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RESUMO

As argilas estdo presentes em quase toda a terra e S0 matérias-primas para muitas
tecnologias feitas pela humanidade. O pequeno tamanho das particulas e a estrutura
microporosa da argila conferem a essas a capacidade de absorver 4gua, causando sua expansao.
Como a agua intercala entre as camadas, 0 numero de moléculas de agua intercaladas e seus
arranjos moleculares dependem da umidade relativa, da temperatura e da forma como esses
processos sao realizados. Para aplicacOes relacionadas com o processo de expanséo das argilas,
é de suma importancia entender as interacfes entre suas placas, os ions, as moléculas de agua
intercaladas e o efeito resultante dessas interacdes, por exemplo, a histerese.

Nesse contexto, o presente trabalho estuda a hidratacdo de ions intercalados na argila
sintética Fluorohectorita e o efeito do seu histérico de preparo: amostra pré-aquecida e ndo-
pré-aquecida. A estrutura da Fluorohectorita € composta por camadas negativamente
carregadas de ~ 0,7 nm de espessura que sao feitas de duas folhas tetraédricas de SiO4 ligadas
por uma folha octaédrica de Mge-xLix. Devido a substituicdo de ions com cargas diferentes nas
suas placas, essas camadas podem ter uma carga liquida, que é compensada por cétions na
intercamada de diferentes tipos, no nosso caso de Na* e Li™.

Através da combinacdo de difracdo de raios X de sincrotron, difracdo de raios X a baixos
angulos e analise termogravimétrica a adsorcdo de agua na Fluorohectorita foi estudada e a
quantidade de moléculas de agua por céation foi obtida. Os resultados concordam com outros

estudos experimentais e de simulagéo.



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 SiOs tetrahedral sheets connected by a Mges.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 Cientifico

Os nanossilicatos ou esmectitas sdo argilas expansiveis que atraem a atencdo da
comunidade cientifica devido a algumas caracteristicas peculiares, como suas propriedades
fisico-quimicas ajustaveis, o que as tornam de grande importancia por possibilitar seu uso nos
mais diversos ramos da industria. As argilas sdo utilizadas na industria ceramica e atualmente
sdo utilizadas em processos de clareamento nas industrias téxtil e alimenticia e na preparagédo
de fluidos para perfuracdo de pocos de petroleo. Sao utilizadas também como catalisadores,
liberacdo de farmacos [1] e para armazenamento de lixo nuclear [2], para a captura CO2 [3—
6].

Esmectitas sdo materiais lamelares e porosos formados por camadas inorganicas. Elas
podem ser naturais ou sintéticas, e normalmente possuem particulas com didmetro inferior a
2 um [7]. As esmectitas sdo encontradas no solo, por isso grande parte de suas caracteristicas
estdo relacionadas com a sua interacdo com a agua. Pertencem ao grupo dos filossilicatos,
palavra que se origina do grego phylon - folha — que s&o silicatos com propriedades de se
organizarem sob varias folhas (lamelas, camadas, placas) empilhadas, onde atomicamente se
encontram em sessdes tetraedricas e octaédricas [8]. As argilas podem passar por um processo
de sintetizacdo, ou seja, passam por um processo quimico para dissociar as impurezas do
material, deixando-as mais propicias as analises de suas propriedades.

As argilas estdo inseridas nas ciéncias de materiais modernos ao lado de materiais
sintéticos complexos como coloides, polimeros, cristais liquidos, biomateriais e etc. Por
atualmente haver uma grande preocupacdo com a utilizacdo de materiais que ndo agridam o
meio ambiente quando descartados, 0 seu uso vem se tornando comum em diversos tipos de
aplicacdes tecnoldgicas [9-11]. Além disso, outras razBes para a sua utilizacdo sdo a

abundancia na natureza e o baixo custo desses materiais.

Motivacgoes e Objetivos

Dentro os nanossilicatos, um grupo utilizado nos estudos de hidratacdo sdo as
hectoritas. Essas argilas sdo originarias, principalmente, de Hector, Califérnia, EUA e no
Amargosa Valley, Nevada, EUA . Sdo compostas de tetraedros de silicio (SiO4) e octaedros de
hidroxila com magnésio e litio no seu centro. Dentre as subclassificagfes das Hectoritas temos

a Fluorohectorita que € um tipo de argila sintética considerada pura, onde as hidroxilas das
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hectoritas foram substituidas por ions de fldor. Sua formula quimica é ( Mx - (Mge-x Lix) Sis
O20F4), onde M é o cation posicionado entre 0s planos.

A Fluorohectorita € um tipo de esmectita, pois possui a propriedade de expandir
(incham e alteram seu volume) e contrair enquanto mantém a integridade cristalografica
bidimensional. Essas argilas possuem ainda, como uma de suas principais caracteristicas, a alta
capacidade de troca de cétions sem que isso modifique a sua estrutura cristalina. Essa
capacidade de troca catiénica é uma propriedade de suma importancia, pois pela troca de cations
pode-se modifica-la influindo diretamente sobre suas propriedades fisico-quimicas
possibilitando varias aplicagdes tecnoldgicas.

Uma outra propriedade importante das argilas é a capacidade de adsorver! agua no
espaco interlamelar aumentando assim a sua distancia interplanar (distancias entre os planos
cristalinos). Essa distancia interplanar depende do cation intercalante e também da quantidade
de &guainserida na argila [12—-14]. Dentre os cations intercalantes, 0s mais utilizados em nossos
trabalhos sdo Li*, Na* e Ni?*, originando as amostras de Li-Fluorohectorita (LiFh), Na-
Fluorohectorita (NaFh) e Ni-Fluorohectorita (NiFh), respectivamente .

Essas argilas tém sido extensivamente estudadas nos ultimos 20 anos. As amostras de
NiFh e NaFh podem ser obtidas através de um processo de troca catiénica a partir de LiFh, onde
se troca o fon de Li* pelo ion de Na* ou Ni?* [15]. A variacdo da distancia interplanar da argila
hidratada estd principalmente relacionada com o numero de moléculas de &gua intercaladas
entre as lamelas, o que depende da umidade relativa e da temperatura. As moléculas de agua
arranjam-se no espaco interplanar em estruturas correspondentes ao numero integral de
camadas de agua (WL- water layers). Para a NaFh os estados de hidratagdo estaveis séo 0, 1 ou
2 camadas de 4gua (OWL, 1WL, 2WL) [16-18]. Para a LiFh os estados de hidratacdo estaveis
sdo OWL, 1WL, 1.5WL, 2WL e 3WL. A presenca desta camada intermediaria de 1.5 WL ¢é
associada ao fato do raio idnico do litio ser menor do que o do sddio e a sua forte interacdo com
as moléculas de agua, permitindo que o ion solvatado possa entrar nos espacos vazios entre 0s
tetraedros [19-22].

A NiFh apresenta caracteristicas interessantes e distintas dos demais tipos de argila,
(LiFh e NaFh), pois nela verificou-se que a classificacéo dos estados de hidratacdo de OWL,
1WL, 2WL e 3WL néo ¢é semelhante a destas. Outra caracteristica importante apresentada pela

NiFh, é que devido ao seu pH bésico, juntamente com a agua, esta favorece a formacédo de uma

! Processo pelo qual &tomos, moléculas ou fons sdo retidos na superficie de sélidos através de interacdes de
natureza quimica ou fisica.
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estrutura denominada Ni-brucita [23,24].

Em seu estudo, Altoé et al [25] verificou, também, que o niquel mostra uma mudanca
continua nas transicdes entre estados de hidratacéo diferentes das outras argilas que apresentam
um comportamento discreto nessas regides. Para estas argilas, o ponto de transi¢do dos estados
de hidratacdo é dependente da historia de preparagdo da amostra.

O trabalho traz também a informacdo sobre o strain, que é o nivel de desordem do
sistema, e o tamanho da argila (Nd) obtidas a partir da equacdo de Williamson-Hall nos diversos
regimes de hidratacao.

Todas essas propriedades apresentadas para a NiFh tornam-se mais interessantes
qguando comparadas com outras argilas (NaFh e LiFh). Dessa forma os objetivos deste trabalho
¢ fazer um estudo do comportamento da NaFh e LiFh da intercalacdo de dgua e das transicoes
dos estados de hidratacdo através de técnicas de XRD e TGA, verificar as divergéncias nos
diferentes tipos de preparacdo das amostras, fazer uma andlise para a LiFh do estado de
hidratacdo de 1.5WL, quantificar o numero de moléculas de &gua intercalada e comparar 0s
resultados obtidos para nossas amostras NaFh e LiFh com a NiFh estabelecendo relacfes de

similaridade e diferencas entre elas.
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CAPITULO 1

Neste Capitulo os nanossilicatos sintéticos serdo apresentados: os tipos mais comuns, a
organizacdo estrutural, poros, subgrupos e o0s processos de intercalacdo de agua.
Enfatizaremos a argila sintética Fluorohectorita, objeto de estudo desse trabalho.
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1 Nanosilicatos

As argilas atualmente estdo inclusas dentro da ciéncia de materiais modernas, ao lado
de materiais sintéticos complexos como os coloides, polimeros, cristais liquidos, biomateriais
entre outros. Historicamente as argilas (nanossilicatos) vém sendo amplamente estudadas e
aplicadas na inddstria moderna, normalmente, utilizadas nas formas rigidas ou nas plésticas.

As argilas sdo encontradas no solo, por isso grande parte de suas caracteristicas estdo
relacionadas com a sua interacdo com a agua e com o ar. As argilas sintéticas, ou seja, aquelas
gue passam por um processo quimico para desassociar as impurezas do material ou as que sdo
sintetizadas a partir dos seus componentes quimicos, sdo os tipos que tém a preferéncia de serem
estudadas e devido a esse fato essas tém gerado um grande interesse tanto do ponto de vista

experimental como tedrico.

1.1 Estrutura das Camadas

Fundamentalmente a maior parte das argilas esta distribuida em dois tipos de camadas:
tetraédrica, onde um atomo de silicio € ligado a quatro atomos de oxigénio, e octaédrica, onde

aluminio ou magnésio sdo ligados a seis atomos de oxigénio ou hidroxilas (Figura 1.1).

Figura 1.1: Representacéo esquematica das camadas das argilas: a) camada tetraédrica, b) camada

octaédrica.

A microestrutura da argila permite que ela absorva dgua. Uma argila hidratada é um
sistema complexo, ou seja, um sistema composto da conexdo das estruturas atbmicas, mas

quando junta varias particulas formando um aglomerado, ndo mostram caracteristicas comuns
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das propriedades individuais. As argilas esmectitas estdo no grupo dos minerais onde todos
apresentam a propriedade de expandir e contrair suas estruturas enquanto mantém a integridade
cristalogréfica bidimensional, incham e alteram seu volume, por isso sdo ditas expansiveis. A
estrutura da argila esmectita é dada por uma camada octaédrica entre duas tetraédricas (Figura
1.2).

e Li, Mg

Figura 1.2: Representacao esquematica de folhas tetraédricas e octaédricas de uma argila esmectita.

As estruturas das camadas das argilas sdo formadas por varias camadas empilhadas.
As particulas de argilas sdo chamadas de lamelares e possuem estrutura cristalina que se da pela
forca que é criada devido a ligacdo do tipo hidrogénio entre o atomo de oxigénio associado ao
cation arranjado tetraedricamente e o ion de hidroxila associado ao grupo octaédrico, criando
um cristal estavel, apesar de possuir estrutura cristalina a nivel microscopico, a organizagédo das

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

1.2 Célula Unitaria

As argilas esmectitas tém sua célula padrdo composta de uma camada octaédrica
entremeada por duas camadas tetraédricas idénticas, 20 atomos de oxigénio, 4 grupos de

hidroxilas em um arranjo com 8 tetraedros, 6 octaedros e 4 cavidades hexagonais formadas por
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atomos de oxigénio na superficie. O tamanho lateral das argilas se da em dimensdes geralmente

micro ou nanomeétricas.

1.3 Poros

S&o uns dos principais componentes da argila, pois sdo neles que ocorrem a maior
parte da sua interacdo com a 4gua. Do ponto de vista de sua porosidade, 0s nanossilicatos podem
ser classificados (as amostras em pd) em diferentes tamanhos da seguinte forma (Figura 1.3) :

o Nanoporos: possui 10nm, aproximadamente de comprimento, pode intercalar
ions e moléculas "convidadas", permitindo controlar, até certo ponto, a distancia entre a
separacao das folhas.

o Mesoporos: com 1um, originam-se dos espagos das particulas de argila.

o Macroporos: sdo originados do processo de empacotamento, geralmente

resultado da ma formacdo da amostra.

Espaco interlamelar
(nanoporo)

Espaco entre as
particulas

Camada
(mesoporo)

| > Particula

Figura 1.3: Esquematizacdo dos poros de uma esmectita.
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1.4 Intercalacio de Agua

A intercalacdo de agua pode ser feita atraves de dois processos distintos: absorcao e
adsorcao.

A absorcdo acontece quando submetemos a argila & umidade e os cations das
intercamadas que estdo livres sdo solvatados pela agua, interacdo que depende da umidade,
temperatura e pressdo. Com a variacdo desses parametros, surgem alguns regimes de hidratagéo
caracterizados pela formacdo de camadas de agua (Water Layers-WL) nos nanoporos e
acontece até uma temperatura de 120°C ou quando a agua se insere na argila ficando presa na
estrutura cristalina octaédrica das camadas. 1sso acontece até uma temperatura aproximada de
500°C.

Ja o processo de adsorcdo ocorre quando a agua é atraida para a superficie da argila.
Todas as argilas adsorvem, mas ndo necessariamente absorvem agua. A expansdo depende
apenas da carga liquida das camadas e da contribuicdo das interagdes Coulombianas entre o
cation vizinho e a camada hospedeira. As argilas apresentam uma razao superficie/massa (area
superficial) alta.

Em alguns subgrupos de argilas, pode ser criada uma densidade superficial de carga
devida a substituicdo de metais no plano cristalino, ou mudancas do cation entre as camadas.
Este fato afeta a absorcdo de agua entre as camadas permitindo controlar o espaco entre as
plaquetas. As argilas possuem como principal caracteristica a absorcdo de agua, podendo ser
expansiveis como as esmectitas que permitem uma variacdo consideravel de seu volume de

acordo com a entrada de &gua e ndo expansiveis (Figura 1.4).

2WL
OWL - | Camada }
( Camada ) ( Camada | v TS
ﬁgﬁ 908 08 . O, O .
camada L Camada J | Camada | VJ
© Cation @ HO

Figura 1.4: Representacéo esquematica dos tamanhos das argilas esmectitas em trés estados de hidratagéo
diferentes
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1.5 Subgrupos

As argilas s@o divididas em subgrupos segundo o tipo e a propor¢do dos elementos
nelas embutidos. Sdo divididas em montemorilonitas, bedeitas, hectoritas, saponitas,

nontronitas.

1.6 Hectoritas

Sdo argilas minerais que se originam em Hector, Califérnia EUA e em Amargosa
Valley, Nevada EUA. Sdo compostas de tetraedros de silicio (SiO4) e octaedros de hidroxila

com magnésio (Mg) e litio (Li) no seu centro. Sua formula para a célula unitaria é dada por:

M* o7 — (Mgs33 Lige7)Sig 0200H,. (1.1)

onde o M* é geralmente Na* ou K*. Esse tipo de argila é geralmente utilizada para estudos por
possuir propriedades reologicas (viscosidade) no sistema (agua + argila) superiores as de outras
argilas e também por serem comumente usadas em materiais como: aerosois, colas, latex de
borracha, esmaltes ceramicos, cosméticos, produtos para higiene pessoal, produtos de limpeza,
tintas de emulsdo, eletrodeposicao, revestimento de agregados, clarificacdo de cervejas e vinhos

para fabricacdo de argilas organofilicas etc [19].

1.7 Fluorohectoritas

E um tipo de argila sintética considerada pura onde as hidroxilas que aparecem nas
hectoritas sdo substituidas pelos ions de fldor. Sua formula quimica para meia célula unitaria é

dada por:
M, — (Mg3_, Li,)Si4 0o F, (1.2)
M é o cétion posicionado entre os planos, seus planos cristalinos sdo compostos por duas

camadas tetraédricas, que possuem no seu centro um atomo de silicio, envolvendo uma camada

octaédrica, que por sua vez possui atomos de litio ou magnésio no centro. A quantidade x dos
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atomos de Li é responsavel pela carga superficial negativa das plaquetas formando uma

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

0O Si oF

e Li, Mg Cation

Figura 1.5: a) Grao ou particula de argila. (b) Particula de argila na escala microscopica formada por
aglomerado de camadas.

Ao longo dos Gltimos anos as nossas pesquisas se restringiram aos seguintes cations:
litio (Li), sodio (Na), niquel (Ni) (Figura 1.6). Neste trabalho iremos analisar a Fluorohectorita,
intercalada com o litio (LiFh) e sédio (NaFh). Sua dindmica de intercalacdo de d&gua em relacdo

a umidade ja é bem conhecida, pois ja foi objeto de estudo em outras ocasides [17,24,26—-29].
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O Si oF

® Li, Mg Cation

Figura 1.6: Representacdo Esquemética da estrutura cristalina das argilas Esmectitas.

1.8 Sddio-Fluorohectorita (NaFh)

A Sodio-Fluorohectorita (NaFh) é originada quando temos o cation interplanar de sodio.
Este é um filossilicato 2:1 com varias lamelas cristalinas elementares empilhadas.

Neste tipo de Fluorohectorita a gua pode intercalar entre suas plaquetas fazendo com
gue estas se expandam, o que é tipico destes tipos de argila. Na direcdo de empilhamento de 0,
1 e 2 camadas de agua, elas adquirem uma estrutura bem ordenada.

Este tipo de argila vem sendo amplamente estudado nos altimos 20 anos [17,30], pois
possui propriedades muito interessantes quando intercalado agua em suas camadas. Uma dessas
propriedades é que a densidade diminui a medida que a agua € inserida, e isto é explicado
através de dois efeitos contrarios:

1.  Quando este tipo de argila expande, 0 espago entre duas camadas cresce
consideravelmente, aumentando o volume entre as camadas, diminuindo a densidade e,

2. Os mesoporos sdo preenchidos com adgua (macroscopicamente), com densidade
maior que o ar, e faz com que o volume dos mesoporos diminua, ou seja, a densidade diminui

com o0 aumento da hidratag&o.
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Com relacdo ao efeito 1, quando a &gua intercala entre duas camadas, esse tipo de
argila apresenta um comportamento em forma de degrau com relagdo as distancias interplanares
no ponto de transicdo de um regime de hidratacdo para outro (Figura 1.7). Nessa figura 0, 1,
2WL (estados ou regime de hidratacdo) se referem ao nimero de camadas de agua intercaladas
que possuem um carater discreto na diregdo perpendicular as placas. Isso pode ser observado a
partir de experimentos de raios X. Veremos mais adiante que o ponto de transicdo entre 0s
estados de hidratacdo (eixo da umidade relativa) € dependente da histéria de preparacéo da

amostra.

NaFh

- 167777777 T
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S 2WL
o
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s
S
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= 1WL
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Figura 1.7: Distancia interplanar (dooi) para o sédio em funcdo da umidade relativa

As distancias interplanares da Figura 1.7 foram obtidas a partir dos espectros gerados
pelos experimentos de raios X (Figura 1.8). Com a mudanca na umidade e/ou na temperatura
ocorre mudanca nas posi¢des de picos. Entretanto, um fato interessante que ocorre durante o
processo de intercalagdo e difuséo de agua em argila é a coexisténcia de diferentes estados de
hidratacdo. Isso ocorre por causa da polidispersdo do tamanho das particulas de argila, ainda

que o processo de transicao entre os estados de hidratacdo seja discreto entre as placas.
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Figura 1.8: Comportamento do pico (001) da NaFh em funcéo do vetor de espalhamento . A relagéo entre
a distancia interplanar e o vetor de espalhamento q dada pela relagdo doo=2n/q. (Capitulo 2).

Ja existe, como exemplo, um modelo utilizado para explicar a coexisténcia de dois
estados de hidratacdo. Este € um modelo matematico quantitativo para tratar o processo de
difracdo de minerais lamelares misto, conhecido por modelo de intercalacdo aleatério de
Hendrix-Teller (HT) [31].

1.9 Litio-Fluorohectorita (LiFh)

Quando o ion intercalado € o litio, obtemos a Litio-Fluorohectorita (LiFh). Sua férmula

quimica dada por meia célula unitaria é:

Li, — (Mg3_xLi,)Siy 019 F2.  (1.3)

Devido & mudanca no ion intercalante, ha também uma mudanga nos estados de
hidratacdo. No caso da LiFh teremos 0 0, 1, 1.5, 2 e 3WL [19], ou seja, camada a mais que 0
sodio. Isto ocorre porque os ions de litio, por terem raio idnico menor que o sodio, interagem
fortemente com a agua formando estruturas que podem entrar nos interticios vazios dos

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

funcdo do vetor de espalhamento g [26].
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Figura 1.9: Pico (001) para LiFh. Evolucéo do pico com 0, 1, 1.5, 2 e 3WL.

Notamos também que surge o estado de 1.5WL quando o ion intercalante € o litio, isto

se deve ao fato do seu raio atbmico ser menor que 0 sodio.
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1.10 Niquel-Fluorohectorita (NiFh)

A NiFh foi objeto de estudo do trabalho Altoe et al [25] que verificou que essa argila
mostra uma mudanca continua nas transicdes entre estados de hidratacdo o que é diferente de
outras argilas que s&o objeto deste trabalho (Figura 1.11), este trabalho ainda traz informacoes
sobre os estados de hidratacdo da NiFh demonstrando diferengas quando as amostras sao pré-

aquecidas e nao pré-aquecidas.
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Figura 1.11: Gréafico comparativo da distancia interplanar para a NiFh, NaFh e LiFh em funcéo da
umidade relativa (RH).

Observamos na Figura 1.11 um comportamento distinto entre as amostras. Dentre eles,
o0s estados de hidratagdo variam de acordo com o ion intercalado nas amostras, para a NiFh
temos 0, 1, 2 e 3WL. Outra diferenca entre as elas é o comportamento discreto para a NaFh e

LiFh e continuo para NiFh.
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CAPITULO 2

Aqui é feito uma revisdo bibliografica sobre os Raios X tomando por base a referéncia [32].
Discutiremos sobre radiagdo sincrotron, espalhamento de raios X por um elétron, 4tomo e
molécula. Esse capitulo tem por objetivo mostrar alguns conceitos essenciais da técnica de

raios X. Aqui sera feito também uma breve explanacgéo sobre as técnicas TGA [33].

CAPITULOD 2 oot 31
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2.6 Espalhamento por uma MOIECUIA ..........oooiiiii et e rae e
2.7 Materiais NA0-CrIStAlINOS ......coiiiiieieeeeee ettt e
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2.9 Posicdes e Intensidades de Picos de Difragdao de RAios X .....cceivcvieeiiciiieiciieeeeeiieeececieee s
2.10 Contribuigcdes Gaussianas e Lorentzianas € VOIgl.......cccoecveiiieviieiicciiee e
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2.11.1  Calorimetria Exploratoria Diferencial ou Differential Scaning Calorimetry (DSC).
2.11.2  Analise Termogravimétrica ou Themogravimetric Analysis (TGA)......cccceevrveeeene.

2.11.3  Andlise Térmica diferencial ou Differential Thermal Analysis (DTA) ....c..ccccceveeneene.
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2  Introducgao aos raios X

Descobertos em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm Conrad Roentgen, os raios X? sdo
hoje de grande importancia para a comunidade cientifica.

Roentgen detectou pela primeira vez os raios X quando estudava o fendmeno de
luminescéncia produzida por raios catodicos num tubo de Crookes®. Ele percebeu que quando
fornecia energia cinética aos elétrons do tubo, estes emitiam uma radiacao que marcava a chapa
fotografica.

Na década de 1970, percebeu-se que a radiacdo sincrotron, emitida por particulas
carregadas circundando anéis de armazenamento, construido para experimentos de fisica
nuclear de alta energia, era uma fonte de raios X muito mais intensa e versatil, e hoje é bastante

utilizada em experimentos cientificos.

2.1 Luz Sincrotron

Produzida a partir de um acelerador sincrotron, ou seja, aceleradores circulares de
elétrons, a luz sincrotron é uma radiacdo eletromagnética emitida por particulas carregadas com
velocidades relativisticas. Quando mudam de direcdo elas emitem ondas eletromagnéticas, que
é de ordem de grandeza mais intensa que a radiacdo produzida por fontes convencionais de
raios X.

O anel de armazenamento de elétrons ¢ a principal fonte de luz sincrotron. Este anel
de armazenamento é uma camara de ultra vacuo, onde os elétrons estdo confinados, movendo-
se em secOes retas. Nas extremidades existem dipolos magnéticos os quais defletem os elétrons
de modo a terem uma 6rbita fechada (Figura 2.1- (1, 2, 3, 4)). Quando defletida, estes elétrons
emitem uma radiacdo eletromagnética tangente a curvatura. Essa radiagdo € extraida do anel
por meio de linhas de vacuo, que séo linhas de luz, e chegam a estacdo experimental que sdo

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

2 As duas grafias, com ou sem hifen, est3o corretas, a diferenca estd na semantica. Usamos raios X quando nos
referimos aos “raios Roentgen”. Esta é a “radiacdo eletromagnética de comprimento de onda compreendido
aproximadamente entre 101! e 10® cm” (Diciondrio Eletrénico Houaiss) e é capaz de atravessar quase todos os
sélidos e radiografa-los inteiramente. Ja raios-X, com hifen, é a fotografia ou o exame feito por meio de raios X
(Grande Diciondrio Sacconi da Lingua Portuguesa).

3 Um tubo de Crookes é um experimento elétrico num tubo de descarga, parcialmente no vacuo, inventado pelo
fisico inglés William Crookes e outros por volta de 1869-1875, através do qual os raios catddicos foram
descobertos.
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Em uma estacdo de luz sincrotron ha muitas beamlines, cada uma utilizada para um

determinado campo de pesquisa.

Figura 2.1: Laboratorio de Luz Sincrotron tipico: a figura mostra o anel e as linhas de luz onde os
experimentos sdo realizados. 1.Gerador de elétrons; 2.Acelerador Linear; 3.Booster; 4.Anel de
Armazenamento; 5.Linha de Luz; 6.Estacdo Experimental. Fonte: LNLS (2016).

No Brasil temos o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), onde existem
quinze beamlines no total, sendo que sete estdo dedicadas ao estudo de materiais, isto €, a
maneira que seus atomos e moléculas se arranjam no espaco. As demais beamlines sdo
dedicadas principalmente a espectroscopia de materiais, ou seja, a maneira que seus elétrons

reagem a uma radiacdo eletromagnética.

2.2 Raios X

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

2T

dos angstrons (A). Essas ondas tém comprimento de onda A, ou um niimero de onda k = -
equivalente. Temos que, para uma onda plana, a sua variagéo espacial e temporal pode ser dada
por E, e!eT=@t Escrevemos a polarizacdo do campo elétrico em termos do vetor unitério &’

e do vetor de onda k.
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E(rt) = €'E, eltkr-00) (2.1)

Quanticamente, um feixe monocromatico de raios X é quantizado em fétons, tendo
energia hw e momento hk. Sua intensidade é dependente do nimero de fotons que passa em
uma determinada area por unidade de tempo.

A relacdo entre o comprimento de onda A e a energia do féton ¢ € dada por:

R1_ hc _ 12398 (2.2)
A [A] T & e[kev]

Os fotons 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
forca na carga eletronica que é acelerada e irradia a onda espalhada. Como o comprimento de
onda da onda espalhada é o0 mesmo da onda incidente, dizemos que o espalhamento € eldstico,
apenas para a descricdo classica. Do ponto de vista da mecanica quantica, os fotons de raios X
possuem momento hk e energia hw, e essa energia pode ser transferida para o elétron resultando
em um féton incidente. Esse é um processo conhecido como Efeito Compton. No nosso caso
utilizaremos a aproximacao classica, pois esta é uma importante ferramenta na investigacdo das

estruturas de materiais.
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Figura 2.2: Esquema de espalhamento para determinar a se¢do de choque diferencial.

Em um processo de espalhamento o feixe interage com o objeto espalhado. Desta
forma podemos medir a eficiéncia do processo de espalhamento Figura 2.2 .
Chamamos de secdo de choque diferencial do/df2 a quantidade fundamental

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

<da g (2.3)
d!)) C PAR

onde, @ é o numero de fétons que passa por uma determinada area por segundo, ou seja, a
intensidade do feixe incidente. I, € o nimero de fétons espalhados por segundo no detector,
este que fica a uma distancia R do objeto formando um angulo sélido 40.

A secdo de choque também pode ser dada em termos dos campos elétricos incidentes
e irradiados, pois o fluxo de feixe incidente é proporcional a |E;,|?, e a intensidade espalhada

registrada pelo detector é proporcional a |E,44|? . Assim a se¢do de choque torna-se:

(d_a)_ |Eraal*-R? (2.4)
ae) —  |Eml*
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2.3 Elétron Livre

A forma mais elementar de espalhamento é por um elétron livre, onde este elétron sera
forcado 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 E, .4 a € e®*R/R. Desta

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

(@)

(b)

Figura 2.3: (a) Campo elétrico incidente de uma onda plana fazendo o elétron oscilar ao longo da dire¢éo
de polarizacio, assim irradia uma onda esférica; (b) Por geometria siny= -¢"¢', onde €7e") representa a
polarizacéo do feixe incidente (espalhado).

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

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

1 Sincrotron: Plano de espalhamento Vertical
p= cos? Sincrotron: Plano de Espalhamento Horizontal
)1
5 (1 + cos®*vy) Fonte ndo Polarizada

Quando integramos a secdo de choque diferencial em todos os angulos possiveis,

temos a secdo 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 juncdo 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 distancia r O sistema é definido através da localizacdo do vetor.
Dessa forma, podemos definir uma diferenca de fase entre as ondas incidentes e espalhadas.
® = (k—K').r,onde k — k' é o vetor transferéncia de momento g, ou vetor de espalhamento
(Figura 2.4).

8

Figura 2.4: Espalhamento eléstico de um feixe de raios X entre dois elétrons. A esquerda o raio X
espalhado é observado na dire¢io k’; a direita diferenca de fase entre as ondas incidente e espalhada
definida pelo vetor g.

De acordo com a teoria classica de espalhamento |k| = |k’|, pois é um espalhamento
elastico, de forma que a magnitude do vetor de espalhamento esta relacionada com o angulo de

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

Iq] = 41 - 2.5
ql = (7>sm :

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

A(g) = —1,(1+ekm). 2.6

onde r, = 2,82 x 10~15m é 0 comprimento de espalhamento de Thompson. E a intensidade é

dada por:
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I(q) = A(q) - A*(q)
I(q) = 2r2[1+ cos(q - 1)]. 2.7

Para uma distribuicdo de elétrons, a amplitude fica como um somatorio em todos os

arranjos:

A@) = —rin YT, 28

onde 1y, representa a posicao inicial do elétron j. Esta equagéo pode ser substituida por uma
integral quando os elétrons s&o distribuidos continuamente. Assim, o modelo padréao de difragdo
de uma amostra pode ser construida considerando o espalhamento de todos os elétrons de um

atomo.

2.5 Espalhamento por um Atomo

Dois elétrons formam a unidade elementar de uma estrutura. A juncdo de varios
elétrons formam o atomo, e este pode ser descrito como uma distribuicdo de carga em torno do
ndcleo contendo uma determinada densidade de p(r).

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

dV = —ep(r)dr. 2.9

Calculando a amplitude de espalhamento devemos considerar a contribuicdo dr pelo

fator de fase e e integrar sobre dr, 0 que resulta em:
fol@) = [p@edr. 2.10
Essa integral da densidade é igual ao nimero total de elétrons Z em um atomo, assim:

Z paraq-0
0(r) —
fia) = {0 para q - .
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Onde f°(q) é chamado de fator de forma atdmica em unidades de comprimento de

espalhamento Thompson —ry.

2.6 Espalhamento por uma Molécula

A juncdo de varios atomos gera uma molécula, assim pode-se dizer que o fator de

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

FMOl(q) — erf}'(Q)e;q.rj. 2.11

onde, fj(q) € o fator de forma atdmica de j-ésimo atomo da molécula.
A intensidade |FM°!(q)|?> pode ser calculada experimentalmente, permitindo
determinar as posicoes r; dos atomos nas moléculas. Mas o comprimento de espalhamento de

uma molécula simples ndo é suficiente para produzir um sinal que seja possivel medir, até

mesmo em fontes sincrontrons, muito intensas de raios X.

2.7 Materiais nao-cristalinos

Os raios X sdo principalmente utilizados na determinacao das estruturas dos materiais
em escala atdmica.

Para um sistema ndo cristalino, ou seja, aquele que ndo possui arranjos atbmicos
regulares, podemos calcular a amplitude de espalhamento determinando uma média.

Como neste caso teremos um sistema onde r esti aleatoriamente orientado com
relagdo a q, podemos generalizar a amplitude de espalhamento considerando duas particulas,
uma na origem com amplitude de espalhamento f;, e outra na posi¢cdo r de espalhamento f,.

Assim a amplitude instantanea é dada por:

A@ = fi+fe”, 212

E a intensidade é:

I(q) = A (@A (@)
I(q) = f + 7 + fif2"7 + fif,e17.
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Entdo a intensidade, para um sistema néo cristalino passa a ser:

(@) =Zoff +2%%=fiff — —+

sin(qrij) 2.13
qarij .

Essa é a expressdo usualmente utilizada para amostras em po.

2.8 Materiais Cristalinos

Os materiais cristalinos sdo definidos por possuirem uma periodicidade regular de
pontos no espaco, a rede cristalina ou reticulo cristalino. Geometricamente sua unidade béasica
repetida no espago para gerar a rede cristalina é chamada célula unitaria. Sao sete sistemas
cristalinos e 32 grupos de simetria. Em trés dimensdes, 0s grupos de simetria pontuais incluem
quatorze tipos de redes, cada um com uma célula unitaria caracteristica.

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

2dsind = nA, 2.14

onde d representa a distancia entre os planos atbmicos de um cristal, A € o comprimento de
onda incidente, 6 corresponde ao angulo de incidéncia e n é um numero inteiro (ordem de

interferéncia) (Figura 2.5).

raio
raio refletido
incidente o
o
4
4
et
0/ \ 0
- P+ I
] S d
"\I | ¥
dsing

Figura 2.5:Representacdo esquematica para a Lei de Bragg.
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A amplitude de espalhamento é calculada em um cristal definindo os pontos da rede
no espaco os quais refletem a simetria do cristal (Figura 2.6).

Figura 2.6: Espalhamento em um cristal. As moléculas séo organizadas em redes com o vetor posicao Rn e
rm [32].

Assim a amplitude de espalhamento é dada:

Fcristal(q) — Z fj(q)eiq.rj z o4 Rn 2.15
j

n

onde R, = nya; + n,a, + nzaz € o vetor que define a rede, r; € a posicdo dos atomos com
respeito a qualquer sitio da rede. O primeiro termo da expressao € o fator de estrutura da célula

unitéria, o segundo é a soma sobre os sitios da rede cristalina. Em uma dimensé&o, temos que

2

n

sin? (N %) 2.16

sin?( %) .

I <

Tendo a mesma area e coordenada maxima é possivel fazer uma aproximacao por uma

gaussiana:

sin®(N %) , —(Ng-a)? 217

= N4e 4m
sinz(%)

onde N é o tamanho da rede.
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2.9 Posicoes e Intensidades de Picos de Difracao de Raios X

A intensidade dos picos de difragdo depende de fatores relacionados a sua composi¢éo
quimica e a sua estrutura cristalina, as suas caracteristicas geométricas da medida, ao seu
comprimento de onda da radiacéo utilizada e efeitos térmicos.

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

de Lorentz, Lp (q) e da funcéo interferéncia @(q), é dado por:

I(q) < |F(@)|*L,()®(q). 2.18

Considerando o0 composto em como sendo um sistema Fluorohectorita

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

_w () 2.19
F(q) = Zanfj e w)(3%) cosZi- q
O somatdrio ¢ feito ao longo de todos os atomos da célula unitaria e n; refere-se ao
numero de atomos do tipo j que se encontra a uma distancia Z; do plano de atomos de Li e Mg,
que foi selecionado como a origem da estrutura. W; é o fator de correcéo de temperatura Debye-
Waller. No caso das argila que estudamos € usual admitir para W; o valor medio de W, =

1,6 A% & temperatura ambiente.

Para o Fator de Polarizacdo e Lorentz a expressao geralmente conhecida é dada por:

2.20

P
L, = )
p /1_52 q2(Eq)vHt

onde ¢ = A/4m , P representa a contribuigéo de polarizacdo que depende da fonte de radiacgéo,
no nosso caso € igual a 1, e 0 expoente v esta relacionado com o numero de cristais orientados
favoravelmente para a intensidade difratada de ser aceite no detector num determinado angulo

de Bragg e pode variar entre O (cristal perfeito) e 1 (po perfeito).
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2.10 Contribuicoes Gaussianas e Lorentzianas e Voigt

Para experimentos de raios X a largura a meia altura do pico tem duas contribuices:
a resolucdo instrumental e a largura intrinseca da amostra. A resolucdo instrumental esta
associada a uma funcdo do tipo gaussiana e a largura da amostra a uma Lorentziana. A

convolucéo destes dois tipos de fungdes nos d& uma fungéo do tipo Voigt:
1(x,xg,wg, x1,w,) = (G Q L)(x; xg, wg; X, wp,) =
= f_oooo G(T; x6,wg) L(x — 7; x, wp )dr, 2.21

onde x; e x; séo as posi¢des Gaussianas e Lorentzianas, respectivamente.

Sabendo que :

L _(x—xg)2 2.22
— 2w
G(x’xC’WG)_wG\/Ee G .
e
1 1 wy, 223
L(x,x;,w) = e T =
mwy 1oy L]

Substituindo G (x, x., wg) € L(x,x;,w;) na funcdo Voigt, temos :

et 2.24

21n(2) w?
(2) wi dt

3

w2 W f-w (m‘%)i( 41n(2) —qv_chc—t)z

®(g)=A

onde A € a area da curva. Aqui a posi¢do de pico, antes dada por x, foi substituida por q., pois

€ comum em um espectro de raios X colocar os dados no espaco dos g.

2.11 Analises Térmicas - DSC e TGA

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

se quer estudar as propriedades de algum material em funcéo de determinada temperatura feitas
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em ambientes controlados. As reacdes quimicas e muitas transic¢Ges fisicas sdo conectadas com
a geracdo ou consumo de calor, sendo este um método universal para investigagdo de muitos
processos [33].

Muitas técnicas de andlises térmicas sdo 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 andlises térmicas e exemplos de suas aplicagdes.

) ) ) Mudanca de fase
Differential Scaning

DSC ) Entalpia Reac0es

Calorimetry ) )
Calorimetria

Differential ~ Thermal Mudancas de fase

DTA ) Temperatura
Analysis ReacOes
Thermogravimetric L

TGA ] Massa Decomposigdo
Analysis
Derivate Thermo- Desidratacédo

DTG ] ] Massa o
gravimetric Oxidagao

DMA Dynamic  mechanical Propriedades Mudanca de fase
analysis mecanicas Polimero
Thermomechanical ) Mudancas Mecanicas

TMA ) Deformagéo 3
analysis Expanséo

2.111 Calorimetria Exploratdria Diferencial ou Differential Scaning
Calorimetry (DSC)

DSC é uma técnica para medir a mudanca da diferenca na taxa de fluxo de calor de uma
amostra com relagdo a uma amostra de referéncia enquanto elas estdo submetidas a um
programa de controle de temperatura [33]. Podemos citar dois tipos especificos, 0 DSC Fluxo

de calor e DSC compensacéo de poténcia.
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Figura 2.7: Esquema de um equipamento de analise de calorimetria diferencial. (a) DSC com fluxo de
calor; (b) DSC com compensac¢ao de poténcia.

No DSC fluxo de calor uma troca definida de calor a ser medida com o ambiente ocorre
através de um caminho de conducdo de calor bem definido com dada resisténcia térmica. O
primeiro sinal medido é a diferenca de temperatura e isto determina a intensidade da mudanca
da taxa de fluxo de calor. Ja 0 DSC compensacdo de poténcia pertence a classe de calorimetros
de compensacdo de calor. O calor a ser medido é (quase totalmente) compensado com a energia
elétrica, aumentando ou diminuindo um Joule de calor ajustavel. Na Figura 2.8 mostramos o

comportamento genérico para a curva de DSC.
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Figura 2.8: Curva genérica para um experimento DSC/DTA. | mudanca de linha de base sem pico; 11 e
I11) picos endotérmicos; 1V picos exotérmico.
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2.11.2 Analise Termogravimétrica ou Themogravimetric Analysis
(TGA)
Anélise termogravimétrica (TGA) é um método em que se mede, em um ambiente de
pressdo e temperatura controladas, a variacdo da massa de uma amostra em funcao da variacéo

da temperatura ou do tempo.

Um equipamento de analise termogravimétrica € composto basicamente de uma balanca
de preciséo, cadinhos feitos de material inerte, forno, termopares e um sistema de passagem de
gas (comumente chamado de purga). A amostra é inserida em um cadinho e levada ao forno em
um suporte ligado a balanca. A temperatura é programada para variar no tempo segundo

critérios pré-definidos, enquanto a balanca fornece os dados da massa da amostra em funcao do

tempo.
. Braco do Termopar de
Balanca Controle
\
\
/solamento, VLl /X /L 7/ Programador de
i Temperat
] \ . oo j Realstrador
? /é' '—ﬂ Controle da s
Balanca R —H_l}-o
¢TI ETTTS . 0
" Forno
Porta Termopar de
Fonte de gds Amosire jm”;sfra
para controle
da atmosfera
do forno
Figura 2.9: Diagrama de um equipamento para analises Termogravimetricas.
2.11.3 Analise Térmica diferencial ou Differential Thermal Analysis
(DTA)

O Differential Thermal Analysis (DTA) se distingue do DSC, ele é aplicado para medir
a diferenca de temperatura entre uma amostra a ser investigada e uma amostra de referéncia
como uma funcdo da temperatura (ou tempo). Esta diferenca de temperatura indica uma troca
de calor qualitativamente. As medicGes sdo diferenciais, temos a diferenca de temperatura de
referéncia Tr e a da amostra Ta, ou seja (Tr — Ta = AT), em funcdo da temperatura ou do
tempo, dado que o aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear (dT/dt =

cte).
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Os experimentos, geralmente, sdo realizados em um forno aquecido eletricamente
onde coloca-se um suporte ou bloco dotado de duas cavidades (camaras, células) idénticas e
simétricas. Em cada uma destas cavidades, coloca-se a juncdo de um termopar, a amostra €
colocada em uma das camaras, 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
referéncia sdo aquecidos linearmente, e a diferenca de temperatura entre ambos é registrado em

funcdo da temperatura do forno ou do tempo.
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CAPITULO 3

Aqui sdo descritos detalhadamente os procedimentos experimentais adotados neste trabalho.
Realizados no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (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  Preparac¢ao das amostras

As amostras foram dividas em dois grupos; pré-aquecidas, com o intuito de garantir a
remocao completa da agua nessas amostras e ndo pré-aquecidas.

A. LiFh e NaFh néo pré-aquecida- Duas amostras de argilas minerais com a mesma
umidade relativa inicial foram colocadas sob um alto fluxo de N, puro até observar o pico
desidratado, e a sua mudanca 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 N, até
a sua estrutura desidratada ser obtida, a qual foi controlada in situ , usando XRD. Apéds a
desidratacdo, a temperatura das amostras foi reduzida para 70 °C e os padrdes de XRD foram
obtidos para varios 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 instituicbes. No
LNLS foram medidas as amostras pré-aquecidas, as amostras ndo 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 (Laboratorio 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 realizacdo: 18/02/2013 a 22/02/2013.

XRD1-17047 - Hydroxide formation in clay minerals.
Data de realizacdo: 19/11/2014 a 26/11/2014.
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XRD1-17171 - Hendricks-Teller type peaks in Li and Na Fluorohectorite.
Data de realizacdo: 27/11/2014 a 05/12/2014.

XRD1-17748 - Cation Exchange Dynamics in Fluorohectorite Clay.
Data de realizagdo:  25/05/2015 a 26/05/2015.

A configuracéo 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 a 150°C por um periodo de duas
horas. A umidade relativa foi controlada através da regulagem de fluxo de ar seco (N,) direto
da fonte disponivel na cabana experimental e ar mido nas proporcdes desejaveis, como pode

ser visto na Figura 3.1.

Célula

Sensor de Humidade

[l
(a)
Linha de Espalhamento
Kapton *
Incidéncia };m'os'tr;] G
Raios-X :| . s

Nl W

Entrada Vapor de dgua
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1
.

Saida de Vapor de dgua

Detector
(d)
(c)
eO oS ¥ N N
eLi, Mg () Cation (Na'or Li") oL ‘
4 45 5 55 @
= |
g (nm )

Figura 3.1: Configuragdo 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 realizagcdo dos experimentos para
as medidas de LiFh e NaFh: compostos por controladores massicos; central dos controladores
massicos; sensor de umidade; leitor do sensor de umidade; valvulas de sentido de fluxos e;

saturador.

Controladores
Massicos Saturador

~

Leitor do Sensor
de Humidade

- — D ——

Figura 3.2: Equipamento utilizado para fazer o controle de umidade relativa da amostra de Li-Fh:
controladores massicos; central dos controladores massicos; sensor de umidade; leitor do sensor de
umidade; valvulas de sentido de fluxos e; saturador.

Um importante ganho nessas medidas esta relacionado a obtencdo dos difratogramas
das argilas desidratadas (OWL), 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 camara que continha o porta-
amostras.
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Figura 3.3: Forno acoplado no interior da cAmara: (a) controlador P.1.D do forno; (b) forno in situ
acoplado a camara com ambiente controlado para condugéo dos experimentos de difracéo de raios X na
linha XRD2 do LNLS.

Com objetivo de diminuir os efeitos causados pela linha de base, diminuir o ruido do
sinal e estreitar os picos de Bragg para obtermos dados mais precisos e ajustes mais confidveis
nos picos de alta ordem, optamos pela utilizacdo de um cristal analisador de Germanio entre a
amostra e o detector (pontual) Figura 3.4. Aqui foi utilizado um feixe sincrotron de raios X,

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

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

E claro, a adogéo de tal configuracio (Ge) limita a intensidade do feixe difratado em

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

Nos experimentos realizados no departamento de Fisica 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 estacionario Xenocs com anédo 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 estacionario Xenocs com anodo de cobre.

Para desidratar a argila, aumentou-se a temperatura da amostra até 70 °C por 8 horas,
com uma placa de Peltier e um banho térmico sobre um fluxo de gas nitrogénio (N2) ultrapuro.
O controle da umidade foi feito através da variacdo do fluxo em vélvulas de agulha, em uma
montagem semelhante ao que foi usado no LNLS. O sensor e o leitor de umidade também foram
0S Mesmos.

O processo de variacdo gradativa da umidade relativa foi iniciado em uma amostra
inicialmente seca (umidade de 0%) até a umidade mais alta possivel para cada situagdo. Para
determinar a relacdo entre a umidade e a distancia 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 apds o equilibrio da umidade para a realizacdo das medidas. A temperatura foi mantida
fixa através de banho térmico.
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3.2 Experimentos de DSC e TGA

As analises termogravimétricas (TGA) foram medidas usando a TG209F1 LIBRA da
NETZSCH. As condicbes experimentais foram: fluxo de N2~40mL/min, taxa de
aquecimento~10°C min? e um “cadinho” de platina aberto no topo. As amostras foram
preparadas dentro do secador com diferentes solugdes saturadas de &gua com sais NaCl e K2SO4
dando um equilibrio 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 H>O 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 funcdo da temperatura, realizado entre 25°C e 150°C, e 0 outro para observar a
evolucdo da perda de massa a uma temperatura constante (150 °C). O primeiro pode dar a
temperatura onde a populacdo de H>O é adsorvida na amostra, enquanto no outro pode
determinar a perda de massa em funcdo do tempo. As amostras foram aquecidas até 150°C para
evitar a reducdo de carga na camada (Efeito de Klemen-Hofmann*). Apos a medicdo das
amostras, elas foram reidratadas durante a noite e novamente medidas. Consequentemente estas
medidas nos permite fazer uma comparacao direta da relacdo entre a quantidade inicial de H.O

e 0s picos de Bragg.

4 Nome dado as argilas trocadas com céations pequenos (principalmente Li), que submetidas a tratamento
térmico, sofrem reducao de cargas.
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CAPITULO 4

Nesse capitulo € apresentado o estudo da intercalacéo da 4gua para as amostras NaFh e LiFh
estabelecendo relacdes de similaridade e diferencas com a NiFh. Aqui séo detalhados os
resultados das medidas dos experimentos de XRD, TGA e DSC, descritos no capitulo anterior
e as respectivas discussdes e conclusoes.

4 Apresentacdo das Medidas XRD........ccoiiiiiiiiiiiiie e 56
4.1 Espessura e Strain das PartiCUlas. ......c.eeeiccieie ettt e et e e e enre e e e entaeaeeans 64
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4.3 D 1Tl U - Lo J N 68
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4  Apresentacao das Medidas XRD

A expanséo das argilas LiFh e NaFh estéo relacionadas com as reflexdes (001) para
valores crescentes de umidade relativa (RH). A condicdo de existéncia desses picos esta descrita
a partir da lei de Bragg (2.12). As esmectitas expandem na presenca de H-O, e esta propriedade

depende do tipo de cétion intercalado. A expansdo pode ser quantificada segundo a posic¢ao do

21

pico de Bragg, gc usando dyo; = P

Na Figura 4.1 sdo mostradas as intensidades dos espectros de raios X como uma fungéo
do mddulo do vetor de espalhamento q para diferentes valores de umidade relativa. Com o
aumento da umidade relativa, a posic¢ao dos picos de Bragg mudam para valores menores de q.
Os picos de Bragg foram chamados de pico desidratado, pico | e pico Il para NaFh e pico | a
pico IV para LiFh, nesta ordem. A Unica diferenca entre essas amostras € o cation da

intercamada.
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Figura 4.1: picos de difracao correspondentes aos estados de hidratacao estaveis para NaFh: (a) nao pré-
aquecida e (b) pré-aquecida. E LiFh (c) ndo pré-aquecidas medidas e (d) pré-aquecida
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Para os picos dos estados de hidratacdo estaveis da NaFh (Figura 4.1 (a) e (b)), as
posicdes sdo: q.~6,40 nm™1 para o pico desidratado, cujo intervalo de umidade esta entre 0%
a 12%, pico | com g.~5,1 nm ™! para RH~30% e pico Il com g.~4,1 nm~! para RH~99%.

Para a LiFh (Figura 4.1 (c) e (d)) esses estados estaveis sdo: pico desidratado em
q.~6.2 nm™1, pico | com gc~5,29 nm™ para RH ~0%, pico 1l com gc~4,53 nm™ para RH~58%,
pico Il com gc~4,1 para RH~77%.

A Figura 4.1 (c) apresenta ainda o pico IV com gc~ 3,37nm™ para RH~90% e o Gltimo
pico apresentado na legenda (bolas amarelas) mostram um pico de transi¢do que tem seu pico
mais intenso em g~2,33 nm™. Para as amostras pré-aquecidas as posicdes de pico sdo as
mesmas, mas notamos que o pico desidratado nao € observado para a amostra de LiFh ndo pré-
aquecida.

E fato que a largura & meia altura (FWHM) esta 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 funcdo Voigt (Eq.2.24) e

os valores da FWHM estdo mostrados na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Valores da largura a meia altura (FWHM) em func¢éo de qc dos ajustes realizados pela funcdo
(Eq. 2.24).

A partir da Figura 4.2, observamos que os valores minimos da FWHM correspondem
aos estados de hidratacdo estaveis, enquanto os picos de transicdes tém valores de FWHM
maiores. Portanto, pode-se dizer que a analise da FWHM é um bom procedimento experimental
para determinar os estados de hidratacdo estaveis de argilas minerais [25].

Considerando os picos estaveis, podemos definir a quantidade de agua no espaco
interlamelar. Se o valor doo1 a partir do estado desidratado (0.97 nm) é subtraido da média dos
valores door estaveis, o nimero resultante é o espaco interlamelar eficaz ocupado pelas
moléculas de agua. Repetindo os procedimentos usados por Mario et al [25], e sabendo que a
média do didmetro da molécula de H2O é de aproximadamente 0.28 nm [34], a quantidade de
agua na intercamada (WL) para cada pico pode ser quantificada. A Tabela 4.1 mostra os

resultados para a NaFh e a LiFh.



60

Tabela 4.1: Estados de hidratacdo da LiFh e da NaFh com seus respectivos valores médios

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

_ Média doox Subtraindo de Numero Efetivo
Amostra Picos
(nm) OWL (= 0.97 nm) de H20 camada
Pico | 1,24 +0,01 0,27 1
NaFh
Pico Il 1,51+0,01 0,55 2
Pico | 1,21 +0,01 0,24 1
Pico Il 1,39+ 0,01 0.42 15
LiFh _
Pico Il 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 | e a 2WL ¢é representada pelo pico Il.
Enquanto para LiFh os estados de hidratagdo sdo 1WL para o pico I, 1.5WL para o pico Il, 2WL
para o pico Ill, e 3WL para o pico IV.

Com relacdo aos picos que surgem da coexisténcia de estados ou picos de transicao
(Figura 4.2), observa-se um pico de Bragg crescendo a partir da posicdo de pico IV para
0~2,25nm*, pode-se dizer que é um pico de transico entre esses estados. Este pico corresponde
a aproximadamente 5 camadas de agua. E importante ressaltar que é a primeira vez que este
estado de hidratacdo aparece para as nossas argilas minerais e ele ndo é usualmente observado
em estudos experimentais. Entretanto, tal estado foi obtido a partir de simulacdes de dinamica
molecular de absorcao de 4gua em Na-Montmorilonita [35].

Nesse estudo, os autores utilizaram um método de simulacdo, de campos de forca
CLAYFF [36] (que sdo forcefield usualmente estabelecidos para as argilas), e pacotes
GROMACS [37] para simular o perfil de densidade como uma funcdo da distancia entre as

placas, apresentando o estado de SWL (Figura 4.3).
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Figura 4.3: Perfil de densidade dos elementos da intercamada da Na-Montemorilonita como fungéo da
separacgdo entre as placas no estado de hidrata¢cdo de SWL utilizando simulagdo de dinAmica 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 distancia basal (entre os planos cristalinos). A
Figura 4.4 mostra os resultados para as amostras pré-aquecidas e ndo pré-aquecidas da NaFh e
da LiFh com seus respectivos estados de hidratacdo em destaque. Para a NaFh (Figura 4.4 (a))
eles sdo 0, 1 e 2 camadas de agua (WL), e paraa LiFh sdo 0, 1, 1.5, 2 e 3 WL (Figura 4.4 (b)).
O tratamento térmico das amostras desloca as transi¢cdes entre os estados de hidratacdo para
condigdes de alta humidade relativa. Em contraste para o que foi reportado para a NiFh [25], a
hidratacdo para a NaFh e LiFh mostra um comportamento parecido com saltos discretos entre

0s estados de hidratacao.
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Figura 4.4:(a)A NaFh pré-aquecida a 20°C (e) e nio pré-aquecida (m) LiFh, na temperatura de 20°C (b),
pré-aquecida (A) e nio pré-aquecida (V). As linhas verticais vermelhas sdo os valores de RH onde foram
realizadas as medidas de TGA que serdo apresentados.

Na Figura 4.4 (a) as amostras ndo pré-aquecidas de NaFh foram expostas a fluxo de N>
para certificar de que o sistema esta no estado desidratado de OWL. O estado de 1WL foi
alcancado com RH~16%, e com RH~63% temos a transi¢do para a 2WL. As amostras pré-

aquecidas tém as transicOes de hidratagdes para valores altos de humidade relativa. Para a LiFh,
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0 estado desidratado (OWL) somente foi alcangado por aquecimento da amostra a 150°C.
Consequentemente, a amostra ndo pré-aquecida ndo exibe este pico e 0s experimentos de
hidratacdo comecaram com a amostra no estado de 1WL e RH~0% (valor da medida no sensor
de umidade). O espaco d aumenta continuamente até RH~52%, onde o sistema sofre uma
transicdo para o estado de 1.5WL e nas condi¢des de RH~62%, a amostra esta no estado de
2WL. Quando a umidade relativa esta proxima de 89%, o sistema esta no estado de 3WL.

Deve-se notar que, apesar dos saltos discretos entre os estados de hidratagdo, cada
estado tem um regime continuo dentro de um intervalo de umidade relativa. Esse regime
demonstra que poucas aguas sdo absorvidas dentro das intercamadas sofrendo um rearranjo
estrutural [14,29].

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

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

21
Nd =k.— 41
w

onde K € a constante de Scherrer que varia de 0.9 a 1.1. Os resultados sdo mostrados na Figura
4.5.
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Figura 4.5: Espessura das particulas de argila como funcao do numero de moléculas de 4guas na camada
de 4gua ndo pré-aquecida e pré-aquecida.
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Na Figura 4.5, a espessura da amostra pre-aquecida e da amostra ndo pre-aquecida tem
comportamento similar. Para os estados de hidratagdo puros, a espessura das amostras néo
parece depender nem do tratamento térmico nem do tipo de cation. Uma observacédo importante
é que o estado de 1.5WL para a LiFh, o qual tem um alargamento na FWHM, isto pode indicar
que este € um estado de hidratagcdo ndo puro, ou seja, coexisténcia entre os estados de 1WL e
2WL [31,38]. Entretanto, na Figura 4.2, a amostra ndo pré-aquecida claramente mostra um
valor minimo para FWHM ao redor da regido de 1.5WL, o qual tem o pico significativamente

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

4.1 Espessura e Strain das particulas.

Para se calcular o nivel de desordem do sistema cristalino (strain) e a espessura da
particula (Nd), foram escolhidas quatro regides de umidade relativa para a LiFh. Estas regiGes
foram escolhidas de forma que tivéssemos ao menos um espectro completo em cada estado de
hidratacdo. Aos picos (00l) foram ajustadas curvas Lorentziana, uma vez que a contribuicao

Gaussiana é pequena nesse caso, devido ao uso do cristal analisador Figura 4.6.
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Figura 4.6: Ajustes de equacdo Lorentz dos picos de alta ordem (vermelho) para LiFh para cada estado
de hidratacéo.
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Sabe-se que a largura a meia altura (FWHM) tem relagdo com a espessura da particula
e também com o strain (¢). A analise de Williamson Hall (W-H) leva em consideracdo a

equacao Scherrer (Nd) e adiciona a FWHM a contribuicdo devido ao strain da rede dada por:

2 4.2

w; = m"‘ $qo01

onde w; é a FWHM (resultado dos ajustes dos picos da contribuicdo Lorentziana), Nd é a
espessura média das particulas obtida quando g = 0 e & € obtida a partir da inclinacdo da reta.
Os resultados de analises de W-H mostrados na Figura 4.7 foram obtidos a partir dos ajustes

das curvas da Figura 4.6.
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Figura 4.7: (a) apresentamos o grafico de Williamson-Hall para os valores de Li-Fh referentes. (b) o
gréafico 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 particulas nas
transicOes a partir de ~34 nm para OWL ate ~150 nm para 1WL e 2WL. Entretanto para 1.5WL
a espessura das particulas decresce para ~30 nm. Isto reforga o resultado obtido na Figura 4.5,
gue indica uma mistura de estados. Tal comportamento € consistente com nossos estudos
prévios encontrados na NiFh [25], onde o estado de transi¢cdo similar foi reportado. A
intercalacdo de 4gua ndo ocupa os espac¢os da intercamada homogeneamente, resultando em um
alargamento dos picos de Bragg e consequentemente incerteza nas analises. O nivel de
desordem do sistema (strain) é aproximadamente constante para baixos estados de hidratacdo

e cresce no estado de 2WL devido ao grau de liberdade da 4gua [22].
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4.2 Resultados de TGA e DTA

As esmectitas sdo conhecidas por terem diferentes tipos de populacdo de H2O [39]
adsorvida nos espacos intraparticulas e intercamadas. As medidas de TGA séo ideais
para quantificar o total adsorvido de H>O, o qual é uma funcdo da umidade relativa. A
Figura 4.8 mostra a perda de massa como uma funcdo da temperatura em diferentes
condic@es iniciais para a NaFh e para LiFh: RH ~37%, ~75% e ~95% (e reidratadas a
noite).
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Figura 4.8: Gréficos de TGA realizados para NaFh e LiFh preparadas a diferentes umidades relativa.
Perda de massa como uma funcéo 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 fungéo da temperatura e sua derivada (DTA) nos dao informagoes

sobre o processo de dessorgao® nas esmectitas.

> Termo da quimica que consiste no processo pelo qual uma substancia é liberada em determinada superficie.
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A NaFh, na Figura 4.8 (a), na umidade relativa de 37%, esta no estado de 1WL para
as amostras pré-agquecidas e ndo pré-aquecidas, enquanto 75% esta no estado de 1WL para as
amostras pré-aquecidas ou 2WL para amostras ndo pré-aquecidas e 95% no estado de 2WL.

Para a LiFh (Figura 4.8 (b)), a curva de 37% representa a quantidade de H20 no estado
de IWL. As curvas da umidade de 75% para hidratacdo e reidratacdo mostraram ter uma
quantidade semelhante de adsor¢do de H»O. Isto pode ser devido a esmectita reidratada
(relacionada a amostra pré-aquecida na Figura 4.4) estando perto das transi¢des dos estados de
1.5WL para 2WL, e com ligeiro desvio na umidade relativa, podendo causar uma mudanca de
estado na amostra. As diferencas entre as amostras hidratadas e reidratadas a RH~95% ficam
evidentes na Figura 4.8. 1sso também pode ser observado na Figura 4.4, onde a amostra ndo
pré-aquecida esta no regime de 3WL e as pré-aquecida no regime de 2WL.

O DTA ¢ sensivel a mudancas sutis na perda de massa como funcao da temperatura,
onde os pontos de inflexdo nessas curvas representam as transicdes estruturais dentro das
amostras. Na Figura 4.8 (c-d), as amostra de NaFh e LiFh hidratadas e as reidratadas mostram
grandes pontos de inflexdo por volta de 80°C. De acordo com Altoé et al [25] e estudos QENS
em montmorillonita [39,40], estes pontos de inflexdo podem ser associados com a populagédo
de H20 intraparticulas, as quais podem ser deconvoluidas em dois tipos: moléculas de H>O de
superficie nos macroporos; e as moléculas de H>O confinadas nos mesoporos dentro das
esmectitas.

O ponto de inflexdo em ~120°C para a NaFh e ~140°C para LiFh é relacionado com a
agua (H20) coordenada com o cation na intercamada (nanoporos). O TGA estd em acordo com
as anélises de XRD mostrados acima.

Para comparar a quantidade de dgua perdida como uma funcdo do cétion, as amostras
de NaFh e LiFh em RH~37% foram aquecidas a 150°, e a perda de massa foi medida como uma
funcdo do tempo. O resultado € mostrado na Figura 4.9 e é comparado com a NiFh da
referéncia [25].



68

—&— LiFh, RH~37%
—— NaFh, RH~37%
—&— NiFh, RH~27%

Perda de Massa (%)

94
93
92
91
90
0 200 400 600 800 1000
Tempo (s)

Figura 4.9: Perda de massa em funcéo do tempo para LiFh e NaFh em RH 37% aquecida a 150°C. Os
resultados sdo comparados com NiFh de Altoé et al.

A Figura 4.9 demonstra que a NiFh perde 11% do total da massa mais rapido 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 adgua (H20) parecem estar mais fracamente ligadas na NiFh, isto é
explicado por causa do grande espaco entre as camadas das esmectitas. A Figura 4.9 mostra
que a NaFh adsorve mais H20 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
H»O adsorvida por mais tempo, dado que o Li* tem um raio idnico menor e consequentemente,

estd mais fortemente ligado a H20.

4.3 Discussao

Usando a informacgdo contida nas andlises de TGA, é possivel calcular o numero de
cations na intercamada por mg da amostra (Apéndice B). Assumindo que todas as perdas de

massa na Figura 4.8 estdo relacionadas somente a H>O adsorvida, a quantidade total de H.O
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pode ser calculada como funcdo da RH. Isto permite uma estimativa direta do nimero de
molécula de &gua (H20) por cation. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.10.

T T T T T T 2.0 T T T T T T T T
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Figura 4.10: Umidade relativa versus Numero de Camadas por cation conforme apéndice 3.

A Figura 4.10(a) mostra o numero de moléculas de dgua por cation como funcéo da
umidade relativa (RH), que estd relacionada com o d-spacing mostrado na Figura 4.4.
Consequentemente, esse espaco como funcdo do numero de moléculas de agua por céation
também foi obtido e mostrado na Figura 4.10 (b). Estas analises demonstram que o nimero de
molécula de H>O/cétion que esta entre 1,75 a 3,7 esta relacionado ao estado de 1WL. Entre 4,13
a 7,72, ao estado de 2WL e para a LiFh o nimero de 13,34 representa o estado de 3WL. Estes
resultados estdo de acordo com a literatura experimental e simulacéo. [19,21,22,35,40-43]

De acordo com Tenorio et al [19] e Tambach [22], o estado de 1.5WL é um estado
de hidratacdo estavel, onde o Li* (na LiFh) vai de uma posicdo préxima da camada da argila
(complexo de esfera interna) para uma posicdo localizada proxima ao meio do espaco da
intercamada (complexo de esfera externa). Entretanto, outros estudos - tais como [38]-
argumentam que o estado de 1.5WL é uma heterogeneidade estrutural ou quimica na amostra
responsavel pela interestratificacdo de 1IWL e 2WL, resultando em um espagamento-d médio.

Nossos resultados indicam que o estado de 1.5WL n&o é puro para as amostras pre-
aquecidas, mas para a amostra ndo pré-aquecida da LiFh, ha um minimo de FWHM nesta
regido, indicando um potencial estado de hidratagéo estavel (Figura 4.2).

De acordo com a referéncia [17], para os estados puros de hidratacdo, os tamanhos

das particulas sdo similares. Pode ser notado a partir dos dados de XRD que para os estados de
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OWL e 1.5WL, o tamanho das particulas sdo menos lineares na curva de W-H (Figura 4.7 a), a
qual nos d&a um potencial problema para 0 modelo dos picos de Bragg da Figura 4.6. Os picos
(00I) a partir do estado de OWL sdo muito perto (‘“contaminados”) dos picos vizinhos que causa
incerteza nos paramentos ajustados nos picos. A mesma questdo pode ser observada nos dados
de 1.5 WL onde a ndo linearidade é ainda mais pronunciada, ou seja, esta na fronteira do limite
das anélises de W-H. Isso aponta para um possivel estado “metaestavel”, dado que o tamanho

da particula do estado hidratado é aproximadamente 0 mesmo.
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5 Conclusoes

Nos estudamos a adsorcéo de &gua como uma funcéo da umidade relativa de dois tipos
de argilas (NaFh e LiFh) em diferentes tratamentos térmicos: pré-aquecidas a 150°C e ndo pré-
aquecidas. As amostras foram analisadas in-situ usando XRD e depois a agua foi quantificada
utilizando o TGA.

A partir das medidas de XRD, o d-spacing das amostras tratadas termicamente (pre-
aquecidas) mostraram diferencas significativas quando comparadas com as amostras nao
submetidas ao pré-aquecimento. Alguns dos estados de hidratagdo foram suprimidos, isto é,
3WL no LiFh pré-aquecido, e as transicdes entre estados de hidratacdo foram deslocados para
valores maiores de umidade relativa.

Concluimos também que a LiFh e NaFh demonstram comportamentos diferentes da
NiFh na forma de transicdo de uma camada para a outra, enquanto na NiFh esse comportamento
é continuo para a LiFh e NaFh esse comportamento é discreto. Outra diferenca entre essas
amostras é com relacdo a quantificacdo da &gua na intercamada e a denomicédo dos estados de
hidratacdo para a NiFh com referéncia ao tratamento das amostras (pré-aquecida e ndo pré-
aquecida).

Para LiFh, as analises de W-H foram realizadas para investigar o efeito do aumento da
umidade relativa na espessura da particula e no nivel de desordem do sistema (strain).
Concluimos que com relacdo ao strain ele € constante para baixos estados de hidratagdo e cresce
em estados de hidratacdo maiores (2WL) e para o Nd ha um aumento da espessura da particula
para altos valores de umidade. Aqui verificamos, também, que os resultados para o estado de
hidratagdo de 1.5WL demonstram uma diminuicao da espessura da particula e isto pode indicar
a coexisténcia de estados de hidratacdo. O que pode ser observado também na néo linearidade
das retas dos graficos destas analises.

A partir das medidas de TGA, as amostras pré-aquecidas (reidratadas) demonstraram
uma adsorcao menor de dgua que as ndo pré-aquecidas (hidratadas) e os resultados estdo de
acordo com os dados de XRD. Isso pode ser atribuido ao efeito de histerese durante a
hidratagdo. Os dados de XRD das amostras pré-aquecidas mostram uma trajetdria de hidratacéo
diferente das amostras ndo pré-aquecidas, um dos fatores pode ser atribuido a mudanca na carga
da camada durante o tratamento térmico, e isso tem sido levado em conta objetivando fazer a
argila adsorver menos agua, o que e confirmado pelos nossos experimentos de TGA.

Ainda das analises de TGA, concluimos que a perda de massa em funcao do tempo é

totalmente dependente do cation intercalado, de forma que a NiFh perde massa mais



73

rapidamente do que a NaFh e LiFh e isto € devido ao espaco da intercamada ser maior. A LiFh
perde menos agua e demora mais tempo, isso esté associado ao tamanho do seu ion ser menor.

Combinando os resultados de XRD e TGA, o numero de moléculas de agua por cation
foram obtidos para cada amostra. Tais nUmeros também esté@o de acordo com resultados prévios
de NMR, QENS e simulagdes.
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I. APENDICE A

Dois Elétrons

Como um elétron é a unidade elementar e é considerado sem estrutura, a juncdo 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 distancia 7. O sistema é definido através da localizagdo do
vetor. Dessa forma podemos definir uma diferenca de fase entre as ondas incidentes e
espalhadas @ = (k— k').r . Onde k — k' é o vetor transferéncia de momento q.

Como estamos trabalhando com a teoria classica de espalhamento, temos que |k| = | k'],

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

espalhamento esté relacionada com o angulo de espalhamento. Assim:
2 _ k2 12 __ I
q- = + k 2k k'cos(2 0)

Fazendo k = k'

q° = k*(2—2cos(6+0)
= 2k*(1 — cos(6 + 6)
q* = 4k*sen®d.

Assim, (q) = 2k sinf, lembrando que k = 27”

Substituindo entdo o valor de k, 0 nosso vetor de espalhamento fica definido como;
4T\ .
lq| = (7) sind.
Podemos definir a amplitude de espalhamento para um sistema de dois elétrons como:
A(Q) = —1,(1 + e'aT).

E a intensidade é dada por:
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I(q) = A(q)-A"(q)
= —To(l + eiq.r)_ —7‘0(1 + e—iq.r)
= 1rZ[1+ 2cos(q.7T) + 1].

Assim a intensidade fica:
I(q@) = 2r2[1 + cos(q.7)].

Para uma distribuicdo de elétrons, a amplitude fica como um somatdrio em todos 0s

arranjos:
AQ) = -1, X;ehT,

onde r, representa a posic¢do inicial do elétron j. Esta equacdo pode ser substituida por uma
integral quando temos os elétrons distribuidos continuamente. Assim, o modelo padrdo de
difracdo de uma amostra pode ser construida considerando o espalhamento de todos os elétrons

de um atomo.

Materiais nao-cristalinos

Para um sistema ndo cristalino, ou seja, aquele que ndo possui arranjos atdmicos
regulares, podemos calcular a amplitude de espalhamento determinando uma média.

Como neste caso teremos um sistema onde r esta aleatoriamente orientado com relacéo
a @, podemos generalizar a amplitude de espalhamento considerando duas particulas, uma na
origem com amplitude de espalhamento f;, e outra na posicao r de espalhamento f,. Assim

temos a amplitude instantanea dada por:

AQ) = fi+fre

E a intensidade é:

I(q) = A(@)A"(q)
1(@) = f + f7 + f1f,6"7 + fife 717,
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Se | r| é constante, variando sua dire¢do randémicamente, entdo a intensidade é obtida

através da média orientacional.
(eiq.r> — <e—iq.r).
onde,

<I(q)>Media.Orientacional = f12 + f22 + 2f1f2<elqm)Media.Orientacional

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

[ elarcosbgsing dode

iqry _—
(e7) [ sin6 d6 d¢
Onde [sind dod¢p = 4me
[ e4rcos0 5inodOd ¢
— 477 sin(qr)
qr

Desta forma a média orientacional do fator de fase é:

__ sin(qr)
= -

(e iq'r)orient

Quando temos um sistema de N particula com amplitudes de espalhamento f, f5... fx,

a Média Orientacional passa a ser em funcao de todas as particulas contidas neste sistema.

2

N
(D fetm | )= AR+ 117+ + 1+
j=1
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+2f1f> q(g 12) +2f1f3 o q(g "13) + 4+ 2fifn sin(ar ) +

12 13 qrin

+2f2f3 -Siz(f;") +2f2fn 'Slz(qr;m ok 2y fy SN

qrN-1,N

Entéo a intensidade, para um sistema néo cristalino passa a ser:

<I(q)> = Z] lf] + 2 Zl:t] lfifj Sin(qrij)-

qrij
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II. APENDICEB

O programa abaixo descreve a sequéncia de calculos realizados para se determinar 0 nimero
de moléculas de agua por cation nas nossas amostras. A Figura 4.10 foi gerada a partir desse

programa.

Usando a informac&o contida nas analises de TGA, foi possivel calcular o nimero de cations
na intercamada por mg da amostra. Primeiramente inserimos no programa o nimero da massa
atomica dos elementos contidos nas nossas amostras (NaFh e LiFh). Com essas informagdes
foi feito o calculo estequiométrico das massas de cada amostra através da sua formula quimica
(Eq.1.2). A partir dai, com a informacdo das massas iniciais no experimento de TGA
determinamos o percentual de perda de massa na realizacdo do experimento e
consequentemente o numero de agua em gramas. Assumindo que todas as perdas de massa
estdo relacionadas somente a H>O adsorvida, a quantidade total de H>O foi calculada como
funcdo da RH. Isto permitiu uma estimativa direta do nimero de molécula de agua (H20) por
cation. O calculo foi realizado para todas as nossas amostras (LiFh e NaFh), nos diferentes
estados de hidratagdo (RH~37%, 75% e 95%) e preparacgdo inicial (pré-aquecidas e ndo pré-

aquecidas)

CALCULOS EXECUTADOS NO PROGRAMA DO TIPO MATLAB/OCTAVE

clear all

%% Massa atémica dos elementos da estrutura da argila e dos ions
intercalados
H=1.00794;
Li=6.94;
Na=22.98977;
Ni=58.6934;
C=12.011;
Mg=24.31;
Si=28.9;
0=16.00;
F=19.00;
N=14.0067;
Zn=65.39;

%% Célculo estequiométrico
Li Fh = Li*1.2 + Mg*4.8 + Li*1.2 + Si*8 + 0*20 + F*4;

Na Fh Na*1.2 + Mg*4.8 + Li*1.2 + Si*8 + 0*20 + F*4;
Ni Fh = Ni*0.6 + Mg*4.8 + Li*1.2 + Si*8 + 0*20 + F*4;

H20=0+2*H;
nAVG = 6.023e23;
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% e percentual

m NaFh95=21.2;
m NaFh75=22.3;
m NaFh37=23.3;

m LiFh95=41.2;
m LiFh75=42.1;
m LiFh37=58.8;

m NaFh95 ph=18.
m NaFh75 ph=18.
.2; ml NaFh37 ph=100-90.89;

m_NaFh37 ph=22

m _LiFh95 ph=33.
m_LiFh75 ph=40.
.2; ml_LiFh37 ph=100-82.01;

m_LiFh37 ph=57

% massa TGA dada no momento inicial do experimento para cada RH;

da massa perdida.

ml NaFh95=100-86.85;
ml NaFh75=100-87.44;
ml NaFh37=100-90.69;

ml LiFh95=100-72.51;
ml LiFh75=100-88.80;
ml LiFh37=100-95.26;

1; ml NaFh95 ph=100-86.39;
6; ml NaFh75 ph=100-89.71;

7; ml LiFh95 ph=100-94.48;
3; ml LiFh75 ph=100-87.39;

%% célculo do numero de a&gua para cada RH utilizado no experimento
$Divisdo por 1000 é para transformar em grama

nH20 NaFh95
nH20 NaFh75 =
nH20 NaFh37

nH20 LiFh95 =
nH20 LiFh75 =
nH20 LiFh37 =

nH20 NaFh95 ph =

nH20 NaFh75_ph
nH20 NaFh37 ph

nH20 LiFh95 ph =

nH20 LiFh75 ph
nH20 LiFh37 ph

m NaFh95* (ml1 NaFh95/100) *nAVG/ (1000*H20) ;
m NaFh75* (m1 NaFh75/100) *nAVG/ (1000*H20) ;
m NaFh37* (ml1 NaFh37/100) *nAVG/ (1000*H20) ;

m_LiFh95*% (ml_LiFh95/100) *nAVG/ (1000%H20) ;
m_LiFh75*% (ml_LiFh75/100) *nAVG/ (1000%H20) ;
m_LiFh37* (ml LiFh37/100) *nAVG/ (1000%H20) ;

m_NaFh95 ph* (ml_NaFh95 ph/100) *nAVG/ (1000*H20) ;
m_NaFh75 ph* (ml_NaFh75 ph/100) *nAVG/ (1000*H20) ;
= m_NaFh37 ph* (ml NaFh37 ph/100)*nAVG/ (1000*H20) ;

m LiFh95 ph* (ml LiFh95 ph/100) *nAVG/ (1000%H20) ;
m LiFh75 ph* (ml LiFh75 ph/100) *nAVG/ (1000%H20) ;
= m _LiFh37 ph* (ml LiFh37 ph/100)*nAVG/ (1000*H20) ;

%% célculo do numero de cations por amostra:

gerNa

(Na*1.2/Na_Fh)* (nAVG/ (1000*Na) ) ;

gerLi = (Li*1.2/Li Fh)* (nAVG/ (1000*Li)) ;

%% calculo da quantidade de ions presentes em cada amostra

nNa95 = (m_NaFh95-m NaFh95* (m1 NaFh90/100)) *gerNa;
nNa75 = (miNth75—m7Nth75*(mliNth7O/lOO))*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* (ml1 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;

$%Numero de moléculas de agua por cation.
Numero de moleculas de &agua

nH20 p Na(:,1) = nH20 NaFh37/nNa37;
nH20 p Na(:,2) = nH20 NaFh75/nNa75;
nH20 p Na(:,3) = nH20 NaFh95/nNa95;
nH20 p Na ph(:,1) = nH20 NaFh37 ph/nNa37 ph;
nH20 p Na ph(:,2) = nH20 NaFh75 ph/nNa75 ph;
nH20 p Na ph(:,3) = nH20 NaFh95 ph/nNa95 ph;
nH20 p Li(:,1) = nH20 LiFh37/nLi37;
nH20 p Li(:,2) = nH20 LiFh75/nLi75;
nH20 p Li(:,3) = nH20 LiFh95/nLi95;
nH20 p Li ph(:,1) = nH20 LiFh37 ph/nLi37 ph;
nH20 p Li ph(:,2) = nH20 LiFh75 ph/nLi75 ph;

nH20 p Li ph(:,3)

nH20 LiFh95 ph/nLi%5 ph;
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III. APENDICEC

Nesse apéndice sera apresentado o trabalho publicado em 2014 [6], o qual realizamos
experimentos no LNLS (Propostas: #17171, #15197 e #12479).

Para se investigar a dindmica das trocas cationicas nas Fluorohectoritas, dois grupos de
Ni-Fluorohectorita foram preparados a partir de Li-Fluorohectorita pelo processo de troca
catidnica.

O primeiro grupo de amostras foi preparado pelo método “tradicional” de troca cationica,
onde ¢ utilizada uma coluna de dialise, na qual o pd é coletado depois de muitos meses.

A troca catidnica por meio de dialise ¢é feita colocando, por exemplo, a Li-Fluorohectorita
em uma coluna porosa dentro de um recipiente com uma solucédo aquosa com o sal de Niquel,
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 catibnica com Varios passos.

O procedimento de troca catibnica consiste em dissolver a argila mineral Li-
Fluorohectorita, ajustando o pH por acido cloridrico e separando as amostras em diferentes
intervalos de tempo. De acordo com o calculo estequiométrico, as quantidades necessarias do
sal NiCl26(H20) para trocar os cations interlamelares de Li foram estimadas (Tabela C.1) e

adicionadas a solugdo inicial contendo a argila mineral Li-Fluorohectorita.

Tabela C.1: Sumaério da preparacdo das amostras.

NiClz, 6H20
Amostra Li-Fluorohectorita (g) Volume de H20 (mL) pHa23°C
massa (g)
1 0,3531 1,0015 200 2,02
2 0,3538 1,0051 200 7,01

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 suspensao foram separados e secados rapidamente

usando um sistema de filtragem a vacuo, com o objetivo de interromper o processo de troca
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catidnica. O material sélido em p6 foi deixado em cima do filtro de papel (filtro de membrana
de nylon Magna, 0,45 pm, Osmonics) apos a filtragem e entdo levado para as medidas de XRD
(Linha de Luz XRD2 do LNLS, Campinas, Brasil).

Para investigar o processo de reversibilidade, foi realizada uma troca catidnica comegando
a partir da Ni-Fluorohectorita para a Li-Fluorohectorita, preparada pelo mesmo procedimento
mencionado no paragrafo anterior. Essas amostras foram preparadas dissolvendo 1g de Ni-
Fluorohectorita e 0,629 de sal LiCl em 200mL de solucdo de agua a pH = 2. A amostra foi

extraida apos 5 minutos e processada através dos passos mencionados acima.

Para comparar as amostras sob as mesmas condi¢fes de umidade relativa, uma célula
metalica foi desenhada especialmente com o intuito de manter a umidade relativa estavel a

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

As medidas de XRD foram conduzidas na regido proxima ao pico de Bragg de
empilhamento das lamelas da argila mineral na direcdo (001) para cada amostra e 0s dados
foram comparados com aqueles da Ni-Fluorohectorita “tradicional” e da Li-Fluorohectorita
“original” (isto ¢, a amostra utilizada como ponto inicial para todas as amostras estudadas aqui)
sempre sob as mesmas condicdes 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 cationica 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 a 27,40 % de umidade relativa e ambas as curvas ajustadas com o
modelo pseudo-Voigt.

As intensidades dos picos de Bragg (001), normalizados a intensidade maxima, em funcao
do vetor de espalhamento g, obtido a partir da Li-Fluorohectorita “original” e da Ni-

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

As posigdes dos picos foram obtidas por ajustes com fungdes do tipo pseudo-Voigt:

_ 12 —4In l(ql—q.-“)2
()= ——2 42 ”[“‘_zfe e

ﬂf(l+4(q—ql,)2) iz
(Eg. C.1).
A Fig. C.1 mostra as posi¢des dos picos de Bragg de espalhamento para duas amostras
referéncia, a Li-Fluorohectorita “original” e a Ni-Fluorohectorita “tradicional”. A posi¢do do

pico (001) da Li-Fluorohectorita é:
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q.=(5,211£0,001)nm™"
enquanto a Ni-Fluorohectorita tem sua posi¢éo de pico em:

qc = (4,324 +0,00 1) nm™"

ambas sob mesmas condicGes de temperatura e umidade relativa.

Os picos apresentados na Fig. C.2 foram coletados para serem usados como referéncia para
os picos (001) do pb extraido da solugio aquosa de Li-Fluorohectorita e de sal de NiCl2.6(H20)
sob condicdes de temperatura e umidade relativa iguais. A posi¢do do pico de Bragg identifica

qual cation esta no espago interlamelar.
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Figura C.2: Amostras em p6 extraidas da solugdo aquosa de Li-Fluorohectorita “original” e
sal de NiCl2.6(H20) coletadas a diferentes instantes ap6s o inicio da preparagdo da solugdo
para: a) pH =2 e b) pH = 7. ¢) Amostra em p extraida da solugio aquosa de Ni-
Fluorohectorita “tradicional” e sal de LiCl coletada 5 minutos apds a preparagdo inicial da
solugdo com pH = 2.
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A Fig. C.2 mostra os picos (001) das amostras de pd extraidas da solugdo aquosa de Li-
Fluorohectorita “original” e NiCl2.6(H20) coletadas a diferentes instantes ap0s a preparagdo
inicial (a) pH = 2 e (b) pH = 7, respectivamente. A Fig. C.2 (c) mostra o resultado da troca
cationica da Ni-Fluorohectorita “tradicional” para a Li-Fluorohectorita, evidenciado pelo pico
(001) do pé extraido da solugdo aquosa de Ni-Fluorohectorita com sal de LiCl com pH = 2

coletado 5 minutos apds a preparagdo inicial.

A fim de obter os valores das posi¢6es dos picos em funcdo do tempo, foi utilizada a Eq.

C.1 e os resultados sdo mostrados na Fig. C.3.

T 1 T T T 1 T

433} :
® Ni-Fh
0 ~ - [i-Fh to Ni-Fh pH = 2
~4 Li-Fh to Ni-Fh pH =7
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Figura C.3: PosicOes dos picos da Ni-Fluorohectorita “tradicional”. Amostras extraidas da
solucéo aquosa de Li-Fluorohectorita “original” com NiCl2.6(H20) em fung@o do tempo para
pH =2 e pH =7, e amostras extraidas da solu¢do aquosa de Ni-Fluorohectorita “tradicional”
com LiCl. Pode-se notar que a posi¢ao do pico da Li-Fluorohectorita “original” ¢ 5,211, cuja

nédo aparece nessa escala.

A Fig. C.3 mostra que as posic¢des dos picos das amostras obtidas a partir da solu¢do aquosa
de sal de NiCl2.6(H20) com Li-Fluorohectorita “original” e a partir da solugdo aquosa de sal de
LiCl com Ni-Fluorohectorita “tradicional”” nao muda consideravelmente. Além disso, o pH nédo

tem influéncia observavel na posicdo do pico. As posicOes dos picos de ambas Li-
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Fluorohectorita “original” e Ni-Fluorohectorita “tradicional” tém a mesma ordem de
magnitude. O valor médio da posicdo do pico para o primeiro é qc = (4,326 + 0,002) nm2e a

posi¢do do pico do segundo é qc = (4,327 + 0,001) nm™.

A partir de um difratograma de XRD, pode-se converter as posi¢cdes dos picos de Bragg
para as distancias interlamelares da argila mineral utilizando-se a Eq. C.1. O valor de d(001)
esta relacionado a quantidade de 4gua ou ao conteudo no interior do espago interlamelar. O
cation interlamelar desempenha um papel essencial neste caso, desde que as moléculas de agua
formem diferentes estruturas complexas ao redor dos cétions. Por exemplo, Hemmen et al.
descobriram que para a Na-Fluorohectorita, a umidade relativa de 40 %, a distancia d(001) ~
1,25 nm [6] (referéncia do artigo anexo) e Tendrio et al. observaram que o niumero de moléculas
de agua por Na* é 3,2, enquanto que para a Li-Fluorohectorita, o nimero de moléculas de agua
por Li+ é 3 [16] (referéncia do artigo anexo) e d(001) ~ 1,21 nm. Entéo é possivel usar o valor

de d(001) para identificar qual cation esta presente no espago interlamelar da argila mineral.

No presente estudo, a 27,40 % de umidade relativa, a diferenca entre as Fluorohectoritas
investigadas ¢ o cation interlamelar. Utilizando a q=27/d para as posi¢des dos picos de Bragg
da Li-Fluorohectorita “original” e da Ni-Fluorohectorita “tradicional” (Fig. C.1), os espagos

interlamelares sdo 1,21 nm e 1,45 nm respectivamente.

Para a troca cationica da Li-Fluorohectorita “original” para a Ni-Fluorohectorita, apos
alguns minutos, o valor de d(001) ¢ 1,45 nm, e o pico relacionado a este espagamento basal
possui a mesma posicao de pico da Ni-Fluorohectorita preparada tradicionalmente. Isso sugere
que a dindmica da troca catidnica inicial € rapida e da ordem de 1 minuto, desde que nenhum
traco 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 transicdo da Li-Fluorohectorita “original” seja rapida (poucos minutos), o
caminho reverso, da Ni-Fluorohectorita para a Li-Fluorohectorita néo ¢, pois, apds 5 minutos
de processo de troca catidnica, o espaco interlamelar d(001) ¢ 1,45 nm, o que também € similar
a Ni-Fluorohectorita preparada pelo método “tradicional”. A Fig. C.4 ¢ uma representacao

esquematica do processo de troca cati6nica para ambas as direcoes.
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Figura C.4: a) Representacdo da troca catidnica da Li-Fluorohectorita “original” para a Ni-
Fluorohectorita. b) Apenas alguns Ni?* sdo necessarios para alterar o espago interlamelar da
amostra para uma similar a Ni-Fluorohectorita. ¢) Troca catidnica da Ni-Fluorohectorita
“tradicional” para a Li-Fluorohectorita. d) O espaco interlamelar observado apds 5 minutos ¢
similar a Ni-Fluorohectorita, o que sugere que o d(001) ird diminuir apos muitos dos Ni?*
deixarem os espacos interlamelares.

Os dados de XRD (Fig. C.3) mostram que o Ni?* se move para o interior do espago
interlamelar da Fluorohectorita, fazendo com que d(001) aumente. Entretanto, a mudancga no
espacamento interlamelar d(001) da Ni-Fluorohectorita “tradicional” para a Li-Fluorohectorita

nao foi observada.

E esperado que a troca catidnica, no presente estudo, seja apenas parcialmente completada.
Assim, ndo se pode concluir a possibilidade de que alguns Li* pudessem coexistir com Ni?* nos
espacos interlamelares, como mostrado na Fig. C.4. Isso sugere que a dindmica de troca
cationica de um cation maior, como Na* e Ni?*, para um cation menor, como Li*, ndo 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
dindmica de troca cationica da Li* para, quer Ni?* ou Na", elas ndo sio adequadas para se
estudar o caminho reverso, da Ni?* ou Na* para o menor Li*. Para este prop0sito, outras técnicas
devem ser usadas, como Ressonancia Magnética Nuclear (NMR), a qual foi empregada por
Bordallo et al. para se estudar os efeitos dos cations na dindmica de agua confinada nos espacos

interlamelares de uma argila mineral [50] (referéncia do artigo anexo).
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Abstract. In this work we report X-Ray Diffraction (XRD) and Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) measurements to investigate
the confined cation exchange process in saline aqueous suspen-
sions of a synthetic clay mineral from Lithium-Fluorohectorite to
Nickel-Fluorohectorite, as well as the reverse process from Nickel-
Fluorohectorite to Lithinm-Fluorohectorite and also from Lithium-
Fluorohectorite to Sodinm-Fluorohectorite. The dynamics of these
cation exchanges was followed and it was observed that these processes
can be faster than 1 minute, The results are compared to the obser-
vations on samples prepared by cation exchange procedures for which
the exchange process was performed on the time-scale of months.

1 Introduction

The use of clays is broad, essentially because they are abundant and inexpensive [1].
Like other materials such as colloidal systems, polymers, liquid crystals, biomaterials,
ete., clays are important materials in advanced materials science [2,3]. Clay minerals
have attracted significant attention by scientists from a wide spectrum of disciplines
[4]. Since natural clay minerals may have impurities that can ‘hide’ some of their
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Fig. 1. a) Experimental setup consists of a sample chamber with X-ray windows including
RH and temperature sensors. b) RIH is controlled by mixing dry and humid flows. «¢)
Fluorohectorite clay mineral particle lamellar stacks. d) The representation of the clay
mineral crystallographic structure, indicating the d-spacing given by XRD Bragg peaks.

inherent physical and chemical features, many experiments are performed using syn-
thetic clay minerals, and moreover, synthetic clay minerals are widely used as model
systems [5,0].

Clay minerals or nanosilicates are composed of micro-crystalline particles of a
small group of minerals. Smectite, which is a group of clay minerals, has a stacking
structure, as seen in Fig. lc. This structure is due to the layered charge proper-
ties and the presence of charge compensating interlayer cations between each layer
(Fig. 1d). The interlayer ion can be replaced by another ion through ion exchange
process[7-14]. These ions serve as face-face or face-edge spacers connected to the clay
mineral lamellae, enabling design of porous structures that can be used industrially
as molecular selectors [15].

One of the most important properties of smectite is their cation exchange ca-
pacity (CEC) [1]. The exchange between cations balancing the negative layer charge
and those in solution is reversible and, in general, there is selectivity of one cation
over another [16]. Cation exchange of smectite is usually carried out by mixing the
clay mineral with an appropriate salt solution of ~0.5-1 M for 24 h. The clay mineral
can then be centrifuged and re-suspended repetitively to remove excess exchangeable
cation [1].

Comans [17] showed, by means of gamma-counter experiments on illite clay min-
erals, that the adsorption, desorption and isotopic exchange of cadmium are slow
processes, continuing after weeks of equilibration and it was demonstrated that ad-
sorption approaches equilibrium faster than desorption. The '%°Cd percentages for
adsorption show only very small differences after 9 and 54 days respectively, whereas
the values of desorption, after an initial rapid increase, continue to increase slightly
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with time. Isotopic exchange equilibration shows some slight fluctuation, and it seems
that it is similar to the adsorption pattern.

The geochemical interest of nuclear power stations and atomic bomb testing in
aquatic systems has initiated studies related to “°Zn. Through atomic absorption
spectrophotometry, it was demonstrated that during equilibration on illite clay min-
eral, 100% of isotopic exchangeability of 6571 with stable absorbed zine, was achieved
within 1h [18]. Cation exchange of Zn*t was measured using 9°Zn as tracer in three
different clay minerals: illite, montmorillonite and kaolinite. It was shown that iso-
topic equilibrium between "?Cd and %°Zn and stable Cd and Zn respectively in two
soils was not obtained in 16 h and possibly not even in 72h [19].

It is interesting to compare clay minerals to other systems. It has been observed
that silver cations in solution can quickly and reversibly replace cations of cadmium
in nanocrystals of cadmium selenide, resulting in nanocrystals of silver selenide. This
cation exchange was observed from X-ray absorption spectroscopy (XAS) experiments
in a time-scale of 100 ms [20].

Clay minerals also have the ability to intercalate molecules, such as COy [21] and
drug molecules [22]. One of the most studied cases, that yet has not been throughly
understood, is the intercalation of water. Several experimental techniques have been
used to investigate water dynamics in clay minerals, for example nuclear magnetic
resonance spectroscopy [23,24], infrared spectroscopy [25], XAS [15,26-28], or inelas-
tic neutron scattering [39]. Many simulations have been done in order to describe this
intercalation process [29].

In the present work, we have used the synthetic smectite fluorohectorite, which
has per half unit cell the following chemical formula: M, — (Mgs—s Li;)SisO10F
where M is the interlayer cation, Lit, Na™ or Ni*" in the present case. Fluorohec-
torite clay mineral is a 2:1 phyllosilicate, i.e. its crystal planes are composed of two
tetrahedral layers, where there is a silicon atom in the center of each site, sandwich-
ing one octahedral monolayer, and with Li or Mg atoms in the center. It is classified
as a trioctahedral smectite since Li' substitutes for Mg?! in the octahedral sheet
sites, which are fully occupied [1]. In the case of this substitution, the x ratio of Li
is responsible for the surface net charge of the layers, which form stacks mediated by
interlayer cations. In general, the hectorites have OH groups in the apex of the tetra-
hedral structure, whereas fluorohectorites are different by substitution of Fluorine in
each of these apex groups. Particles of fluorohectorite are polydisperse with lateral
dimension sizes ranging from the nanometer up to 10 pm [25].

The pH may also play a role for adsorption of guest molecules by clay minerals.
As an example, in drug molecules capture and release by clay minerals is significantly
affected by pH changes. Studies of ciprofloxacin (CIP) sorption by Na-, Ca- and Al-
montmorillonite, suggested that a cation exchange process that depends on the pH
of the solution gives rise to drug molecule capture. But for pH walues less than 8.7,
the amount of the absorbed CIP slightly increases with increasing pH, and for values
higher than 8.7, the CIP sorption decreases significantly [29]. In this case, at short
time, the dependency to pH is mainly attributed to the modification of CIP, although
it is unclear if pH effects on the clay mineral particles themselves play any role [30].

Moreover, here we have studied the dynamics of Ni-fluorohectorite (Ni-Fh) cation
exchange process starting from Li-fluorohectorite (Li-Fh) at different pH values. The
treatment in acid solution is a common clay mineral chemical modification (activated
clay minerals) [1]. The duration of such treatment is typically several hours [31,32],
and it may cause the water molecules to access the interlayer spaces more easily
[33] thus facilitating the cation exchange process [34]. In addition we have also used
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) to observe cation exchange transition from
Li-Fh to Na-Fh, which we compare and discuss in the context of the Ni-Fh - Li-Fh
exchange.
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Table 1. Summary of samples preparations,

NiClz,6H,0 Aqueous HCI
Sample weight (g) Li-Fh (g) Volume (mL) pH at 23 °C
1 0.3531 1.0015 200 2.02
2 0.3538 1.0051 200 7.01

2 Methods

2.1 Sample preparation
2.1.1 Cation Exchange from Li-Fh to Ni-Fh

Two groups of Ni-Fh samples were prepared from a cation exchange procedure start-
ing from Li-Fh.

The first group of samples was prepared by a “traditional” cation exchange method
that takes advantage of a dialysis colummn, in which the powder is collected during
typically , several months [34-39].

The second group of Ni-Fh samples involve Ni-Fh samples prepared through a
multi-step cation exchange process comprising of dissolving Li-Fh clay mineral, ad-
justing pH by hydrochloric acid and sampling at different time intervals,. According
to the stoichiometric caleulations the required amounts of the NiCl,6(H,0) salt to
exchange the Li interlayer cations were estimated, (Table 1) and added to the initial
Li-Fh clay mineral solution. The samples were prepared at, pH = 2 and pH = 7
respectively.

For pH = 2, samples were taken at time intervals of 1, 20, 40 and 60 minutes and
for pH = 7 at time intervals of 1, 5, 30 and 60 minutes.

For preparing each sample 2 mL of suspension was taken and dried quickly using
a vacuum filtration system in order to interrupt the cation exchange process. The
solid material powder left behind on the filter paper (Magna nylon membrane filter,
0.45um, Osmonics) after filtration was then used for XRD measurements (XRD2
beamline at LNLS, Campinas, Brazil).

2.1.2 Cation exchange from Ni-Fh to Li-Fh

To investigate the process reversibility we performed a cation exchange starting from
Ni-Fh (prepared by the above mentioned procedure) to Li-Fh., This sample was pre-
pared dissolving 1g of Ni-Fh and 0.62g of LiCl salt in 200 ml of water solution at
pH = 2. The sample was extracted after 5 minutes and processed through the above
mentioned steps.

2.2 Experimental setup
2.2.1 XRD setup

To compare the samples at the same relative humidity (RH) condition a cell was
specially designed in order to keep the RH stable at 27.40%, which is the room RH
value. To create a stable RH medium we used a mixture of dry (Ny) and humid air
(Ny + H,0), while keeping the sample at fixed temperature of 25 °C using a thermal
bath, as shown in Fig. 1.
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Fig. 2. (001) Bragg peaks of original Li-Fh and traditional Ni-Fh, both at 27.40% of RH,

with their respective peak positions ¢.. Both curves were fitted with the pseudo-Voigt model.

XRD measurements were conducted near the (001) clay mineral stacking Bragg
peak for each sample and the data were compared with those of “traditional” Ni-Fh
and the “original” Li-Fh (i.e. which is the starting point for all the samples studied
here) always at the same RH and temperature environment. The “original” Li-Fh and
“traditional” Ni-Fh were studied utilizing a Small Angle XRay Scattering (SAXS) sys-
tem NanoSTAR, (Bruker AXS), while the cation exchanged samples were investigated
by XRD (XRD2 beamnline, Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS)).

2.2.2 EDS setup

The energy dispersive spectroscopy (EDS) experiment, which gives information
about the sample’s elemental composition, was performed using Scanning Electron
Microscope Hitachi S-3400N, and it was used to observe cation exchange transition,
from the “original” Li-Fh to Na-Fh. Also in the EDS experiments, the powder sample
was extracted from a water solution of Li-Fh and NaCl salt after 5 minutes of mixing.

3 Results

3.1 XRD

The experimental Bragg (001) peak intensity, normalized to the maximum intensity,
as a function of scattering vector, g, obtained from the original Li-Fh and traditional
Ni-Fh at RH = 27.40% are shown in Fig. 2.

The peak positions were obtained by fitting psendo-Voigt profiles (Eq. (1)).

1
- 9\ /2 .
21 L—n{Iln2 —dln g—g.)2 /T2
®(q) = 2 - . —4In2(g—q.)" /T 1

@ AT +4g—g)?) - T ( ™ ) ‘ M
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Fig. 3. Powder samples extracted of a water solution of original Li-Fh and NiCly.6(H.0)
collected at different times after initial preparation for: a) pH = 2 and b) pH = 7. ¢) Powder
sample extracted of a water solution of traditional Ni-Fh and LiCl collected 5 minutes after
initial preparation at pH = 2.

where I' is the experimental width at the half maximum of the curves and 7 is a
mixing constant that ranges from zero to one, and is responsible for changing the
shape of the resulting curve from Gaussian to Lorentzian. A and n are related to
the widths of the Gaussian, ['g, and Lorentzian I't,, components by a well-known
power law [15]. The linewidth of the Gaussian component is generally attributed to
the instrumental resolution and the Lorentzian contribution is related to the size or
thickness of cerystallized domains.

Figure 2 shows the Bragg scattering peak positions for two reference samples, the
original Li-Fh and traditional Ni-Fh. The Li-Fh has peak position at:

ge = (5.211 4 0.001) nm™*,
while Ni-Fh has its peak position at:
q. = (4.324 £ 0.001) nm~ !,

both at the same condition of temperature and RH = 27.40%.

The peaks presented in Fig. 2 were recorded to be used as references for the (001)
peaks of the powder extracted from the water solution of Li-Fh and NiCl,.6(H;0)
salt at the same temperature and RH conditions. The Bragg peak position identifies
which cation is inside the interlayer space. The peaks obtained from the extracted
powder samples are shown in Fig. 3.

Figure 3 shows the (001) peaks of the powder samples extracted of a water solu-
tion of Li-Fh and NiCl,.6(H,0) collected at different times after initial preparation
for (a) pH = 7 and (b) pH = 2 respectively. Figure 3¢ shows the result of the cation

97



Soft Matter in Confinement: Systems from Biology to Physies 1889
e @ Ni-Fh
=& Li-Fh to Ni-Fh pH =2
~4= Li-Fh to Ni-Fh pH =7
4328 ¥ Ni-Fhto Li-Fh pH = 2
/ \
= a3z}
G-U
4324
\
4322
0 10 2 % 0 5 80
Time (min)

Fig. 4. Peak positions of the traditional Ni-F'h, the samples extracted from the water solution
of Li-Fh with NiCly(H20) as function of time for pH = 2 and pll = 7 and the sample
extracted [rom the water solution of traditional Ni-Fh with LiCl. One can note that the
peak position of the original Li-Fh is 5,211 which does not appear at this scale,

exchange from the traditional Ni-Fh to Li-Fh and it shows the (001) peak of the
powder extracted from a water solution of Ni-Fh with LiCl salt at pH = 2 collected
after 5 minutes.

In order to obtain the values of the peak positions as function of time, it was used
Eq. (1) and results are show in Fig. 4.

Figure 4 shows that the peak positions from the samples obtained from the
NiCl,6(HpO) salt water solution of original Li-Fh and the LiCl salt water solution
of traditional Ni-Fh does not change considerably. Also the pH does not have an
observable influence on the peak position. The peak positions for both original Li-Fh
to Ni-Fh and from the traditional Ni-Fh to Li-Fh have the same order of magnitude.
The mean value of the peak positions for the former is ¢, = (4.326 £0.002) nm ' and
the peak position of the latter is g, = (4.327 £ 0.001) nm ',

All the XRD measurements were done under the same conditions of temperature
and RH as described above.

3.2 EDS

An EDS spectrum shows the chemical composition of the sample. The powder col-
lected after 5 minutes of mixture of Li-Fh and NaCl in water was measured. Figure 5
shows the measured intensity (counts/eV) as a function of the energy for 3 different
sarples,

In the left panel of Fig. 5a EDS spectrum of pure Li-Fh sample is shown, in which
O, F, Mg and Si elements are observed (note: Li element is not present since it is
undetectable by this technique). The right panel of Fig. 5a shows the EDS spectrum
of Na-Fh sample cation exchanged from initial Li-Fh sample. The Na element is now
present although the cation exchange process took only 5 minutes, EDS spectra taken
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Fig. 5. a) EDS spectra of original Li-Fh sample (left panel) and Na-Fh sample after
5 minutes of cation exchange (middle panel). b) Na-Fh obtained from Li-Fh, usually per-
formed during time-scales of months as explained in the text.

from the Na-Fh sample obtained from Li-Fh via the “ftraditional” procedure, and the
EDS spectrum of the “original” Li-Fh are compared, see discussion below.

4 Discussions

From a diffractogram one can convert the Bragg peaks’ positions to interlayer dis-
tances of the clay mineral by using Eq. (2):

2
dioo1) = — (2)

qe

where d gy is the distance between two consecutive layers of the clay mineral, as
shown in Fig. 1d, and g, is the peak position. One should also note that this informa-
tion is related to the amount of water or content within the interlayer space. Whenever
smectite clay minerals are in the presence of water or humid environment, they swell
causing the d(yg; to increase. The interlayer cation plays an essential role in this case,
since the water molecules form different complex structures around the cations. For
instance, Hemmen et al. found for Na-Fh, at RH = 40%, d4g;y ~ 1.25nm. [6] and

Tenério et al. found that the number of water molecules per Na™ is 3.2 [23], whereas
for Li-Fh the number of water molecules per Lit is 3 [24] and d(oor) ~1.21 nm. So it
is possible to use digp1) to identify which cation is present in the interlayer space of
the clay mineral.

In the present work, at RH = 27.40%, the difference between the fluorohectorites
studied is the interlayer cation, which means that d(po1) should signalize the interlayer
cation within the interlayer space. Using Eq. (2) for the Bragg peaks positions of the
original Li-Fh and traditional Ni-Fh (Fig. 2), the interlayer spaces are 1.206 nm and
1.453 nm respectively.

For the cation exchange of original Li-Fh to Ni-Fh after few minutes, the dyypi)
is 1.452nm, which has the same order of magnitude of the traditionally prepared
Ni-Fh (Fig. 3). This suggests that the initial cation exchange dynamics is fast and of
the order of 1 mimite since no trace of a (001) Li-Fh peak can be observed in neither
of the pH = 2 nor pH = 7 samples.
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Fig. 6. Representation of a) cation exchange from original Li-Fh to Ni-Fh. b) Only few
Ni** are necessary to change the interlayer space of the sample to one similar to Ni-Fh,
¢) Cation exchange from the traditional Ni-Fh to Li-Fh. d) The observed interlayer space
after 5 minutes is similar to Ni-Fh suggesting that the dy,) will only decrease after most
of the Ni** leave the interlayer space.

Although the d(yg1) transition from original Li-Fh is fast (few minutes), the reverse
path from traditional Ni-Fh to Li-Fh is not. Since after 5 minutes of cation exchange
from traditional Ni-Fh to Li-Fh the interlayer space dgo1) is 1.451 nm (Fig. 4), which
also similar to the traditionally prepared Ni-Fh. Figure 6 is a schematic representation
of the cation exchange process for both directions.

The XRD data (Fig. 4) show that Ni*t requires few seconds to move into the
interlayer space of the fluorohectorite causing d(go1) to increase. However, the change
in the interlayer space digp1) from traditionally prepared Ni-Fh to Li-Fh was not
observed.

As a complementary technique EDS was performed to measure the chemical com-
position of the sample after 5 minutes of cation exchange from Li-Fh to Na-Fh. The
results show that the EDS Na peak appears after 5 minutes of cation exchange con-
firming the time-scale observed in XRD results,

It is expected that the cation exchange, in the present work, is only partially
completed since neither XRD nor EDS can detect the signal from Li atoms. Thus one
cannot exclude the possibility that some Li™ could coexist with NiT in the interlayers,
as shown in Fig. 6. This suggests that the dynamics of the cation exchange from a
larger cation, like Na® and N'12+, to a smaller cation, like Lit, cannot be measured
using only the techniques employed in this work.

Although the XRD and EDS are well suited technique to study the dynamics of
the cation exchange from a Li' to either Ni*" or Na't, they are not suited to study
reverse path from a either Ni*" or Nat to the smaller Li". For this purpose others
techniques should be used, like NMR, which was previously used to study Na-Fh and
Li-Fh [24], and Inelastic Neutron Scattering, which was employed by Bordallo et al. to
study the effects of the cations in the dynamics of the confined water in the interlayer
space of a clay mineral [40].

5 Conclusions

In this work we used synchrotron XRD to investigate the cation exchange dynamic
process starting from the original Li-Fh system towards a Ni-Fh or Na-Fh. The process
consisted of mixing Li-Fh and salt (NiCl,6(H,0) to replace LiT with Ni** in the in-
terlayer space and NaCl to exchange LiT with Na') in aqueous solution for two
different pH values. The dgg1) of the samples at different times show that the in-
terlayer space is of the same order of magnitude as traditional Ni-Fh. The dyo1) of
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the samples changed in a time interval, which is shorter than one minute, and no
influence of the pH could be observed. The results show that the transitions from Li"
to a larger cation like Na® and Ni*" is faster than 5 minutes. This was confirmed
by EDS measurements. However, for the reverse path, from the traditional Ni-Fh to
Li-Fh, the change in the d(gp1) was not observed during the same time scale.

Future investigations should include studies of higher order peaks in order to
perform the Williamson-Hall analysis, where we will be able to obtain the strain
contribution during cation exchange processes. This can provide information about
the completeness of the cation exchange process due to possible buckling of the clay
mineral lamella that may occur if there is a mixture of intercalated ions of different
charge and size. Techniques like NMR and Inelastic Neutron Scattering should be
utilized order to complete the picture of the cation exchange, since both can observe
the Lit and the dynamics of the interlayers in a time scale of less than 1 minute
[40, 41].
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XRD2 for the support during the XRD experiments, We also wish to thank Fabio Zambello
and Leide Cavaleanti for their helplul assistance. G, Grassi acknowledges CAPES for PDSE
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ABSTRACT

For clay swelling applications, it is of paramount importance to understand the effect of hysteresis in
the clay-water interaction. In that context, the present work study the hydration of Na* and Li*
intercalated smectites and the effect of sample history. By combining X-ray diffraction and
thermogravimetric analysis, the water adsorption was studied and the amount of water molecules per
cation was obtained. The heated clays are show to adsorb less water than the non-heated ones. The

results agree with other experimental and simulation studies.

1. INTRODUCTION
Clays are one of the most abundant materials in nature. In almost every aspect of
society clays are used, to the point that is virtually omnipresent. The examples are vast: nuclear
waste ! and carbon dioxide storage 23, drug delivery 4°, heavy metal removal %7, etc. The
structure of clays is composed of negatively charged layers of = 0.96 nm thick that are made of
two SiO4 tetrahedral sheets connected by a Mge-xLix octahedral sheet. Due to charge substitution
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in the sheets, these layers can have a net charge, which is compensated by interlayer cations of
different types. This creates a stacked structure of layer-cation system that is ordered and is
often called clay particles.

The reasons that make the use of clays so extensive is their low permeability and the
ability to swell, which is mostly associated with its interaction with water. At macroscopic
scale, a clay swelling may be seen as an apparent increase of its volume. However,
microscopically the swelling phenomena is a multiscale process, which can be described by
observing both the interparticle mesopore and the interlayer nano-space 8. In the latter, at low
water content, the crystalline swelling is a step-wise expansion resulting from the water
confinement in the interlayer space. This adsorbed water is structured in layers corresponding
to different hydration states, named dehydrated (OWL), monohydrated (1WL- water layer),
bihydrated (2WL) and trihydrated (3WL) states °1°. The water intercalation in swelling clays
is heavily dependent on the interlayer cation, layer charge and temperature. The interlayer
cation has an important role in the water adsorption process, since water can form different
H>O-cation complexes, due to their intrinsic charge and ionic radius, which significantly change
the water adsorption property. On the other hand, an increase in the layer charge causes a
decrease in interlayer distance and consequently makes the clay material more hydrophobic -
12.

Several methods have been employed to study the multiscale process of clay swelling.
These include X-ray diffraction (XRD), where the interlayer distance as function of water
content can be directly measured, and the data modeling, which yields valuable information of
about the water adsorption process . Also, quasi-elastic neutron scattering (QENS) *°,
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 18 Infrared (IR) **%° and computer simulations 2%,
The main advantage of using synthetic clays is the high purity degree when compared with their
natural counterpart®. In that context, fluorohectorites (Fh) have been used to study water
adsorption. Their layer charge comes from the substitution of Mg?* to Li* in the center of the
octahedral layers, i.e. the proportion of Li* ions in the layers determines the surface charge.

For clay swelling applications, it is of paramount importance to understand the effect
of hysteresis in its interaction with water. Several studies have attempted to study this
phenomena, the explanations are structural rearrangements in the clay 4, or changes in the
layers during swelling or shrinkage, which is attributed to a phase transition?>-%%, Hsiao et al
concluded that processes beyond the interlayer structure must be considered??, Gate et al found

that rehydrated clay adsorb less water 2’
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In a recent work, we have demonstrated the effect of temperature in Ni-intercalated
fluorohectorite showing a significant difference in hydration pathway?®. There, we concluded
that the sample history is important. The present work expands that study to the hydration of a
Na-fluorohectorite (NaFh) and Li-fluorohectorite (LiFh). We have used XRD to observe the
effect of the sample preparation history by mapping the small interlayer displacement measured
from the (001) Bragg peak position as function of relative humidity (RH). Then, by thermal
analysis we were able to quantify the amount of water/cation and measure the hysteresis due to

temperature treatment and rehydration.

2. MATERIAL AND METHODS
Preparation of samples

The clay minerals samples, originally Li-fluorohectorite, were purchased from
Corning Inc. and has a nominal chemical formula of Mx-[Mge-xLix]SigO20F4, where x = 1.2 and
M is either Na™ or Li*. The Na-fluorohectorite (NaFh) samples come from a cation exchange
procedure, described elsewhere?®*°, which consists of mixing LiFh and NaCl in a water solution
and collecting the powder after centrifuging. The two samples were placed inside a sample cell,
in which relative humidity and temperature can be accurately controlled. This cell consists of a
closed cylinder chamber with a small kapton window for XRD transmission and a
humidity/temperature sensor inside. The RH was controlled by regulating a N> flux into the
sample chamber. The N2 gas line was separated into two branches before reaching the chamber:
one passing through a water container, where N2 was saturated with water vapor, and the other
conducting the dry N2 gas directly to the chamber. Both channels had flowmeters installed in
their respective flow paths for reproducibility control of the applied RH. This apparatus allowed
for mixing humid and dry gases in a controlled manner (see Figure 1).

There were two sets of samples prepared differently: samples dried using only N2
atmosphere at room temperature were called non-preheated, while samples dried at 150°C
under N2 atmosphere were called preheated. These samples were prepared with the purpose of
studying the sample treatment and their H>O adsorption properties. This treatment was done
overnight before submitting the samples to different values of RH. Such a procedure is similar
to a previous work done by 2 on Ni-fluorohectorite. All the samples were measured at room

temperature.

2.1 X-Ray Diffraction Experiments
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XRD measurements of the non-preheated samples were performed by using an in-
house Bruker NanoSTAR X-ray scattering equipment attached to a Xenocs X-ray source with
copper (Cu) anode. The preheated samples were measured in the XRD2 beamline at LNLS
using radiation with A = 0.154 nm. The scattered X-ray intensities are plotted in terms of

scattering vector Q:
A .
=—5sind 1
9=- 1)

The positions and FWHM of the deconvoluted Bragg peaks were obtained by using a Voigt
peak function.

2In2\w, et
Ixray = Ibck + A(Wj_lz_ dt (2)

Wo Lo w,_ Y q-q ’
In Z(L] +[2\/In2W°—tJ

WG G

Where 1., A w,, w,, g, refer to the background, Area, Lorentzian width, Gaussian width and
peak position of the Voigt curve respectively. The peak width is a convolution of a
Lorentzian/Gaussian curve that represents the sample/instrument contribution. For LNLS
We_ s =0.1840.02 nm™ and for NTNU w,_,,,, =0.014+0.005 nm™.
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Figure 1: (a) Sketch of the sample cell, where the humidity and temperature of the powder sample is controlled.
(b) Scattered beam on the 2D detector. (c) Integrated intensity showing the Bragg peak, (d) which corresponds to
the interlayer distance (doo1) of the clay mineral sample.
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2.2 Thermogravimetric Analysis

Thermal gravimetric analysis (TGA) measurements were performed by using a TG
209F1 LIBRA from NETZSCH. The experimental conditions were: N2 atmosphere ~ (40
mL/min), heating rate (10 °C-min~!) and platinum top-opened crucible (TGA). The samples
were prepared inside desiccators with different water solutions saturated with NaCl and K2SO4
salts giving a relative equilibrium relative humidity of RH~75% and RH~95%, samples
equilibrated at room humidity, RH~37%, were also collected. The results allowed us to quantify
the amount of initial H2O in the clay mineral layers as well as to describe the different phases.
Two types of measurements were performed using TGA: one to measure the mass loss as a
function of temperature, carried out between 25 °C and 150 °C, and the other to observe the
evolution of the mass loss at constant temperature. The former gives the temperature where the
H>O populations de-adsorb from the sample, while the latter allows to determine the mass loss
as a function of time. The samples were heated up to 150°C to avoid the layer charge reduction
(Klemem-Hoffman effect®). After the samples were measured, they were left to rehydrate
overnight and were measured again. This way, these measurements allowed us to directly

compare the relation between the initial H>O content and the XRD Bragg peak position.

3. RESULTS

3.1 XRD results
The expansion of the clay minerals is correlated to the (001) Bragg reflection for
increasing values of relative humidity (RH). Smectites swell in presence of H>O and this
property depends on the type of the interlayer cation. The (001) Bragg peaks, shown in Figure
2, shift as a result of H.O molecules intercalation in the clay mineral interlayers. This expansion

can be quantified by following the Bragg peak position, qc by using doo1 = 27/qc.
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Figure 2: The diffraction peaks corresponding to the stable hydration states for NaFh (top and bottom - left) and
LiFh (top and bottom - right). The only difference between them is the interlayer cation and sample treatment.

Figure 2 shows the XRD intensity as function of the scattering vector q for different
values of RH. As the RH increases, the Bragg peak changes its position to a lower g value. In
order to identify the hydration states, the Bragg peaks were indexed as, dehydrated peak, peak
I and Il for NaFh and peak I to IV for LiFh. One should note that the only difference between
these samples is the interlayer cation. For NaFh the peak positions are: gc ~ 6.40 nm™ for the
dehydrated peak, the RH range is between 0% to 12%, peak | with gc ~ 5.1 nm™ for RH =~ 30%,
peak Il with gc = 4.1 nm™ for RH = 99%. For LiFh the peak positions are: peak I with ¢ = 5.29
nm? for RH = 0%, peak Il with gc = 4.53 nm™ for RH = 58%, peak III with gc = 4.1 nm™ for
RH = 77%, peak IV with gc = 3.37 nm™ for RH = 90% and peak V is clearly a transition peak,
which has its most intense peaks at gc ~ 3.33 nm™ and at gc ~ 2.23 nm™ for RH =~ 96%. The
peak position remains the same for preheated samples.

In order to identify the hydration states, the full width at half maximum (FWHM) of
each (001) peak is shown in Figure 3.
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Figure 3: FWHM for NaFh (left) and LiFh (right). The peaks that have the lowest FWHM value for a small
interval of g-range are labelled as peak 1 to V.

The analysis of FWHM has demonstrated to be a good experimental procedure to determine
the stable hydration states of clay minerals®. Its value can also be related to the structural ordering of
the crystalline sample. The stable hydration states are defined as the local minimum of the FWHM,
since the transition peaks have a larger Bragg peak width.

Repeating the procedure used by*, whereby the average H,O molecule diameter is taken to be
approximately 0.28 nm?, the amount of water layers (WL) for each indexed peak could be quantified.
Table 1 shows the results for NaFh and LiFh. For NaFh, the 1WL hydration state is represented by peak
| and that of 2WL is represented by peak Il., for LiFh the hydration states are 1.0WL for peak I, 1.5WL
for peak Il, 2WL for peak lll and 3.3WL for peak IV. The mixed state labeled as Transition peak in Figure
2, has a Bragg peak growing from the position of peak IV to = 2.25 nm, this latter component has
approximately 5 water layers, which could be a transition from a crystalline to osmotic swelling. To our
knowledge, this is the first time such hydration state is experimentally observed in Li-intercalated clay

minerals. Such state has been predicted in H,O adsorption simulations in Na-montmorillonite3? .

Table 1-Hydration states of Li-Fh and Na-Fh with their respective mean values for doo: taken from the

experimental data shown in figure 4.
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Peaks Mean doo1 Subtraction of Effective
(nm) OWL number of
(= 0.97 nm) H20 layers
Peak type Peak | 1.24 +0.01 0.27 1
NaFh Peak 11 1.51+0.01 0.55 2
Peak | 1.21+£0.01 0.24 1
Peak type Peak Il 1.39 £ 0.01 0.42 15
LiFh Peak Il 1.53 +0.01 0.54 2.0
Peak IV 1.88 £ 0.01 0.91 3.0

The Bragg peaks, shown in Figure 2, were obtained as function of RH and their
positions in g were converted into d-spacing (dooi). The result is shown in Figure 4 for the
preheated and non-preheated NaFh and LiFh with their respective hydration states highlighted.
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.
The thermal treatment of the samples shifts the transitions between the hydration states to a
higher RH condition. In contrast to what was reported for Ni-fluorohectorite?®, the hydration of

NaFh and LiFh show a step-like process, with discrete jumps between hydration states.

1 I 1 1 1 20 I 1 I

_(al) (b') WL o

—O— NaFh-D - non-preheate

—B— NaFh-D - preheated 9~ LiFb-D - non-preheated

—&— LiFh-D - preheate

|
2WL [

0.9 ] 1 ] ] 1 1
0 20 40 60 80 100

RH (%)

RH (%)

Figure 4: doo1, obtained from the Bragg peak position, as a function of relative humidity at room temperature for
(a) NaFh, pre-heated and non-preheated and for (b) LiFh, pre-heated and non-preheated. Red vertical lines are
RH values where TGA measurements were taken (see below).

For NaFh, shown in Figure 4(a), exposing the sample to an N. atmosphere is enough
to make the system reach the dehydrated OWL state. At RH = 16%, the sample makes a
transition to the 1WL state, and at RH = 63% the system goes from 1WL to 2WL state. The
preheated sample has the hydration transitions at higher values of RH. For LiFh, the dehydrated
OWL could only be achieved by heating the sample to 150°C. Consequently, the non-preheated
sample does not exhibits this peak and the hydration experiments started with the sample at
IWL state and RH ~ 0% and the d-spacing “continuously” increases until RH = 52%, where
the system undergoes a transition to the 1.5WL state and at RH = 62% the sample is at 2WL
state. At RH = 89% the system is at the 3WL state.
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One should note that, besides the discrete d-spacing jumps between hydration states,
each state has a continuous regime within a certain range of relative humidity. They
demonstrate that small water uptake inside the interlayers undergoes a texture re-arrangement?,

Using the FWHM values obtained in Figure 3, the particles thickness (Nd) is obtained

via Scherrer-equation:

Nd =K - 25 3)
WL

where K is the Scherrer constant that goes from 0.9 to 1.1. The result is shown in Figure 5.
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Figure 5: Clay particle thickness as a function of the number of water layers for non-preheated and pre-heated
samples.

In the Figure 5, the sample thicknesses in the pre-heated and non-preheated have a similar
behaviour. For the pure hydration states the particle thickness doesn’t seem to be dependent neither
on thermal treatment nor on the cation type. An important observation is the 1.5WL state of LiFh has
a broadening in its FWHM. This could be due to the coexistence of other Bragg peaks in this spectrum.
However, in Figure 3, the non-preheated sample clearly shows a minimum in its FWHM around the
1.5WL region, which is significantly broader than other pure hydration states.

Since LiFh has more hydration states, the measurement of the crystalline size using the
equation (3), was complemented using the Williamson-Hall analysis *. For that, the higher order Bragg
peaks of preheated LiFh sample were measured for different hydration states, which is shown in Figure

6.
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218 The Williamson-Hall analysis takes into account the Scherrer equation by adding to
219  the FWHM the lattice strain contribution, shown in equation (4):
27
220 o = Nd +&000r) (4)

221 where av is the FWHM of the Lorentzian peak, Nd is the particle thickness and £ is the lattice
222 strain. From the fittings in Figure 6, oy is expected to have a linear behavior with g, where
223 theintercept is related to the particle thickness and the slope to the lattice strain. Figure 7 shows

224  the results of WH analysis.
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|226 Figure 7: (Left) straight lines showing a linear behavior between a_and g With an exception for 1.5WL. (Right)
227 particle thickness Nd and lattice strain £ obtained from the linear fits.
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From Figure 7 significant increasing in the particles thickness is observed in the
transition from ~ 34 nm at OWL to ~ 150 nm at 1 and 2WL. However, for 1.5WL the particle
thickness decreases to ~ 30 nm. Such behavior is consistent to our previous finding on NiFh 2
where a similar transition state was reported. The intercalated water does not occupy the
interlayer space homogeneously resulting in a broadening of the Bragg peak and consequently
uncertainties in the analysis. The lattice strain remains approximately constant for lower
hydration states and increases for 2WL state due to the degree of freedom of the water mobility
33.

3.2 TGA and DSC results

Smectites are known to have different types of H,O populations *® adsorbed in the
intraparticle and interlayer spaces. TGA measurements are ideal to quantify the total amount of
adsorbed H»O, which is function of relative humidity. Figure 8 shows the mass loss as function
of temperature for samples initially (and rehydrated overnight) at ~37%, ~75% and ~95% for
both NaFh and LiFh prepared at different initial conditions.

NaFh LiFh
T ; 7 = 100 " i

(b) |

95

85 -

80 -

Mass Loss (%)

|| —=—RH~37%
|| —+—RH~75%
—<+—RH ~ 95%
Rehydrated
RH ~37%

Rehydrated
RH ~75%

75+

40 60 80 100 120 140

—

Rehydrated

e
RH ~95%

DTA

4 60 80 100 120 140 40 60 &0 100 120 140
Temperature (°C) Temperature (°C)

Figure 8: TGA experiments performed on NaFh and LiFh prepared at different RH. Mass loss as function of
temperature for (a) NaFh and (b) LiFh. The DTA for these curves is shown at (c) for NaFh and at (d) for LiFh.

The samples were prepared at RH indicated by the red lines in Figure 4. The mass

loss as function of temperature and its derivative (DTA), should give information about the
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desorption process in smectites. NaFh, in Figure 8(a), at 37% is at 1WL state, while at 70% it
will be at 1WL state for the preheated sample or at 2WL for the no-preheated sample and at
90% the sample is at 2WL. For LiFh, the 37% curve represent the amount of H,O in 1WL state.
At 75% the curves of hydrated and rehydrated are shown to have similar amount of adsorbed
H20, this could be due to the rehydrated smectite (related to preheated sample in Figure 4)
being close to the transition between the 1.5WL to 2WL state and a slightly deviation at the RH
can cause the sample state to change. While for RH~90% there are clearly differences in the
hydrated and rehydrated sample and this can also be observed in Figure 4 where the no-
preheated sample is at 3WL regime and the preheated is at 2WL. The DTA is sensitive to the
subtle changes in the mass loss as function of temperature, where the inflection points in these
curves represents structural transitions within the sample. In Figure 8(c-d) both NaFh and LiFh
show a broad inflection point around 80°C. According to Altoé et al % and a QENS study on
montmorillonite ® 2’ these inflections points can be associated with intraparticle H.O
populations, which can be deconvoluted in two types: the surface H>O at the macropores, and
the H2O confined in the mesopores within smectite particles space. The inflection point at
~120°C for NaFh and ~140°C for LiFh is related to the interlayer H>O coordinated with the
cation. The TGA is in agreement with the XRD analysis shown above.

To compare the amount of water loss as function of cation, NaFh and LiFh samples
at RH 37%, were heated to 150 °C and the mass loss was measured as a function of time. The

result is shown in Figure 9 and it is compared with NiFh from reference .
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Figure 9: Mass loss as a function of time for LiFh and NaFh at RH 37% heated to 150 °C. The results are
compared with NiFh from reference?.
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Figure 9 demonstrate that NiFh loses 11% of its total mass faster than NaFh and LiFh.
NaFh loses 9% of its total mass until 600 seconds where there is no significant mass loss, while
LiFh takes 1000 seconds to lose 7% of its total mass. The H2O appears to be more loosely bound
in NiFh, this is explained by higher d-spacing in the smectite layers. Figure 9 also shows that
NaFh adsorbs more H>O than LiFh (= 2%), this is in agreement with Figure 4 since the d-
spacing for NaFh at RH 37% is slightly higher than LiFh. Meanwhile, LiFh holds adsorbed

H.O longer since Li* has smaller ionic and therefore H2O is more strongly bound.

4 DISCUSSION
Using the information contained in the TGA analysis it is possible to calculate the
number of interlayer cations per mg of sample. Assuming that all the mass loss in Figure 8 is
only related to adsorbed H-O, then the total amount of H2O is calculated as function of RH.
This allows a direct estimation of the number of H.O molecules per cation. The result in then

presented in Figure 10.
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Figure 10: Relative Humidity versus Number of Layer per cation.

Figure 10(a) shows the number of H,O/cation as function of RH, which is related to d-spacing
shown in Figure 4. Consequently, the d-spacing as function of the number H,O/cation is also obtained,
as shown in Figure 10(b). This analysis demonstrate that the number of H,O/cation between 1.75 to
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
represents a 3WL state. These results are in agreement with the literature 18-20, 27, 32:33, 3536

According to references'® 3 1.5WL state is a stable hydrate state, where the Li* (in
LiFh) goes from an inner-sphere complex, which is a position close to the clay layers, to a

position located near the middle of the interlayer space forming an outer-sphere complex.
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However, other studies such as '* argue that 1.5WL state is structural or chemical
heterogeneities in the sample responsible for the interstratification of 1WL and 2WL resulting
in average d-spacing. The present results indicate that the 1.5WL state is not visible for the
preheated sample, but for the non-preheated LiFh there is a minimum in the FWHM in this
region indicating a potential stable hydration state. According to reference!* for the pure
hydration states, the particle sizes are similar. It can be noted from the XRD data that the OWL
and 1.5WL are less linear, which gives potential problems for the Bragg peak modeling of
Figure 6. The (00€) peaks from the OWL state are very close to neighbor peaks which causes
uncertainties in the peak adjusted parameters. The same issue can be observed in the 1.5WL
data where the nonlinearity is even more pronounced bordering the limit of the WH analysis.
This point to a possible metastable state, since the particle size of hydrated states is

approximately the same.

CONCLUSION

We studied the water adsorption as function of the relative humidity of both Na-, Li-
fluorohectorite at different thermal treatments: preheated to 150 °C and non-preheated. The
samples were analyzed in-situ using XRD and later the amount of water was quantified using
TGA.

From the XRD measurements, the thermally treated samples d-spacing showed a
significant difference compared to the non-treated ones. Some of the hydration states were
suppressed for the transition to a higher hydrated state was achieved in a higher relative
humidity condition. For LiFh, the W-H analysis was performed to further investigate the effect
of increased relative humidity on the particle thickness and strain, showing a peak broadening
at the 1.5WL state, confirming the observations of the (001) Bragg peak. From TGA
measurements, the pre-heated samples (called rehydrated) demonstrated to adsorb less water
than the non-preheated ones and results are in agreement with the XRD data. This can be
attributed to the hysteresis effect during hydration. In the XRD data the pre-heated samples
show a different hydration path than the non-preheated, one of the factors might be due to a
change in the layer charge during the thermal treatment, and this has been observed to make
clays to adsorb less water, which is confirmed by our TGA experiments.

Combining the results from both XRD and TGA, the number of water molecules per
cation was obtained for each sample. The numbers are also in agreement with previous results
of NMR, QENS and simulations.
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