidente, 𝜃 corresponde ao ângulo de incidência e 𝑛 é um número inteiro (ordem de 

interferência) (Figura 2.5). 

 

 

Figura 2.5:Representação esquemática para a Lei de Bragg. 
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A amplitude de espalhamento é calculada em um cristal definindo os pontos da rede 

no espaço os quais refletem a simetria do cristal (Figura 2.6). 

 

 

Figura 2.6: Espalhamento em um cristal. As moléculas são organizadas em redes com o vetor posição Rn e 

rm  [32]. 

Assim a amplitude de espalhamento é dada: 

 

 𝐹𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙(𝒒)  =   ∑  𝑓𝑗(𝒒)𝑒𝑖𝒒⋅𝒓𝒋 ∑𝑒𝑖𝒒⋅𝑹𝒏

𝑛𝑗

, 
2.15 

 

onde 𝑹𝒏 = 𝑛1𝒂𝟏 + 𝑛2𝒂𝟐 + 𝑛3𝒂𝟑 é o vetor que define a rede, 𝒓𝒋 é a posição dos átomos com 

respeito a qualquer sitio da rede. O primeiro termo da expressão é o fator de estrutura da célula 

unitária, o segundo é a soma sobre os sítios da rede cristalina. Em uma dimensão, temos que  

 

 

𝐼 ∝  |∑𝑒𝑖𝒒𝑹𝒏

𝑛

|

2

=
𝑠𝑖𝑛2(𝑁

𝑞𝑎1

2
)

𝑠𝑖𝑛2(
𝑞𝑎1

2
)

. 

2.16 

 

Tendo a mesma área e coordenada máxima é possível fazer uma aproximação por uma 

gaussiana: 

 

 𝑠𝑖𝑛2(𝑁
𝑞𝑎1

2
)

𝑠𝑖𝑛2(
𝑞𝑎1

2
)

= 𝑁2𝑒
−(𝑁𝑞⋅𝑎1)

2

4 𝜋 , 

2.17 

 

onde N é o tamanho da rede.  
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2.9 Posições e Intensidades de Picos de Difração de Raios X 

 

 A intensidade dos picos de difração depende de fatores relacionados à sua composição 

química e à sua estrutura cristalina, às suas características geométricas da medida, ao seu 

comprimento de onda da radiação utilizada e efeitos térmicos. 

Essa intensidade é dada em termos do fator de estrutura 𝐺(𝒒), do fator de polarização 

de Lorentz, 𝐿𝑝 (𝒒) e da função interferência 𝛷(𝒒), é dado por: 

 

 𝐼(𝒒) ∝  |𝐹(𝒒)|2𝐿𝑝(𝒒)𝛷(𝒒). 2.18 

 

Considerando o composto em como sendo um sistema Fluorohectorita 

centrossimétrica, o fator de estrutura 𝐹(𝒒) pode ser escrito da seguinte forma: 

 

 
𝐹(𝒒) = 2∑𝑛𝑗𝑓𝑗 𝑒−𝑊𝑗(

𝒒
4𝜋

)
2

𝑐𝑜𝑠 𝑍𝑗 ⋅  𝒒 
2.19 

 

O somatório é feito ao longo de todos os átomos da célula unitária e 𝑛𝑗  refere-se ao 

numero de átomos do tipo 𝑗 que se encontra a uma distancia 𝑍𝑗 do plano de átomos de Li e Mg, 

que foi selecionado como a origem da estrutura. 𝑊𝑗 é o fator de correção de temperatura Debye-

Waller. No caso das argila que estudamos é usual admitir para 𝑊𝑗 o valor médio de 𝑊𝑗  =

1,6 Å2  à temperatura ambiente. 

Para o Fator de Polarização e Lorentz a expressão geralmente conhecida é dada por: 

 

 𝐿𝑝 = 
𝑃

√1−𝜉2 𝑞2(𝜉𝑞)𝜈+1
, 2.20 

 

onde 𝜉 =  𝜆/4𝜋 , P representa a contribuição de polarização que depende da fonte de radiação, 

no nosso caso é igual a 1, e o expoente 𝜈 esta relacionado com o numero de cristais orientados 

favoravelmente para a intensidade difratada de ser aceite no detector num determinado ângulo 

de Bragg e pode variar entre 0 (cristal perfeito) e 1 (pó perfeito). 
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2.10 Contribuições Gaussianas e Lorentzianas e Voigt 

 

Para experimentos de raios X a largura à meia altura do pico tem duas contribuições: 

a resolução instrumental e a largura intrínseca da amostra. A resolução instrumental está 

associada a uma função do tipo gaussiana e a largura da amostra à uma Lorentziana. A 

convolução destes dois tipos de funções nos dá uma função do tipo Voigt: 

 

𝐼(𝑥, 𝑥𝐺 , 𝑤𝐺 , 𝑥𝐿, 𝑤𝐿) = (𝐺 ⊗ 𝐿)(𝑥; 𝑥𝐺 , 𝑤𝐺; 𝑥𝐿 , 𝑤𝐿) = 

 = ∫ 𝐺(𝜏; 𝑥𝐺 , 𝑤𝐺) 𝐿(𝑥 − 𝜏; 𝑥𝐿 , 𝑤𝐿)𝑑𝜏
∞

−∞
, 2.21 

   

onde 𝑥𝐺  e 𝑥𝐿 são as posições Gaussianas e Lorentzianas, respectivamente. 

Sabendo que : 

 

 
𝐺 (𝑥, 𝑥𝑐 , 𝑤𝐺) =

1

𝑤𝐺√2𝜋
 𝑒

−
(𝑥−𝑥𝑐)2

2𝑤𝐺
2

. 
2.22 

 

e 

 

 𝐿(𝑥, 𝑥𝐿, 𝑤𝐿) =
1

𝜋𝑤𝐿[1+
(𝑥−𝑥𝐿)

2

𝑤𝐿
]

=
1

𝜋

𝑤𝐿

[(𝑥−𝑥𝐿)
2+𝑤𝐿

2]
. 

2.23 

 

Substituindo 𝐺 (𝑥, 𝑥𝑐, 𝑤𝐺) e 𝐿(𝑥, 𝑥𝐿 , 𝑤𝐿)  na função Voigt, temos : 

 

 
Φ(𝑞) = 𝐴

2 ln(2)

𝜋
3
2

𝑤𝐿
2

𝑤𝐺
2  ∫

𝑒−𝑡2

(√ln(2)
𝑤𝐿

𝑤𝐺
)
2

+ (√4 ln(2)  
𝒒 − 𝒒𝒄

𝑤𝐺
− 𝑡)

2  𝑑𝑡
∞

−∞

 
2.24 

 
 

  

onde 𝐴 é a área da curva. Aqui a posição de pico, antes dada por 𝑥𝑐 foi substituída por 𝑞𝑐, pois 

é comum em um espectro de raios X colocar os dados no espaço dos q. 

 

2.11 Análises Térmicas - DSC e TGA 

 

 A análise Térmica é bastante difundida atualmente, técnica comumente utilizada quando 

se quer estudar as propriedades de algum material em função de determinada temperatura feitas 
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em ambientes controlados. As reações químicas e muitas transições físicas são conectadas com 

a geração ou consumo de calor, sendo este um método universal para investigação de muitos 

processos  [33]. 

Muitas técnicas de análises térmicas são utilizadas hoje em dia, cada uma para estudar 

diferentes propriedades dos materiais como listadas na Tabela 2.1. 

 

Tabela 2.1: Diferentes tipos de técnicas de análises térmicas e exemplos de suas aplicações. 

Sigla Técnica 
Propriedade 

Medida 
Aplicação 

DSC 
Differential Scaning 

Calorimetry 
Entalpia 

Mudança de fase 

Reações 

Calorimetria 

DTA 
Differential Thermal 

Analysis 
Temperatura 

Mudanças de fase 

Reações 

TGA 
Thermogravimetric 

Analysis 
Massa Decomposição 

DTG 
Derivate Thermo-

gravimetric 
Massa 

Desidratação 

Oxidação 

DMA 
Dynamic mechanical 

analysis 

Propriedades 

mecânicas 

Mudança de fase 

Polímero 

TMA 
Thermomechanical 

analysis 
Deformação 

Mudanças Mecânicas 

Expansão 

 

 

2.11.1 Calorimetria Exploratória Diferencial ou Differential Scaning 
Calorimetry (DSC) 

 DSC é uma técnica para medir a mudança da diferença na taxa de fluxo de calor de uma 

amostra com relação a uma amostra de referência enquanto elas estão submetidas a um 

programa de controle de temperatura  [33]. Podemos citar dois tipos específicos, o DSC Fluxo 

de calor e DSC compensação de potência. 
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Figura 2.7: Esquema de um equipamento de análise de calorimetria diferencial. (a) DSC com fluxo de 

calor; (b) DSC com compensação de potência. 

 

 No DSC fluxo de calor uma troca definida de calor a ser medida com o ambiente ocorre 

através de um caminho de condução de calor bem definido com dada resistência térmica. O 

primeiro sinal medido é a diferença de temperatura e isto determina a intensidade da mudança 

da taxa de fluxo de calor. Já o DSC compensação de potência pertence à classe de calorímetros 

de compensação de calor. O calor a ser medido é (quase totalmente) compensado com a energia 

elétrica, aumentando ou diminuindo um Joule de calor ajustável. Na Figura 2.8 mostramos o 

comportamento genérico para a curva de DSC. 

 

Figura 2.8: Curva genérica para um experimento DSC/DTA. I mudança de linha de base sem pico; II e 

III) picos endotérmicos; IV picos exotérmico. 
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2.11.2 Análise Termogravimétrica ou Themogravimetric  Analysis 
(TGA) 

Análise termogravimétrica (TGA) é um método em que se mede, em um ambiente de 

pressão e temperatura controladas, a variação da massa de uma amostra em função da variação 

da temperatura ou do tempo. 

Um equipamento de análise termogravimétrica é composto basicamente de uma balança 

de precisão, cadinhos feitos de material inerte, forno, termopares e um sistema de passagem de 

gás (comumente chamado de purga). A amostra é inserida em um cadinho e levada ao forno em 

um suporte ligado à balança. A temperatura é programada para variar no tempo segundo 

critérios pré-definidos, enquanto a balança fornece os dados da massa da amostra em função do 

tempo.  

 

Figura 2.9: Diagrama de um equipamento para análises Termogravimétricas. 

 

2.11.3 Análise Térmica diferencial ou Differential Thermal Analysis 
(DTA) 

O Differential Thermal Analysis (DTA) se distingue do DSC, ele é aplicado para medir 

a diferença de temperatura entre uma amostra a ser investigada e uma amostra de referência 

como uma função da temperatura (ou tempo). Esta diferença de temperatura indica uma troca 

de calor qualitativamente. As medições são diferenciais, temos a diferença de temperatura de 

referência 𝑇𝑟 e a da amostra 𝑇𝑎, ou seja (𝑇𝑟 − 𝑇𝑎 = 𝛥𝑇), em função da temperatura ou do 

tempo, dado que o aquecimento ou resfriamento são sempre feitos em ritmo linear (𝑑𝑇/𝑑𝑡 =

𝑐𝑡𝑒). 
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Os experimentos, geralmente, são realizados em um forno aquecido eletricamente 

onde coloca-se um suporte ou bloco dotado de duas cavidades (câmaras, células) idênticas e 

simétricas. Em cada uma destas cavidades, coloca-se a junção de um termopar, a amostra é 

colocada em uma das câmaras, e na outra é colocada a substancia inerte, cuja capacidade 

térmica seja semelhante a da amostra. Tanto a amostra do material como o material de 

referência são aquecidos linearmente, e a diferença de temperatura entre ambos é registrado em 

função da temperatura do forno ou do tempo. 
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CAPÍTULO 3 

 Aqui são descritos detalhadamente os procedimentos experimentais adotados neste trabalho. 

Realizados no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) em Campinas-SP, na NTNU 

(Norwegian University of Science and Technology) na Noruega e Niels Bohr Institute, 

University of Copenhagen na Dinamarca. 
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3 Preparação das amostras  

 

 As amostras foram dívidas em dois grupos; pré-aquecidas, com o intuito de garantir a 

remoção completa da água nessas amostras e não pré-aquecidas.  

A. LiFh e NaFh não pré-aquecida- Duas amostras de argilas minerais com a mesma 

umidade relativa inicial foram colocadas sob um alto fluxo de 𝑵𝟐 puro até observar o pico 

desidratado, e a sua mudança estrutural foi monitorizada in situ, usando XRD em duas 

temperaturas diferentes: uma a 70 °C e outra a 20 °C. 

B. LiFh e NaFh pré-aquecida- Duas amostras para cada uma dessas argilas foram 

colocadas numa placa de aquecimento e pré-aquecidas a 150 °C sob uma atmosfera de 𝑵𝟐 até 

a sua estrutura desidratada ser obtida, a qual foi controlada in situ , usando XRD. Após a 

desidratação, a temperatura das amostras foi reduzida para 70 °C e os padrões de XRD foram 

obtidos para vários valores de RH. Além disso, esse mesmo procedimento foi repetido com o 

outro conjunto de LiFh e NaFh a 20 °C.  

 

3.1 Experimentos 

 

Os procedimentos experimentais foram realizados em diferentes instituições. No 

LNLS foram medidas as amostras pré-aquecidas, as amostras não pré-aquecidas na NTNU 

(Norwegian University of Science and Technology), e as medidas de TGA foram realizadas em 

Niels Bohr Institute, University of Copenhagen na Dinamarca. 

 

3.1.1 Experimentos realizados no LNLS: 

Os experimentos realizados no LNLS (Laboratório Nacional de Luz Sincrotron), 

ocorreram entre os anos de 2013 e 2015 sob os projetos: 

XRD1-14379 - Humidity absoprtion and diffusion in nano-porous clays.  

Data de realização: 18/02/2013 a 22/02/2013. 

 

XRD1-17047 - Hydroxide formation in clay minerals.  

Data de realização: 19/11/2014 a 26/11/2014. 

 



50 
 

XRD1-17171 - Hendricks-Teller type peaks in Li and Na Fluorohectorite. 

Data de realização: 27/11/2014 a 05/12/2014. 

 

XRD1-17748 - Cation Exchange Dynamics in Fluorohectorite Clay. 

Data de realização: 25/05/2015 a 26/05/2015. 

 

 A configuração experimental é igual para todas as medidas realizadas no LNLS.  

As medidas de raios X foram realizadas na linha XRD2 sob temperatura e umidade 

relativa controladas. Foi usado um forno acoplado ao porta-amostra controlado por um 

controlador PID que mantinha a mostra inicialmente aquecida à 150°C por um período de duas 

horas. A umidade relativa foi controlada através da regulagem de fluxo de ar seco (𝑁2) direto 

da fonte disponível na cabana experimental e ar úmido nas proporções desejáveis, como pode 

ser visto na Figura 3.1. 

 

 
Figura 3.1: Configuração experimental utilizada para controle de umidade relativa no experimento de 

agosto de 2013 na linha XRD2 do LNLS. 
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A Figura 3.2 mostra os equipamentos utilizados na realização dos experimentos para 

as medidas de LiFh e NaFh: compostos por controladores mássicos; central dos controladores 

mássicos; sensor de umidade; leitor do sensor de umidade; válvulas de sentido de fluxos e; 

saturador. 

 

 

Figura 3.2: Equipamento utilizado para fazer o controle de umidade relativa da amostra de Li-Fh: 

controladores mássicos; central dos controladores mássicos; sensor de umidade; leitor do sensor de 

umidade; válvulas de sentido de fluxos e; saturador. 

. 

Um importante ganho nessas medidas está relacionado à obtenção dos difratogramas 

das argilas desidratadas (0WL), pois as amostras foram mantidas in situ a 150°C em um forno 

(Figura 3.3) por 2h. Esse forno foi acoplado no interior da câmara que continha o porta-

amostras. 
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Figura 3.3: Forno acoplado no interior da câmara: (a) controlador  P.I.D do forno; (b) forno in situ 

acoplado à câmara com ambiente controlado para condução dos experimentos de difração de raios X na 

linha XRD2 do LNLS. 

 

Com objetivo de diminuir os efeitos causados pela linha de base, diminuir o ruído do 

sinal e estreitar os picos de Bragg para obtermos dados mais precisos e ajustes mais confiáveis 

nos picos de alta ordem, optamos pela utilização de um cristal analisador de Germânio entre a 

amostra e o detector (pontual) Figura 3.4. Aqui foi utilizado um feixe sincrotron de raios X, 

com comprimento de onda de 𝜆 = 1,548 Å  e energia 𝐸 = 8,0093 𝐾𝑒𝑉 . 

 

 

Figura 3.4: Cristal analisador de Germânio posicionado entre a amostra e o detector. 

 

É claro, a adoção de tal configuração (Ge) limita a intensidade do feixe difratado em 

cerca 10%, porém, o sinal detectado é aquele desejado, descrito no parágrafo anterior. 
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3.1.2 Experimentos realizados na NTNU- Noruega. 

Nos experimentos realizados no departamento de Física da NTNU (Norwegian 

University of Science and Technology – NO-7495, Trondheim, Noruega) foi utilizado o 

equipamento de espalhamento de raios X NanoSTAR, da Bruker AXS, ligado a uma fonte de 

impacto de elétrons estacionário Xenocs com anôdo de cobre Figura 3.5.  

 

 

Figura 3.5: Equipamento de espalhamento de raios X NanoSTAR, da Bruker AXS, ligado a uma fonte de 

impacto de elétrons estacionário Xenocs com anodo de cobre. 

 

Para desidratar a argila, aumentou-se a temperatura da amostra até 70 ºC por 8 horas, 

com uma placa de Peltier e um banho térmico sobre um fluxo de gás nitrogênio (N2) ultrapuro. 

O controle da umidade foi feito através da variação do fluxo em válvulas de agulha, em uma 

montagem semelhante ao que foi usado no LNLS. O sensor e o leitor de umidade também foram 

os mesmos.  

O processo de variação gradativa da umidade relativa foi iniciado em uma amostra 

inicialmente seca (umidade de 0%) até a umidade mais alta possível para cada situação.  Para 

determinar a relação entre a umidade e a distância interplanar para Fh, fez-se a varredura 

angular do feixe de raios X em torno do pico (001) para cada valor fixo de umidade.  

 De maneira semelhante ao procedimento adotado no LNLS, a umidade relativa foi 

aumentada em intervalos pequenos para evitar efeitos de histerese  [16]. Aguardou-se 15 

minutos após o equilíbrio da umidade para a realização das medidas. A temperatura foi mantida 

fixa através de banho térmico. 
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3.2 Experimentos de DSC e TGA 

 

As análises termogravimétricas (TGA) foram medidas usando a TG209F1 LIBRA da 

NETZSCH. As condições experimentais foram: fluxo de N2~40mL/min, taxa de 

aquecimento~10°C min-1 e um “cadinho” de platina aberto no topo. As amostras foram 

preparadas dentro do secador com diferentes soluções saturadas de água com sais NaCl e K2SO4 

dando um equilíbrio relativo de umidade a RH~75% e RH~95%. Amostras equilibradas na 

humidade ambiente, RH~37%, foram também coletadas. Os resultados nos permitiram 

quantificar a quantidade inicial de H2O nas camadas da argila bem como descrever as diferentes 

fases. Dois tipos de medidas foram realizados usando o TGA: um para medir a perda de massa 

como uma função da temperatura, realizado entre 25°C e 150°C, e o outro para observar a 

evolução da perda de massa a uma temperatura constante (150 °C). O primeiro pode dar a 

temperatura onde a população de H2O é adsorvida na amostra, enquanto no outro pode 

determinar a perda de massa em função do tempo. As amostras foram aquecidas até 150°C para 

evitar a redução de carga na camada (Efeito de Klemen-Hofmann4). Após a medição das 

amostras, elas foram reidratadas durante a noite e novamente medidas. Consequentemente estas 

medidas nos permite fazer uma comparação direta da relação entre a quantidade inicial de H2O 

e os picos de Bragg. 

  

                                                           
4 Nome dado as argilas trocadas com cátions pequenos (principalmente Li), que submetidas a tratamento 
térmico, sofrem redução de cargas. 
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CAPÍTULO 4 

Nesse capitulo é apresentado o estudo da intercalação da água para as amostras NaFh e LiFh 

estabelecendo relações de similaridade e diferenças com a NiFh. Aqui são detalhados os 

resultados das medidas dos experimentos de XRD, TGA e DSC, descritos no capítulo anterior 

e as respectivas discussões e conclusões.  
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4.3 Discussão ............................................................................................................................... 68 
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4 Apresentação das Medidas XRD 

 

A expansão das argilas LiFh e NaFh estão relacionadas com as reflexões (001) para 

valores crescentes de umidade relativa (RH). A condição de existência desses picos está descrita 

a partir da lei de Bragg (2.12). As esmectitas expandem na presença de H2O, e esta propriedade 

depende do tipo de cátion intercalado. A expansão pode ser quantificada segundo a posição do 

pico de Bragg, qc usando 𝑑00𝑙 =
2𝜋

𝑞𝑐
. 

Na Figura 4.1 são mostradas as intensidades dos espectros de raios X como uma função 

do módulo do vetor de espalhamento 𝒒 para diferentes valores de umidade relativa. Com o 

aumento da umidade relativa, a posição dos picos de Bragg mudam para valores menores de 𝒒. 

Os picos de Bragg foram chamados de pico desidratado, pico I e pico II para NaFh e pico I a 

pico IV para LiFh, nesta ordem. A única diferença entre essas amostras é o cátion da 

intercamada. 
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Figura 4.1: picos de difração correspondentes aos estados de hidratação estáveis para NaFh: (a) não pré-

aquecida e (b) pré-aquecida. E LiFh (c) não pré-aquecidas medidas e (d) pré-aquecida 
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Para os picos dos estados de hidratação estáveis da NaFh (Figura 4.1 (a) e (b)), as 

posições são: 𝑞𝑐~6,40 𝑛𝑚−1 para o pico desidratado, cujo intervalo de umidade está entre 0% 

a 12%, pico I com 𝑞𝑐~5,1 𝑛𝑚−1 para RH~30% e pico II com 𝑞𝑐~4,1 𝑛𝑚−1 para RH~99%.  

Para a LiFh (Figura 4.1 (c) e (d)) esses estados estáveis são: pico desidratado em 

𝑞𝑐~6.2 𝑛𝑚−1, pico I com qc~5,29 nm-1 para RH ~0%, pico II com qc~4,53 nm-1 para RH~58%, 

pico III com qc~4,1 para RH~77%.  

A Figura 4.1 (c) apresenta ainda o pico IV com qc~ 3,37nm-1 para RH~90% e o último 

pico apresentado na legenda (bolas amarelas) mostram um pico de transição que tem seu pico 

mais intenso em q~2,33 nm-1. Para as amostras pré-aquecidas as posições de pico são as 

mesmas, mas notamos que o pico desidratado não é observado para a amostra de LiFh não pré-

aquecida.  

É fato que a largura à meia altura (FWHM) está relacionada com o ordenamento 

estrutural do material cristalino: quanto menor o seu valor, mais ordenada a estrutura. Com esse 

objetivo os dados mostrados na Figura 4.1 foram ajustados por uma função Voigt (Eq.2.24) e 

os valores da FWHM estão mostrados na Figura 4.2. 
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Figura 4.2: Valores da largura a meia altura (FWHM) em função de qc dos ajustes realizados pela função 

(Eq. 2.24). 

 

A partir da Figura 4.2, observamos que os valores mínimos da FWHM correspondem 

aos estados de hidratação estáveis, enquanto os picos de transições têm valores de FWHM 

maiores. Portanto, pode-se dizer que a análise da FWHM é um bom procedimento experimental 

para determinar os estados de hidratação estáveis de argilas minerais  [25].  

Considerando os picos estáveis, podemos definir a quantidade de água no espaço 

interlamelar. Se o valor d001 a partir do estado desidratado (0.97 nm) é subtraído da média dos 

valores d001 estáveis, o número resultante é o espaço interlamelar eficaz ocupado pelas 

moléculas de água. Repetindo os procedimentos usados por Mário et al  [25], e sabendo que a 

média do diâmetro da molécula de H2O é de aproximadamente 0.28 nm  [34], a quantidade de 

água na intercamada (WL) para cada pico pode ser quantificada. A Tabela 4.1 mostra os 

resultados para a NaFh e a LiFh.  
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Tabela 4.1: Estados de hidratação da LiFh e da NaFh com seus respectivos valores médios 

para d001 tomados a partir dos dados experimentais mostrados na Figura 4.3. 

Amostra Picos 
Média d001 

(nm) 

Subtraindo de 

0WL (≈ 0.97 nm) 

Número Efetivo 

de H2O camada 

NaFh 
Pico I 1,24 ± 0,01 0,27 1 

Pico II 1,51 ± 0,01 0,55 2 

LiFh 

Pico I 1,21 ± 0,01 0,24 1 

Pico II 1,39 ± 0,01 0.42 1,5 

Pico III 1,53 ± 0,01 0,54 2,0 

Pico IV 1,88 ± 0,01 0,91 3,0 

 

Para NaFh, a 1WL é representada pelo pico I e a 2WL é representada pelo pico II. 

Enquanto para LiFh os estados de hidratação são 1WL para o pico I, 1.5WL para o pico II, 2WL 

para o pico III, e 3WL para o pico IV.  

Com relação aos picos que surgem da coexistência de estados ou picos de transição 

(Figura 4.2), observa-se um pico de Bragg crescendo a partir da posição de pico IV para 

q~2,25nm-1, pode-se dizer que é um pico de transição entre esses estados. Este pico corresponde 

a aproximadamente 5 camadas de água. É importante ressaltar que é a primeira vez que este 

estado de hidratação aparece para as nossas argilas minerais e ele não é usualmente observado 

em estudos experimentais. Entretanto, tal estado foi obtido a partir de simulações de dinâmica 

molecular de absorção de água em Na-Montmorilonita  [35].  

Nesse estudo, os autores utilizaram um método de simulação, de campos de força 

CLAYFF  [36] (que são forcefield usualmente estabelecidos para as argilas), e pacotes 

GROMACS  [37] para simular o perfil de densidade como uma função da distância entre as 

placas, apresentando o estado de 5WL (Figura 4.3). 
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Figura 4.3: Perfil de densidade dos elementos da intercamada da Na-Montemorilonita como função da 

separação entre as placas no estado de hidratação de 5WL utilizando simulação de dinâmica molecular. 

Ao lado direito temos um zoom para o elemento Na. Adaptado de [26] 

 

A partir dos difratogramas mostrados nas Figura 4.1 obtemos a Figura 4.4. Conforme 

aumenta a umidade relativa, aumenta também a distância basal (entre os planos cristalinos). A 

Figura 4.4 mostra os resultados para as amostras pré-aquecidas e não pré-aquecidas da NaFh e 

da LiFh com seus respectivos estados de hidratação em destaque. Para a NaFh (Figura 4.4 (a)) 

eles são 0, 1 e 2 camadas de água (WL), e para a LiFh são 0, 1, 1.5, 2 e 3 WL (Figura 4.4 (b)). 

O tratamento térmico das amostras desloca as transições entre os estados de hidratação para 

condições de alta humidade relativa. Em contraste para o que foi reportado para a NiFh  [25], a 

hidratação para a NaFh e LiFh mostra um comportamento parecido com saltos discretos entre 

os estados de hidratação.  
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Figura 4.4:(a)A NaFh pré-aquecida a 20°C (●) e não pré-aquecida (■) LiFh, na temperatura de 20°C (b), 

pré-aquecida (▲) e não pré-aquecida (▼). As linhas verticais vermelhas são os valores de RH onde foram 

realizadas as medidas de TGA que serão apresentados. 

 

Na Figura 4.4 (a) as amostras não pré-aquecidas de NaFh foram expostas a fluxo de N2 

para certificar de que o sistema está no estado desidratado de 0WL. O estado de 1WL foi 

alcançado com RH~16%, e com RH~63% temos a transição para a 2WL. As amostras pré-

aquecidas têm as transições de hidratações para valores altos de humidade relativa. Para a LiFh, 
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o estado desidratado (0WL) somente foi alcançado por aquecimento da amostra a 150°C. 

Consequentemente, a amostra não pré-aquecida não exibe este pico e os experimentos de 

hidratação começaram com a amostra no estado de 1WL e RH~0% (valor da medida no sensor 

de umidade). O espaço 𝑑 aumenta continuamente até RH~52%, onde o sistema sofre uma 

transição para o estado de 1.5WL e nas condições de RH~62%, a amostra está no estado de 

2WL. Quando a umidade relativa está próxima de 89%, o sistema está no estado de 3WL.   

Deve-se notar que, apesar dos saltos discretos entre os estados de hidratação, cada 

estado tem um regime contínuo dentro de um intervalo de umidade relativa. Esse regime 

demonstra que poucas águas são absorvidas dentro das intercamadas sofrendo um rearranjo 

estrutural  [14,29]. 

Ainda utilizando os valores da FWHM obtidos na Figura 4.2, a espessura das partículas 

(𝑁𝑑) pode ser obtida através da equação de Scherrer: 

 

 
𝑵𝒅 = 𝒌.

𝟐𝝅

𝒘𝒍
 

4.1 

   

onde 𝐾 é a constante de Scherrer que varia de 0.9 a 1.1. Os resultados são mostrados na Figura 

4.5. 

 

Figura 4.5: Espessura das partículas de argila como função do número de moléculas de águas na camada 

de água não pré-aquecida e pré-aquecida. 
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Na Figura 4.5, a espessura da amostra pré-aquecida e da amostra não pré-aquecida tem 

comportamento similar. Para os estados de hidratação puros, a espessura das amostras não 

parece depender nem do tratamento térmico nem do tipo de cátion. Uma observação importante 

é que o estado de 1.5WL para a LiFh, o qual tem um alargamento na FWHM, isto pode indicar 

que este é um estado de hidratação não puro, ou seja, coexistência entre os estados de 1WL e 

2WL  [31,38]. Entretanto, na Figura 4.2, a amostra não pré-aquecida claramente mostra um 

valor mínimo para FWHM ao redor da região de 1.5WL, o qual tem o pico significativamente 

mais largo que os picos referentes a outros estados de hidratação puro. 

 

4.1 Espessura e Strain das partículas. 

 

Para se calcular o nível de desordem do sistema cristalino (strain) e a espessura da 

partícula (𝑁𝑑), foram escolhidas quatro regiões de umidade relativa para a LiFh. Estas regiões 

foram escolhidas de forma que tivéssemos ao menos um espectro completo em cada estado de 

hidratação. Aos picos (00l) foram ajustadas curvas Lorentziana, uma vez que a contribuição 

Gaussiana é pequena nesse caso, devido ao uso do cristal analisador Figura 4.6. 

 

Figura 4.6: Ajustes de equação Lorentz dos picos de alta ordem (vermelho) para LiFh para  cada estado 

de hidratação. 
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Sabe-se que a largura a meia altura (FWHM) tem relação com a espessura da partícula 

e também com o strain (𝜉). A análise de Williamson Hall (W-H) leva em consideração a 

equação Scherrer (𝑁𝑑) e adiciona à FWHM a contribuição devido ao strain da rede dada por: 

 

 
𝝎𝒍 =

𝟐 𝝅

𝑵𝒅
+ 𝝃𝒒𝟎𝟎𝒍 

4.2 

 

onde 𝜔𝑙 é a FWHM (resultado dos ajustes dos picos da contribuição Lorentziana), 𝑁𝑑 é a 

espessura média das partículas obtida quando 𝑞 = 0 e 𝜉 é obtida a partir da inclinação da reta. 

Os resultados de análises de W-H mostrados na Figura 4.7 foram obtidos a partir dos ajustes 

das curvas da Figura 4.6. 

 

Figura 4.7: (a) apresentamos o gráfico de Williamson-Hall para os valores de Li-Fh referentes. (b) o 

gráfico do strain (quadrado e pontilhado verde) e Nd (pontos e pontilhados em laranja). 

 

Analisando a Figura 4.7 (b), observamos um aumento na espessura das partículas nas 

transições a partir de ~34 nm para 0WL até ~150 nm para 1WL e 2WL. Entretanto para 1.5WL 

a espessura das partículas decresce para ~30 nm. Isto reforça o resultado obtido na Figura 4.5, 

que indica uma mistura de estados. Tal comportamento é consistente com nossos estudos 

prévios encontrados na NiFh  [25], onde o estado de transição similar foi reportado. A 

intercalação de água não ocupa os espaços da intercamada homogeneamente, resultando em um 

alargamento dos picos de Bragg e consequentemente incerteza nas análises. O nível de 

desordem do sistema (strain) é aproximadamente constante para baixos estados de hidratação 

e cresce no estado de 2WL devido ao grau de liberdade da água  [22]. 
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4.2  Resultados de TGA e DTA 

 

As esmectitas são conhecidas por terem diferentes tipos de população de H2O  [39] 

adsorvida nos espaços intrapartículas e intercamadas. As medidas de TGA são ideais 

para quantificar o total adsorvido de H2O, o qual é uma função da umidade relativa. A 

Figura 4.8 mostra a perda de massa como uma função da temperatura em diferentes 

condições iniciais para a NaFh e para LiFh: RH ~37%, ~75% e ~95% (e reidratadas à 

noite). 

 

Figura 4.8: Gráficos de TGA realizados para NaFh e LiFh preparadas a diferentes umidades relativa. 

Perda de massa como uma função da temperatura para (a) NaFh e (b)LiFh. O DTA para todas as curvas 

mostradas (c) para NaFh e (d) para LiFh. 

 

As amostras foram preparadas nas umidades relativas indicadas na Figura 4.4. A 

perda de massa como uma função da temperatura e sua derivada (DTA) nos dão informações 

sobre o processo de dessorção5 nas esmectitas.  

                                                           
5 Termo da química que consiste no processo pelo qual uma substância é liberada em determinada superfície. 
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A NaFh, na Figura 4.8 (a), na umidade relativa de 37%, está no estado de 1WL para 

as amostras pré-aquecidas e não pré-aquecidas, enquanto 75% está no estado de 1WL para as 

amostras pré-aquecidas ou 2WL para amostras não pré-aquecidas e 95% no estado de 2WL.  

Para a LiFh (Figura 4.8 (b)), a curva de 37% representa a quantidade de H2O no estado 

de 1WL. As curvas da umidade de 75% para hidratação e reidratação mostraram ter uma 

quantidade semelhante de adsorção de H2O. Isto pode ser devido à esmectita reidratada 

(relacionada à amostra pré-aquecida na Figura 4.4) estando perto das transições dos estados de 

1.5WL para 2WL, e com ligeiro desvio na umidade relativa, podendo causar uma mudança de 

estado na amostra. As diferenças entre as amostras hidratadas e reidratadas à RH~95% ficam 

evidentes na Figura 4.8. Isso também pode ser observado na Figura 4.4, onde a amostra não 

pré-aquecida está no regime de 3WL e as pré-aquecida no regime de 2WL.  

O DTA é sensível a mudanças sutis na perda de massa como função da temperatura, 

onde os pontos de inflexão nessas curvas representam as transições estruturais dentro das 

amostras. Na Figura 4.8 (c-d), as amostra de NaFh e LiFh hidratadas e as reidratadas mostram 

grandes pontos de inflexão por volta de 80°C. De acordo com Altoé et al  [25] e estudos QENS 

em montmorillonita  [39,40], estes pontos de inflexão podem ser associados com a população 

de H2O intrapartículas, as quais podem ser deconvoluídas em dois tipos: moléculas de H2O de 

superfície nos macroporos; e as moléculas de H2O confinadas nos mesoporos dentro das 

esmectitas.  

O ponto de inflexão em ~120°C para a NaFh e ~140°C para LiFh é relacionado com a 

água (H2O) coordenada com o cátion na intercamada (nanoporos). O TGA está em acordo com 

as análises de XRD mostrados acima. 

Para comparar a quantidade de água perdida como uma função do cátion, as amostras 

de NaFh e LiFh em RH~37% foram aquecidas à 150°, e a perda de massa foi medida como uma 

função do tempo. O resultado é mostrado na Figura 4.9 e é comparado com a NiFh da 

referência  [25]. 
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Figura 4.9: Perda de massa em função do tempo para LiFh e NaFh em RH 37% aquecida a 150°C. Os 

resultados são comparados com NiFh de Altoé et al. 

 

A Figura 4.9 demonstra que a NiFh perde 11% do total da massa mais rápido que a 

NaFh e a LiFh. A NaFh perde 9% deste total em até 600 segundos, onde ocorre uma perda de 

massa significante, enquanto a LiFh leva 1000 segundos para perder 7% do total de sua massa.  

As moléculas de água (H2O) parecem estar mais fracamente ligadas na NiFh, isto é 

explicado por causa do grande espaço entre as camadas das esmectitas. A Figura 4.9 mostra 

que a NaFh adsorve mais H2O que a LiFh (~2%), estando de acordo com a Figura 4.4 pois o d-

spacing para a NaFh em RH 37% é levemente maior do que a LiFh. Entretanto, a LiFh detém 

H2O adsorvida por mais tempo, dado que o Li+ tem um raio iônico menor e consequentemente, 

está mais fortemente ligado à H2O. 

 

4.3  Discussão  

 

Usando a informação contida nas análises de TGA, é possível calcular o número de 

cátions na intercamada por mg da amostra (Apêndice B). Assumindo que todas as perdas de 

massa na Figura 4.8 estão relacionadas somente à H2O adsorvida, a quantidade total de H2O 
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pode ser calculada como função da RH. Isto permite uma estimativa direta do número de 

molécula de água (H2O) por cátion. Os resultados são mostrados na Figura 4.10. 

 

Figura 4.10: Umidade relativa versus Número de Camadas por cátion conforme apêndice 3. 

 

A Figura 4.10(a) mostra o número de moléculas de água por cátion como função da 

umidade relativa (RH), que está relacionada com o d-spacing mostrado na Figura 4.4. 

Consequentemente, esse espaço como função do número de moléculas de água por cátion 

também foi obtido e mostrado na Figura 4.10 (b). Estas análises demonstram que o número de 

molécula de H2O/cátion que está entre 1,75 a 3,7 está relacionado ao estado de 1WL. Entre 4,13 

a 7,72, ao estado de 2WL e para a LiFh o número de 13,34 representa o estado de 3WL. Estes 

resultados estão de acordo com a literatura experimental e simulação. [19,21,22,35,40–43] 

De acordo com Tenório et al  [19] e Tambach  [22], o estado de 1.5WL é um estado 

de hidratação estável, onde o Li+ (na LiFh) vai de uma posição próxima da camada da argila 

(complexo de esfera interna) para uma posição localizada próxima ao meio do espaço da 

intercamada (complexo de esfera externa). Entretanto, outros estudos - tais como [38]- 

argumentam que o estado de 1.5WL é uma heterogeneidade estrutural ou química na amostra 

responsável pela interestratificação de 1WL e 2WL, resultando em um espaçamento-d médio. 

Nossos resultados indicam que o estado de 1.5WL não é puro para as amostras pré-

aquecidas, mas para a amostra não pré-aquecida da LiFh, há um mínimo de FWHM nesta 

região, indicando um potencial estado de hidratação estável (Figura 4.2).  

De acordo com a referência  [17], para os estados puros de hidratação, os tamanhos 

das partículas são similares. Pode ser notado a partir dos dados de XRD que para os estados de 
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0WL e 1.5WL, o tamanho das partículas são menos lineares na curva de W-H (Figura 4.7 a), a 

qual nos dá um potencial problema para o modelo dos picos de Bragg da Figura 4.6. Os picos 

(00l) a partir do estado de 0WL são muito perto (“contaminados”) dos picos vizinhos que causa 

incerteza nos paramentos ajustados nos picos. A mesma questão pode ser observada nos dados 

de 1.5 WL onde a não linearidade é ainda mais pronunciada, ou seja, está na fronteira do limite 

das análises de W-H. Isso aponta para um possível estado “metaestável”, dado que o tamanho 

da partícula do estado hidratado é aproximadamente o mesmo. 
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5 Conclusões  
 

Nós estudamos a adsorção de água como uma função da umidade relativa de dois tipos 

de argilas (NaFh e LiFh) em diferentes tratamentos térmicos: pré-aquecidas a 150°C e não pré-

aquecidas. As amostras foram analisadas in-situ usando XRD e depois a água foi quantificada 

utilizando o TGA. 

A partir das medidas de XRD, o d-spacing das amostras tratadas termicamente (pré-

aquecidas) mostraram diferenças significativas quando comparadas com as amostras não 

submetidas ao pré-aquecimento. Alguns dos estados de hidratação foram suprimidos, isto é, 

3WL no LiFh pré-aquecido, e as transições entre estados de hidratação foram deslocados para 

valores maiores de umidade relativa.  

Concluímos também que a LiFh e NaFh demonstram comportamentos diferentes da 

NiFh na forma de transição de uma camada para a outra, enquanto na NiFh esse comportamento 

é contínuo para a LiFh e NaFh esse comportamento é discreto. Outra diferença entre essas 

amostras é com relação a quantificação da água na intercamada e a denomição dos estados de 

hidratação para a NiFh com referência ao tratamento das amostras (pré-aquecida e não pré-

aquecida). 

Para LiFh, as análises de W-H foram realizadas para investigar o efeito do aumento da 

umidade relativa na espessura da partícula e no nível de desordem do sistema (strain). 

Concluímos que com relação ao strain ele é constante para baixos estados de hidratação e cresce 

em estados de hidratação maiores (2WL) e para o Nd há um aumento da espessura da partícula 

para altos valores de umidade. Aqui verificamos, também, que os resultados para o estado de 

hidratação de 1.5WL demonstram uma diminuição da espessura da partícula e isto pode indicar 

a coexistência de estados de hidratação. O que pode ser observado também na não linearidade 

das retas dos gráficos destas análises.  

A partir das medidas de TGA, as amostras pré-aquecidas (reidratadas) demonstraram 

uma adsorção menor de água que as não pré-aquecidas (hidratadas) e os resultados estão de 

acordo com os dados de XRD. Isso pode ser atribuído ao efeito de histerese durante a 

hidratação. Os dados de XRD das amostras pré-aquecidas mostram uma trajetória de hidratação 

diferente das amostras não pré-aquecidas, um dos fatores pode ser atribuído à mudança na carga 

da camada durante o tratamento térmico, e isso tem sido levado em conta objetivando fazer a 

argila adsorver menos água, o que é confirmado pelos nossos experimentos de TGA. 

Ainda das análises de TGA, concluímos que a perda de massa em função do tempo é 

totalmente dependente do cátion intercalado, de forma que a NiFh perde massa mais 
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rapidamente do que a NaFh e LiFh e isto é devido ao espaço da intercamada ser maior. A LiFh 

perde menos água e demora mais tempo, isso está associado ao tamanho do seu íon ser menor. 

Combinando os resultados de XRD e TGA, o número de moléculas de água por cátion 

foram obtidos para cada amostra. Tais números também estão de acordo com resultados prévios 

de NMR, QENS e simulações. 
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I. APÊNDICE A 

Dois Elétrons 

Como um elétron é a unidade elementar e é considerado sem estrutura, a junção de 

dois elétrons pode ser considerada a estrutura mais simples a se trabalhar. 

O espalhamento ocorre incidindo feixes de raios-X, representado pelo vetor de onda 

𝒌, nos elétrons, separados pela distância 𝒓 ⃗⃗  . O sistema é  definido através da localização do 

vetor. Dessa forma podemos definir uma diferença de fase entre as ondas incidentes e 

espalhadas  𝛷 = (𝒌 − 𝒌′). 𝒓 . Onde 𝒌 − 𝒌′ é o vetor transferência de momento 𝒒. 

 Como estamos trabalhando com a teoria clássica de espalhamento, temos que |𝒌| = |𝒌′|, 

pois temos um espalhamento elástico, de forma que a magnitude do nosso vetor de 

espalhamento está relacionada com o ângulo de espalhamento. Assim: 

 

𝒒²  =   𝒌² + 𝒌′𝟐 − 2𝒌 𝒌′𝑐𝑜𝑠(2 𝜃) 

 

Fazendo 𝒌 = 𝒌′ 

 

𝒒² =   𝒌²(2 − 2 cos (𝜃 + 𝜃)  

      =  2𝒌²(1 −  𝑐𝑜𝑠(𝜃 + 𝜃) 

𝒒² =   4𝒌²𝑠𝑒𝑛²𝜃.      

 

Assim, (𝒒) =  2𝒌 𝑠𝑖𝑛𝜃, lembrando que 𝑘 =
2𝜋

𝜆
.  

Substituindo então o valor de 𝒌, o nosso vetor de espalhamento fica definido como; 

 

|𝒒| =  (
4𝜋

𝜆
) 𝑠𝑖𝑛𝜃.   

 

Podemos definir a amplitude de espalhamento para um sistema de dois elétrons como: 

 

𝐴(𝒒) =  −𝑟𝑜(1 + 𝑒𝑖𝒒.𝒓).    

 

E a intensidade é dada por: 
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𝐼(𝒒) =  𝐴(𝒒). 𝐴∗(𝒒)   

 =   −𝑟𝑜(1 + 𝑒𝑖𝒒.𝒓).−𝑟𝑜(1 + 𝑒−𝑖𝒒.𝒓) 

=   𝑟𝑜
2[1 + 2𝑐𝑜𝑠(𝒒. 𝒓) + 1]. 

 

Assim a intensidade fica: 

 

𝐼(𝒒) =   2𝑟𝑜
2[1 + 𝑐𝑜𝑠(𝒒. 𝒓)].   

 

Para uma distribuição de elétrons, a amplitude fica como um somatório em todos os 

arranjos: 

 

𝐴(𝒒)   =  −𝑟𝑜 ∑ 𝑒𝑖𝒒.𝒓
𝑗 ,   

 

onde 𝑟𝑜 representa a posição inicial do elétron 𝑗. Esta equação pode ser substituída por uma 

integral quando temos os elétrons distribuídos continuamente. Assim, o modelo padrão de 

difração de uma amostra pode ser construída considerando o espalhamento de todos os elétrons 

de um átomo. 

Materiais não-cristalinos 

Para um sistema não cristalino, ou seja, aquele que não possui arranjos atômicos 

regulares, podemos calcular a amplitude de espalhamento determinando uma média. 

Como neste caso teremos um sistema onde 𝑟 está aleatoriamente orientado com relação 

a 𝑄, podemos generalizar a amplitude de espalhamento considerando duas partículas, uma na 

origem com amplitude de espalhamento 𝑓1, e outra na posição 𝑟 de espalhamento 𝑓2. Assim 

temos a amplitude instantânea dada por: 

 

𝐴(𝒒)   =   𝑓1 + 𝑓2 𝑒
𝑖𝒒.𝒓    

 

E a intensidade é: 

 

𝐼(𝒒) = 𝐴 (𝒒)𝐴∗(𝒒)  

𝐼(𝒒) = 𝑓1
2 + 𝑓2

2 + 𝑓1𝑓2𝑒
𝑖𝒒.𝒓 + 𝑓1𝑓2𝑒

−𝑖𝒒.𝒓. 
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Se | 𝒓| é constante, variando sua direção randômicamente, então a intensidade é obtida 

através da média orientacional. 

 

〈𝑒𝑖𝒒.𝒓〉  =  〈𝑒−𝑖𝒒.𝒓〉.   

 

onde, 

 

〈𝐼(𝒒)〉𝑀𝑒𝑑𝑖𝑎.𝑂𝑟𝑖𝑒𝑛𝑡𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙  =   𝑓1
2 + 𝑓2

2 + 2𝑓1𝑓2〈𝑒
𝑖𝒒.𝒓〉𝑀𝑒𝑑𝑖𝑎.𝑂𝑟𝑖𝑒𝑛𝑡𝑎𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙   

 

Temos que a média orientacional do fator de fase é dada por: 

 

〈𝑒𝑖𝒒.𝒓〉   =  
 ∫  𝑒𝑖𝑞𝑟 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑠𝑖𝑛𝜃 𝑑𝜃𝑑𝜙

∫ 𝑠𝑖𝑛𝜃 𝑑𝜃 𝑑𝜙
.   

 

Onde ∫ 𝑠𝑖𝑛𝜃 𝑑𝜃 𝑑𝜙  =  4 𝜋 e 

 

∫ 𝑒𝑖𝒒𝒓𝑐𝑜𝑠𝜃𝑠𝑖𝑛𝜃𝑑𝜃𝑑𝜙 

= 4𝜋
𝑠𝑖𝑛 (𝑞𝑟)

𝑞𝑟
.  

 

Desta forma a média orientacional do fator de fase é: 

 

〈𝑒𝑖𝒒⋅𝒓〉𝑜𝑟𝑖𝑒𝑛𝑡    =  
𝑠𝑖𝑛 (𝑞𝑟)

𝑞𝑟
   

 

Quando temos um sistema de 𝑁 partícula com amplitudes de espalhamento 𝑓1, 𝑓2. . . 𝑓𝑁 , 

a Média Orientacional passa a ser em função de todas as partículas contidas neste sistema. 

 

〈|∑𝑓𝑗𝑒
𝑖𝒒⋅𝒓𝒋

𝑁

𝑗=1

|

2

〉 =   |𝑓1|
2 + |𝑓2|

2 + ⋯ + |𝑓𝑛|
2 + 
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+2𝑓1𝑓2
𝑠𝑖𝑛(𝒒𝒓𝟏𝟐)

𝒒𝒓𝟏𝟐
+ 2𝑓1𝑓3

𝑠𝑖𝑛(𝒒𝒓𝟏𝟑)

𝒒𝒓𝟏𝟑
+ ⋯+ 2𝑓1𝑓𝑁

𝑠𝑖𝑛(𝒒𝒓𝟏𝑵)

𝒒𝒓𝟏𝑵
+  

+𝟐𝒇𝟐𝒇𝟑
𝒔𝒊𝒏(𝒒𝒓𝟐𝟑)

𝒒𝒓𝟐𝟑
+ 𝟐𝒇𝟐𝒇𝑵

𝒔𝒊𝒏(𝒒𝒓𝟐𝑵)

𝒒𝒓𝟐𝑵
+ ⋯+ 𝟐𝒇𝒏−𝟏𝒇𝑵

𝐬𝐢𝐧(𝒒𝒓𝑵−𝟏,𝑵)

𝒒𝒓𝑵−𝟏,𝑵
.  

 

Então a intensidade, para um sistema não cristalino passa a ser: 

 

〈𝑰(𝒒) 〉  =  ∑ 𝒇𝒋
𝟐𝑵

𝒋=𝟏   +  𝟐 ∑ 𝒇𝒊 𝒇𝒋 
𝑵
𝒊≠𝒋=𝟏  

𝒔𝒊𝒏(𝒒𝒓𝒊𝒋)

𝒒𝒓𝒊𝒋
.   
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II. APENDICE B 

 

O programa abaixo descreve a sequência de cálculos realizados para se determinar o número 

de moléculas de água por cátion nas nossas amostras. A Figura 4.10 foi gerada a partir desse 

programa. 

Usando a informação contida nas análises de TGA, foi possível calcular o número de cátions 

na intercamada por mg da amostra. Primeiramente inserimos no programa o número da massa 

atômica dos elementos contidos nas nossas amostras (NaFh e LiFh). Com essas informações 

foi feito o cálculo estequiométrico das massas de cada amostra através da sua formula química 

(Eq.1.2). A partir daí, com a informação das massas iniciais no experimento de TGA 

determinamos o percentual de perda de massa na realização do experimento e 

consequentemente o número de água em gramas. Assumindo que todas as perdas de massa 

estão relacionadas somente à H2O adsorvida, a quantidade total de H2O foi calculada como 

função da RH. Isto permitiu uma estimativa direta do número de molécula de água (H2O) por 

cátion. O cálculo foi realizado para todas as nossas amostras (LiFh e NaFh), nos diferentes 

estados de hidratação (RH~37%, 75% e 95%) e preparação inicial (pré-aquecidas e não pré-

aquecidas) 

CÁLCULOS EXECUTADOS NO PROGRAMA DO TIPO MATLAB/OCTAVE  

clear all 

 
%% Massa atômica dos elementos da estrutura da argila e dos íons 

intercalados 
H=1.00794; 
Li=6.94; 
Na=22.98977; 
Ni=58.6934; 
C=12.011; 
Mg=24.31; 
Si=28.9; 
O=16.00; 
F=19.00; 
N=14.0067; 
Zn=65.39; 

 
%% Cálculo estequiométrico   

 
Li_Fh = Li*1.2 + Mg*4.8 + Li*1.2 + Si*8 + O*20 + F*4; 
Na_Fh = Na*1.2 + Mg*4.8 + Li*1.2 + Si*8 + O*20 + F*4; 
Ni_Fh = Ni*0.6 + Mg*4.8 + Li*1.2 + Si*8 + O*20 + F*4; 

  
H2O=O+2*H; 
nAVG = 6.023e23; 
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%% massa TGA dada no momento inicial do experimento para cada RH; 

% e percentual da massa perdida. 

  
m_NaFh95=21.2;  ml_NaFh95=100-86.85; 
m_NaFh75=22.3;  ml_NaFh75=100-87.44; 
m_NaFh37=23.3;  ml_NaFh37=100-90.69; 

  
m_LiFh95=41.2;  ml_LiFh95=100-72.51; 
m_LiFh75=42.1;  ml_LiFh75=100-88.80; 
m_LiFh37=58.8;  ml_LiFh37=100-95.26; 

  
m_NaFh95_ph=18.1;  ml_NaFh95_ph=100-86.39; 
m_NaFh75_ph=18.6;  ml_NaFh75_ph=100-89.71; 
m_NaFh37_ph=22.2;  ml_NaFh37_ph=100-90.89; 

  
m_LiFh95_ph=33.7;  ml_LiFh95_ph=100-94.48; 
m_LiFh75_ph=40.3;  ml_LiFh75_ph=100-87.39; 
m_LiFh37_ph=57.2;  ml_LiFh37_ph=100-82.01; 

  
%% cálculo do número de água para cada RH utilizado no experimento  

%Divisão por 1000 é para transformar em grama 
 

 
nH2O_NaFh95 = m_NaFh95*(ml_NaFh95/100)*nAVG/(1000*H2O);  
nH2O_NaFh75 = m_NaFh75*(ml_NaFh75/100)*nAVG/(1000*H2O); 
nH2O_NaFh37 = m_NaFh37*(ml_NaFh37/100)*nAVG/(1000*H2O); 

  
nH2O_LiFh95 = m_LiFh95*(ml_LiFh95/100)*nAVG/(1000*H2O); 
nH2O_LiFh75 = m_LiFh75*(ml_LiFh75/100)*nAVG/(1000*H2O); 
nH2O_LiFh37 = m_LiFh37*(ml_LiFh37/100)*nAVG/(1000*H2O); 

  
nH2O_NaFh95_ph = m_NaFh95_ph*(ml_NaFh95_ph/100)*nAVG/(1000*H2O); 
nH2O_NaFh75_ph = m_NaFh75_ph*(ml_NaFh75_ph/100)*nAVG/(1000*H2O); 
nH2O_NaFh37_ph = m_NaFh37_ph*(ml_NaFh37_ph/100)*nAVG/(1000*H2O); 

  
nH2O_LiFh95_ph = m_LiFh95_ph*(ml_LiFh95_ph/100)*nAVG/(1000*H2O); 
nH2O_LiFh75_ph = m_LiFh75_ph*(ml_LiFh75_ph/100)*nAVG/(1000*H2O); 
nH2O_LiFh37_ph = m_LiFh37_ph*(ml_LiFh37_ph/100)*nAVG/(1000*H2O); 

  

%% cálculo do número de cations por amostra: 

 
    gerNa = (Na*1.2/Na_Fh)*(nAVG/(1000*Na)); 
    gerLi = (Li*1.2/Li_Fh)*(nAVG/(1000*Li)); 
     

%% cálculo da quantidade de íons presentes em cada amostra 

 
    nNa95 = (m_NaFh95-m_NaFh95*(ml_NaFh90/100))*gerNa; 
    nNa75 = (m_NaFh75-m_NaFh75*(ml_NaFh70/100))*gerNa; 
    nNa37 = (m_NaFh37-m_NaFh37*(ml_NaFh37/100))*gerNa; 

     
    nNa95_ph = (m_NaFh95_ph - m_NaFh95_ph*(ml_NaFh95_ph/100))*gerNa; 
    nNa75_ph = (m_NaFh75_ph - m_NaFh75_ph*(ml_NaFh75_ph/100))*gerNa; 
    nNa37_ph = (m_NaFh37_ph - m_NaFh37_ph*(ml_NaFh37_ph/100))*gerNa; 

     
    nLi95 = (m_LiFh95-m_LiFh95*(ml_LiFh95/100))*gerLi; 
    nLi75 = (m_LiFh75-m_LiFh75*(ml_LiFh75/100))*gerLi; 
    nLi37 = (m_LiFh37-m_LiFh37*(ml_LiFh37/100))*gerLi; 
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    nLi95_ph = (m_LiFh95_ph - m_LiFh95_ph*(ml_LiFh95_ph/100))*gerLi; 
    nLi75_ph = (m_LiFh75_ph - m_LiFh75_ph*(ml_LiFh75_ph/100))*gerLi; 
    nLi37_ph = (m_LiFh37_ph - m_LiFh37_ph*(ml_LiFh37_ph/100))*gerLi; 
     

%%Número de moléculas de água por cátion. 

Número de moleculas de água  

 
   nH2O_p_Na(:,1) = nH2O_NaFh37/nNa37; 
   nH2O_p_Na(:,2) = nH2O_NaFh75/nNa75; 
   nH2O_p_Na(:,3) = nH2O_NaFh95/nNa95; 

    
   nH2O_p_Na_ph(:,1) = nH2O_NaFh37_ph/nNa37_ph; 
   nH2O_p_Na_ph(:,2) = nH2O_NaFh75_ph/nNa75_ph; 
   nH2O_p_Na_ph(:,3) = nH2O_NaFh95_ph/nNa95_ph;   

    
   nH2O_p_Li(:,1) = nH2O_LiFh37/nLi37; 
   nH2O_p_Li(:,2) = nH2O_LiFh75/nLi75; 
   nH2O_p_Li(:,3) = nH2O_LiFh95/nLi95; 

    
   nH2O_p_Li_ph(:,1) = nH2O_LiFh37_ph/nLi37_ph; 
   nH2O_p_Li_ph(:,2) = nH2O_LiFh75_ph/nLi75_ph; 
   nH2O_p_Li_ph(:,3) = nH2O_LiFh95_ph/nLi95_ph;  
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III. APENDICE C 

 

Nesse apêndice será apresentado o trabalho publicado em 2014 [6], o qual realizamos 

experimentos no LNLS (Propostas: #17171, #15197 e #12479).  

Para se investigar a dinâmica das trocas catiônicas nas Fluorohectoritas, dois grupos de 

Ni-Fluorohectorita foram preparados a partir de Li-Fluorohectorita pelo processo de troca 

catiônica. 

O primeiro grupo de amostras foi preparado pelo método “tradicional” de troca catiônica, 

onde é utilizada uma coluna de diálise, na qual o pó́ é coletado depois de muitos meses. 

A troca catiônica por meio de diálise é feita colocando, por exemplo, a Li-Fluorohectorita 

em uma coluna porosa dentro de um recipiente com uma solução aquosa com o sal de Níquel, 

para se obter a Ni-Fluorohectorita. Este processo demora meses para acontecer a troca de Li- 

para Ni-Fluorohectorita.  

O segundo grupo de amostras de Ni-Fluorohectorita envolve amostras preparadas através 

de um processo de troca catiônica com vários passos.  

O procedimento de troca catiônica consiste em dissolver a argila mineral Li-

Fluorohectorita, ajustando o pH por ácido clorídrico e separando as amostras em diferentes 

intervalos de tempo. De acordo com o cálculo estequiométrico, as quantidades necessárias do 

sal NiCl26(H2O) para trocar os cátions interlamelares de Li foram estimadas (Tabela C.1) e 

adicionadas à solução inicial contendo a argila mineral Li-Fluorohectorita. 

Tabela C.1: Sumário da preparação das amostras. 

 

Para pH = 2, amostras foram separadas nos intervalos de tempo de 1, 20, 40 e 60 minutos e 

para pH = 7, nos intervalos de tempo de 1, 5, 30 e 60 minutos. 

Para preparar cada amostra, 2mL de suspensão foram separados e secados rapidamente 

usando um sistema de filtragem à vácuo, com o objetivo de interromper o processo de troca 
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catiônica. O material sólido em pó́ foi deixado em cima do filtro de papel (filtro de membrana 

de nylon Magna, 0,45 μm, Osmonics) após a filtragem e então levado para as medidas de XRD 

(Linha de Luz XRD2 do LNLS, Campinas, Brasil). 

Para investigar o processo de reversibilidade, foi realizada uma troca catiônica começando 

a partir da Ni-Fluorohectorita para a Li-Fluorohectorita, preparada pelo mesmo procedimento 

mencionado no parágrafo anterior. Essas amostras foram preparadas dissolvendo 1g de Ni-

Fluorohectorita e 0,62g de sal LiCl em 200mL de solução de água à pH = 2. A amostra foi 

extraída após 5 minutos e processada através dos passos mencionados acima. 

Para comparar as amostras sob as mesmas condições de umidade relativa, uma célula 

metálica foi desenhada especialmente com o intuito de manter a umidade relativa estável à 

27,40%, a qual era o valor da umidade relativa ambiente. 

As medidas de XRD foram conduzidas na região próxima ao pico de Bragg de 

empilhamento das lamelas da argila mineral na direção (001) para cada amostra e os dados 

foram comparados com aqueles da Ni-Fluorohectorita “tradicional” e da Li-Fluorohectorita 

“original” (isto é, a amostra utilizada como ponto inicial para todas as amostras estudadas aqui) 

sempre sob às mesmas condições de temperatura e umidade relativa. A Li-Fluorohectorita 

“original” e a Ni-Fluorohectorita “tradicional” foram estudadas utilizando um sistema SAXS 

de modelo NANOSTAR (Bruker AXS), enquanto que, as amostras que passaram pelo processo 

de troca catiônica foram investigadas por XRD na Linha de Luz XRD2 do LNLS (Fig.C.1). 
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Figura C.1: Picos de Bragg (001) da Li-Fluorohectorita “original” e da Ni-Fluorohectorita 

“tradicional”, ambas à 27,40 % de umidade relativa e ambas as curvas ajustadas com o 

modelo pseudo-Voigt. 

 

As intensidades dos picos de Bragg (001), normalizados à intensidade máxima, em função 

do vetor de espalhamento q, obtido a partir da Li-Fluorohectorita “original” e da Ni-

Fluorohectorita “tradicional” à 27,40 % de umidade relativa são mostradas na Fig. C.1. 

As posições dos picos foram obtidas por ajustes com funções do tipo pseudo-Voigt:  

                (Eq. C.1). 

A Fig. C.1 mostra as posições dos picos de Bragg de espalhamento para duas amostras 

referência, a Li-Fluorohectorita “original” e a Ni-Fluorohectorita “tradicional”. A posição do 

pico (001) da Li-Fluorohectorita é: 
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enquanto a Ni-Fluorohectorita tem sua posição de pico em: 

 

ambas sob mesmas condições de temperatura e umidade relativa.  

Os picos apresentados na Fig. C.2 foram coletados para serem usados como referência para 

os picos (001) do pó́ extraído da solução aquosa de Li-Fluorohectorita e de sal de NiCl2.6(H2O) 

sob condições de temperatura e umidade relativa iguais. A posição do pico de Bragg identifica 

qual cátion está no espaço interlamelar.  

 

Figura C.2: Amostras em pó́ extraídas da solução aquosa de Li-Fluorohectorita “original” e 

sal de NiCl2.6(H2O) coletadas a diferentes instantes após o início da preparação da solução 

para: a) pH = 2 e b) pH = 7. c) Amostra em pó́ extraída da solução aquosa de Ni-

Fluorohectorita “tradicional” e sal de LiCl coletada 5 minutos após a preparação inicial da 

solução com pH = 2. 
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A Fig. C.2 mostra os picos (001) das amostras de pó́ extraídas da solução aquosa de Li-

Fluorohectorita “original” e NiCl2.6(H2O) coletadas a diferentes instantes após a preparação 

inicial (a) pH = 2 e (b) pH = 7, respectivamente. A Fig. C.2 (c) mostra o resultado da troca 

catiônica da Ni-Fluorohectorita “tradicional” para a Li-Fluorohectorita, evidenciado pelo pico 

(001) do pó́ extraído da solução aquosa de Ni-Fluorohectorita com sal de LiCl com pH = 2 

coletado 5 minutos após a preparação inicial.  

A fim de obter os valores das posições dos picos em função do tempo, foi utilizada a Eq. 

C.1 e os resultados são mostrados na Fig. C.3. 

 

Figura C.3: Posições dos picos da Ni-Fluorohectorita “tradicional”. Amostras extraídas da 

solução aquosa de Li-Fluorohectorita “original” com NiCl2.6(H2O) em função do tempo para 

pH = 2 e pH = 7, e amostras extraídas da solução aquosa de Ni-Fluorohectorita “tradicional” 

com LiCl. Pode-se notar que a posição do pico da Li-Fluorohectorita “original” é 5,211, cuja 

não aparece nessa escala. 

A Fig. C.3 mostra que as posições dos picos das amostras obtidas a partir da solução aquosa 

de sal de NiCl2.6(H2O) com Li-Fluorohectorita “original” e a partir da solução aquosa de sal de 

LiCl com Ni-Fluorohectorita “tradicional” não muda consideravelmente. Além disso, o pH não 

tem influência observável na posição do pico. As posições dos picos de ambas Li-
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Fluorohectorita “original” e Ni-Fluorohectorita “tradicional” têm a mesma ordem de 

magnitude. O valor médio da posição do pico para o primeiro é qC = (4,326 ± 0,002) nm-1 e a 

posição do pico do segundo é qC = (4,327 ± 0,001) nm-1.  

A partir de um difratograma de XRD, pode-se converter as posições dos picos de Bragg 

para as distâncias interlamelares da argila mineral utilizando-se a Eq. C.1. O valor de d(001) 

está relacionado à quantidade de água ou ao conteúdo no interior do espaço interlamelar. O 

cátion interlamelar desempenha um papel essencial neste caso, desde que as moléculas de água 

formem diferentes estruturas complexas ao redor dos cátions. Por exemplo, Hemmen et al. 

descobriram que para a Na-Fluorohectorita, à umidade relativa de 40 %, a distância d(001) ~ 

1,25 nm [6] (referência do artigo anexo) e Tenório et al. observaram que o número de moléculas 

de água por Na+ é 3,2, enquanto que para a Li-Fluorohectorita, o número de moléculas de água 

por Li+ é 3 [16] (referência do artigo anexo) e d(001) ~ 1,21 nm. Então é possível usar o valor 

de d(001) para identificar qual cátion está presente no espaço interlamelar da argila mineral.  

No presente estudo, à 27,40 % de umidade relativa, a diferença entre as Fluorohectoritas 

investigadas é o cátion interlamelar. Utilizando a q=2/d para as posições dos picos de Bragg 

da Li-Fluorohectorita “original” e da Ni-Fluorohectorita “tradicional” (Fig. C.1), os espaços 

interlamelares são 1,21 nm e 1,45 nm respectivamente.  

Para a troca catiônica da Li-Fluorohectorita “original” para a Ni-Fluorohectorita, após 

alguns minutos, o valor de d(001) é 1,45 nm, e o pico relacionado à este espaçamento basal 

possui a mesma posição de pico da Ni-Fluorohectorita preparada tradicionalmente. Isso sugere 

que a dinâmica da troca catiônica inicial é rápida e da ordem de 1 minuto, desde que nenhum 

traço do pico (001) da Li-Fluorohectorita pode ser observado em nenhum dos casos, tanto para 

amostras com pH = 2, quanto para as amostras com pH = 7. 

Embora a transição da Li-Fluorohectorita “original” seja rápida (poucos minutos), o 

caminho reverso, da Ni-Fluorohectorita para a Li-Fluorohectorita não é, pois, após 5 minutos 

de processo de troca catiônica, o espaço interlamelar d(001) é 1,45 nm, o que também é similar 

à Ni-Fluorohectorita preparada pelo método “tradicional”. A Fig. C.4 é uma representação 

esquemática do processo de troca catiônica para ambas as direções. 



91 
 

 

Figura C.4: a) Representação da troca catiônica da Li-Fluorohectorita “original” para a Ni-

Fluorohectorita. b) Apenas alguns Ni2+ são necessários para alterar o espaço interlamelar da 

amostra para uma similar à Ni-Fluorohectorita. c) Troca catiônica da Ni-Fluorohectorita 

“tradicional” para a Li-Fluorohectorita. d) O espaço interlamelar observado após 5 minutos é 

similar à Ni-Fluorohectorita, o que sugere que o d(001) irá diminuir após muitos dos Ni2+ 

deixarem os espaços interlamelares. 

Os dados de XRD (Fig. C.3) mostram que o Ni2+ se move para o interior do espaço 

interlamelar da Fluorohectorita, fazendo com que d(001) aumente. Entretanto, a mudança no 

espaçamento interlamelar d(001) da Ni-Fluorohectorita “tradicional” para a Li-Fluorohectorita 

não foi observada.  

É esperado que a troca catiônica, no presente estudo, seja apenas parcialmente completada. 

Assim, não se pode concluir a possibilidade de que alguns Li+ pudessem coexistir com Ni2+ nos 

espaços interlamelares, como mostrado na Fig. C.4. Isso sugere que a dinâmica de troca 

catiônica de um cátion maior, como Na+ e Ni2+, para um cátion menor, como Li+, não pode ser 

medido usando apenas as técnicas empregadas neste estudo. 

Embora XRD e EDS (vide artigo anexo) sejam técnicas bem adequadas para se estudar a 

dinâmica de troca catiônica da Li+ para, quer Ni2+ ou Na+, elas não são adequadas para se 

estudar o caminho reverso, da Ni2+ ou Na+ para o menor Li+. Para este propósito, outras técnicas 

devem ser usadas, como Ressonância Magnética Nuclear (NMR), a qual foi empregada por 

Bordallo et al. para se estudar os efeitos dos cátions na dinâmica de água confinada nos espaços 

interlamelares de uma argila mineral [50] (referência do artigo anexo). 
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IV. APENDICE D 

Artigo a ser submetido à revista Applied Clay Science. 
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ABSTRACT 20 

For clay swelling applications, it is of paramount importance to understand the effect of hysteresis in 21 

the clay-water interaction. In that context, the present work study the hydration of Na+ and Li+ 22 

intercalated smectites and the effect of sample history. By combining X-ray diffraction and 23 

thermogravimetric analysis, the water adsorption was studied and the amount of water molecules per 24 

cation was obtained. The heated clays are show to adsorb less water than the non-heated ones. The 25 

results agree with other experimental and simulation studies. 26 

 27 

1. INTRODUCTION 28 

 Clays are one of the most abundant materials in nature. In almost every aspect of 29 

society clays are used, to the point that is virtually omnipresent. The examples are vast: nuclear 30 

waste 1 and carbon dioxide storage 2-3, drug delivery 4-5, heavy metal removal 6-7, etc. The 31 

structure of clays is composed of negatively charged layers of ≈ 0.96 nm thick that are made of 32 

two SiO4 tetrahedral sheets connected by a Mg6-xLix octahedral sheet. Due to charge substitution 33 
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in the sheets, these layers can have a net charge, which is compensated by interlayer cations of 34 

different types. This creates a stacked structure of layer-cation system that is ordered and is 35 

often called clay particles. 36 

 The reasons that make the use of clays so extensive is their low permeability and the 37 

ability to swell, which is mostly associated with its interaction with water. At macroscopic 38 

scale, a clay swelling may be seen as an apparent increase of its volume. However, 39 

microscopically the swelling phenomena is a multiscale process, which can be described by 40 

observing both the interparticle mesopore and the interlayer nano-space 8. In the latter, at low 41 

water content, the crystalline swelling is a step-wise expansion resulting from the water 42 

confinement in the interlayer space. This adsorbed water is structured in layers corresponding 43 

to different hydration states, named dehydrated (0WL), monohydrated (1WL- water layer), 44 

bihydrated (2WL) and trihydrated (3WL) states 9-10. The water intercalation in swelling clays 45 

is heavily dependent on the interlayer cation, layer charge and temperature. The interlayer 46 

cation has an important role in the water adsorption process, since water can form different 47 

H2O-cation complexes, due to their intrinsic charge and ionic radius, which significantly change 48 

the water adsorption property. On the other hand, an increase in the layer charge causes a 49 

decrease in interlayer distance and consequently makes the clay material more hydrophobic 11-50 

12. 51 

 Several methods have been employed to study the multiscale process of clay swelling. 52 

These include X-ray diffraction (XRD), where the interlayer distance as function of water 53 

content can be directly measured, and the data modeling, which yields valuable information of 54 

about the water adsorption process 13-15. Also, quasi-elastic neutron scattering (QENS) 16, 55 

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 17-18 , Infrared (IR) 19-20 and computer simulations 21-23. 56 

The main advantage of using synthetic clays is the high purity degree when compared with their 57 

natural counterpart9. In that context, fluorohectorites (Fh) have been used to study water 58 

adsorption. Their layer charge comes from the substitution of Mg2+ to Li+ in the center of the 59 

octahedral layers, i.e. the proportion of Li+ ions in the layers determines the surface charge. 60 

 For clay swelling applications, it is of paramount importance to understand the effect 61 

of hysteresis in its interaction with water. Several studies have attempted to study this 62 

phenomena, the explanations are structural rearrangements in the clay 24, or changes in the 63 

layers during swelling or shrinkage, which is attributed to a phase transition25-26. Hsiao et al 64 

concluded that processes beyond the interlayer structure must be considered22, Gate et al found 65 

that rehydrated clay adsorb less water 27.  66 
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 In a recent work, we have demonstrated the effect of temperature in Ni-intercalated 67 

fluorohectorite showing a significant difference in hydration pathway28. There, we concluded 68 

that the sample history is important. The present work expands that study to the hydration of a 69 

Na-fluorohectorite (NaFh) and Li-fluorohectorite (LiFh). We have used XRD to observe the 70 

effect of the sample preparation history by mapping the small interlayer displacement measured 71 

from the (001) Bragg peak position as function of relative humidity (RH). Then, by thermal 72 

analysis we were able to quantify the amount of water/cation and measure the hysteresis due to 73 

temperature treatment and rehydration. 74 

 75 

2. MATERIAL AND METHODS 76 

Preparation of samples 77 

 The clay minerals samples, originally Li-fluorohectorite, were purchased from 78 

Corning Inc. and has a nominal chemical formula of Mx-[Mg6-xLix]Si8O20F4, where x = 1.2 and 79 

M is either Na+ or Li+. The Na-fluorohectorite (NaFh) samples come from a cation exchange 80 

procedure, described elsewhere29-30, which consists of mixing LiFh and NaCl in a water solution 81 

and collecting the powder after centrifuging. The two samples were placed inside a sample cell, 82 

in which relative humidity and temperature can be accurately controlled. This cell consists of a 83 

closed cylinder chamber with a small kapton window for XRD transmission and a 84 

humidity/temperature sensor inside. The RH was controlled by regulating a N2 flux into the 85 

sample chamber. The N2 gas line was separated into two branches before reaching the chamber: 86 

one passing through a water container, where N2 was saturated with water vapor, and the other 87 

conducting the dry N2 gas directly to the chamber. Both channels had flowmeters installed in 88 

their respective flow paths for reproducibility control of the applied RH. This apparatus allowed 89 

for mixing humid and dry gases in a controlled manner (see Figure 1). 90 

 There were two sets of samples prepared differently: samples dried using only N2 91 

atmosphere at room temperature were called non-preheated, while samples dried at 150°C 92 

under N2 atmosphere were called preheated. These samples were prepared with the purpose of 93 

studying the sample treatment and their H2O adsorption properties. This treatment was done 94 

overnight before submitting the samples to different values of RH. Such a procedure is similar 95 

to a previous work done by 28 on Ni-fluorohectorite. All the samples were measured at room 96 

temperature. 97 

 98 

2.1 X-Ray Diffraction Experiments 99 
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 XRD measurements of the non-preheated samples were performed by using an in-100 

house Bruker NanoSTAR X-ray scattering equipment attached to a Xenocs X-ray source with 101 

copper (Cu) anode. The preheated samples were measured in the XRD2 beamline at LNLS 102 

using radiation with  = 0.154 nm. The scattered X-ray intensities are plotted in terms of 103 

scattering vector q: 104 

4
sinq





     (1) 105 

The positions and FWHM of the deconvoluted Bragg peaks were obtained by using a Voigt 106 

peak function.  107 
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Where ,  ,  ,  ,  bck L G cI A w w q refer to the background, Area, Lorentzian width, Gaussian width and 109 

peak position of the Voigt curve respectively. The peak width is a convolution of a 110 

Lorentzian/Gaussian curve that represents the sample/instrument contribution. For LNLS 111 

10.18 0.02 nmG LNLSw 

    and for NTNU 10.014 0.005 nmG NTNUw 

   .  112 

 113 

Figure 1: (a) Sketch of the sample cell, where the humidity and temperature of the powder sample is controlled. 114 
(b) Scattered beam on the 2D detector. (c) Integrated intensity showing the Bragg peak, (d) which corresponds to 115 
the interlayer distance (d001) of the clay mineral sample. 116 
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2.2 Thermogravimetric Analysis 117 

 Thermal gravimetric analysis (TGA) measurements were performed by using a TG 118 

209F1 LIBRA from NETZSCH. The experimental conditions were: N2 atmosphere ≈ (40 119 

mL/min), heating rate (10 °C·min−1) and platinum top-opened crucible (TGA). The samples 120 

were prepared inside desiccators with different water solutions saturated with NaCl and K2SO4 121 

salts giving a relative equilibrium relative humidity of RH~75% and RH~95%, samples 122 

equilibrated at room humidity, RH~37%, were also collected. The results allowed us to quantify 123 

the amount of initial H2O in the clay mineral layers as well as to describe the different phases. 124 

Two types of measurements were performed using TGA: one to measure the mass loss as a 125 

function of temperature, carried out between 25 °C and 150 °C, and the other to observe the 126 

evolution of the mass loss at constant temperature. The former gives the temperature where the 127 

H2O populations de-adsorb from the sample, while the latter allows to determine the mass loss 128 

as a function of time. The samples were heated up to 150°C to avoid the layer charge reduction 129 

(Klemem-Hoffman effect31). After the samples were measured, they were left to rehydrate 130 

overnight and were measured again. This way, these measurements allowed us to directly 131 

compare the relation between the initial H2O content and the XRD Bragg peak position.  132 

 133 

3. RESULTS 134 

3.1 XRD results 135 

 The expansion of the clay minerals is correlated to the (001) Bragg reflection for 136 

increasing values of relative humidity (RH). Smectites swell in presence of H2O and this 137 

property depends on the type of the interlayer cation. The (001) Bragg peaks, shown in Figure 138 

2, shift as a result of H2O molecules intercalation in the clay mineral interlayers. This expansion 139 

can be quantified by following the Bragg peak position, qc by using d001 = 2π/qc.  140 
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 141 

Figure 2: The diffraction peaks corresponding to the stable hydration states for NaFh (top and bottom - left) and 142 
LiFh (top and bottom - right). The only difference between them is the interlayer cation and sample treatment. 143 

 Figure 2 shows the XRD intensity as function of the scattering vector q for different 144 

values of RH. As the RH increases, the Bragg peak changes its position to a lower q value. In 145 

order to identify the hydration states, the Bragg peaks were indexed as, dehydrated peak, peak 146 

I and II for NaFh and peak I to IV for LiFh. One should note that the only difference between 147 

these samples is the interlayer cation. For NaFh the peak positions are: qc ≈ 6.40 nm-1 for the 148 

dehydrated peak, the RH range is between 0% to 12%, peak I with qc ≈ 5.1 nm-1 for RH ≈ 30%, 149 

peak II with qc ≈ 4.1 nm-1 for RH ≈ 99%. For LiFh the peak positions are: peak I with qc ≈ 5.29 150 

nm-1 for RH ≈ 0%, peak II with qc ≈ 4.53 nm-1 for RH ≈ 58%, peak III with qc ≈ 4.1 nm-1 for 151 

RH ≈ 77%, peak IV with qc ≈ 3.37 nm-1 for RH ≈ 90% and peak V is clearly a transition peak, 152 

which has its most intense peaks at qc ≈ 3.33 nm-1 and at qc ≈ 2.23 nm-1 for RH ≈ 96%. The 153 

peak position remains the same for preheated samples.  154 

 In order to identify the hydration states, the full width at half maximum (FWHM) of 155 

each (001) peak is shown in Figure 3. 156 
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 157 

Figure 3: FWHM for NaFh (left) and LiFh (right). The peaks that have the lowest FWHM value for a small 158 
interval of q-range are labelled as peak I to IV. 159 

The analysis of FWHM has demonstrated to be a good experimental procedure to determine 160 

the stable hydration states of clay minerals28. Its value can also be related to the structural ordering of 161 

the crystalline sample. The stable hydration states are defined as the local minimum of the FWHM, 162 

since the transition peaks have a larger Bragg peak width. 163 

Repeating the procedure used by28, whereby the average H2O molecule diameter is taken to be 164 

approximately 0.28 nm28, the amount of water layers (WL) for each indexed peak could be quantified. 165 

Table 1 shows the results for NaFh and LiFh. For NaFh, the 1WL hydration state is represented by peak 166 

I and that of 2WL is represented by peak II., for LiFh the hydration states are 1.0WL for peak I, 1.5WL 167 

for peak II, 2WL for peak III and 3.3WL for peak IV. The mixed state labeled as Transition peak in Figure 168 

2, has a Bragg peak growing from the position of peak IV to ≈ 2.25 nm-1, this latter component has 169 

approximately 5 water layers, which could be a transition from a crystalline to osmotic swelling. To our 170 

knowledge, this is the first time such hydration state is experimentally observed in Li-intercalated clay 171 

minerals. Such state has been predicted in H2O adsorption simulations in Na-montmorillonite32 . 172 

Table 1-Hydration states of Li-Fh and Na-Fh with their respective mean values for d001 taken from the 173 

experimental data shown in figure 4. 174 
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 Peaks Mean d001 

(nm) 

Subtraction of 

0WL 

(≈ 0.97 nm) 

Effective 

number of 

H2O layers 

Peak type 

NaFh 

Peak I 1.24 ± 0.01 0.27 1 

Peak II 1.51 ± 0.01 0.55 2 

 

Peak type 

LiFh 

Peak I 1.21 ± 0.01 0.24 1 

Peak II 1.39 ± 0.01 0.42 1.5 

Peak III 1.53 ± 0.01 0.54 2.0 

Peak IV 1.88 ± 0.01 0.91 3.0 

 175 

 The Bragg peaks, shown in Figure 2, were obtained as function of RH and their 176 

positions in q were converted into d-spacing (d001). The result is shown in Figure 4 for the 177 

preheated and non-preheated NaFh and LiFh with their respective hydration states highlighted. 178 

For NaFh (Fig 4a), they are 0, 1 and 2 WL, for LiFh (Fig 4b) they are 0, 1, 1.5, 2 and 3 WL. 179 

The thermal treatment of the samples shifts the transitions between the hydration states to a 180 

higher RH condition. In contrast to what was reported for Ni-fluorohectorite28, the hydration of 181 

NaFh and LiFh show a step-like process, with discrete jumps between hydration states.  182 

 183 
Figure 4: d001, obtained from the Bragg peak position, as a function of relative humidity at room temperature for 184 

(a) NaFh, pre-heated and non-preheated and for (b) LiFh, pre-heated and non-preheated. Red vertical lines are 185 
RH values where TGA measurements were taken (see below).  186 

 For NaFh, shown in Figure 4(a), exposing the sample to an N2 atmosphere is enough 187 

to make the system reach the dehydrated 0WL state. At RH ≈ 16%, the sample makes a 188 

transition to the 1WL state, and at RH ≈ 63% the system goes from 1WL to 2WL state. The 189 

preheated sample has the hydration transitions at higher values of RH. For LiFh, the dehydrated 190 

0WL could only be achieved by heating the sample to 150°C. Consequently, the non-preheated 191 

sample does not exhibits this peak and the hydration experiments started with the sample at 192 

1WL state and RH ≈ 0% and the d-spacing “continuously” increases until RH ≈ 52%, where 193 

the system undergoes a transition to the 1.5WL state and at RH ≈ 62% the sample is at 2WL 194 

state. At RH ≈ 89% the system is at the 3WL state. 195 
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 One should note that, besides the discrete d-spacing jumps between hydration states, 196 

each state has a continuous regime within a certain range of relative humidity. They 197 

demonstrate that small water uptake inside the interlayers undergoes a texture re-arrangement24.  198 

 Using the FWHM values obtained in Figure 3, the particles thickness (Nd) is obtained 199 

via Scherrer-equation:  200 

2

L

Nd K
w


       (3) 201 

where K is the Scherrer constant that goes from 0.9 to 1.1. The result is shown in Figure 5. 202 

 203 

Figure 5: Clay particle thickness as a function of the number of water layers for non-preheated and pre-heated 204 
samples.  205 

In the Figure 5, the sample thicknesses in the pre-heated and non-preheated have a similar 206 

behaviour. For the pure hydration states the particle thickness doesn´t seem to be dependent neither 207 

on thermal treatment nor on the cation type. An important observation is the 1.5WL state of LiFh has 208 

a broadening in its FWHM. This could be due to the coexistence of other Bragg peaks in this spectrum. 209 

However, in Figure 3, the non-preheated sample clearly shows a minimum in its FWHM around the 210 

1.5WL region, which is significantly broader than other pure hydration states. 211 

Since LiFh has more hydration states, the measurement of the crystalline size using the 212 

equation (3), was complemented using the Williamson-Hall analysis 14. For that, the higher order Bragg 213 

peaks of preheated LiFh sample were measured for different hydration states, which is shown in Figure 214 

6. 215 
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 216 

Figure 6: Fitting (00ℓ) peaks for preheated LiFh for each hydration state. 217 

 The Williamson-Hall analysis takes into account the Scherrer equation by adding to 218 

the FWHM the lattice strain contribution, shown in equation (4): 219 

(00 )

2
L q

Nd


       (4) 220 

where L is the FWHM of the Lorentzian peak, Nd is the particle thickness and  is the lattice 221 

strain. From the fittings in Figure 6, L is expected to have a linear behavior with q(00ℓ), where 222 

the intercept is related to the particle thickness and the slope to the lattice strain. Figure 7 shows 223 

the results of WH analysis. 224 

 225 

Figure 7: (Left) straight lines showing a linear behavior between L and q(00ℓ) with an exception for 1.5WL. (Right) 226 
particle thickness Nd and lattice strain  obtained from the linear fits. 227 
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 From Figure 7 significant increasing in the particles thickness is observed in the 228 

transition from  34 nm at 0WL to  150 nm at 1 and 2WL. However, for 1.5WL the particle 229 

thickness decreases to  30 nm. Such behavior is consistent to our previous finding on NiFh 28 230 

where a similar transition state was reported. The intercalated water does not occupy the 231 

interlayer space homogeneously resulting in a broadening of the Bragg peak and consequently 232 

uncertainties in the analysis. The lattice strain remains approximately constant for lower 233 

hydration states and increases for 2WL state due to the degree of freedom of the water mobility 234 

33.  235 

3.2 TGA and DSC results 236 

 Smectites are known to have different types of H2O populations 16 adsorbed in the 237 

intraparticle and interlayer spaces. TGA measurements are ideal to quantify the total amount of 238 

adsorbed H2O, which is function of relative humidity. Figure 8 shows the mass loss as function 239 

of temperature for samples initially (and rehydrated overnight) at ~37%, ~75% and ~95% for 240 

both NaFh and LiFh prepared at different initial conditions.   241 

 242 

Figure 8: TGA experiments performed on NaFh and LiFh prepared at different RH. Mass loss as function of 243 
temperature for (a) NaFh and (b) LiFh. The DTA for these curves is shown at (c) for NaFh and at (d) for LiFh. 244 

 The samples were prepared at RH indicated by the red lines in Figure 4. The mass 245 

loss as function of temperature and its derivative (DTA), should give information about the 246 
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desorption process in smectites. NaFh, in Figure 8(a), at 37% is at 1WL state, while at 70% it 247 

will be at 1WL state for the preheated sample or at 2WL for the no-preheated sample and at 248 

90% the sample is at 2WL. For LiFh, the 37% curve represent the amount of H2O in 1WL state. 249 

At 75% the curves of hydrated and rehydrated are shown to have similar amount of adsorbed 250 

H2O, this could be due to the rehydrated smectite (related to preheated sample in Figure 4) 251 

being close to the transition between the 1.5WL to 2WL state and a slightly deviation at the RH 252 

can cause the sample state to change. While for RH~90% there are clearly differences in the 253 

hydrated and rehydrated sample and this can also be observed in Figure 4 where the no-254 

preheated sample is at 3WL regime and the preheated is at 2WL. The DTA is sensitive to the 255 

subtle changes in the mass loss as function of temperature, where the inflection points in these 256 

curves represents structural transitions within the sample. In Figure 8(c-d) both NaFh and LiFh 257 

show a broad inflection point around 80°C. According to Altoé et al 28 and a QENS study on 258 

montmorillonite 16, 27 these inflections points can be associated with intraparticle H2O 259 

populations, which can be deconvoluted in two types: the surface H2O at the macropores, and 260 

the H2O confined in the mesopores within smectite particles space. The inflection point at 261 

≈120°C for NaFh and ≈140°C for LiFh is related to the interlayer H2O coordinated with the 262 

cation. The TGA is in agreement with the XRD analysis shown above.  263 

 To compare the amount of water loss as function of cation, NaFh and LiFh samples 264 

at RH 37%, were heated to 150 °C and the mass loss was measured as a function of time. The 265 

result is shown in Figure 9 and it is compared with NiFh from reference 34. 266 

 267 

 268 

Figure 9: Mass loss as a function of time for LiFh and NaFh at RH 37% heated to 150 °C. The results are 269 
compared with NiFh from reference28. 270 
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 Figure 9 demonstrate that NiFh loses 11% of its total mass faster than NaFh and LiFh. 271 

NaFh loses 9% of its total mass until 600 seconds where there is no significant mass loss, while 272 

LiFh takes 1000 seconds to lose 7% of its total mass. The H2O appears to be more loosely bound 273 

in NiFh, this is explained by higher d-spacing in the smectite layers. Figure 9 also shows that 274 

NaFh adsorbs more H2O than LiFh (≈ 2%), this is in agreement with Figure 4 since the d-275 

spacing for NaFh at RH 37% is slightly higher than LiFh. Meanwhile, LiFh holds adsorbed 276 

H2O longer since Li+ has smaller ionic and therefore H2O is more strongly bound.  277 

 278 

4 DISCUSSION  279 

 Using the information contained in the TGA analysis it is possible to calculate the 280 

number of interlayer cations per mg of sample. Assuming that all the mass loss in Figure 8 is 281 

only related to adsorbed H2O, then the total amount of H2O is calculated as function of RH. 282 

This allows a direct estimation of the number of H2O molecules per cation. The result in then 283 

presented in Figure 10. 284 

 285 

Figure 10: Relative Humidity versus Number of Layer per cation. 286 

 Figure 10(a) shows the number of H2O/cation as function of RH, which is related to d-spacing 287 

shown in Figure 4. Consequently, the d-spacing as function of the number H2O/cation is also obtained, 288 

as shown in Figure 10(b). This analysis demonstrate that the number of H2O/cation between 1.75 to 289 

3.7 points to a 1WL state, between 4.13 to 7.72 points to a 2WL state and for LiFh a number of 13.34 290 

represents a 3WL state. These results are in agreement with the literature 18-20, 27, 32-33, 35-36. 291 

 According to references18, 33 1.5WL state is a stable hydrate state, where the Li+ (in 292 

LiFh) goes from an inner-sphere complex, which is a position close to the clay layers, to a 293 

position located near the middle of the interlayer space forming an outer-sphere complex. 294 
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However, other studies such as 13 argue that 1.5WL state is structural or chemical 295 

heterogeneities in the sample responsible for the interstratification of 1WL and 2WL resulting 296 

in average d-spacing. The present results indicate that the 1.5WL state is not visible for the 297 

preheated sample, but for the non-preheated LiFh there is a minimum in the FWHM in this 298 

region indicating a potential stable hydration state. According to reference14 for the pure 299 

hydration states, the particle sizes are similar. It can be noted from the XRD data that the 0WL 300 

and 1.5WL are less linear, which gives potential problems for the Bragg peak modeling of 301 

Figure 6. The (00ℓ) peaks from the 0WL state are very close to neighbor peaks which causes 302 

uncertainties in the peak adjusted parameters. The same issue can be observed in the 1.5WL 303 

data where the nonlinearity is even more pronounced bordering the limit of the WH analysis. 304 

This point to a possible metastable state, since the particle size of hydrated states is 305 

approximately the same. 306 

 307 

CONCLUSION 308 

 We studied the water adsorption as function of the relative humidity of both Na-, Li-309 

fluorohectorite at different thermal treatments: preheated to 150 °C and non-preheated. The 310 

samples were analyzed in-situ using XRD and later the amount of water was quantified using 311 

TGA.  312 

 From the XRD measurements, the thermally treated samples d-spacing showed a 313 

significant difference compared to the non-treated ones. Some of the hydration states were 314 

suppressed for the transition to a higher hydrated state was achieved in a higher relative 315 

humidity condition. For LiFh, the W-H analysis was performed to further investigate the effect 316 

of increased relative humidity on the particle thickness and strain, showing a peak broadening 317 

at the 1.5WL state, confirming the observations of the (001) Bragg peak. From TGA 318 

measurements, the pre-heated samples (called rehydrated) demonstrated to adsorb less water 319 

than the non-preheated ones and results are in agreement with the XRD data. This can be 320 

attributed to the hysteresis effect during hydration. In the XRD data the pre-heated samples 321 

show a different hydration path than the non-preheated, one of the factors might be due to a 322 

change in the layer charge during the thermal treatment, and this has been observed to make 323 

clays to adsorb less water, which is confirmed by our TGA experiments. 324 

 Combining the results from both XRD and TGA, the number of water molecules per 325 

cation was obtained for each sample. The numbers are also in agreement with previous results 326 

of NMR, QENS and simulations. 327 

 328 
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