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RESUMO

Nesse trabalho sugerimos um modelo de procedimento experimental
utilizando a técnica de espalhamento de raios-X para o estudo da dinamica de
intercalacdo de agua na argila sintética Litio-Fluorohectorita, que € uma argila
expansivel considerada pura. Sua férmula quimica por meia célula unitaria é
dada por Ligg — (Mga4 Ligg)Sis O19 F,. Seus planos cristalinos formam
plaguetas, nas quais a agua pode intercalar fazendo com que essas se
expandam na diregdo de empilhamento formando O, 1, 1,5 e 2 camadas de
agua (WL). Adotando a nossa argila como sendo centrossimétrica estudamos o
comportamento do processo de intercalacdo de agua na camada intermediaria
da Litio-Fluorohectorita para o regime de uma camada de agua. O resultado
desse procedimento mostrou um comportamento diferenciado entre as
amplitudes dos picos de reflexdo de alta ordem, usualmente ndo estudados
para esse tipo de argila devido a sua baixa intensidade. A medida que a agua
entra na camada intermediaria no regime de 1WL, mostramos que ha
diminuicdo da intensidade de espalhamento para as reflexdes (002 e 006) e
aumento para as reflexdbes (003 e 005) assim como ndo ha mudanca
significativa na intensidade do pico (004). Utilizamos dados experimentais, cuja

analise da intensidade dos picos confirmou qualitativamente o nosso modelo.



ABSTRACT

In this work we suggest a model of experimental procedure using the X-
ray scattering technique to study the dynamics of water intercalation in the
synthetic clay Lithium-Fluorohectorite (Li-Fh), which is a swollen clay,
considered pure. It's chemical formula per half unite cell is:
Ligg — (Mga4 Ligg )Siy 044 F,. Its crystalline planes form platelets, in which
the water can intercalate making so these platelets to expand in the stacking
direction, forming O, 1, 1.5 and 2 water layers (WL). Adopting the
centrossimetric clay model, we studied the behaviour of the water intercalation
in the intermediary layer of Li-Fh for one water layer regime (1WL).

The results of this procedure show different behaviour among the peaks
of high order reflection, usually not studied for this clay because its low
intensity. As the water penetrates the intermediary layer, in the 1WL regime, we
show that there is a reduction in the scattering intensity for the reflections (002
and 006) and an increase in the scattering intensity for the reflections (003 and
005). Also we show that there is no significant change in the intensity for the
reflection peak (004). We used the experimental data whose intensity analysis

confirmed qualitatively our model.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. 1: Representacdo esquematica das camadas das argilas: a) camada
tetraédrica, b) camada OCta€driCa. ........ccceeeeiiiiiiiiiiie e 19
Figura 1. 2: Representacdo esquematica de folhas tetraédricas e octaédricas
de uma argila @SMECHITA. ........uuuiiiii i 19
Figura 1. 3: Representacdo Esquematica da estrutura cristalina das argilas
] [T o 1] €= 1P 21
Figura 1. 4: Tamanhos das argilas esmectitas em trés estados de hidratacao
IfBIENTE. e 23
Figura 1. 5:(a) gréo de argila. (b) particula de argila na escala microscopica
formada por aglomerado de camadas. (c) configuracdo de uma camada dentro
da particula. (d) particula de argila em escala atbmica, onde d001 ¢é a distancia
interplanar associada a reflexao (001) .........oueeiiiieeiiiiiiiiccn e 25
Figura 1. 6: Comportamento do pico (001) versus umidade relativa (HO. Ocorre
uma transicdo de fase quando a umidade relativa atinge 68%, onde o vetor de
espalhamento g é definido adiante.............cccooooeiiiiiiiiiii e 26
Figura 1. 7:Distancia interplanar para o sddio, onde a distancia interplanar €
dada pela relac@o d001 = 27TQ........ccoeveeeiiiiie e e 27
Figura 1. 8: Pico (001) para Li-Fh. Evolug&o do pico com 1, 1,5, 2 e 3WL, onde

as cores estdo associadas a uma determinada umidade relativa. ................... 29

Figura 2. 1: Laboratério 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 .........c.coooiiiiiiiiiii e, 32
Figura 2. 2: Esquema de espalhamento para determinar a se¢do de choque
(011 (=T = o = | SRR 36
Figura 2. 3: (a) Campo elétrico incidente de uma onda plana fazendo o elétron
oscilar ao longo da direcéo de polarizagéo, assim irradia uma onda esférica; (b)
Por geometria siny = —¢€". €', onde €'(€") representa a polarizagdo do feixe

incidente (espalnado). .........coooiiiiiiiiii 37



Figura 2. 5: Espalhamento elastico de um feixe de raios x entre dois
elétrons.(a) O raio-X espalhado é observado na diregéo k’; (b) diferenca de fase
entre as ondas incidente e espalhada definida pelo vetor Q.........cccccoeeeeveeenee. 39
Figura 2. 6: Representacdo esquematica para a Lei de Bragg. ........ccccceeene.... 46
Figura 2. 7: Espalhamento em um cristal. As moléculas sdo organizadas em

redes com o vetor posicdo Rn e distancia interplanar...............cccccvvvvieineneenn. 46

Figura 3. 1: Foto do Anel Sincrotron do LNLS com destaque na Linha XRD1.53
Figura 3. 2: Configuracdo experimental utilizada para controle de umidade
relativa no experimento de abril de 2012[15] na linha XRD1 do LNLS............. 54
Figura 3. 3: Exemplo de um espectro de raios-X da Li-Fh com umidade relativa
de 38,48% coletado na linha XRD1 no LNLS em Abril de 2012[13]................. 55
Figura 3. 4: Exemplo 3D de varredura da umidade relativa para Li-Fh, de 1WL,
LLOWL € 2WLhi ettt et e 56
Figura 3. 5: Espectro de raios-X da Li-Fh que foi mantida em um forno a 120°C
por 96h com umidade relativa de 0,00% coletado na linha XRD1 no LNLS [13].

Figura 3. 6: 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; vélvulas de sentido
(o TSI 1 [V Do TSR oY= (1] = o [0 58
Figura 3. 7: Forno acoplado no interior da camara: (a) controlador P.1.D do
forno; (b) forno in situ acoplado a camara com ambiente controlado para
conducéo dos experimentos de difracédo de raios-X na linha XRD2 do LNLS.. 59
Figura 3. 8: Cristal analisador de Germanio posicionado entre a amostra e o
(0 [2] (=01 (0] SRR 60
Figura 3. 9: Espectro de raios-X da Li-Fh que foi mantida a uma temperatura
de 120°C por 8h, in situ, com umidade relativa de 0,00% coletado na linha
XRD2 no LNLS em Agosto de 2013[14]....ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 61
Figura 3. 10: Exemplo de um espectro de raios-X da Li-Fh com umidade
relativa de 38,48% coletado na linha XRD2 no LNLS em Agosto de 2013[14].61

Figura 4. 1: Representacao esquematica dos elementos que compreendem Li-

Fh para o caso de OWL, onde o ion Li esta entre duas células unitarias



(retangulo verde) .Como posicdo de origem (0 A) foi escolhido o centro de
simetria do silicato , ou seja, a posi¢cdo dos atomos de Li e Mg. Os numeros a
esquerda sdo as coordenadas Zj das familias de planos cristalinos para cada
elemento quimico e a direita as suas respectivas propor¢des, levando-se em
consideracéo a formula estrutural da Li-Fh equacao (1.3). ......cccvvvveeiiieeenenennns 64
Figura 4. 2: Comportamento da distancia interplanar em relacdo a umidade
relativa. Na figura podemos observar o comportamento discretos dos varios
estados de hidratacdo para a Li-Fh. Percebemos picos intermediarios,
coexistindo com picos puros, principalmente nas regides de 45% a 60% de
umidade relativa entre 1WL e 1,5WL, nas regides de 65% a 80% entrel,5WL e
2WL. Para a regido destacada (circulo vermelho) foi ajustada uma funcgéo [12]
e serd a regido estudada neste trabalno..............coooeeee 68
Figura 4. 3: Zoom da regido destacada na Figura 2. Ajuste de uma funcao
logaritmica para a regido de até 40% de umidade relativa de 1WL. ................ 69
Figura 4. 4: (a) Dados experimentais do projeto LNLS #XRD2-15197 e os
ajustes feitos para os picos (001-006) com os resultados de suas respectivas
amplitudes versus posicdo de pico; (b) Ajuste por minimos quadrados (curva
vermelha) dos parametros descritos a partir dos dados experimentais (azul)
PArA 0 CASO A OWWL ...ttt 72
Figura 4. 5: (a) Dados experimentais do projeto LNLS #XRD2-15197 e os
ajustes feitos para os picos (001-006) com os resultados de suas respectivas
amplitudes versus posicdo de pico; (b) Ajuste por minimos quadrados (curva
vermelha) dos parametros descritos a partir dos dados experimentais (azul)
PArA 0 CASO A LWL ...ttt 74
Figura 4. 6: Gréfico das intensidades do comportamento do fator de estrutura
com a insercdo de moléculas de Oxigénio, onde, por exemplo, H20-8 significa
insercao de 8 moléculas de AQUA...........coevvviiiiiiii e 76
Figura 4. 7: Zoom do gréfico do comportamento do fator de estrutura com a
insercao de moléculas de agua para o caso de 1WL,onde:.(a) e (d) regido (002)
e (006) a seta indica que intensidade do pico diminui quando inseridos
moléculas de agua; (b) e (c) regido (003) e e (005) a seta indica que a
intensidade dO PICO AUMENTAL .........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeaeees 77
Figura 4. 8: Zoom do grafico do comportamento do fator de estrutura com a

insercédo de moléculas de agua para o caso de 1WL, pico (004). .........cccuvvnnee 78



Figura 4. 9: Grafico das intensidades (equacao. 2.31) em funcdo do namero de
MOIECUIAS B AQUAL ... .. 79
Figura 4. 10: Zoom do grafico das intensidades em funcdo da inser¢cdo de
moléculas de agua: (a) e (d) pico (002) e (006), respectivamente, diminuem a

intensidade; (b) pico (004) cuja intensidade nao altera; (c) pico (005)

INtENSIdAdE QUMENTAL ... coiiiiiieceeii e e e e e s 81
Figura 4. 11: Ajustes de Gaussianas:(a) pico (002), para 9H20 ; (b) pico (005),
para 6H20 ; (c) pico (006), para L1H20. .........coeiiieieiiiieeice e 83

Figura 4. 12: Grafico das amplitudes de espalhamento em funcdo do numero
de moléculas de agua, inseridas na camada intermediaria:(a) regidao (002) ; (b)
regido (005) ; (c) regiao (006). A linha tracejada representa uma situagéo que
possivelmente ndo seria atingida experimentalmente. ..............ccccevvvvviieeeeeennn. 85
Figura 4. 13: Dados experimentais selecionados do projeto de pesquisa LNLS
#XRD1-14379. Cada curva experimental esta associada a um dado valor de
0L apTe F= o SR (=] 1) T 86
Figura 4. 14: Exemplos de ajustes de Gaussianas dos picos experimentais

apresentados na Figura 16: (a) regiao (002); (b) regido (005); (c) regidao (006).

Figura 4. 15: Gréficos das intensidades experimentais (pontos discretos ) em
funcdo da umidade relativa e suas respectivas tabelas de valores ajustados: (a)
pico (002); (b) pico (005) ; (c) pico (006). As linhas verticais sédo barras de erros
associadas ao ajuste feito para cada amplitude. As retas vermelhas séo ajustes
lineares mostrando o comportamento em funcdo da umidade relativa para cada

UM dOS PICOS ACIMA UESCIILOS. ...vvvuiiiieeeeeeiieiiiie e e 89



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. 1:Disposicao da classificacdo das camadas das argilas.................. 20

Tabela 2. 1: Organizacdo das Beamlines no Laboratério Nacional de Luz
SINCrotroN (LNLS) (2013). coevveiiiiiiieeeeeieeeiiii e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e eeeenes 33

Tabela 4. 1: Posicéo e propor¢cao dos elementos descritos na Figura 1, para o

CASO A OWWL. e 66
Tabela 4. 2: Tabela de valores dos pardmetroS...........ccevvvvvvvvviiiieeeeeeeeeeiinnn, 69
Tabela 4. 3: Parametros de ajuste obtidos do programa “ggOwl.m”. ............... 73

Tabela 4. 4: Parametros do Programa de simulacdo para IWL. .........cccc....... 75



SUMARIO

APRESENTAGAO ..ot 16
(7N =11 U] 1@ N TP 17
1.1- NANOSIHCALOS ... .cee e 18
1.2- Estrutura das Camadas..........ccoovieeiiiiiiiiiie e 18
1.3- Celula UnNitaria......ccoooeeeee i 21
L4 P OFOS .. 21
1.5-  INercalaclo 08 AQUA ........oceeiuriieceeceeecee ettt 22
GRS U o o | £V o0 1= 23
O o =Tod (o] ] - ST 23
1.8- FIUOIONECIOMTAS .oooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 24
1.9- Sodio-Fluorohectorita (Na-FH) ..........coiiiiiiiiiicc e 25
1.10- Litio-Fluorohectorita (Li-FN)..........oouiiiiiiiiiiec e 28
CAPTTULQD 2 --vnreeeenmnaeeeenunaaaeenuiaaeeessuaaeeensaaaatesnaaeeeensaaeeessnaaaeeeesnnaaeeennnnaaarees 30
2.1-  INtrodUGA0 A0S FAI0S-X ....cciiiiiiiiiiiiiiiiieiiie ettt 31
2.2- LUZ SINCIOtION ...ccciiiieeeee e 31
P L - 10 1S TSP 34
2.4- Espalhamento de RaioS-X.........cvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 35
2.5- ElBtroN LIVI€ ..o 37
2.6- DOIS EIGtroNS......cccooiiiiiiiiii 38
2.7- Espalhamento por Um AtOMO .........cceeeeeeiiiiiiiiiie e 41
2.8- Espalhamento por uma molécula............cccevvviiiiei i, 42
2.9- Materiais NA0-CrStaliNOS.........ccovviiiiiiiiiiiee e 42
2.10- Materiais CristaliNnOS.........ccooviiiiiiiiiiieeee e 45
2.11- Posicles e Intensidades de Picos de Difracdo de Raios-X.............. 47
2.12- Contribuicdes Gaussianas e Lorentzianas e VOoIgt..............ccceeeeene 49
CAPTTULD 3 -eenreeeeennaeeemunnaaeenuuaaatesuuaaatenuaaaatesuaaaaennnaaaeeennnaaeessnnaaaeesnnnaaaeees 51
3.2- Experimento realizado em Abril de 2012.........ccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiinne, 52
3.3- Experimento realizado em Agosto de 2013..........cccccvvvviiiiiiiiiiiiiennennn. 57

CAPITULOD 4 oot 63



4.1- Introdug&o aos RESUItadOS...........cocevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 64

4.2- Motivag8o do Trabalho...........ccevviiiiiiiiiiiiiiiieeeee 67
4.3- Parte 1- Obtencéo dos Parametros Z4, v e no.................ccccoeevevunnnnnn. 71
4.4- Parte 2- Insercao de agua para o regime de IWL ............cccevvvvvvvnnnnnn. 75
4.4.1- Simulacdo com o calculo da Funcéo Interferéncia. ...................... 78
4.4.2- Intensidade de Pico — Modelo e Experimento. ............ccceevvvvvnnnnnn. 81
(07N =1 U] 10 > TP 91
5.1- ConcCluSOes € PersSPeCliVAS........ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee e 92
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 94

APENDICE A- Cédigo de Ajuste para programas de Simulacio matemaética. 96

APENDICE B- Cdédigo de Ajuste para programas de Simulacdo matematica

com a fuNGaO INtEEreNCia. .......coooeeeeeeeeeeeee e 99



16

APRESENTACAO

Atualmente as argilas sintéticas e o estudo de suas estruturas atraves da
técnica de raios-X tem despertado grande interesse na area cientifica, logo
optou-se por trabalhar com um tipo de argila chamada Litio-Fluorohectoria, pois
suas propriedades, quando submetida a hidratacdo, ainda ndo sdo bem
conhecidas.

Este trabalho tem o intuito de estudar o comportamento dos picos de
raios-X de alta ordem dessa argila quando inserida dgua em sua camada
intermediaria para a regido de uma camada de agua. No primeiro Capitulo sera
abordado um breve estudo sobre os nanosilicatos, o que sao, suas
propriedades, estrutura e tipos.

No segundo Capitulo faremos uma revisao bibliografica sobre os raios-X,
sua producdo, modelos matematicos e, especificamente, sua utilizacdo no

estudo das argilas.

No terceiro Capitulo, serdo descritos 0s aparatos experimentais
associados a dois experimentos realizados no Laboratorio Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS) e os dados |4 obtidos.

No quarto Capitulo sugerimos teoricamente um procedimento
experimental para estudar o processo de insercdo de moléculas de agua nessa

argila comparando com dados experimentais existentes.

No ultimo Capitulo apresentamos as conclusfes, e como perspectiva
futuras sugerimos um procedimento experimental utilizando a técnica de
espalhamento de raios-X para o estudo da dindmica de intercalacdo de agua

em argilas.
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APITULO 1

Neste Capitulo discutiremos sobre o0s nanosilicatos sintéticos,
quais os tipos mais comuns, sua organizacao estrutural, poros, subgrupos, os
processos de intercalacdo de agua e falaremos sobre a Fluorohectorita, argila

que sera estudada neste trabalho.
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1.1- 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 [1]. Historicamente as
argilas (nanosilicatos) vém sendo amplamente estudadas e aplicadas na

indUstria moderna, essas encontradas nas formas rigidas ou plasticas.

As argilas sado encontradas no solo, por isso grande parte de suas
caracteristicas estao relacionadas com a sua interacdo com a agua e com o ar.
Pertencem ao grupo dos filossilicatos, palavra que se origina do grego phylon,-
que significa folha,- séo silicatos com propriedade de se organizarem sob a
forma de varias folhas (lamelas, placas, camadas) empilhadas, onde
atomicamente se encontram em sessdes tetraédricas e octaédricas. As argilas
sintéticas, ou seja, aquelas que passam por um processo quimico para
desassociar as impurezas do material, sdo melhores para serem analisadas e
devido a esse fato essas tém gerado um grande interesse tanto do ponto de

vista tedrico como experimental.

1.2- Estrutura das Camadas

Fundamentalmente a maior parte das argilas esta distribuida em dois
tipos fundamentais de camadas: tetraédrica, onde geralmente um atomo de
Silicio é tetraedricamente ligado a quatro atomos de Oxigénio, e octaédrica,
onde normalmente Aluminio ou Magnésio sdo octaedricamente ligados a seis

atomos de Oxigénio ou hidroxilas (Figura 1.1).
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(a) (b)

Figura 1. 1: Representacdo esquematica das camadas das argilas: a) camada tetraédrica, b) camada

octaédrica.

A microestrutura da argila permite que ela absorva agua e uma argila
hidratada € um sistema complexo, ou seja, um sistema composto da conexao
das estruturas atbmicas, mas quando junta varias particulas formando um
aglomerado, ndo mostram caracteristicas comuns 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 cristalografica bidimensional, incham e alteram seu volume, por
isso sdo ditas expansiveis. A estrutura da argila esmectita € dada por uma

camada octaédrica entre duas tetraédricas (Figura 1. 2).

Folha tetraédrica

@ cxigénios ou hidroxilas

O aluminia

Q) silicio

Figura 1. 2: Representagao esquematica de folhas tetraédricas e octaédricas de uma argila esmectita.
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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 ligagéao

do tipo de hidrogénio entre o atomo de oxigénio associado ao cation arranjado

tetraedricamente e o ion de hidroxila associado ao grupo octaédrico, criando

um cristal estavel, mas apesar de possuir estrutura cristalina a nivel

microscépico, a organizacdo das particulas na argila se apresentam de

maneira desordenada [2].

As argilas sao classificadas de acordo com a estrutura de suas

camadas e carga liquida (Tabela 1.1).

Tabela 1. 1:Disposicdo da classificagdo das camadas das argilas.

CARGA
CAMADAS ESTRUTURA EXEMPLO
LIQUIDA
1Folha
Tetraédrica .
i Caulinita A|281205(OH)4
11 1 Folha Desprezivel _
o Muito comum no cerrado
Octaédrica
o Montimorillonita
Carga Elétrica
1 Folha - (Na,Ca)o.33(Al,
e Liquida Neutra,
octaédrica _ MQ)2S14010(OH)»
2:1 Ou caso exista
2 Folhas » .
. um cation existe _
tetraédricas o Cloritas (Mg,
carga liquida. _
Fe)s(Si,Al)4010(OH)2




21

1.3- Célula Unitaria

As argilas esmectitas tem 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 atomos de Oxigénio na superficie
(Figura 1. 3). O tamanho das particulas se da em dimensdes geralmente micro

OuU nanomeétricas.

CATIONS TROCAVELS

@ CxzeTo @ Ao

Hidroxila @ Siico - Eventusimente Aluminio

Figura 1. 3: Representacdo Esquemética da estrutura cristalina das argilas Esmectitas.

1.4- Poros

S&o uns dos principais componentes da argila, pois sao neles que ocorre
a maior parte da sua interacdo com a agua. Podem ser classificados (as

amostras em po) pelos poros de diferentes tamanhos da seguinte forma.
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e Nanoporos- possui 10nm, aproximadamente de comprimento,
pode intercalar ions e moléculas "convidadas", permitindo
controlar, até certo ponto, a distancia entre a separacdo das
folhas.

e Mesoporos- com 1um, se originam dos espacos das particulas de
argila.

e Macroporos- sdo originados do processo de empacotamento,

geralmente resultado da ma formacéo da amostra.

1.5- Intercalagdo de Agua

A intercalacdo de agua pode ser feita através de dois processos

distintos: absorcao e adsorcao.

A absorcdo acontece quando submetemos a argila a umidade e os
cations das intercamadas que estéo livres sdo solvatados pela agua, interacéo
que depende da umidade, temperatura e pressdo. Com a variagcao desses
pardmetros surgem alguns regimes de hidratagdo, caracterizados pela
formacdo de camadas de agua (Water Layers) 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, esse acontece a até uma

temperatura aproximada de 500°C.

Ja o processo de adsorcdo ocorre quando a agua € atraida para a
superficie da argila. Todas as argilas adsorvem, mas ndo necessariamente
absorvem agua. A expansédo depende apenas da carga liquida das camadas e
da contribuicdo das interacdes Coulombianas entre o cétion 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 substituicAo de metais no plano cristalino, ou
mudancas do cation entre as camadas e este fato afeta a absor¢do de agua
entre as camadas permitindo controlar o espago entre as plaquetas. As argilas

possuem como principal caracteristica a absorcdo de agua, e podem ser



23

expansiveis como as esmectitas que permitem uma variacdo consideravel de

seu volume de acordo com a entrada de agua e ndo expansiveis (Figura 1. 4).

placa de esmectite 2:1

placa de esmectita 2:1 i i i i :

S0A

| placa de esmectita 2:1 ;.x;.ﬁziu 09090 O?.,o

- o —&

placa de esmectia 2:1 placa de esmectits 2:1 placa de esmectita 211

owL WL WL

Figura 1. 4: Tamanhos das argilas esmectitas em trés estados de hidratacdo diferente.

1.6- Subgrupos

As argilas sao divididas em subgrupos segundo o tipo e propor¢cao dos
elementos nela embutidos. S&o divididas em montemorilonitas, bedeitas,

hectoritas, saponitas, nontronitas.

1.7- Hectoritas

Sao argilas minerais que se originam em Hector, California EUA e no
Amargosa Valley, Nevada EUA sdo compostas de tetraedros de silicio (SiO,) e
octaedros de hidroxila com magnésio (Mg) e litio (Li) no seu centro. Sua

férmula para a célula unitaria é dada por:

M* o7 — (Mgs33 Ligg7)Sig 0200H,. (1.1)

Onde o M* é geralmente Na* ou K*. Essa argila foi escolhida para o estudo

por possuir propriedades reoldgicas (viscosidade) no sistema (agua+argila)
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superiores as de outras argilas e também por ser comumente usadas em
materiais como: aerosois, colas, latex de borracha, esmaltes ceramicos,
cosmeéticos, produtos para higiene pessoal, produtos de limpeza, tintas de
emulsao, eletrodeposicao, revestimento de agregados, clarificacdo de cervejas

e vinhos e para fabricacdo de argilas organofilicas etc [3].

1.8- Fluorohectoritas

E um tipo de argila sintética considerada pura onde as hidroxilas que
aparecem nas hectoritas sédo substituidas pelos ions de Fldor. Sua formula por

meia célula unitaria é dada por:

M, — (Mg3_, Li,)Sis 049 F;, (1.2)

M € o cétion posicionado entre os planos, seus planos cristalinos séo
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 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).
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Figura 1. 5:(a) gréo de argila. (b) particula de argila na escala microscopica formada por aglomerado de
camadas. (c) configuracdo de uma camada dentro da particula. (d) particula de argila em escala atémica,
onde dyo; € a distancia interplanar associada a reflexdo (001)

Neste trabalho iremos analisar um tipo de fluorohectorita, onde o cétion
interplanar é o Litio (Li-Fh), sua dindmica de intercalagdo de 4gua em relagdo a
umidade ja sdo bem conhecidas, pois ja foram objetos de estudos em outras
ocasides [4][5][6].

1.9- Sdbdio-Fluorohectorita (Na-FH)

A Sdbdio-Fluorohectorita é originada quando temos o cation interplanar
de Sédio, este é um filossilicato 2:1 com varias lamelas cristalinas elementares

empilhadas.

Neste tipo de Fluorohectorita a &agua pode intercalar entre suas
plaquetas fazendo com que estas se expandam, o que é tipico destes tipos de
argila. Na direcao de empilhamento de 0, 1, 2 camadas de agua elas adquirem

uma estrutura bem ordenada.

Este tipo de argila vem sendo amplamente estudada nos ultimos 10

anos [4][7][8], pois possui propriedades bastantes interessantes quando
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intercalado agua em suas camadas. Uma dessas propriedades € que a
densidade diminui a medida que a agua € inserida, e isto € explicado através

de dois efeitos contrarios:

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

2. Os meso-poros sdo preenchidos com agua (macroscopicamente), com
densidade maior que o ar, e faz com que o volume dos meso-poros

diminua, ou seja, a densidade diminui com o aumento da hidratacéo.

Esses tipos de argilas podem apresentar um comportamento de
histerese quando submetidos a variacdo de umidade, isso pode ser observado
em experimentos de raios-X onde os gréaficos da reféncia [7] apresentam um
salto em forma de degrau no ponto de transicdo de um regime de intercalagéo
para outro (Figura 1.6).

T

2WL p —H=90% ]
N - H=77%
‘4 ‘. e H=72%
'l —H=68%

[ ---H=63% 1
[i} ----- H=58% 1WL
| — H=45% 1
: H=26% |

150

=)
o
3

50 -

Intensidade [u.a]

36 40 44, 48 52
q[nm]

Figura 1. 6: Comportamento do pico (001) versus umidade relativa (HO. Ocorre uma transi¢cdo de fase
quando a umidade relativa atinge 68%, onde o vetor de espalhamento q € definido adiante.
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Outro fato interessante ocorre durante o processo de intercalacdo e
difusdo de &gua em argila, é a coexisténcia de diferentes estados de
hidratagdo. E com a mudanca na umidade e /ou temperatura ocorre mudanca
nas posicées de picos, o nanosilicato salta de um estado de hidratacdo para

outro (Figura 1.7).
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Figura 1. 7:Distancia interplanar para o sddio, onde a distancia interplanar é dada pela relagdo dyy; = %”.

JA existe um modelo utilizado usualmente para se explicar a
coexisténcia de dois estados de hidratacdo, este € um modelo matematico
quantitativo para tratar o processo de difracdo de minerais lamelares misto, é o
modelo de intercalacéo aleatério de Hendrix-Teller (Ht) [9], neste trabalho n&o

nos interessa as regides onde ocorrem a coexisténcia de picos.

Podemos observar na Figura 1.6, que a posi¢cdo do pico muda conforme

a umidade relativa aumenta, podemos observar também que a transicao de 1
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camada de agua (WL) para 2 camada de agua (WL) muda quando temos a
umidade em torno dos 68%. A Figura 1.7 mostra a posicdo do pico em
distancia entre os planos.

1.10- Litio-Fluorohectorita (Li-Fh)

Quando o ion intercalado € o Litio, obtemos a Litio-Fluorohectorita (Li-

Fh). Sua férmula quimica dada por meia cela unitaria é:

Li, — (Mg3_x Li,)Siy Oq9 F,. (1.3)

Devido a mudanga no ion intercalante ha também uma mudancga nos
estados de hidratacdo, onde teremos o zero, uma, uma e meia, duas e trés
camadas de agua [10], ou seja, duas camadas a mais que o sodio. Isto ocorre
porque os ions de Litio, por terem raio ibnico menor que o sédio, interagem
fortemente com a 4gua formando estruturas que podem entrar nos espacos

vazios dos tetraedros.

Na Figura 1.8 podemos observar o comportamento e evolucao do pico
(001) em funcdo da umidade relativa. Com o aumento da umidade, os planos
cristalinos sao afastados um do outro e o pico de difracdo se move, pois a 4gua
solvata o ion de Litio [11].
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Figura 1. 8: Pico (001) para Li-Fh. Evolugdo do pico com 1, 1,5, 2 e 3WL, onde as cores estdo
associadas a uma determinada umidade relativa.

Notamos também que surge o estado de uma e meia de agua quando o
jon intercalante é o Litio, isto se deve ao fato do seu raio atbmico ser menor

que o sodio.
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APITULO 2

Aqui faremos uma reviséo bibliogréfica sobre os Raios-X tomando
por base a referéncia [12]. Discutiremos sobre radiacdo sincrotron,
espalhamento de raios-X por um elétron, &tomo e molécula. Esse capitulo tem

por objetivo mostrar alguns conceitos essenciais da técnica de raios-X.
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2.1- Introducao aos raios-X

Descobertos em 1895, pelo fisico Alem&o Wilhelm Conrad Roentgen, os

raios-X séo hoje de grande importancia para a comunidade cientifica.

Roentgen detectou pela primeira vez os raios-X quando estudava o
fenbmeno de luminescéncia produzida por raios catdédicos num tubo de
Crookes, ele percebeu que quando fornecia energia cinética aos elétrons do
tubo, estes emitiam uma radiagdo que marcava a chapa fotografica.

Na década de 1970, percebeu-se que a radiagdo sincrotron, emitida por
particulas carregadas em 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 € bastante utilizada em experimentos cientificos.

2.2- Luz Sincrotron

Produzida a partir de um acelerador sincrotron, ou seja, aceleradores
circulares de elétrons, a luz sincrotron € uma radiacéo eletromagnética emitida
por particulas carregadas com velocidades relativisticas. Quando mudam de
direcdo eles emitem ondas eletromagnéticas, chamadas de luz branca, que é
da 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 € uma camara de ultra alto vacuo,
onde os elétrons estdo confinados, movendo-se em sec¢fes retas onde nas
extremidades existem dipolos magnéticos os quais defletem os elétrons de
modo a terem uma orbita fechada (Figura 2.1-(1) (2) (3) (4)). E quando
defletida, estes elétrons emitem uma radiacdo eletromagnética tangente a
curvatura deles, é entdo que essa radiacdo € extraida do anel por meio de
linhas de vacuo, que sao linhas de luz, e chegam a estacéo experimental que

séo chamadas de beamlines (Figura 2.1-(5)(6)).
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Em uma estagdo de luz sincrotron ha muitas beamlines, cada uma

utilizada para um determinado campo de pesquisa.

Figura 2. 1: Laboratério 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

No Brasil temos o Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), onde
temos quinze beamlines no total, sendo que sete estdo dedicadas ao estudo de
materiais, isto é, a maneira que seus atomos e moléculas se arranjam no
espagco, as demais beamlines s&do dedicadas principalmente para a
espectroscopia de materiais, ou seja, a maneira que seus elétrons reagem a
uma radiacdo eletromagnética, ficando dividida em dois outros grupos. Estas

beamlines sao divididas conforme tabela abaixo (Tabela 2.1).



33

Tabela 2. 1: Organizacéo das Beamlines no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) (2013).

DESTINA-SE

GRUPOS

BEAMLINES

Estudo dos

Materiais

Grupo 1: X-Ray Diffraction
(Difracéo de Raios-X)

XRD1 (X-Ray Difraction
1);

XRD2 (X-Ray Difraction
2);

XPD (X-Ray
Photoelectron

Difraction).

Grupo 2: Crystallography of
Macromolecules (Cristalografia

de Macromoléculas)

MX1 (Macromolecules
X-Ray 1)

MX2 (Macromolecules
X-Ray 2).

Grupo 3: Small Angle X-Ray
Scattering (Espalhamento de

Raios-X a Baixo Angulo)

SAXS1 (Small Angle X-
Ray Scattering 1)

SAXS2 (Small Angle X-
Ray Scattering 2).

Espectroscopia

de materiais

Grupo 4: X-Ray Absorption and
Fluorescence Spectroscopy
(Absorcédo de Raios-X e
Espectroscopia de

Fluorescéncia)

XRF (X-Ray

Fluorescence);

XAFS1 (X-Ray
Absorption and
Fluorescence

Spectroscopy 1);

XAFS2 (X-Ray
Absorption and
Fluorescence

Spectroscopy 2);
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DXAS (Dispersive X-
Ray Absorption
Spectroscopy).

Grupo 5: UV and Soft X-Ray
Spectroscopy (Espectroscopia de

Raios-X Macio e Ultravioleta)

PGM (Plane Grating

Monochromator);

SXS (Soft X-Rays
Spectroscopy);

TGM (Toroidal Grating
Monochromator);

SGM (Spherical Grating
Monochromator).

2.3- Raios-X

Classicamente os comprimentos das ondas eletromagnéticas dos raios-

X estéo na faixa dos Angstrons (A) e estas ondas tém comprimento de onda A,

p 21 .
ou um numero de onda k = - equivalente. Temos que para uma onda plana a

sua variagcdo espacial e temporal pode ser dada por E, e!k7-©0 E escrevemos

a polarizacdo do campo elétrico em termos do vetor unitario ¢’ e do vetor de

onda k.

E(rt) = €'E, eitkr-ot)

2. 1)
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Quanticamente, um feixe monocromatico de raios-X € quantizado em
foétons, tendo energia hw e momento hk. Sendo que sua intensidade é
dependente do nimero de fétons que passam em uma determinada area por

unidade de tempo.

A relacéo entre o comprimento de onda A e a energia do féton ¢ € dada

por:

2 hc 12.398
A [A] = e [keV]

2.2)

Os fétons de raios-X podem interagir de duas maneiras distintas com a

matéria, eles podem ser absorvidos ou podem ser espalhados.

2.4- Espalhamento de Raios-X

Quando temos o espalhamento, o campo elétrico dos raios-X incidente
exerce uma forca na carga eletrbnica que € acelerada e irradia a onda
espalhada. Como temos que o comprimento de onda da onda espalhada é o
mesmo da onda incidente, entdo dizemos que o espalhamento € elastico, mas
temos isso apenas para a descricdo classica. Quanticamente, o féton de raios-
X possui momento hk e energia hw, e essa energia pode ser transferida para o
elétron resultando em um féton incidente, esse € um processo conhecido como
Efeito Compton. No nosso caso utilizaremos a aproximacéo classica, pois esta

€ uma importante ferramenta na investigacéo das estruturas de materiais.

Temos que 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).
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Figura 2. 2: Esquema de espalhamento para determinar a se¢do de choque diferencial.

Chamamos de secdo de choque diferencial do/d2 a quantidade
fundamental determinada em um experimento de espalhamento, e esta é

definida da seguinte forma:

do Igc
(E) T @A (2.3)

Onde, @ é o numero de fétons que passa por uma determinada area por
segundo, ou seja, a intensidade do feixe incidente. I;. € o namero de fotons
espalhados por segundo no detector, este que fica a uma distancia R do objeto

formando um angulo solido 4.

A secdo de choque também pode ser dada em termos dos campos
elétricos incidentes e irradiados, pois o fluxo de feixe incidente é proporcional
ao |E;,|*, e aintensidade espalhada registrada pelo detector é proporcional a

|E,qq|? , assim nossa sec¢do de choque torna-se:
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d_O' _ |Erad|2-R2
(d.Q) T Eml? (2. 4)

2.5- 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.

Ele vibrando ird agir como uma fonte e irradiar uma onda esférica
Eyqq @ § e*R /R, desta forma analisamos o campo irradiado em um ponto de

observacédo 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 polarizagdo, assim irradia uma onda esférica; (b) Por geometria siny = —¢€". €', onde €'(€") representa
a polarizacéo do feixe incidente (espalhado).
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Desta forma pode ser definido o que chamamos de Fator de Polarizacéo

(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
> (1+ cos*y) Fonte ndo Polarizada

Quando integramos a secao de choque diferencial em todos os angulos

possiveis, temos a secdo de choque total para o espalhamento Thomson.

2.6- Dois Elétrons

Como um elétron é a unidade elementar e € 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 (Figura 2.3).
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Figura 2. 4: Espalhamento elastico de um feixe de raios x entre dois elétrons.(a) O raio-X espalhado é
observado na diregéo k’; (b) diferenca de fase entre as ondas incidente e espalhada definida pelo vetor 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 esta relacionada com o angulo de
espalhamento. Assim temos que:

Q> = k*+k'>—2kk'cos(20)

Fazendo k = k'

Q*> = k*(2—2cos(6 +6)

2k*(1 — cos(6 + 6)
Q% = 4k*sen?d. (2.10)
2

Assim, (Q) = 2k sin6, lembrando que k = 7”
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Substituindo entdo o valor de k, o nosso vetor de espalhamento fica

definido como;

10| = (47") sin. 2.11)

Podemos definir a amplitude de espalhamento para um sistema de dois

elétrons como:
A(Q) = —1,(1 +e'eT). (2.12)
E a intensidade é dada por:

1(Q) = A(Q).A(Q)
= —1,(1+e@"). -1, (1 + 70"

= 12[1+ 2cos(Q.7) + 1].
Assim a intensidade fica:
1(Q) = 2r2[1+ cos(Q.1)]. (2.13)

Para uma distribuicdo de elétrons a amplitude fica como um somatério

em todos os arranjos:
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AQ) = -1, ) e, (2.14)

onde r, representa a posicao inicial do elétron j. E esta equagdo pode ser
substituida por uma integral quando temos os elétrons distribuidos
continuamente. Assim o modelo padréo de difracdo de uma amostra pode ser

construida considerando o espalhamento de todos os elétrons de um atomo.

2.7- Espalhamento por um &tomo

Dois elétrons formam a unidade elementar de uma estrutura. A juncao
de varios elétrons temos apresenta o atomo, e este pode ser descrito como
uma distribuicdo de carga em torno do nucleo contendo uma determinada

densidade de p(r).

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

—ep(r)dr. (2.15)

Calculando a amplitude de espalhamento devemos considerar a

contribuic&o dr pelo fator de fase e‘?" e integrar sobre dr, o que resulta em:

Q) = [p@)erdr. (2.16)

Essa integral da densidade € igual ao numero total de elétrons Z em um

atomo, assim:
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Z para@Q -0
0 para@Q — oo.

r@ = |

Onde f°(Q) é chamado de fator de forma atdbmica em unidades de

comprimento de espalhamento Thonson —r,.

2.8- Espalhamento por uma molécula

A juncao de varios atomos forma uma molécula, assim podemos dizer
que o fator de forma para uma molécula é dada pela soma dos fatores de
forma de cada atomo. Desta forma, temos:

F¥lQ) = 3 £i(Qe ", (2.17)

onde, f;(Q) € o fator de forma atémica de j-ésimo atomo da molécula.

A intensidade |FM°!/(Q)|> pode ser calculada experimentalmente,
permitindo determinar as posi¢des 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.

2.9- Materiais ndao-cristalinos

Os raios-X sao principalmente utilizados na determinagéo das estruturas

dos materiais em escala atbmica.
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Para um sistema nao cristalino, ou seja, aquele que nao possui arranjos
atbmicos regulares, podemos calcular a amplitude de espalhamento

determinando uma média.

Como neste caso teremos um sistema onde r esta aleatoriamente
orientado com relacdo a Q, podemos generalizar a amplitude de espalhamento
considerando duas particulas, uma na origem com amplitude de espalhamento
fi, e outra na posicdo r de espalhamento f,. Assim temos a amplitude

instantanea dada por:

AWQ) = fi+fre@r (2.18)

E a intensidade é:

1(Q) =4 (@A"(Q) (2.19)
1Q) = f2 + f7 + [if2e'%" + fif,e 710,

Se |r| é constante, variando sua direcdo randémicamente, entdo a

intensidade é obtida através da média orientacional.

(eiQ.r) — (e—iQ.r). (2.20)

Onde,

(I(Q))Media.Orientacional = f12 + f22 + Zflfz<eiQm)Media.Orientacional

(2.21)



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

[ eiQTcosOsing dode

iQry _—
(e=7) [ sin6 do d¢
Onde [sinddfdp = 4me
[ et€reosdsingdOde
— 47 sin(Qr)
Qr

Desta forma a média orientacional do fator de fase é:

i0- sin(Qr)
(elQ r)orient = or

44

(2.22)

(2.23)

(2.24)

Quando temos um sistema de N particula com amplitudes de

espalhamento fi, f>... fy, @ Média Orientacional passa a ser em fun¢éo de todas

as particulas contidas neste sistema.

2

N
(D £ [y= IR+ IR+ + Il +
j=1

+2f1f2 +2fifs———+ -+ 2fifn

Qry; Q713 Qrin

sin(Qry2) sin(Qry3) sin(Qryy)
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+2f213 sinQ(frzg) +2fofn 'SinQ(STZN) ot 2 01 fn —Sm(QTN_LN)- (2.25)
23 2N Qrn-1,N

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

@) = T ff + 20 fify Tl @20

Ti]

2.10- Materiais Cristalinos

Os materiais cristalinos sdo definidos por possuir uma periodicidade
regular de pontos no espaco, a rede cristalina ou reticulo cristalino.
Geometricamente sua unidade basica repetida no espaco para gerar a
rede cristalina é chamada célula unitaria. S8o sete sistemas cristalinos ou
grupos de simetria. Em trés dimensfes, 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 ocorre obedecendo

a Lei de Bragg:
2dsinf = nA, (2.27)

onde d representa a distancia entre os planos atbmicos de um cristal, 4 é o
comprimento de onda incidente, 8 corresponde ao angulo de incidéncia e n é

um numero inteiro (ordem de interferéncia) (Figura 2.6).
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raio
raio refletido
incidente +
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Figura 2. 5: Representagdo esquematica para a Lei de Bragg.

A amplitude de espalhamento € calculada em um cristal definindo os

pontos da rede no espaco os quais refletem a simetria do cristal (Figura 2.7)

D LD £DN N
P W W WY W

Figura 2. 6: Espalhamento em um cristal. As moléculas s&do organizadas em redes com o vetor posicdo
R, e distancia interplanar.

Assim a amplitude de espalhamento é dada:

Feristal(Q) = Zj f}-(Q)eiQ'ri Y el@Rn (2.28)
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Onde R, = nya, + nya, + nzas € o vetor que define a rede, r; € a posicao dos
atomos com respeito a qualquer sitio da rede. O primeiro termo da expressao €
o fator de estrutura da célula unitaria, o segundo é a soma sobre 0s sitios da

rede cristalina. Em uma dimensé&o, temos que

sinz(N%)

I« |3, ei@R|* = (2.29)

sin?(22)

Tendo a mesma area e coordenada maxima € possivel fazer uma

aproximacao por uma gaussiana [:

sin?(WEL) L, ZN@©ay)?

=N“e 4 , 2.30
sin? (%) " (2:30)

Onde N é o tamanho da rede. Podemos perceber que a intensidade do

espalhamento de raios x em um cristal se comporta como uma gaussiana.

2.11- Posicdes e Intensidades de Picos de Difracao de Raios-X

A intensidade dos picos de difracdo depende de fatores relacionados a
sua composicdo quimica e estrutura cristalina, as caracteristicas geométricas

da medida, ao comprimento de onda da radiacdo utilizada e efeitos térmicos.

Essa intensidade é dada em termos do fator de estrutura G(Q), do fator
de polarizacdo de Lorentz, Lp (Q) e da funcdo interferéncia @(Q), sendo

Q = q, é dado por [12]:
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1(q) « |F(@I*L,(q)®(q) (2.31)

Considerando o composto em como sendo um sistema Fluorohectorita

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

q 2
F(q) = Zanfj e_W(ﬁ) cosZj.q

(2.32)

O somatdrio e 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; séo
os fatores de correcdo de temperatura Debye-Waller. No caso das argila que
estudamos € usual admitir para W; o valor médio de W = 1,6 A% atemperatura

ambiente.

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

P
L., = , 2.33
P J1-82q(&q)vHt (2:33)

Onde ¢ = A/4m, P representa a contribuicdo de polarizacdo que depende da
fonte de radiacdo, 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.
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2.12- Contribuicdes Gaussianas e Lorentzianas e Voigt

Para experimentos de raios-X a largura a meia altura do pico tem duas
contribuicdes: 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 convolugdo destes dois tipos de

funcdes nos da uma funcéo do tipo Voigt:

1(x,x¢,wg, xp,w) = (G Q L)(x; x5, Wg; X, W) =

= [ G(t;x,wg) L(x — 13x,,w,)dt (2.34)

Onde x; e x; sdo as posi¢cbes Gaussianas e Lorentzianas, respectivamente.

Sabendo que :

1 _(x—xc)z
— 2w2
G (x,x,wg) = v © G (2.35)
e
L(x, xp, W) = ———— = = —L (2.36)

e
wy,

Substituindo G (x, x., w¢) e L(x,x;,w;) nafungdo Voigt, temos :
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t2

2 o —
®(Q) = AZBVL [ : > dt,(2.37)

nz Wé ( ln(z)v‘:—é)2+(m %_t)

Onde A é a é&rea da curva. Aqui a posicdo de pico, antes dada por x. foi
substituida por Q., pois é comum em um espectro de raios-X colocar os dados

no espaco dos Q.
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APITULO 3

Descrevemos aqui detalhadamente os dois procedimentos
experimentais adotados neste trabalho. Ambos realizados no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP. Devido a limitagdo de
tempo de medida o primeiro preocupou-se em fazer a varredura em toda faixa
de umidade relativa visando um conhecimento mais geral do processo de
intercalacdo de agua e o outro em escolher determinadas faixas de umidades
objetivando melhor qualidade nos dados experimentais.
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3.1- Dados Experimentais

A ser detalhado no Capitulo 4, o objetivo deste trabalho é verificar o
comportamento das reflexdes de raios-X de alta ordem para um certo intervalo
de umidade na regido de 1WL. Essencialmente o nosso trabalho esta baseado
em simulacdo matematica dessas reflexdes usando o termo |F(q)|* da
expressdo (Intensidade) para a situagcao ideal de 1WL, num processo de
preenchimento de moléculas de agua entre camadas. A motivacao inicial ndo é
experimental. Entretanto usaremos dados experimentais existentes, que
tiveram como objetivo principal determinar as distancias interplanares da argila
Li-Fh relacionando-a com a umidade relativa, para confirmar nossas hipéteses.
Para isto descrevemos abaixo dois experimentos realizados no LNLS nos anos
de 2012 [13] e 2013 [14].

Esses trabalhos experimentais tiveram como objetivo principal
determinar as distancias interplanares da argila sintética Li-Fluorohectorita,

relacionando-a com a variagao da umidade.

O procedimento experimental realizado em Abril de 2012 [13] fez uma
varredura mais fina em passos de umidade, sem a preocupacdo com a
resolucdo num intervalo de 0 a 100% de umidade relativa. No experimento
realizado em Agosto de 2013 [14], preocupou-se com a resolucdo, porém nao
objetivou uma varredura fina em umidade, mas somente os representantes de
cada estado de hidratacdo. Abaixo descrevemos cada um desses

procedimentos.

3.2- Experimento realizado em Abril de 2012

As medidas de raios-X foram realizadas na linha XRD1 Figura 3.1 em
abril de 2012 [13] sob temperatura e umidade relativa controladas.



53

Linha XRD1

Figura 3. 1: Foto do Anel Sincrotron do LNLS com destaque na Linha XRD1.

A temperatura foi controlada através da utilizacdo de banho térmico, a
25,0°C durante toda a realizacdo do experimento. A umidade relativa foi
controlada através da regulagem de fluxo de ar seco (N,) direto da fonte
disponivel na cabana experimental e ar umido nas proporcdes desejaveis,

como pode ser visto na Figura 3.2.
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sensor de umidade

amostra _ .
™~ rare-x detector
espalhado {;’;3
raio-x 26
incidente
ar seco A janela de capton

i —

—— ar umido

-fluxémetro

Figura 3. 2: Configuracdo experimental utilizada para controle de umidade relativa no experimento de
abril de 2012[15] na linha XRD1 do LNLS.

A producao de ar umido é feita através borbulhando ar seco num frasco
‘saturador’. O controle dos fluxos de ar seco e umido sdo os responsaveis pela
umidade requerida. Tal controle € minucioso e sensivel, uma vez que o
controle dos fluxos foi feito com a utilizacdo de fluxbmetros e valvulas de
controles manuais. O comprimento de onda selecionado no monocromador foi
de 1 = 1,03 A e a energia do feixe E = 12,004 KeV. A distancia entre a amostra
e 0 detector bidimensional Mytten (que permite medidas simultaneas no

intervalo angular de 9°) foi 429,66 mm.

Antes da andlise de dados, foi adotado um procedimento padréo para
correcdo do background, bem como a subtracdo do espectro do kapton. A
amostra de Li-Fh na forma de p6 foi medida de 2,61 a 33,39 em 26 (tth) (de

2,77 a 34,95 no espaco reciproco, com vetor Q de espalhamento, Figura 3.3.
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Figura 3. 3: Exemplo de um espectro de raios-X da Li-Fh com umidade relativa de 38,48% coletado na
linha XRD1 no LNLS em Abril de 2012[13]

A Figura 3.3 mostra a titulo de exemplo um Unico espectro de raios-X
para um valor especifico de umidade relativa, no caso 38,48%, coletado da

amostra de Li-Fh em pé.

O passo em tth foi de 0,005 com 20s de exposicdo por passo, enquanto
0 passo em umidade relativa foi de 0,5% varrendo de 38,48% a 91,05% Figura
3.4.
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Figura 3. 4: Exemplo 3D de varredura da umidade relativa para Li-Fh, de 1WL, 1,5WL e 2WL.

As descricOes relatadas até aqui se referem as medidas de difracdo de
raios-X para amostras com umidade. O experimento com amostras
desidratadas, ou seja, no estado de hidratacdo de OWL, o procedimento difere
do anterior em dois aspectos. Em primeiro lugar ndo foi necessario o controle
de umidade, apenas expor a amostra a um fluxo continuo de N,. Aqui também

nao se fez uso do banho térmico, pois a temperatura desejada era de 120 °C.

Além disso, as amostras necessitam de um tratamento prévio especial,
gue consiste em manté-las a 120°C. Para tanto, as amostras utilizadas foram
mantidas em um forno a 124°C por 96h e entéo introduzidas em capilares que
foram fechados nas duas extremidades em um ambiente também controlado
com fluxo continuo de N, para assegurar que nao houvesse agua nos poros da
argila. Feito isso, esse material foi rapidamente levado a camara (com fluxo
continuo de N,) no local do experimento, realizado com a mesma estatistica da
configuracéo anterior. O difratograma obtido aqui pode ser visualizado na

Figura 3.5.
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Figura 3. 5: Espectro de raios-X da Li-Fh que foi mantida em um forno a 120°C por 96h com umidade
relativa de 0,00% coletado na linha XRD1 no LNLS [13].

Como um dos procedimentos de andlise seria extrair a amplitude dos
picos de Bragg (00!), procedimento este que seré descrito no Capitulo 4, foi
obtido o espectro de raios-X na mesma regido do espaco reciproco da Li-Fh,
além da utilizacdo de duas amostras padrdes para calibracdo de posicdo e

largura de pico, HKUST e Si, respectivamente.

3.3- Experimento realizado em Agosto de 2013

O experimento de difragéo de raios-X realizado em agosto de 2013 [14]
na linha XRD2 teve um ganho enorme com relacdo aquele de abril de 2012

[13], pois durante 10 dias o colaborador Giovanni Grassi do nosso grupo de
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pesquisa esteve no LNLS calibrando e praticando o ajuste fino de umidade

relativa com uso de um equipamento de controle massico de fluxo (Figura 3.6)

Controladores
Massicos Saturador

Cen;rél dos_: :
\ dores Massicos

~

Leitor do Sensor
de Humidade

— P —

Figura 3. 6: 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.

A Figura 3.6 mostra 0s equipamentos utilizados na realizacdo do
experimento em agosto de 2013 para as medidas de Li-Fh com umidade:
controladores massicos; central dos controladores massicos; sensor de
umidade; leitor do sensor de umidade; valvulas de sentido de fluxos e;
saturador. Neste experimento ndo foi feito varredura de umidade relativa,
apenas foram escolhidos determinados valores de umidade (0,00%, 2,50%,
64,50% e 80,00%) representando os estados de hidratacdo de OWL, 1WL,
1,5WL e 2WL, respectivamente.

Outro importante ganho nessas medidas esta relacionado a obtencao
dos difratogramas da Li-Fh desidratada (OWL), pois a amostra foi mantida in



59

situ a 120°C em um forno (Figura 3.7) por 8h além de ter sido mantida sob as
mesmas condi¢des durante a aquisi¢do de dados, o que garantiu o estado puro
de OWL. Esse forno foi acoplado no interior da camara que continha o porta-

amostras.

Figura 3. 7: Forno acoplado no interior da camara: (a) controlador P.1.D do forno; (b) forno in situ
acoplado a camara com ambiente controlado para conducgéo dos experimentos de difragdo 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 as larguras das linhas para obtermos dados
mais precisos e ajustes mais confiaveis, optamos pela utilizagdo de um cristal
analisador de Germanio entre a amostra e o detector (pontual) (Figura 3.8),
resultando em espectros de raios-X como o apresentado na Figura 3.9. Aqui foi

utilizado um feixe sincrotron de raios-X, com comprimento de onda de A =

1,548 A e energia E = 8,0093 KeV'.
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Figura 3. 8: Cristal analisador de Germénio posicionado entre a amostra e o detector.

A adocao de tal configuracdo (Ge) limita a intensidade do feixe difratado
em cerca 10%, porém, o sinal detectado € o desejado, descrito no paragrafo

anterior.

Os graficos abaixo mostram dois resultados de espectro de raios-X

obtidos no LNLS sob essa nova configuragéo.
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Figura 3. 9: Espectro de raios-X da Li-Fh que foi mantida a uma temperatura de 120°C por 8h, in situ,

com umidade relativa de 0,00% coletado na linha XRD2 no LNLS em Agosto de 2013[14].
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Figura 3. 10: Exemplo de um espectro de raios-X da Li-Fh com umidade relativa de 38,48% coletado na

linha XRD2 no LNLS em Agosto de 2013[14].
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Fica claro o aumento de resolucéo obtido nessa configuracdo: as linhas
sdo bem definidas e mais estreitas. Numa configuracdo dessa € possivel
estudar reflexdes de ordem superior levando-se em conta a perda de
intensidade durante o processo. Isso demanda um sistema sob condicGes
fisicas estaveis, que neste caso foi obtida pelo aparato descrito anteriormente

do controle da umidade.
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APITULO 4

Neste Capitulo sugerimos teoricamente um procedimento experimental
para estudar o processo de insercdo de moléculas de agua na argila Litio-
Fluorohectorita. Comparamos o0s resultados com dados experimentais

existentes.
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4.1- Introducéo aos Resultados

De maneira semelhante aos estudos realizados para a Na-Fh [14],
podemos considerar a Li-Fluorohectorita (Figura 4.1), como sendo
centrossimétrico e escrever o Fator de Estrutura como descrito na equacgao
(2.32). Como ja dito anteriormente, em se tratando do tipo de argila que
estamos trabalhando, e na situacdo onde ndo ha variacdo de temperatura, €

usual adotarmos um valor médio para o fator de Debye-Waller. De acordo com

a referéncia [15] adotaremos W = 1,6 A% .

Na Figura 4.1 temos a representacdo esquematica idealizada para as
posicoes Z; e para cada proporcao dos elementos dos silicatos para o OWL. Os
valores das posicées para cada elemento na dire¢cdo Z; perpendicular aos
planos cristalinos foram obtidos por simulacdo numérica a partir de uma analise
do perfil de densidade de sistemas argilosos semelhantes & nossa amostra
[16].

Z_8=T™ 10,30 0,6Li / 2,4Mg
Z_7 = 9,21 2F /40

Z6 == 7,06 4si

Z_5 s 7,02 60

Z_4 e 5,15 O 1,2 Li (ion)

Z_3 e 3,28 60

Z_2 == 2,70 4si

Z_ 1l e 1,09 2F /40

Z_0 m=d== 0,0 0,6Li / 2,4aMg

Figura 4. 1: Representacdo esquematica dos elementos que compreendem Li-Fh para o caso de OWL,
onde o ion Li esta entre duas células unitarias (retangulo verde) .Como posicdo de origem (0 A) foi
escolhido o centro de simetria do silicato , ou seja, a posicdo dos atomos de Li e Mg. Os numeros a
esquerda sdo as coordenadas Z; das familias de planos cristalinos para cada elemento quimico e a direita
as suas respectivas propor¢des, levando-se em consideragéo a férmula estrutural da Li-Fh equacao (1.3).
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Consideraremos posicdo Zg, como sendo aquela associada ao pico de

maior intensidade q,,;, através da relacgéo:

Zg = 2 (4.1)

)
doo1

Onde q,,, € obtido a partir dos dados experimentais. Considera-se constante a
posicdo de cada plano cristalino na célula unitaria. A partir de Zg determinamos

as posicoes relativas Z; dos planos cristalinos da ceélula unitaria superiora, ou

seja..

Z4:ZZ_8,Z:;=ZS—23, Zo=12g—2Zy€ Z;=12g— 12 (4.2)

Na Tabela 4.1 apresentamos detalhadamente o que foi descrito anteriormente.
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Tabela 4. 1: Posicdo e proporcéo dos elementos descritos na Figura 1, para o caso de OWL.

nLi 0,6
Zy 0,0

nMg 2,4

nF 2,0
Z; 1,09

noO 4.0
Z, 2,70 nSi 40
Z3 3,28 noO 6,0
Za 5,15 nLi 1,2
Zs 7,02 noO 6,0
Zg 7,06 nSi 40

nF 2,0
Z7 9,21

noO 4.0

nLi 0,6
Zg 10,30

nMg 2,4

Em se tratando de 1WL o valor de Zg é em torno de 12,08 (A) obtido
experimentalmente a partir da posicéo q,,;. Procedimento semelhante pode ser
adotado para outros estados de hidratacdo. Entretanto para estados de

Hidratacdo maior que 1WL a posi¢ao do ion intermediario (neste caso o Li) ndo

, . . .. - ~ Z,
é descrita de maneira Unica utilizando a relagéo Z, = ?8 [15].

O fator de Polarizacdo e de Lorentz € dado pela equacdo (2.33). No
limite de medidas com alta resolugéo, para um cristal perfeito v = 0 e para um
p6 perfeito v = 1 [13]. Para as argilas naturais e medidas com resolucéo finita
o correto valor de v é desconhecida, e o0 maximo que se pode dizer € que elas

estdo entre esses dois casos [16].
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Veremos a partir de nossos resultados que para nossa amostrav — 1,
ou seja, uma orientacdo semelhante a do po perfeito. (todas as orientacfes sédo

possiveis)

4.2- Motivagdo do Trabalho

Segundo estudos realizados [11] a posicdo do pico (001) da argila
sintética Li-FH em funcdo da umidade relativa apresentam estados de
hidratac&o unicos. Diferente de outras argilas, como por exemplo, a Na-Fh, que
possui estados inteiros de Hidratagéo, ou seja, OWL,1WL, 2WL e 3WL, a Li-Fh
tem um estado intermediario 1,5WL.

Neste trabalho a posicdo do Pico (001) foi utilizada para o estudo do
comportamento do processo de intercalacdo de agua, nesta argila, tendo como
parametro de controle a umidade relativa na amostra. A Figura 4.2, resume 0

trabalho citado.
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Figura 4. 2: Comportamento da distancia interplanar em relagdo a umidade relativa. Na figura podemos
observar o comportamento discretos dos varios estados de hidratacdo para a Li-Fh. Percebemos picos
intermediarios, coexistindo com picos puros, principalmente nas regides de 45% a 60% de umidade
relativa entre IWL e 1,5WL, nas regides de 65% a 80% entrel, 5WL e 2WL. Para a regido destacada
(circulo vermelho) foi ajustada uma funcao [12] e sera a regido estudada neste trabalho

E para a regido de 1WL o autor ajustou fungbes que descrevem o

comportamento desta regido [11] (Figura 4.3).
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Figura 4. 3: Zoom da regido destacada na Figura 2. Ajuste de uma funcéo logaritmica para a regido de
até 40% de umidade relativa de 1WL.

Para esta regido foi ajustado uma fun¢éo logaritmica, cujo objetivo era

obter a funcéo inversivel para os propdsitos do trabalho citado [11] dada por:
d(RH) =dy + d,, In(RH + h)

Onde d é a distancia interplanar, RH € a umidade relativa e d,, d,, € h séo

parametros de ajustes.

Tabela 4. 2: Tabela de valores dos parametros

Parametro | Valor Erro
dy 1,1996 4,970 x 10~*
dm 0,00318 | 0,00318 x 10™*
h 2,24165 0,32175

Na Figura 4.3, para o intervalo de umidade apresentado, a variagdo da

distancia interplanar foi de Ad ~ 1,211 — 1,203 = 0,008 A. Este resultado
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mostra que, apesar da variacdo significativa, da umidade ndo houve mudanca
do estado de hidratacdo, pois, a agua preenche primeiramente 0 espaco
intermediario, para s6 entdo provocar sua mudanca de estado de hidratacdo. A
questdo que surgiu foi: seria possivel determinar, através da técnica de
espalhamento de raios-X a dindmica desta intercalacdo? Propusemos, entéo,
estudar as reflexdes de ordem superior em busca de um comportamento que
nos permitisse observar isto. O procedimento adotado foi o de simular o
processo de preenchimento de agua para esta regido especifica e depois com
os dados experimentais que temos (ndo foram direcionados para esta analise)
verificar sua possibilidade. A pequena variacdo da distancia entre planos

intermediarios em funcdo da umidade permite-nos supor com certo grau de

confiabilidade que o ion Li pode ser descrito como estando na posicédo Z, = %

assim como as moléculas de agua, para o regime de 1WL, como apresentado
na Figura 4.1.

Lembrando que, para estados de Hidratagdo maior que 1WL a posicao
do ion intermediario (neste caso o Li) ndo € descrita de maneira Unica (o

confinamento das moléculas de agua apresenta maior liberdade).

Nosso trabalho esta dividido em duas partes, na primeira parte
pretendemos verificar a partir do ajuste da expressado (Fator de estrutura) a
posicdo do ion intercalante entre as placas da argila (posi¢do Z,), o valor de v
para as situacdes de OWL e 1WL. E, também, para a camada de 1WL estimar

o numero de moléculas de agua na posicao intermediaria.

Na segunda parte do trabalho estudamos o comportamento dos picos de
reflexdo de alta ordem quando inseridas moléculas de agua na camada
intermediéaria, considerando fixa as distancias interplanares para o caso de
1WL. Também nesta etapa comparamos o0s resultados simulados com dados

experimentais.
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4.3- Parte 1- Obtencéo dos Parametros Z,,ve ny

Para obter as informacgfes a respeito da posi¢cdo do ion intercalante (Z,),
do valor de v e do numero de moléculas de 4gua intercaladas na estrutura da
argila (ny), deve-se considerar além da expressao para o fator de estrutura os
termos de Lorentz -Polarizacdo e o termo de temperatura ou fator de Debye-
Waller.

Como dito anteriormente, a posi¢cdo Z, esta relacionada com a posi¢ao

Zg advinda de dados experimentais, através da relacao :

Zy=1. Zg

Onde v é um parametro de ajuste que fornece a posicao relativa de Z,.

No Apéndice A, apresentamos 0 programa escrito na linguagem
MATLAB (que também pode ser utilizada no OCTAVE ou SCILAB) que faz o
ajuste dos parametros acima descritos. Foi utilizada a ferramenta “cftool” que
permite fazer ajustes de minimos quadrados. Para acessar o programa descrito
no Apéndice A, utilizamos o comando f(x) = ggOwl(x, s, nLiO, psi, 0.609, 1901,
1.554), onde s, nLI0O e psi sdo o0s parametros a serem ajustados,
correspondentes respectivamente ao v n;; € 1. Ao alimentar o programa
existe a possibilidade de limitar os intervalos superior e inferior dos valores
ajustados, baseado no conhecimento fisico do problema. Pela formula quimica
(Secdo 1.4) n;;, € limitado ao valor de 1,2. E o indice v esta no intervalo entre
0 e 1, como dito anteriormente. Também na expressao acima os valores 0.609,
1.901, 1.554 sé&o respectivamente a posicao e a intensidade do pico (001) e o
comprimento de onda dos raios-X utilizados no experimento (agosto/2013)

descrito acima.

Os resultados do ajuste obtidos podem ser observados na Figura 4.4 e
Tabela 4.3.
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Figura 4. 4: (a) Dados experimentais do projeto LNLS #XRD2-15197 e os ajustes feitos para os picos
(001-006) com os resultados de suas respectivas amplitudes versus posicdo de pico; (b) Ajuste por
minimos quadrados (curva vermelha) dos parametros descritos a partir dos dados experimentais (azul)
para o caso de OWL
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Na Tabela 4.3, estdo descritos os valores ajustados

Tabela 4. 3: ParAmetros de ajuste obtidos do programa “ggOwl.m”.

f(x) = ggOwil(x, s, nLiO, psi, 0.609, 1901, 1.554)
Parameter Value
nLio 1.2 (fixed at bound)
Y 0.4977 (-3.168, 4.164)
S 0.999 (fixed at bound)

Estes resultados confirmam que o ion intercalante (Li) esta na posi¢ao
intermediaria Z, = % e que o valor de v = 0,999 mostra que a orientacdo da

nossa amostra esta mais proxima do comportamento de po.

Na segunda etapa para o caso de 1WL, admitimos que a posi¢ao do ion

intercalante e do Oxigénio da molécula de agua estdo na posicao intermediaria

(Z, =0,5.Zg)[17] onde Zgz para este caso foi obtido a partir de (qz—"), onde
001

(CIO01 - 05188)

Procedendo de maneira semelhante ao descrito anteriormente,
utilizamos o comando f(x) = gglwl(x, s, nO4, 0.5188, 7855.8442, 1.554) , onde
0S parametros a serem ajustados sdo s e nO4 correspondendo,
respectivamente, ao indice de orientacdo v e ao numero de Oxigénios da
molécula de 4gua intercalada. Neste caso os valores 0.5188, 7855.8442, 1.554
sao respectivamente a posicao e intensidade do pico (001) e o comprimento de

onda dos raios-X utilizados no experimento (agosto/2013) para o caso de 1WL.

Os resultados do ajuste obtidos podem ser observados na Figura 4.5 e
Tabela 4.4.
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Figura 4. 5: (a) Dados experimentais do projeto LNLS #XRD2-15197 e os ajustes feitos para o0s picos
(001-006) com os resultados de suas respectivas amplitudes versus posicdo de pico; (b) Ajuste por
minimos quadrados (curva vermelha) dos parametros descritos a partir dos dados experimentais (azul)
para o caso de 1WL

Na Tabela 4.4 temos os valores atribuidos aos parametros pelo

programa:
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Tabela 4. 4: Parametros do Programa de simulacéo para 1WL.

f(x) = gglwl(x, s, nO4, 0.5188, 7855.8442, 1.554)
Parametros Valores
nO4 1.5 (-1.309, 4.498)
S 0.8113 (0.4464, 1.176)

Para o valor de v =0,8133 (menor que 0,999 do caso anterior), &
razoavel supor que as moléculas de agua favorecem a certa orientacdo da

amostra, mas mesmo assim esta préxima do comportamento de po.

O parametro n0, = 1,5 corresponde ao numero de moléculas de agua
por célula unitéria obtidos para esta situagéo particular de 1WL. Esse valor sera
utilizado como parametro de referéncia na segunda parte deste trabalho.

4.4- Parte 2- Insercéo de agua para o regime de 1WL

Nosso objetivo principal, nesta parte do trabalho, €é analisar o
comportamento do Fator de Estrutura da célula unitaria desta argila (Li-FH)

quando intercalar 4gua entre suas camadas para os picos de alta ordem.

As moléculas de agua foram introduzidas no calculo do fator de estrutura e
o comportamento dos picos de alta ordem foi gerado em funcdo do numero
dessas moléculas. Para o caso dos raios-X € suficiente considerar a molécula
de Oxigénio, pois a contribuicdo dos Hidrogénios para o espalhamento € muito

pequena.

Optamos pela primeira camada de &gua (1WL), pois como vimos
anteriormente, € possivel supor que essas moléculas estejam na regido
intermediaria entre as placas (Z, = 0,5.Zg). Além disso, o grau de liberdade na
direcdo perpendicular a superficie das placas, da regido intermediaria € bem

menor em relag&o a outros estados de hidratacéo.

Utilizando o cddigo descrito no Apéndice A, e adaptando para a linguagem
algébrica do MAPLE, fizemos simulacGes da expressao |F(q)|?, anteriormente

descrita na equagéo 2.32, onde o unico parametro de alimentagéo do programa
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foi o numero de moléculas de Oxigénio (aqui denotado por O4). A Figura 6

mostra os resultados dessa simulacdo para a situacdo entre 1 e 10 moléculas

de Oxigénio.
1400 N S —
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Figura 4. 6: Gréafico das intensidades do comportamento do fator de estrutura com a inser¢do de
moléculas de Oxigénio, onde, por exemplo, H20-8 significa inser¢do de 8 moléculas de agua

A simulacdo mostrou comportamentos interessantes para as
intensidades dos picos de alta ordem, cujo resultado estad descrito na Figura
4.7.
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Figura 4. 7: Zoom do grafico do comportamento do fator de estrutura com a inser¢céo de moléculas de
agua para o caso de 1WL,onde:.(a) e (d) regido (002) e (006) a seta indica que intensidade do pico
diminui quando inseridos moléculas de agua; (b) e (c) regido (003) e e (005) a seta indica que a
intensidade do pico aumenta

Deve-se lembrar aqui que as posi¢cdes de pico mostradas na Figura 4.7
acima nado sao os picos advindos da condi¢cdo de Bragg para o espalhamento
de raios-X. Eles sdo decorrentes da utilizacdo Unica do termo |F(q)|? na
equacao (2.31).

Para os picos (002) e (006), Figura 4.7(a) e (d), vemos que a medida
que o numero de moléculas de Oxigénio aumenta o pico vai diminuindo. Para
os picos (003) e (005), Figura 4.7(b) e (c), a intensidade do pico aumenta
proporcionalmente ao numero de Oxigénios inseridos. E finalmente,
percebemos que o pico (004), Figura 4.8, ndo sofre mudanca significativa com
0 aumento do numero de moléculas de agua.
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Figura 4. 8: Zoom do grafico do comportamento do fator de estrutura com a inser¢do de moléculas de
agua para o caso de 1WL, pico (004).

No caso acima do pico (004), o fato de ele permanecer constante
permite que ele seja utilizado como padrédo de referéncia e permita comparar
dados advindos de experimentos distintos, pois sabemos que intensidade

também esta associada uma série de fatores néo relacionados com a amostra.

Para tornar um pouco mais realista 0s nossos calculos introduzimos a
fungéo interferéncia (¢) aos dados (Apéndice B). Escolhemos como funcéo
interferéncia (¢) Gaussianas de mesma largura e amplitude situadas nas

posicoes de reflexdo (001-006).

4.4.1- Simulag&o com o calculo da Funcéo Interferéncia.

Baseando-se na equacéo (2.30), que atribui a forma de uma Gaussiana
para representar a soma sobre os sitios da rede cristalina a nossa fungéo

interferéncia sera dada por:
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_(g-n.q¢)?

(@)= oo

Onde q. é a posicdo do pico de maior intensidade, tirado de dados
experimentais e n € um numero inteiro que corresponde aos picos de ordem
superior. O valor 0,001 esta associado a largura da Gaussiana e
consequentemente ao tamanho do cristal estudado. Nao estamos interessados

nesse tipo de analise e portanto, mantivemos esse valor tipico constante.

As Figuras 4.9 e 4.10 a seguir foram obtidas a partir de procedimentos
semelhante ao item anterior, acrescidas da contribuicdo da funcéo

interferéncia.
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Figura 4. 9: Gréfico das intensidades (equacéo. 2.31) em fungdo do nimero de moléculas de agua.

Apos inserir a funcdo interferéncia a largura da Gaussiana convolui a
expresséo para o Fator de Estrutura da célula unitaria |F(g)|? e sua posicédo de

pico obedece a Lei de Bragg. Os mesmos comportamentos, quanto a relacao



insercdo de agua e

analisados, se mantém.
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Figura 4. 10: Zoom do grafico das intensidades em funcao da inser¢do de moléculas de agua: (a) e (d)
pico (002) e (006), respectivamente, diminuem a intensidade; (b) pico (004) cuja intensidade ndo altera;
(c) pico (005) intensidade aumenta.

4.4.2- Intensidade de Pico — Modelo e Experimento.

O objetivo desta parte do trabalho é verificar o comportamento da
amplitude de espalhamento (intensidade) em funcdo do niumero de moléculas
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de agua inseridas na camada intermediaria. Esta verificacdo esta dividida em
duas etapas: a primeira etapa mostra-se teoricamente como a amplitude para
cada uma das reflexdes se comporta como funcdo das aguas inseridas. A
segunda etapa objetiva ajustar Gaussianas aos dados experimentais do projeto
de pesquisa LNLS #XRD1- 14379, numa regido intermediaria do estado de
1WL, e comparar estes resultados com os da primeira etapa no intuito de

confirmar o modelo sugerido.
Etapa 1.
Para cada reflexdo simulada foi ajustada uma Gaussiana amplitude

4—dc

2
=1+ Iy e_( ) . Na Figura 4.11 tém-se alguns exemplos destes ajustes.
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Figura 4. 11: Ajustes de Gaussianas:(a) pico (002), para 9H20 ; (b) pico (005), para 6H20 ; (c) pico

(006), para 1H20.
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A Figura 4.12 mostra a amplitude de espalhamento (intensidade I,,) em
funcdo do numero de moléculas de agua para reflexdes (002) (005) e (006) no

caso simulado.
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Figura 4. 12: Grafico das amplitudes de espalhamento em fun¢do do numero de moléculas de agua,
inseridas na camada intermediaria:(a) regido (002) ; (b) regido (005) ; (c) regido (006). A linha tracejada
representa uma situagdo que possivelmente ndo seria atingida experimentalmente.

Nesta figura (Figura 4.12) a linha esta dividida em linha continua e linha
tracejada. E fato que existe uma diferenca entre o simulado e o experimental
por que a partir de certo numero de moléculas de agua inserida, o sistema
muda de estado de hidratacéo.

Baseado no calculo feito na primeira parte deste trabalho (4.3-Partel)
associamos o numero 1,5 moléculas de agua ao valor de umidade relativa
38,48 %. Pode-se, portanto, supor que nao mais que 3 ou 4 moléculas de agua
por célula unitaria seriam suficiente para a transicdo para outro estado de
hidratacdo. O que se sabe é que ha uma relacao linear entre o numero de
moléculas de 4gua e a umidade [19]. Entdo, a linha tracejada provavelmente

numa situagao real ndo seria atingida.

Num trabalho futuro cada valor de umidade relativa sera investigado em

relacdo ao numero de moléculas de agua.

O que se pode concluir desta primeira etapa € 0 comportamento

aproximadamente linear na origem das intensidades em funcdo do niumero de
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moléculas de agua inseridas. Crescente no caso da reflexdo (005) e

decrescente nas reflexdes (002) e (006).

Etapa 2.

Nesta parte do trabalho objetivamos analisar dados experimentais e

fazer uma analogia com os dados teoricos.

Os dados experimentais foram selecionados a partir de dados do projeto

de pesquisa LNLS #XRD1-14379. Essa selecdo usou como critério de escolha

aguela regiao do estado de hidratacdo 1WL distante das vizinhancas de OWL e

1,5WL.

Na Figura 4.13 apresentamos o0s picos escolhidos na regido descrita

acima.
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Figura 4. 13: Dados experimentais selecionados do projeto de pesquisa LNLS #XRD1-14379.
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Para cada reflexdo e cada valor de umidade relativa, ajustamos uma

Gaussiana-Amplitude com o intuito especifico de obtermos o valor maximo da

sua intensidade.

Na Figura 4.14, como exemplo, escolhemos representantes de alguns

picos de reflexdo (002), (005) e (006).
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Figura 4. 14: Exemplos de ajustes de Gaussianas dos picos experimentais apresentados na Figura 16:

(a) regido (002); (b) regiao (005); (c) regido (006).

Esses dados ajustados séo representativos da qualidade de todos os

outros picos. A excecdo foi a familia (003) de picos, que devido a sua baixa

intensidade, n&do apresentou resultados confiaveis e por isso foram

descartados. Comportamento semelhante foi observado com a familia (004) de

picos.

Os resultados dessa analise estdo mostrados na Figura 4.15.
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Figura 4. 15: Graficos das intensidades experimentais (pontos discretos ) em fun¢do da umidade relativa
e suas respectivas tabelas de valores ajustados: (a) pico (002); (b) pico (005) ; (c) pico (006). As linhas
verticais sdo barras de erros associadas ao ajuste feito para cada amplitude. As retas vermelhas séo
ajustes lineares mostrando o comportamento em fungcdo da umidade relativa para cada um dos picos
acima descritos.

Os gréficos da Figura 4.15 sdo resultados dos ajustes feitos para a
intensidade, ajustadas por Gaussianas, de dados experimentais selecionados
na regido de 1WL para os picos (002), (005) e (006). As barras de erros dao
uma ideia clara da qualidade dos dados experimentais: estes foram obtidos do
experimento LNLS #XRD1 14397, cujo objetivo foi analisar a dinamica da
intercalacdo de agua na amostra de Li-Fh para todo intervalo de umidade
relativa. Como o tempo de medida era limitado, o foco ndo foi para a regiao
aqui estudada. Mesmo assim fizemos o0s ajustes acima mostrados para
verificar a tendéncia da intensidade em funcé@o de cada pico. O parametro que
nos interessa € o sinal da declividade da reta ajustada. Ele é negativo para os

picos (002) e (006) e positivo para o pico (005). Isto esta em acordo com 0s
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graficos da Figura 4.12, que também apresentam valores negativos de
declividade para os picos (002) e (006) e positivo para o pico (005). Em ambos
0S casos estamos num regime linear. Quanto ao valor relativo das declividades
ndo se pode fazer uma comparacdo quantitativa com esses dados
experimentais. O ideal sera fazer uma montagem, como a descrita no
experimento LNLS #XRD2 15197 [14] e este ser& objeto de trabalho futuro.
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APITULO 5

Apresentamos aqui as conclusbes obtidas neste trabalho e as
perspectivas futuras.
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5.1- Conclus0Oes e Perspectivas

O objetivo deste trabalho foi sugerir um procedimento experimental
utilizando a técnica de espalhamento de raios-X para o estudo da dinamica de
intercalacdo de 4gua em argilas. Baseado num modelo centrossimétrico para
descrever o Fator de Estrutura da célula unitaria dessas argilas [4], observou-
se um comportamento diferenciado, entre eles, para a amplitude dos picos de

reflexdo de alta ordem.

A medida que a 4gua entra na camada intermediaria no regime de 1WL,
mostramos que ha diminuicdo da intensidade de espalhamento para as
reflexdes (002 e 006) e aumento para as reflexdes (003 e 005) assim como néo
h& mudanca significativa na intensidade do pico (004). Para referendar o
modelo apresentado utilizamos dados experimentais, acima descritos, e a

analise dos picos apresentados confirmou qualitativamente o nosso modelo.

Estudos de picos de alta ordem para esse tipo de problema nado é
comum devido a sua baixa intensidade em relacdo ao pico (001). Isso
demanda alta intensidade de raios-X encontrada nas fontes sincrotron. Outro
parametro muito sensivel € o controle da umidade que acreditamos ter atingido

(know-how) no experimento de 2013 [14].

Como perspectivas futuras para que possamos fazer um estudo
guantitativo desse problema € necessario levar em consideracdo os seguintes

procedimentos:

a) Do ponto de vista experimental.

Realizar experimentos no LNLS sob a perspectiva da montagem
experimental feita no projeto #XRD2 15197 [14]:

)] Controle fino e estavel da umidade na faixa de 1WL utilizando o

controladores massicos de fluxo de ar.

i) Utilizacdo do cristal analisador de Germénio ou Silicio para a

qualidade dos dados.
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Fazer varredura em torno dos picos (002 até 006).

Estabelecer a relacdo direta entre umidade e numero de

moléculas de agua.

Estender esta analise para outros elementos intercalantes, como

por exemplo, o CO..

b) Do ponto de vista teorico:

)

ii)

Indexar outros indices de Miller relacionados com a terceira
componente (h, k,1), ((h, k, 2),...,(h, k, 6).

Considerar outros estados de hidratagdo, como por exemplo,
2WL e 3WL.

Usar programas de ‘Dindmicas Molecular para fazer analise
destes estados de hidratagdo maior. ‘Adsorption e Reflex’ do

Materials por exemplo.
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APENDICE A- Codigo de Ajuste para programas de Simulacéo
matematica.

Aqui descrevemos a sintaxe ajustado no programa MATLAB ( SCILAB,
OCTAVE) com o calculo do Fator de Estrutura para OWL.

function gN = ggOwl(x, s,nLiO, psi,xc, yc, lambda) %
Z8 = 2*pi./xc; %$xi := .6; xf := 3.5;

Zz0 = 0;

z1l = 1.09;

22 = 2.70;

23 = 3.28;

Z4 = psi.*Z8;

725 = 7Z8-73;

726 = 78-722;

Z7 = 7Z8-71;

4;
1.2;

nMg0

o)

% nLi

ol

2
nO1l 4;
nFl = 2;
4 .
6
1

nSi?2 ;
nO3

nlLid

4

.20;

Dd = x.72./ (4*pi) ."2;
vi = lambda./ (4*pi);

vV = XC;
DAv = v."2/ (4*pi) ."2;
yv = yc;

% Lorentz-Polarization
Lp = 1./ (sgrt(l-(vi.*x)."2).*(vi.*x)."(s+1.0));
Lpv = 1./ (sgrt(l-(vi.*v)."2).*(vi.*v)."(s+1.0));

$Debye-Waller

W = 1.58;

dw = exp(-W.*Dd) ;
dwv = exp (-W.*Ddv) ;
Lpdw = Lp.*dw."2;

% Fatores de amplitudes
flLi = 3.0%exp(-.19.*Dd) ./ (1.0+.11444*x.71.945).71.94;
fvihi = 3.0%exp(-.19*Ddv) ./ (1.0+.11444*v"1.945) .71.94;
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fO = 6.0%exp(-.19*Dd) ./ (1.0+0.7341e-1*x.72.99) .7.309221;
fvO = 6.0*%exp(-.19*Ddv) ./ (1.0+0.7341le-1*v."2.99) .7.309221;

fF = 9.264*%exp(-.19*Dd) ./ (1.0+0.7527e~-
2* (x+1.21) ."3.72) .7.546+.7875;

fvF = 9.264*%exp(-.19*Ddv) ./ (1.0+0.7527e-
2* (v+1.21) ."3.72) .7.546+.7875;

fNi = 26.0%exp (-.29*Dd) ./ (1.0+.47476*x.72.5865) .~.371347;
fvNi = 26.0%exp (-.29*Ddv) ./ (1.0+.47476*v."2.5865) .7.371347;

fMg = 8.79%94*%exp(-.47*Dd) ./ (1.0+0.958e-2* (x+0.7156e-
1) .72.3457) .~.546+1.2081;

fvMg = 8.794*%exp(-.47*Ddv) ./ (1.0+0.958e-2* (v+0.7156e-
1) .72.3457) .~.546+1.2081;

fSi = exp(-0.6e-2*Dd) .*(14.0./(1+0.3e-
1*x.71.05).74.68+.19497) ;

fvSi = exp(-0.6e-2*Ddv) .*(14.0./(1+0.3e-
1*v.”1.05).74.68+.19497);

[o)

% Fatores de amplitudes em x=0.

fOoLi = 3;
fOF = 9.264;
f0O = 6;
fONi = 26;
fOMg = 8.794;
f0Si = 14;

GO = nLiO.*fLi.*cos (Z0.*x)+nMg0.*fMg.*cos (Z0.*x) ;
Gv0O = nLiO.*fvLi.*cos (Z20.*v)+nMg0.*fvMg.*cos (Z20.*v) ;

Gl = nOl.*fO.*cos (Z1.*x)+nF1.*fF.*cos (Z1.*x) ;
Gvl = nOl.*fvO.*cos (Z1.*v)+nF1l.*fvF.*cos (Z1.*Vv) ;

G2 = nSi2.*fSi.*cos (Z2.*x);
Gv2 = nSi2.*fvSi.*cos (Z2.*v);

G3 = nO3.*f0.*cos (Z23.*x);
Gv3 = nO3.*fv0.*cos (Z3.*v);

G4 = nLid.*flLi.*cos (Z4.*x);
Gvd = nLid.*fvLi.*cos(z4.*Vv);

G5 = nO3.*f0.*cos (Z5.*x);
Gv5 = nO3.*fv0.*cos (Z5.*v) ;

G6 = nSi2.*fSi.*cos (46.*x);
Gve = nSi2.*fvSi.*cos (46.*Vv);

G7 = nOl.*fO.*cos (Z27.*xX)+nF1.*fF.*cos (Z27.*X) ;



Gv7 = nOl.*fvO.*cos (Z27.*v)+nF1l.*fvF.*cos (Z7.*Vv) ;

G8 = nLiO.*fLi.*cos (Z8.*x)+nMg0.*fMg.*cos (Z28.*x) ;
Gv8 = nLiO.*fvLi.*cos (Z8.*v)+nMg0.*fvMg.*cos (Z28.*v) ;

GTotal = GO+Gl+G2+G3+G4+G5+G6+G7+G8;
GvTotal = GvO0+Gv1+Gv2+Gv3+Gvi4+Gvh+Gvo+GvT7+GvE;

Gorig =

98

2* (nLi0.*£f0Li+nMg0.*£f0Mg+nOl.*£00+nF1l.*f0F+nSi2.*£0Si+n03.*

f00)+nLid.*£f0L1i;

IGTotal = (2*dw.*GTotal./Gorig) ."2;
IGvTotal = (2*dwv.*GvTotal./Gorig) ."2;

g = Lp.*IGTotal;
gv = Lpv.*IGvTotal;

gN = yv.*g./gv;
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APENDICE B- Codigo de Ajuste para programas de Simulacio
matematica com a funcao Interferencia.

Aqui descrevemos a sintaxe ajustado no programa MAPLE com o
calculo do Fator de Estrutura para 1WL e a funcéo interferéncia.

Pai := evalf(Pi); s := 0.9;

gc := .52; yc := 1000; Z[8] := 2*Pai/qgc; gi := .2; gf := 3.5;
> Z[0] := 0; Z[1] := 1.09; Z[2] := 2.70; Z[3] := 3.28;

> Z[4fall := (1/2)*Z[8]

> Z[4] := (1/2)*2[8]

> Z[4[b]] = (1/2)*Z[8]

> Z[5] := Z[81-2[3]; Z[e] := Z[8]-2[2]; Z[7] := Z[8]-Z[1];

> nMg[0] := 2.4; nLi[0] := .6; nO[l] := 4; nF[l] := 2; nSi[2] :=
4; nO[3] := 6; nLif[4] := .60;

> Dd := g*2/(4*Pai)”2; lambda := 1.04; xi := lambda/ (4*Pai);
> x := gc; Ddx := x"2/(4*Pai)"2; ylx] := yc;

o)

% Lorentz-Polarization

> Lp := 1/(sqgrt(l-(xi*qg)"2)*(xi*q) " (s+1));

> Lpx : 1/ (sqrt (1-(xi*x)"2)* (xi*x) " (s+1));
> W := 1.58; dw := exp (-W*Dd) ;

> dwx := exp (-W*Ddx) ;

> Lpdw := Lp*dw"2;
> with(plots);

> glp := plot(Lp, g = gi .. gf, color = red);
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> gdw := plot(dw"2, g = gi .. gf, color = green);
> gLpdw := plot(Lpdw, g = gi .. gf, color = blue);

> display(glp, gdw, gLpdw);

o\©°

Fatores de amplitudes

> f[Li] := 3.0*%exp(-.19*Dd)/(1.0+.11444*g"1.945)"1.94; fx[Li] :=
3.0%exp (-.19*Ddx) / (1.0+.11444*x71.945)"1.94;

f[0] := 6.0%exp(-.19*Dd)/(1.0+0.7341e-1*g"2.99)".309221; £x[O]
:= 6.0%exp(-.19*Ddx) / (1.0+0.7341e-1*x"2.99)".309221;

> f[F] := 9.264%exp(-.19*Dd)/ (1.0+0.7527e-
2* (g+1.21)73.72)".546+.7875; fx[F] := 9.264*exp (-
.19*Ddx) / (1.0+0.7527e-2* (x+1.21)"3.72)".546+.7875;

> f[Ni] := 26.0%exp(-.29*Dd)/(1.0+.47476*g"2.5865)".371347;
fx[Ni] := 26.0%exp(-.29*Ddx)/(1.0+.47476*x72.5865)".371347;

>f[Mg]:= 8.794%exp (-.47*Dd)/ (1.0+0.958e-2* (gq+0.7156e-
1)72.3457)".546+41.2081; fx[Mg] := 8.79%4*exp (-
.47*Ddx)/ (1.0+0.958e-2* (x+0.7156e-1)"2.3457)~.546+1.2081;

> f[S1] := exp(-0.6e-2*Dd)* (14.0/ (1+0.3e-1*g"1.05)"4.68+.19497);
fx[Si] := exp(-0.6e-2*Ddx)*(14.0/(1+0.3e-1*x"1.05)"4.68+.19497);
> fO[Li] := 3; fO[F] := 9.264; f0[0] := 6; fO[Ni] = 26; £f0[Mg]
= 8.794; f0[Si] := 14;

> plot ({£[F], f[Li], f[Mg], £[Ni], £[O0], f[Si]}, g = .6 5);

% Numero de Moléculas de &gua.

> N[wat[a]] := 3.5; N[wat[b]] := 3.5;

% Fator de Estrutura

> G[0] := nLi[0]*f[Li]*cos(Z[0]*q)+nMg[O0]*f[Mg]*cos(Z[0]*q);
Gx[0] := nLi[0]*fx[Li]*cos(Z[0]*x)+nMg[0]*fx[Mg]*cos(Z[0]*x);

> G[1] := nO[1l]*f[O]*cos(Z[1]*qg)+nF[1l]*f[F]

*cos (Z[11*qg),; Gx[1]
:= nO[1]*fx[0]*cos(Z[1l]*x)+nF[l]*fx[F]*cos(Z[1]*

X);

> G[2] := nSi[2]*f[Sil*cos(Z[2]*q); Gx[2] :=
nSi[2]*fx[Si]*cos (Z2[2]*x);
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> G[3] := nO[3]*f[0O]*cos(Z2[3]1*q); Gx[3] :=
nO[3]*£x[0] *cos (Z[3]*x);

Ol*cos(z[4[al]l*q); Gxl4[a]l] :=

> G[4[a]l] := N[wat[all*fl[
(all*q);

]
N[wat[a]]*fx[O] *cos (Z[4

>G[4] := nLi[4]1*f[Lil*cos(Z2[4]*qg); Gx[4] :=
nLi[4]*fx[Li]*cos(Z[4]*q);

] 1= N[wat[b]]*£[0O]*cos(z[4[b]]*q); Gx[4[b]] :=

Gl4[b]
[(b]]*fx[O]*cos (z[4[b]]*q);

[wat

> G[5] := nO[3]*f[0]*cos(Z[5]*q); Gx[5] :=
nO[3]1*fx[0]*cos (Z[5] *x) ;

> G[6] := nSi[2]*f[Si]*cos(Z[6]1*qg); Gx[6] :=
nSi[2]*fx[Si]*cos(Z2[6]*x);

> G[7] := nO[1]*f[0O]*cos(Z[7]*q)+nF[1]*f[F]*cos(Z[7]1*q); Gx[7]
:= nO[1]*fx[0]*cos(Z[7]1*x)+nF[1]*fx[F]*cos(Z[7]*x);

> G[8] := nLi[0]*f[Li]*cos(Z2[8]*q)+nMg[0]*f[Mg]*cos(Z[8]*q);
Gx[8] := nLi[0]*fx[Li]l*cos(Z[8]*x)+nMg[0]*fx[Mg]*cos(Z[8]*x);
>G[Totall:

G[O]+G[1]+G[2]1+G[3]1+G[4[a]l]l+G[4]1+G[4[b]]+G[5]+G[6]+G[7]1+G[8];
Gx[Total] :=
GxX[0]+Gx[1]+Gx[2]+Gx[3]+Gx[4[a]l]+Gx[4]1+Gx[4[b] 1+Gx[5]1+Gx[6]1+Gx[7
1+Gx[8];

>Glorig]:=
2* (nLi[0]*f0[Li]l+nMg[0]*f0 [Mg]l+nO[1]*f0[O]+nF[1]*f0[F]+nSi[2]*f0
[S1]+nO[3]1*£0[0])+nLi[4]*£f0[Li];

> IG[Total] := (2*dw*G[Totall/Glorig]l)"2; IGx[Total] :=
(2*dwx*Gx [Total] /G[orig]l) "2;

> NULL;
> fescreve := fopen ("pb52Wt07.txt", WRITE, TEXT);
> NULL;
> g := Lp*IG[Total]; gx := Lpx*IGx[Total]; yI[x];

o°

Funcdo Interferéncia

> f := exp(-(g-qc) "2/ (0.1le-2))+exp (- (g-2*gc) *2/ (0.1le-2)) +texp (-
(g-3*gc) *2/(0.1le-2) ) +exp (- (g-4*gc) 2/ (0.1le-2) ) +exp (- (g-
5*qgc)*2/(0.1le-2))+exp (- (g-6*gc) *2/ (0.1e-2));



plot(f, g = gi qf) ;
gIN] := y[x]*g*f/gx;
NULL;

plot2 := plot(g[N], g = gi .. gf, color = red);

display(plot2);

fator := 0.1le-2; vi := gi/fator; vf := gf/fator;
q := fator*y;
gesc := [seq([q, g[N]], v =vi .. vf)];

writedata (fescreve, gesc);
NULL;

fclose (fescreve) ;
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