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Resumo

Nessa tese foram realizados estudos de difracdo de raios-X para investigar
processos de troca catidnica do jon Li* para Ni?*, e vice versa, bem como de Li* para
Na®, confinados na argila mineral sintética Fluorohectorita em suspensdes aquosas. A
dindmica dessas trocas catidnicas foram investigadas e foi observado que o tempo
associado a esses processos pode ser mais rapido que 1 minuto. Os resultados sao
comparados entre amostras preparadas por meio de procedimentos tradicionais de
troca catidbnica e amostras preparadas por dialise realizados na escala de tempo de

meses.

As Fluorohectoritas sao argilas expansiveis, pois incorporam uma quantidade
variavel de agua em seus espacgos interlamelares, resultando em uma mudanga na
constante de rede cristalografica na diregdo de expansdo. Esses processos de
intercalacdo de agua geram estados de hidratacdo caracteristicos de cada ion

intercalante.

Métodos de analise de Williamson-Hall foram empregados para investigar a
desordem de empilhamento das lamelas. Os resultados apontaram para um strain nao

linear como fungcédo da umidade relativa.

Os pseudo-picos que surgem entre estados estaveis de hidratacdo dessas

amostras puderam ser entendidos como picos do tipo de Hendricks-Teller.



Abstract

In this thesis X-ray diffraction studies were performed to investigate cation
exchange process from ion Li* to Ni?*, and vice versa, as well as from Li* to Na*,
confined in synthetic mineral clay Fluorohectorite in aqueous suspensions. The
dynamics of these cation exchanges were investigated and it was observed that the
time scale of such process is faster than 1 minute. The results are compared among
samples prepared through traditional procedures of cation exchange and samples

prepared through dialysis performed in the time scale of months.

The Fluorohectorite are expandable clays because they incorporate a variable
amount of water in their interlamelar space, resulting in a change in the crystallographic
lattice constant in the direction of expansion. These water intercalation processes

generate hydration states characteristic of each ion.

Williamson-Hall analysis methods were used to investigate the platelets disorder

stacking. The results showed a nonlinear strain as a function of the relative humidity.

The pseudo peaks that arise between stable hydration states of these samples

could be understood as the Hendricks-Teller-type peaks.
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Capitulo 1

Introducao

Neste capitulo serdo apresentadas as principais caracteristicas dos
nanossilicatos especificamente do tipo esmectita, bem como suas propriedades
estruturais, principalmente aquelas relacionadas com as interagcbes com a

agua.

Os nanossilicatos sao ultrafinos e tém formato de placas — ou plaquetas

bidimensionais com heterogeneidade de distribui¢do de carga [1].



Os nanossilicatos do tipo esmectita possuem a habilidade de absorver
moléculas em seus espacos interlamelares e essa propriedade, que ¢é
resultante das interagdes entre estas moléculas e a argila mineral, tem atraido
o interesse de muitos cientistas, pois tem importdncia em diversas

aplicacgdes [2].

As amostras utilizadas nos estudos que compdem essa tese de
doutorado séo argilas sintéticas chamadas Fluorohectoritas. Como as
hectoritas naturais, as Fluorohectoritas sdo argilas sintéticas que incorporam
uma quantidade variavel de agua em seus espacos interlamelares, resultando
em uma mudanga na constante de rede ao longo da diregdo de

empilhamento [3].

1.1 Nanossilicatos

1.1.1. Principais Usos dos Nanossilicatos

Remetemos a pré-histéria o uso de argilas. Ha tempos o homem

observou que, ao levar a argila ao fogo, ela se modificava, se tornando rigida,
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mais resistente. Esta propriedade foi incorporada na histéria do homem e
utilizada nas suas necessidades basicas desde a fabricacdo de tijolos,
utensilios domeésticos, obras de arte, etc. Também existem diversas outras
aplicagdes, tais como na agricultura, mecéanica dos solos, industria de papel,
metalurgica, petrolifera, alimenticia e até mesmo industrias de produtos de

higiene pessoal [4].

A utilizacdo de nanossilicatos lamelares na industria moderna tem sido
ampla, essencialmente pelo fato de ser abundante e de baixo custo. A litosfera
ou crosta terrestre, é constituida em grande parte por argila e, gragas ao
patamar cientifico e tecnolégico que a humanidade atingiu, conhecem-se muito
bem as argilas através das varias técnicas de caracterizagdo, podendo
classifica-las sob diversos aspectos. Um destes aspectos é a sua classificacédo

quanto a rigidez, ou plasticidade [4].

1.1.2 Propriedades Estruturais

De acordo com a rigidez, ou seja, a possibilidade de deslocamento
transversal aos planos das camadas, podem-se classificar os materiais

lamelares em trés grupos [4]:



Tabela 1.1: Classificacdo dos materiais lamelares.

Materiais com camadas monoatémicas. Podem facilmente sofrer
Classe | | deformagdes transversais com comprimento de onda grande.

Exemplos incluem os grafites e os Nitretos de Boro.

Materiais que possuem trés planos distintos de atomos ligados
Classe ll| fortemente. S&do mais resistentes as distor¢des transversais do que

os materiais da classe |. Os Cloretos Metalicos s&o um exemplo.

Dos solidos lamelares, esta classe que inclui as argilas, categoriza
Classe lll| os materiais que possuem as camadas mais espessas € por isso é

rigida contra distor¢des transversais.

Essa rigidez pode ser investigada através da analise da deformacéo
relativa entre as lamelas, ou seja, através da analise dos deslocamentos da
rede cristalina do material. Para o caso das argilas sintéticas estudadas nessa
tese de doutorado, tais distor¢oes transversais sdo da ordem de 0,1% e serao

melhores discutidas na se¢ao 3.7 dos resultados.



As argilas naturais sdo materiais complexos', de dificil investigacéo
devido a sua estrutura ser composta de misturas heterogéneas de minerais. No
entanto, as argilas podem ser sintetizadas. Em ambientes bem controlados,
pode-se investigar estes nanossilicatos através de diversas técnicas modernas,

como as que utilizam a radiag&o sincrotron, por exemplo.

Além disso, gragas a rapida evolugdo computacional, € possivel fazer
simulagdes através de alguns meétodos, e os resultados dessas simulagdes

podem sugerir novos experimentos [4].

Assim como sistemas coloidais, polimeros, cristais liquidos, biomateriais,
etc., as argilas sdo materiais importantes para a ciéncia dos materiais [5,6]. As
argilas minerais tém atraido atencado significante por cientistas de diversas
areas [7]. Desde que as argilas minerais naturais podem ter impurezas que, de
certa forma, escondem algumas de suas caracteristicas fisicas e quimicas
inerentes, muitos experimentos sao feitos utilizando-se argilas minerais

sintéticas, e assim, sdo estabelecidas como sistemas modelo [8,9].

Argilas minerais, ou nanossilicatos, sdo compostas de particulas
micro-cristalinas de um pequeno grupo de minerais. O grupo de argilas

minerais de interesse dessa tese de doutorado é denominado esmectita e tem

! Materiais complexos sdo aqueles em que as propriedades das partes ndo leva diretamente a
propriedade do todo.
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uma estrutura de pilha, como visto na Fig. 1.1. Essa estrutura €& devida a

propriedade de carga elétrica das lamelas.

Figura 1.1: llustragdo das esmectitas mostrando sua estrutura lamelar, formada por
particulas de folhas de silicatos empilhadas.

Como as plaquetas (ou lamelas) sdo pequenas, e como ha microporos
(espacgos entre particulas vizinhas), os nanossilicatos conseguem absorver
agua. Uma descrigao tedrica desse processo de absor¢cdo é necessaria, pois
os ions intercalantes, as superficies das camadas carregadas e a agua geram

interagdes eletrostaticas que ainda ndo sdo muito bem entendidas.

E possivel sintetizar nanossilicatos trocando os ions intercalantes [10],
formando assim um conjunto de materiais conhecidos como estruturas em
camadas empilhadas ou PLS, do inglés pillared layered structures [4]. Estes
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ions, que em boa parte dos casos s&o cations (argilas negativas), servem como
espacadores face-face ou face-borda conectados as laminas da argila. Devido
a essa propriedade, € possivel usar esses materiais industrialmente como
selecionadores moleculares, por exemplo. Os PLS tém sido e ainda podem ser
utilizados pelos fisicos como sistemas modelo para estudar transporte em

meios com nhanoporos bem caracterizados.

1.1.3. A Fluorohectorita

As Fluorohectoritas tém férmula quimica por meia célula unitaria:
M, — (Mg3-xLi,)Si 010F, (Eq. 1.1)

onde M é o cation situado entre os planos (Li, Na ou Ni). As Fluorohectoritas
sdo Filossilicatos 2:1, ou seja, seus planos cristalinos sdo compostos por duas
camadas tetraédricas, onde ha um atomo de Silicio localizado no centro de
cada sitio. Essas camadas tetraédricas envolvem uma camada octaédrica,
porém, com atomos de Litio ou Magnésio no centro. A propor¢ao x de Litio

(Mg2+ sendo substituido por Li* na camada octaédrica) é responsavel pela



carga liquida superficial das plaquetas. As plaquetas se agrupam umas com as

outras em forma de pilha mediadas pelos cations intercalantes M.

A Fig. 1.2 mostra como é estruturado este tipo de material em diversos

niveis de tamanhos:
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Figura 1.2. (a) Graos de argila; (b) particula de argila na escala microscopica formada
por camadas aglomeradas; (c) configuragdo de uma camada dentro da particula; e
(d) particula de argila em escala atémica.

As esmectitas normais apresentam, no apice da estrutura tetraédrica
grupos OH. As Fluorohectoritas diferem destas por terem Fluor substituindo tais

grupos. As particulas de Fluorohectorita sdo polidispersas quanto ao tamanho



lateral variando suas dimensdes da escala nanométrica até valores maiores

que 10 ym.

Um fato interessante que ocorre com este tipo de argila € que elas
podem absorver agua, intercalando as moléculas de H,O entre as plaquetas e,
dessa forma, causando um inchago (ou expansédo) da argila [11]. E possivel
controlar este processo de intercalagdo de agua através do ajuste da
temperatura e da umidade relativa. Fazendo este controle, cautelosamente, o
que € um desafio do ponto de vista experimental, atinge-se estados de
hidratagdo diferentes na amostra, estados esses relacionados a hidratagdo. Os
estados de hidratacdo da Li-Fluorohectorita a temperatura de 25,0 °C
mostrados na Fig. 1.3, sdo classificadoss, de acordo com a quantidade de
camadas de agua (WL), do inglés water layer, de OWL, 1WL, 1,5WL, 2WL e
3WL. Tais camadas d'agua sdo muito bem ordenadas na diregcdo do
empilhamento das plaquetas. A disténcia entre as plaquetas empilhadas €, de
acordo com a referéncia [3], para o ion intercalante Li, cerca 1,2 nm para 1WL,
1,4 nm para 1,5WL, 1,5 nm para 2WL, 1,87 nm para 3WL. No caso de OWL tal

distancia é cerca de 1,0 nm.
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Figura 1.3: Disténcia interplanar versus umidade relativa da Li-Fluorohectorita a
temperatura de 25 °C [12].

Uma das propriedades mais importantes das esmectitas sdo sua
capacidade de troca catidnica (CEC — do inglés cation exchange capacity) [13].
As trocas entre cations balanceando a carga negativa das plaquetas e a carga
positiva presente em solugéo € reversivel e, em geral, existe uma seletividade
de um cation ou outro [14]. A troca catibnica das esmectitas acontece
geralmente ao mistura-la com uma solugéo apropriada de salde~0,5M -1 M

por um periodo de 24 horas. A argila mineral pode entdo ser centrifugada e,
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repetidamente, remover o excesso de cations trocaveis lavando a argila que

decanta [13].

Muitas técnicas experimentais tém sido usadas para investigar a
dindmica de agua em argilas minerais, por exemplo espectroscopia de
ressonancia magnetica nuclear [15,16], espectroscopia de infravermelho [17],
XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy) [2,4,17,18], ou espalhamento inelastico
de néutrons [20]. Muitas simulagbes computacionais também tém sido feitas

com o objetivo de descrever esses processos de intercalagéo [21].

O pH também pode desempenhar um papel para a adsor¢édo de
moléculas hospedeiras por argilas minerais. Como um exemplo, na captura e
liberacdo de moléculas de drogas medicamentosas por argilas minerais, este
processo é significativamente afetado pelas mudangas no pH. Estudos
realizados por nds [22] mostram que, com a sor¢do? de ciprofloxacina (CIP) por
Na-, Ca- e Al-Montmorilonita, os processos de troca catidbnica que dependem
do pH da solugdo melhoram a captura de moléculas de droga. Para valores de
pH menores do que 8,7 a quantidade de CIP absorvida aumenta ligeiramente
com o aumento do pH, e para valores maiores do que 8,7 a sorgao de CIP

diminui significantemente. Neste caso, a curto tempo, a dependéncia do pH é

’E o processo onde ocorre simultaneamente a absorgdo e a adsorgdo. A absorgdo € o
processo onde as moléculas de um fluido sao fixadas em um sélido. Por outro lado, adsorgéo é
a adeséo das moléculas de um fluido a uma superficie solida.
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principalmente atribuido a modificagdo do CIP, embora n&o seja claro se o pH

afeta as particulas das argilas minerais de alguma forma [23].

1.1.4. Objetivos

O objetivo geral dessa tese de doutorado € o estudo das propriedades
estruturais das Fluorohectoritas na presenca ou ndo de agua, para diferentes
tipos de ions intercalantes. Sao estudos experimentais utilizando
essencialmente as técnicas relacionadas ao espalhamento de raios-X. Os

objetivos especificos dessa tese de doutorado s&o:

1) Classificar as reflexdes (picos de raios-X) ‘in plane’, diregbes (00l), e
‘out-of-plane’, dire¢cdes (hk0), e essencialmente comparando os
dados de OWL com outros estados de hidratagao.

2) Conhecer a dindmica da intercalagdo de agua na Li-Fluorohectorita
com vistas nos procedimentos estabelecidos no trabalho “PHYSICAL
REVIEW E 66, 011303 (2002)” [4].

3) Investigar os pseudo-picos do tipo Hendricks-Teller (H-T) [24] das

Fluorohectoritas.
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4) Estimar o grau de desordem da rede cristalina na direcdo de
empilhamento da Li-Fluorohectorita em fungdo da umidade
relativa [25].

5) Repetir o procedimento de investigar a desordem da rede cristalina
na diregdo de empilhamento da Ni-Fluorohectorita em funcdo da
umidade relativa.

6) Investigar a dinamica de trocas catibnicas para as

Fluorohectoritas [10].

1.1.5. Técnicas Experimentais

Nesta tese, s&do discutidos os resultados de experimentos de Difragcao de
Raios-X (XRD), do inglés X-Ray Diffraction, realizados no Laboratorio Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS) do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM) localizado em Campinas — SP nas seguintes argilas
sintéticas: Li-Fluorohectorita; Na-Fluorohectorita; e Ni-Fluorohectorita, bem
como, com as mesmas amostras, experimentos de Wide Angle X-Ray
Scattering (WAXS) realizados no equipamento de Small Angle X-Ray

Scattering (SAXS) NANOSTAR no Complex Group Laboratories da
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Universidade Norueguesa de Ciéncia e Tecnologia (NTNU), instituicdo onde foi
realizado o Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior (PDSE — BEX
5529/13-1). Além dessas, informagcbes complementares foram obtidas por
outras técnicas experimentais, tais como Reometria, Espectroscopia por

Dispersao de Energia (EDS), Termogravimetria (TGA),

Os experimentos de EDS foram realizados por Zbigniew Rozynek na
NTNU. Basicamente, essa técnica consiste na analise elementar, ou seja, na
caracterizagao quimica da amostra. A técnica se baseia no principio que cada
elemento tem sua estrutura atdbmica unica, permitindo um conjunto unico de
picos no espectro de emisséo de raios-X. Para estimular a emissao de raios-X
a partir de um espécime, um feixe de particulas carregadas com alta energia,
tais como elétrons ou fotons, ou ainda um feixe de raios-X, é direcionado para
a amostra. Na amostra, os elétrons no estado fundamental sdo excitados pelo
feixe e sdo ejetados da amostra, deixando assim o estado fundamental
desocupado. Um elétron mais energético, que estda em uma camada mais
exterior do que aquele ejetado, preenche esse estado desocupado, e a
diferenga de energia entre esses estados pode ser liberada em forma de
raios-X. Como a diferenga de energia dessas duas camadas é caracteristica da
estrutura atbmica de cada elemento, a técnica EDS permite medir a

composic¢ao elementar da amostra.
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Além disso, nesta tese de doutorado foi estudado a dinamica do
processo de troca catibnica da Li-Fluorohectorita para a Ni-Fluorohectorita a
diferentes valores de pH. O tratamento em solugcdo acida é uma modificacédo
quimica comum em argilas minerais (activated clay minerals) [13]. O tempo de
duragao desse tipo de tratamento é tipicamente de muitas horas [26,27], e
pode acontecer que moléculas de agua acessem os espacos interlamelares
mais facilmente [28], assim facilitando o processo de troca catidnica [29]. Em
adicdo, também utilizamos EDS para observar a transicdo da troca catiénica de
Li-Fluorohectorita para Ni-Fluorohectorita, comparando e discutindo o contexto

dessa troca [10].

No préximo capitulo sera apresentada a teoria que fundamenta a técnica
experimental principal utilizada nas investigacbes dessa tese. Nas demais
secOes serao apresentados os detalhes da preparacdo das condigdes
experimentais para as amostras, bem como resultados e suas respectivas
analises. Nos anexos sao apresentados os artigos (em andamento, submetidos

e 0s aceitos) decorrentes desta tese de doutorado.
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Capitulo 2

Teoria Elementar de Raios-X

Neste capitulo, sdo discutidos os principais conceitos e aplicagbes dos
raios-X de sincrotron. Tal discussdo, baseada principalmente através de
estudos da referéncia [30] é feita de uma forma que este texto seja o mais

didatico possivel.
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2.1 Raios-X

Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemao Wilhelm
Conrad Roentgen enquanto observava a luz e outras radiagbes associadas

com a descarga de eletrodos em um tubo de Geissler®.

Em 1912, William David Coolidge, fisico americano da General Electric
Research Laboratories, desenvolveu um novo tubo, onde elétrons saltavam de
um filamento brilhante para um anodo metalico refrigerado a agua, sendo
possivel assim, variar a diferenca de potencial e a corrente elétrica

independentemente. Sua poténcia era da ordem de 1 kW.

Com essa descoberta, os fisicos passaram a utilizar amplamente os
raios-X com o intuito de estudar a estrutura da matéria. A variedade de
materiais que é possivel investigar através das técnicas de raios-X compreende
desde compostos simples até os mais complexos, sendo a estrutura do acido
desoxirribonucléico (DNA), estudo realizado por Watson e Crick em 1953, um

dos mais famosos exemplos.

® Tubo de descarga de gas usado para demonstrar os principios da descarga luminosa elétrica.
Foi inventado em 1857 pelo fisico alem&o Heinrich Geissler. Consiste em um tubo de vidro
contendo gases rarefeitos e possui eletrodos em suas extremidades. Quando uma diferenga de
potencial alta é aplicada, elétrons provenientes do catodo ionizam o gas dentro do tubo, que
por sua vez emite luz. A frequéncia (cor) da luz emitida é caracteristica do gas no interior do
tubo.
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O conhecimento tedrico sobre a interagdo dos raios-X com a matéria e
as habilidades experimentais de explorar essa radiagdo, permitiram produzir
trabalhos desde sua descoberta até meados dos anos sessenta utilizando

sempre 0 mesmo tipo de fonte.

Nos anos 1960, os tubos de &nodo rotatério (Fig. 2.1) estavam
disponiveis. Com esse tipo de tubo, a produgao de raios-X atingia intensidades
maiores, pois o calor gerado no processo de colisdo € mais facilmente

dissipado.

Na década de 1970, percebeu-se que a radiagao sincrotron emitida por
particulas carregadas em anéis de armazenamento, construidos para
experimentos de fisica nuclear de alta energia, era uma fonte de raios-X muito
mais intensa e versatil. De fato, a radiacdo sincrotron tem sido um sucesso,

tanto que varios anéis foram construidos em todo o mundo.

Chamamos esta fase de radiagao sincrotron de 3 geragéo de produgéo
de raios-X. Seu brilho é da ordem de 10%° fétons/s/mrad®/mm?/0,1% de largura
de banda, como indicado na Fig. 2.1. Os raios-X de laser de elétron-livre

surgiram recentemente, mas ainda nao s&o totalmente operacionais.
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Figura 2.1: Brilho das fontes de raios-X em fun¢ao do tempo. Figura obtida da
referéncia [30].

O LNLS faz parte da segunda geragao com relagéo ao brilho das fontes
de raios-X, enquanto o SIRIUS, laboratério que esta sendo construido ao lado

do LNLS, pertence a quarta geragéo.

2.1.1 Teoria Ondulatéria dos Raios-X

Raios-X s&do ondas eletromagnéticas com comprimento de onda na
regido de 1 A. Em muitos casos, o maior interesse esta nos feixes
monocromaticos. Além disso, embora um feixe nunca seja colimado

idealmente, a aproximagao por uma onda plana € valida (Fig. 2.2). Essa fungéo
19



de onda pode ser caracterizada pelo comprimento de onda A ou pelo nimero

de onda k=2x/A.
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Figura 2.2. Representacbes de uma onda eletromagnética plana. Figura obtida da
referéncia [30].

Desprezando o campo magnético H , pode-se descrever a polarizacdo

do campo elétrico como:
E(r.t)=2E,e" ™ (Eq. 2.1)

Para ondas transversais, com relacéo a diregdo de propagagao, tem-se €-k=0

e k-é=k-H=0 .
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Do ponto de vista da mecénica quantica, um feixe monocromatico é
tratado como sendo quantizado por fétons, cada qual com energia how e
momento hk . O nimero de fétons que atravessa uma area por unidade de
tempo fornece a intensidade do feixe. A relacdo entre o comprimento de

onda 2 em A e a energia do foton £ em keV é:

_he 12,398
AlA]= e = e[keV] (Eq. 2.2)

Os raios-X podem ser espalhados ou absorvidos pela matéria.

2.1.2 Espalhamento

Na descrigcao Classica de espalhamento, o campo elétrico dos raios-X
incidente exerce uma forgca em uma carga a qual é acelerada e irradia a onda
espalhada. Classicamente, o comprimento de onda da onda espalhada é o
mesmo da onda incidente, e assim o espalhamento é elastico. Em geral, isso

nao € verdade através de uma abordagem da Mecénica Quéantica, onde os

fétons dos raios-X incidentes tem momento ik e energia h®. A energia do

féton incidente pode ser transferida para o elétron, resultando que o féton
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espalhado tenha frequéncia menor. Esse processo € inelastico e € conhecido

como efeito Compton.

O espalhamento elastico de raios-X € o processo principal que €
explorado em investigagcbes da estrutura dos materiais, e nesse caso, €&

suficiente para tratar o proposto nesse trabalho.
2.1.2.1 Espalhamento por um Elétron

O espalhamento mais elementar € por um elétron livre. A seg¢ao de

choque diferencial de espalhamento é definida por:

do ) _ I
(de T 3,00 (Eq.2.3)

onde /€ o numero de fotons espalhados que atingem o detector por
segundo, ®, é o numero de particulas por segundo por unidade de area do

feixe incidente e AQ é o &ngulo solido, como pode ser visto na Fig. 2.3.
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Figura 2.3: Esquema genérico de espalhamento. Figura obtida da referéncia [30].

A Fig. 2.3 mostra um experimento de espalhamento genérico usado para

determinar a secdo de choque diferencial dG/dQ. Para uma onda

2 .
vezes a velocidade da luz c.

m

eletromagnética, o fluxo @, é proporcional a |E,

O feixe incidente interage com o objeto alvo e produz o feixe espalhado, o qual
uma parte deste pode atingir o detector, que por sua vez registra a intensidade

espalhada I,.. Essa contagem de fotons que atingem o detector por segundo

2 r .
vezes a area do detector e a velocidade da luz. O

I, & proporcional a |E,,

detector esta localizado a uma distédncia R do objeto alvo e ocupa um angulo

solido AQ.
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Para o caso particular do espalhamento de uma onda eletromagnética

como indicado na figura acima, uma expressdo para @, pode ser obtida em

termos do campo elétrico E, do feixe incidente. Desde que a densidade de

. . . —~ |2 . , , .
energia seja proporcional a |E,| , a densidade de fotons é proporcional a

Ein|2/hco, enquanto o fluxo ®, € a densidade numérica multiplicada pela

velocidade da luz ¢. Um argumento similar se aplica a intensidade I,. do feixe

espalhado. No caso, a densidade numérica é proporcional ao médulo quadrado

do campo elétrico irradiado Emd2. Esta quantidade precisa ser multiplicada

pela area do detector R°AQ, e ¢ para produzir uma expressdo para I,.. Com

estas consideragodes, a se¢cao de choque diferencial € dada por:

- 21 =2
dG _ Emd ‘R|
G (=a- 24

m

Em uma descrigdo classica do processo de espalhamento, um elétron
sera forcado a vibrar quando colocado em um campo elétrico de um feixe de

raios-X incidente, como mostra a Fig. 2.4. Um elétron vibrando age como uma
fonte, e irradia uma onda esférica E_, «&¢"*/R. O problema consiste em

avaliar o campo irradiado em um ponto de observacédo X .
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(a) (b)

Figura 2.4: Descricdo Classica do espalhamento de raios-X por um elétron. (a) O
campo elétrico de uma onda plana incidente define um elétron em oscilagdo, o qual
irradia uma onda esférica. (b) Representagdo da polarizagdo do feixe incidente. Figura
obtida da referéncia [30].

O calculo para obtencdo do fator de polarizacdo esta muito bem
detalhado no apéndice B da referéncia [30], mas o importante nesse momento
€ conhecer o seu comportamento em fungdo do angulo de

observagéo (Eq. 2.5).

1 Sincrotron: Plano Vertical de Espalhamento

P= Jcos’y Sincrotron: Plano Horizontal de Espalhamento  (EQ. 2.5)

l(1 + coszl//) Fonte Nao-Polarizada
2
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2.1.2.2 Espalhamento por um Atomo

A distribuicao de elétrons é especificada por p(7). A radiagdo espalhada

€ a contribuicdo de diferentes volumes de distribuicdo de carga. Quando a
radiacdo incidente atinge uma distribuicdo de cargas, interage com este

volume, como pode ser visto na Fig. 2.5:

Figura 2.5: Espalhamento por um atomo. Figura obtida da referéncia [30].

A diferenca de fase entre a onda incidente e a espalhada é: 6

AY(F)=(k-k')-7=G-F (Eq. 2.6)
onde o vetor de espalhamento ou transferéncia de vetor de onda é:
G=(k-k) (Eq. 2.7)
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Seu moédulo é dado por
13| = == send (Eq. 2.8)

Uma maneira generalizada de representar o espalhamento seria em

fungéo do vetor de onda g .

O comprimento total de espalhamento de um atomo é:
_rofo (‘7):_”0J‘p(’_;)‘ei{ﬁd’7 (Eq. 2.9)

onde f°(g) é conhecido como fator de forma atémico e r,=2,82x10°nm é o

comprimento de espalhamento de Thomsom.

2.1.2.3 Espalhamento por uma Molécula

O fator de forma molecular sera dado através do fator atbmico de forma

de cada atomo:

F(@)= 2 £, (@)™ (Eq. 2.10)
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Figura 2.6: Espalhamento por uma molécula. Figura obtida da referéncia [30].

. —\|2 ..
Experimentalmente, pode-se obter ‘ F’”OI(Q)‘ para varios valores do vetor

de espalhamento O e assim, determinar as posicdes 7, dos atomos na

molécula ;.

2.1.2.4 Espalhamento por um Cristal

Um material cristalino tem periodicidade no espago, como

mostra a Fig. 2.7.
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Figura 2.7: Moléculas organizadas em uma rede com vetores posi¢cdo IQ,, e distancia d
entre os planos da rede. Figura obtida da referéncia [30].

O espalhamento de raios-X por um cristal sera dado pela lei de Bragg:

mA = 2dsen6 (Eq. 2.11)

onde m € um inteiro. Esta € a condicdo para a interferéncia construtiva de
ondas que incidem por um angulo 8 com relagdo aos planos da rede

espacados a uma distancia 4, como mostrado na Fig. 2.8:

raio

raio refletido
incidente §
2 4
4
4
0/ o
U< i
] d
N\ N v
'4 h
dsing

Figura 2.8: Espalhamento por um cristal molecular. Figura obtida da referéncia [30].
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Segue que a amplitude de espalhamento para um cristal tem dois

fatores:

Fcristal(é) _ ij(zl)eié'?jzf;eié% (Eq. 2.12)

J

onde o primeiro termo é o fator de estrutura da célula unitaria e o segundo
termo é a soma sobre todos os sitios da rede. Os vetores da rede podem ser

descritos como:

R, =n,a, +n,a, +n,a, (Eq. 2.13)

onde g,, a, € a, sdo os vetores da base da rede e n, n, € n, S40 numeros

inteiros. Outro conceito importante é o de rede reciproca. Ela é expandida

pelos vetores da base da rede direta, os quais sdo definidos por:

a=om—2X% goop BXh g goop 4 X% (gq 214)
a, (G, xd,) a, (@, xa,) a, (@, xa,)
A consequéncia disso é que a rede reciproca seja dada por:
G = hd, +ka, +1d, (Eq. 2.15)

onde i, k e [ sdo numeros inteiros. O produto da rede reciproca pela rede

direta é:
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R, =27x(hd, + ka, +la, ) = 27 X inteiro (Eq. 2.16)

n

onde a solugao de
(}-f?n = 27 X inteiro (Eq. 2.17)
deve satisfazer a condic¢ao:

G=G (Eq. 2.18)

Dessa forma, F"*(g) ndo é nulo se, e somente se, § coincide com o

vetor da rede reciproca. Esta € a condicdo de Laue para a difracdo de uma

rede cristalina.

2.2 Raios-X de Sincrotron para o Estudo de Nanossilicatos

Em suma, todas as contribuicbes descritas anteriormente para a

expressdo da intensidade de espalhamento /(¢g) medida experimentalmente

pode ser resumida na seguinte expressao:

1(q)=|G(q) Ly (q)®(q) (Eq. 2.19)
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onde |G(g) é o fator de estrutura de espalhamento, L,(q) é o fator de

polarizagédo e de Lorentz e ®(g) é a fungéo de interferéncia [4]. A seguir, sera

descrito separadamente cada um destes termos tendo como énfase o caso dos

solidos lamelares, em especifico as argilas.

Considerando que as amostras de  Fluorohectoritas  séo

centro-simétricas, pode-se usar o seguinte fator de estrutura:
G(q)= 22 n.f; [exp(—W]qZ/(4n-)2 )}coS(qu) (Eq. 2.20)
J

onde a soma ¢ feita sobre todos os atomos da célula unitaria, com n, sendo o

numero de atomos do tipo j que esta na célula unitaria e localizado na posi¢cao

Z, contada a partir do plano dos atomos de Mg e Li, considerados como a
origem da estrutura. O fator de correcao da temperatura € W, (Debye-Waller) e

fi € o fator de estrutura de cada atomo.

Para o fator de polarizagao e de Lorentz a expresséo é:

P

L=
J1-8¢* (La)™

(Eq. 2.21)

onde {'=1/4x e P a contribuicdo da polarizagéo, o qual depende da fonte de

raios-X, como discutido anteriormente. O expoente v esta relacionado com o
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numero de cristais favoravelmente orientados para a intensidade difratada ser
aceita no detector a um dado angulo de Bragg, tal que v =1 para p¢6 perfeito e
v =0 para cristal perfeito [30]. Para nanossilicatos naturais e para medidas
com resolugdo finita, v pode ser um valor arbitrario entre esses dois

limites [24].

Para obter as larguras dos picos deconvoluidos” intrinsecos da amostra,
deve-se ajustar uma fungcdo para a forma de pico e, normalmente, a
pseudo-Voigt é utilizada nesta analise [31]. Essa fungdo proposta é uma boa

aproximacao para a convolucao das fungdes Lorentzianas e Gaussianas [32]:

_ Y5 —4in2(¢-q.)
(q) = 21 IO St/A BLED Rt ° o (Eq.2.22)
2 r
A (1+4(g-q.)) 74

onde I'é a largura do pico experimental a meia altura e 7 € uma constante

cujos valores variam entre 0 e 1 que indica a propor¢ado da contribuicdo das

funcdes Lorentziana e Gaussiana.

A largura de linha da componente Gaussiana é atribuida, geralmente, ao

erro instrumental e € dada por:

Q.=B,+Bq+B,q" +B,q +B,q" (Eq. 2.23)

4Deconvolugéo € 0 processo baseado em algoritmo usado para reverter os efeitos da
convolugao. Nesse caso, esse processo fornece as contribuicdes experimental e instrumental
da amostra, normalmente descritas por uma Gaussiana e uma Lorentziana.
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As constantes B4 até B4 devem ser ajustadas (ver capitulo 3) aos valores de
uma medida de um padrédo de largura de linha. Para o caso das argilas, sua
contribuicdo para a largura Q, esta relacionada a uma forma de linha
Lorentziana. Como as dimensdes das argilas sdo pequenas na diregado Z, os

picos de Bragg sdo normalmente largos.

2.3 Alargamento de Linha de Raios-X

A informacgé&o principal que se obtém a partir do alargamento das linhas
de raios-X € o tamanho das particulas, descrita pelo formalismo de Scherrer

desde 1918 [33].

Entretanto, o método de Williamson-Hall [34] avalia os efeitos do
alargamento dos picos devido ndo s6 ao tamanho das particulas, mas também

ao strain da rede cristalina [35].

Segundo o meétodo proposto por Scherrer, o alargamento do pico 3,

pode ser escrito em fungdo do tamanho da particula L:

KA
Lcos@

B, (Eq. 2.24)
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onde K é uma constante que depende da forma do material e como exemplo,
o valor atribuido a forma esférica ¢ de 0,9, A o comprimento de onda dos
raios-X incidentes, 6 o angulo de Bragg. Assim, quanto maior a particula,

menor o alargamento do pico, e vice-versa.

A segunda principal fonte de alargamento dos picos de raios-X é o
strain. Para se entender melhor como o strain contribui para o alargamento dos

picos, consideremos apenas um cristalito:

@ (b) shifted (c)
original peak peak broadening
position o
® o
original \ ﬁ,'\
N =7 e
J\_
—— @ —
unstrained # inhomogeneously
crystallite homogeneously stramgd
strained crystallite
(compressed)
crystallite

Figura 2.9: Espalhamento por um cristalito: (a) ndo deformado, (b) homogeneamente
comprimido e (c) deformado de forma n&o homogénea. Figura obtida da
referéncia [35].
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A Fig. 2.9 (a) mostra a situagdo ideal de reflexdo cuja largura seria
descrita simplesmente pela formula de Scherrer (Eq. 2.24). Se existe uma
compresséo (stress) homogénea, ou seja, pela mesma quantidade em todo o
material, o resultado seria apenas um deslocamento do pico (Fig. 2.9 b). Por
outro lado, se o strain for ndo homogéneo, o pico sera alargado (Fig. 2.9 c).
Situagbes como defeitos estruturais ou vacancias podem ocasionar strain n&o

homogéneo [36].

A expressao para a contribuicao do strain pode ser obtida a partir da Lei

de Bragg (Eq. 2.11), o alargamento de pico j3, sera:

B, = Etgb (Eq. 2.25)
em fungao do strain & onde:
&= %d (Eq. 2.26)

O problema que se segue é da possibilidade de se calcular o strain e o
tamanho médio dos cristalitos a partir dos padrbes de difragdo, ainda mais

guando os dois estédo presentes.
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O método proposto por G. K. Williamson e seu estudante, W. H. Hall [34]
esta relacionado com o principio de aproximagao para o alargamento dos picos

devido ao tamanho dos cristalitos (Eq. 2.24) e devido ao strain (Eq. 2.25).

O primeiro deles varia com o inverso do cos@, enquanto o segundo varia
com a tanf. Se ambas as contribuicdes estdo presentes, entdo seus efeitos
combinados deveriam ser determinados por uma convolugdo. A simplificacédo
desse método esta em assumir tal convolugdo com uma simples soma. Usando
a forma mais simples possivel, a contribuicdo total para o alargamento dos

picos é:

KA
c

ﬁTOTAL = ﬂL + ﬁs =
0s6

i + &rgb (Eq. 2.27)

Se multiplicarmos a Eq. 2.27 por cos6, teremos:
Birora, c0sO = KTA + Esend (Eq. 2.28)

e comparando com a equagéo padrdo de uma reta, veremos que f,,,,, cosé
versus senfl da uma reta com a componente da inclinagao sendo o strain & e a
interseccdo com o eixo das ordenadas sendo KA/L . Esse grafico € o

conhecido ‘grafico de Williamson-Hall’ e é ilustrado esquematicamente na

Fig. 2.10:
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Figura 2.10: llustragdo esquematica do grafico de Williamson-Hall. Figura adaptada da
referéncia [35].

Note que é possivel expressar o grafico de Williamson-Hall no espacgo
reciproco. Dessa forma, a largura do pico a meia altura — full width at half

maximum (FWHM) é descrito como:

Q:‘“TTK+§Q (Eq. 2.29)

onde L é o tamanho médio das particulas e ¢ é a posigao do pico no espago

reciproco dado pela relacéo:

g== (Eq. 2.30)
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E interessante assinalar os indices de Miller de cada ponto apresentado
no grafico de Williamson-Hall para ver se algum padrdo emerge. No caso do
exemplo da Fig. 2.10, varias reflexdes (h00) aparentam estar ligeiramente
acima da linha reta média, sugerindo que os cristalitos s&o menores na

diregao (h00).

2.4 Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron

Um esquema dos principais componentes de uma Linha de Luz® de uma
fonte de 22 geracdo pode ser vista na Fig. 2.11. E claro, ha mais detalhes, mas
muitos dos componentes mostrados podem ser encontrados na maioria das

Linhas de Luz.

°Refere-se a toda instrumentacdo que leva o feixe até uma estacdo experimental, a qual utiliza
a radiagao produzida.
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Figura 2.11: Disposigao das Linhas de Luz do LNLS no anel de armazenamento.

Em uma instalagdo sincrotron, ha muitas Linhas de Luz, onde cada uma
€ utilizada para um determinado campo de pesquisa. No LNLS, sdo quinze
Linhas de Luz no total, sendo que sete sdo dedicadas ao estudo de materiais,

isto €, a maneira que seus atomos e moléculas se arranjam no espaco.

Antes de o feixe chegar as cabanas®, é preciso entender como funciona
a fonte de raios-X. Na verdade, os elétrons ndo seguem uma O6rbita circular no

anel de armazenamento, percorrem segdes retas onde dipolos magnéticos de

®Estagao experimental de uma Linha de Luz.
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insergao do tipo bending magnet, chamados undulators e wiggles, forczam os
elétrons a oscilarem com pequenas amplitudes. A cada oscilagdo sdo emitidos
raios-X e, caso a amplitude da oscilacdo seja pequena, esses raios-X seréo

coerentes e muito intensos.

As linhas utilizadas (Fig. 2.12) na aquisicdo de dados dessa tese de

doutorado sdo a XRD1 e a XRD2:

Figura 2.12: Linhas de Luz XRD1 e XRD2 utilizadas no LNLS.
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Capitulo 3

Resultados e Analise de Dados

A argila estudada neste trabalho € a Fluorohectorita, descrita no
Capitulo 1. A diferenga entre as amostras estda sempre relacionada ao
tipo de ion intercalante. O processo mais comum de troca iénica € através da
didlise”, que & um processo longo que leva cerca de trés meses e é
usualmente o processo utilizado no laboratério do Departamento de Fisica da

NTNU.

"Didlise é um processo onde particulas passam de uma solugdo para outra através de uma
membrana semipermeavel, igualando as concentragdes dessas solugdes.
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A seguir apresentaremos alguns resultados e analises de medidas

realizadas no LNLS. O esquema a ser seguido foi estipulado no Capitulo 1 de

acordo com os seguintes objetivos:

1)

Classificar as reflexdes (picos de raios-X) in plane, diregbes (00l), e
out-of-plane, diregdes (00l), e essencialmente comparando os dados
de OWL com outros estados de hidratagao.

Conhecer a dindmica da intercalagdo de agua na Li-Fluorohectorita
com vistas nos procedimentos estabelecidos no trabalho “PHYSICAL
REVIEW E 66, 011303 (2002)” [4], que trata da Na-Fluorohectorita.
Investigar os pseudo-picos do tipo H-T [24] das Fluorohectoritas.
Estimar o grau de desordem da rede cristalina na direcdo de
empilhamento da Li-Fluorohectorita em fungdo da umidade
relativa [25].

Repetir o procedimento de investigar a desordem da rede cristalina
na diregdo de empilhamento da Ni-Fluorohectorita em funcdo da
umidade relativa.

Investigar a dindmica de trocas catibnicas para as

Fluorohectoritas [10].
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As medidas de raios-X foram realizadas nas linhas XRD1 e XRD2 do
LNLS e no SAXS NANOSTAR do Complex Group da NTNU. Todas as medidas

foram feitas com temperatura e umidade relativa controladas.

A temperatura normalmente escolhida € a ambiente e se mantém
constante durante todos os experimentos, mediante utilizagdo de equipamentos
de Banho Térmico. Porém, para as medidas das amostras desidratadas, a
temperatura foi mantida constante a 120 °C, controlado através de Controlador
PID (proportional integral derivative) com forno in situ. O controle da umidade
relativa é feito utilizando ar seco (N2) e ar umido nas proporgdes desejaveis,

como pode ser visto na Fig. 3.1.

sensor de umidade

amostra . raiosx
A - detector
espalhados @
raios-x ) 26
incidentes _i B
ar seco A janela de capton

ar umido

fluxémetro

Figura 3.1: Esquema do aparato experimental de controle de temperatura e umidade
relativa utilizadas nos experimentos de XRD e SAXS.
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A producao de ar umido é feita através do borbulhar de ar seco num
frasco ‘saturador. O controle dos fluxos de ar seco e umido, feito pelos
fluxbmetros, sdo os responsaveis pela umidade relativa requerida. Ao longo da
realizacdo desta tese de doutorado, melhorias foram feitas no controle de
umidade, e atualmente, o controle é feito através de Controladores Massicos

Analégicos e Digitais — conforme Fig. 3.2, onde se consegue manter por um

longo periodo valores de umidade relativa flutuando em no maximo até 0,1 %.

Controladores

Central dos
Controladores Massicos

Respiro de Ar

-~

Leitor do Sensor
de Humidade

- ——— e e

Figura 3.2: Equipamentos utilizados para controle da umidade relativa no interior da
cédmara de amostras: controladores massicos, célula (cd&mara de amostras), sensor de
umidade, leitor do sensor de umidade, valvulas de sentido de fluxo, saturador e
mangueiras.
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A seguir, apresentaremos os resultados dessa tese de doutorado de

acordo com os objetivos apresentados no Capitulo 1.

3.1 Difratometria de Raios-X

A Fig. 3.3 mostra espectros “completos” da Li-Fluorohectorita e da
Ni-Fluorohectorita para quatro estados de hidratacéo distintos de cada uma das
amostras. A variacédo no espaco dos g é de 6,4 a 38 nm™. A regiao onde estao
os picos (001) ndo é mostrada nesta figura porque sua intensidade é muito

maior do que dos demais.
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Figura 3.3: Padrbes de difracdo da: a) Li-Fluorohectorita sob quatro estados distintos
de hidratagcéo: 0, 1, 1.5 e 2 WL, sob umidades relativas de 0,00, 30,00; 67,00 e
80,13 % respectivamente; e b) Ni-Fluorohectorita sob quatro estados distintos de
hidratagéo: 0, 1, 2 e 3 WL, sob umidades relativas de 0,00; 2,50; 85,36 e 94,42 %,
respectivamente.
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Os picos de interesse deste estudo s&o os:

a) out-of-plane, ou seja, os picos na direcao (00l), que estao
puramente relacionados com o processo de expanséo das argilas;
b) in-plane, que sdo os picos na diregdo (hk0) que ndo possuem
nenhuma relacdo com o processo de expansao e podem ser
utilizados como referéncia, por exemplo, em um processo que

relaciona intensidades.

Na Fig. 3.3, os picos in-plane estdo destacados em caixas: (110) ou

(020) em 13,8 nm™; (200) ou (130) em 24,0 nm™"; e (050) em 34,56 nm™.

Todos os picos apresentados na Fig. 3.3. foram ajustados e modelados
segundo fungdes pertinentes (Eq. 3.1), e serdo também apresentados e
discutidos nas segdes subsequentes, pois a partir destes ajustes, pode-se

alcangar os demais objetivos apresentados segundo esquema do Capitulo 1.

2 Eq. (3.1)

A funcdo Lorentziana (Eq. 3.1) pOde ser utilizada em virtude das
tradicionais pseudo-Voigts, uma vez que estes dados foram tomados com a
utilizagdo de um cristal analisador de Germanio, colimando o feixe
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refletido/transmitido pela amostra exatamente na direcdo de Bragg deste
cristal, e assim, reduzindo o background praticamente a zero e “afinando” os
picos por reduzir a contribuicdo instrumental para o alargamento de linha. Na

Eq. 3.1, I(q) esta relacionado com a intensidade medida, I é a largura total a

meia altura FWHM e q¢ é a posi¢cao do pico. Alguns exemplos destes ajustes

podem ser visualizados na Fig. 3.4.

© (001) Li-Fh - RH=00.00%
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n » ()] @ -
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Figura 3.4: Exemplos de picos de Bragg ajustados através de fungbes do tipo

Lorentzianas. De cima para baixo, estes sdo (001): Li-Fluorohectorita sob umidade
relativa de 0,00 % e 30,00 %.
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As posigdes dos picos in-plane foram calculados como segue:

2 22
%: serlﬁ/a (Z—2+ k SZ? ﬁ] (Eq. 3.2)
para o caso monoclinico [37] com parametros cristalograficos de refinamentos
de estrutura de um cristal simples de Fluorohectorita [38], onde 3 =93,92°,
a=5,2435A € b=9,0891A . Estes valores foram obtidos da referéncia [38] para
o caso da Na-Fluorohectorita. Como, ao trocar o cation Na* por Li* ou Ni**, a
unica alteragdo que existe é na diregdao de empilhamento ¢, os valores das

constantes de rede a, b e do angulo B permanecem constante.

3.2 Dinamica de Intercalagdo de Agua nos Nanoporos da Fluorohectorita

Para investigar a dinamica de intercalacdo de agua na
Li-Fluorohectorita, foram conduzidos estudos por difracdo de raios-X de
sincrotron. Padrées de difracdo ao longo da diregdo de empilhamento
(direcao z) foram obtidos por geometria de reflexdo e transmissdo da amostra
na linha XRD1 do LNLS. Conforme a frente de umidade entra na amostra, as

moléculas de agua solvatam os ions intercalantes (Li) e assim fazem com que
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a amostra expanda. Devido a esse processo de expansdo, o espagamento

basal aumenta, e assim, os picos de Bragg (00[) se “movem” para a esquerda.

O processo de intercalacdo de agua entre as plaquetas pode ser
controlado através da temperatura e da umidade relativa. A medida que as
moléculas de agua intercalam nos nanoporos, surgem estados de hidratagc&o
bem definidos e que sao classificados em numeros de camadas de agua (water

layer - WL).

Para o caso da Li-Fluorohectorita, os estados de hidratagcdo sao o de
zero, uma, uma e meia, duas e trés WL, conforme mencionado no Capitulo 1.
Estes estados de hidratacdo sao estaveis, bem definidos e herdam a

nomenclatura da mesma amostra com o ion intercalante Na [4].

A distancia basal da Li-Fluorohectorita também aumenta, uma vez que o
pico (001) desaparece da posigéo inicial e aparece em uma posicdo mais a

esquerda, ou seja, valores inferiores no espaco dos q.

A Fig. 3.5 mostra a evolugdo do pico (001) em fungcdo da umidade
relativa. Devida a intercalagdo de agua, os planos cristalinos se movem de
forma a se afastarem um do outro e o pico de difragcdo se desloca para a
esquerda. De acordo com o valor da umidade relativa, a amostra como um todo

pode estar em um estado puro de hidratagdo ou coexistir em dois estados
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distintos de hidratacdo. Por exemplo, a 65,00 % de umidade relativa, a
Li-Fluorohectorita esta totalmente no regime de 1,5 WL, porém, a 50,00 %, sob
as mesmas condicdbes de temperatura, a Li-Fluorohectorita encontra-se

parcialmente em 1 WL e 1,5 WL [39].

x10*
3t i

3WL97.2% -98.7%

N
o

N

2 WL 72% - 98%
1 WL 0% -60%

Intensidade [u. a]
— ()]

o
o

Figura 3.5: Regido dos picos (001) dos difratogramas da Li-Fluorohectorita obtidos na
Linha de Luz XRD1 do LNLS com temperatura constante de 25,0 °C e umidade
relativa de 0,00 % a 98,70 %. A temperatura de 25,0 °C o pico de 0 WL né&o foi
encontrado [39].

Neste mesmo trabalho [39], foi produzida uma figura tridimensional com

os mesmos dados experimentais utilizados na Fig. 3.5, que sdo apresentadas
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na Fig. 3.6. Nesta, pode-se observar melhor a justaposicdo de valores de
umidade relativa para diferentes estados de hidratac&do. Estas justaposi¢des
sdo apresentadas sob a mesma cor. Observe que a amplitude de um dos picos

diminui a medida que a amplitude do outro aumenta.

| 25000
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Intensidade [a. u.]
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RH=18,4%
RH=38,3%
RH=58,4%
RH=60%
RH=67%
RH=76%

RH=77%

RH=90%

RH=97%

RH=98%

Figura 3.6: Visualizago tridimensional da regido dos picos (001) dos difratogramas da
Li-Fluorohectorita obtidos na Linha de Luz XRD1 do ‘LNLS com temperatura constante
de 25 °C e umidade relativa de 0,00 % a 98,70 %. A temperatura de 25 °C o pico de
0 WL né&o foi encontrado [39].

O estado de hidratacdo de 1,5 WL da Li-Fluorohectorita existe porque,
como o ion de Litio tem raio atdmico menor do que o ion de Sédio, permite que

as moléculas de agua que solvatam os ions de Litio intercalantes, os solvatem
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de forma a preencherem os espagos hexagonais que formam a base

tetraédrica do plano lamelar [16].

Todos os picos de Bragg apresentados na Fig. 3.6 foram ajustados por
fungdes do tipo pseudo-Voigt (Eq. 2.22) e assim suas posi¢gdes de pico foram
obtidas. Utilizando-se entdo a Eq. 3.3, obteve-se as distancias basais d e entédo

gerou-se a Fig. 3.7, a qual apresenta estas distancias basais d em funcéo da

umidade relativa.
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©
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—
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121 ®o0o00 000 0o®o ®O o®
1 = I s 1 4 I " I = 1
0 20 40 60 80 100

Umidade Relativa [%]

Figura 3.7: Distancia interplanar d em fun¢do da umidade relativa da Li-Fluorohectorita
a temperatura constante de 25,0 °C. Figura obtida da referéncia [39].

E possivel haver estados de intercalagdo aleatérios em tais sistemas,
possivelmente resultando em picos de espalhamento do tipo H-T [24]. Esses

picos serdo melhores discutidos a seguir.
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3.3 Picos do tipo Hendricks-Teller (H-T)

A partir dos espectros de raios-X em fungdo da umidade relativa da
Li-Fluorohectorita (veja Fig. 3.8 como exemplo), foram geradas figuras
tridimensionais (veja Fig. 3.9 como exemplo) com o intuito de se observar a
evolucéo dos estados de hidratagéo e selecionar as regides de interesse: picos
puros out-of-plane (00l), picos de altas ordens, picos que surgem a partir da
coexisténcia aleatoria de dois estados de hidratagéo (picos do tipo H-T) e picos

in-plane.
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Figura 3.8: Visualizagdo bidimensional de um exemplo de transicdo de estados de
hidratagéo da Li-Fluorohectorita: de 1 WL para 1,5 WL.

As figuras Fig. 3.8 e Fig. 3.9 mostram a transicdo de estado de
hidratacdo de 1 WL para 1,5 WL. Essas figuras foram geradas a partir de
experimentos de espalhamento de raios-X realizados na Linha de Luz XRD1 do
LNLS (proposta: XRD1-12479). Pode-se ver a diminuigdo do numero de

espalhadores no regime de 1 WL e o aumento do numero de espalhadores no
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regime de 1,5 WL (diminuigdo da intensidade do pico), conforme a umidade

relativa aumenta.
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Figura 3.9: Visualizagdo tridimensional de um exemplo de transicdo de estados de
hidratacéo da Li-Fluorohectorita: de 1 WL para 1,5 WL.

E possivel observar na Fig. 3.9 que, quando a amostra esta a 50,00 %
de umidade relativa, os padroes de difracdo de raios-X mostram que a
Li-Fluorohectorita esta parcialmente no regime de hidratagdo de 1 WL e

parcialmente em 1,5 WL.
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Uma outra situagao € o que ocorre na Fig. 3.10, onde se vé claramente a
transicao continua do estado de hidratacdo 1,5 WL para o estado 2 WL. Essa
situacao leva a interpretacédo de que a distancia basal entre esses dois estados
varia também de forma continua. Entretanto, estamos em uma regidao de

transicdes discretas.

A explicagdo disso pode estar no tipo de coexisténcia desses dois

estados.
20wL Region 001
10WLE 2
15wL & 8
HT
5
.eo
7 ’ 7 ’ 7 4 @-
3 4 5 &
g [nm™]

Figura 3.10: Visualizagao tridimensional de um exemplo de transi¢ées de estados de
hidratagao da Li-Fluorohectorita: de 1 WL até 2 WL.
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Quando da coexisténcia de dois estados de hidratagdo distintos, é
possivel o surgimento de pseudo-picos intermediarios que n&o sao picos de
Bragg, mas picos do tipo H-T [24]. Tais picos tém esse nome pois, em um
trabalho publicado em 1942, ambos, o Hendricks e o Teller, explicaram o
porqué do surgimento destes picos intermediarios em sistemas bilamelares

como sendo devido a existéncia aleatéria destes picos puros de Bragg.

Para o caso da Li-Fluorohectorita, os picos do tipo H-T sdo mais
evidentes na transicdo de estados de hidratacédo de 1,5 WL para 2 WL, quando

estes dois estados envolvidos coexistem.

O modelo de H-T permite calcular perfis de difracdo a partir da
coexisténcia aleatéria de tipos ordenados de materiais estratificados. No caso
das argilas que estudamos, a mudanga de estado de hidratagdo n&o € abrupta
e faz com que haja coexisténcia de tais estados num regime intermediario. Por
exemplo, vé-se claramente o surgimento de um pico adicional entre os picos
originais de 1,5 WL e 2 WL (Fig. 3.10). Este pico desloca-se de um lado para o

outro a medida que um estado desaparece (1,5 WL) e o outro aparece (2 WL).

Uma das expressdes do referido artigo € mostrada abaixo, para o caso

da coexisténcia aleatoria de duas espécies, ou estados A e B.
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2P, P,sen’ frq }
= 9, 5w %OWL (Eq. 3.4)

1-2P,P,sen’ frq[— ! } — P, cos 274 — P, cos 27q.
Q5w Growr 9\ sm 9\ omz

onde P, e P, se referem a proporgao das espécies A e B nas posi¢des q1,5w. €

qsw. da célula unitaria. O total deve ser P, + Pg = 1. Para a referida simulacao,
foram utilizados dados referentes aos estados de 1 WL e 1,5 WL, a titulo de

exemplo (Fig. 3.11).

Para demonstrar que os picos do tipo H-T surgem da coexisténcia de
dois picos originais e de suas proporgodes, foi feita a simulagdo com parametros

experimentais adquiridos nas medidas de difracdo de raios-X:
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Figura 3.11:
e(c) P,=0.05 P,=0.95.

Simulagdo com (a) P,=03 e P,=0.7 ;

() P,=P,=05 ;
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Para gerar os graficos apresentados na Fig. 3.11, foi escolhida a

transicdo de 1 WL para 1,5 WL na regido da reflexdo 001, onde

gL = 5,222 nm™ e g1 5w = 4,537 nm™.

No trabalho ‘Synchrotron X-ray scattering studies of Li-Fluorohectorite
synthetic clay: Random intercalation states’ [12], foi realizado o estudo dos

picos do tipo H-T para a amostra de Li-Fluorohectorita considerando apenas as

reflexdes (001), veja Fig. 3.12:

Peak Transitions

—o—RH56
Voigt
------ HT-Gauss

0.2 -

0.1+

0.0 : e S -

Intensity (a.u.)

Figura 3.12: (a) Umidade relativa de 56,00 %, correspondendo a transi¢do entre 1 WL
e 1,56 WL. (b) Umidade relativa de 78,00 %, correspondendo a transi¢do entre 1,5 WL
e 2 WL. Os picos foram ajustados com Gaussianas (Eq. 3.5) considerando uma
mistura aleatéria de picos puros do tipo H-T [3].
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A Fig. 3.12 mostra duas situagbes onde Vvisivelmente vé-se a
presengca de picos intermediarios do tipo H-T ajustados por fungdes

Gaussianas (Eq. 3.5):

% —41n2| L4c ’
CI)(q)Z%(IH%) e ( r ] (Eq. 3.5)

onde a largura ajustada € grande para simplesmente utilizar a expresséo
(Eq. 3.4), e isso pode significar que nao existam duas unicas propor¢des de

coexisténcia de estados de hidratagdo, mas sim uma distribuigdo delas.

Este trabalho [3] nos incentivou a fazermos medidas nos picos de alta
ordem, ou seja, nos picos das reflexdes superiores: (002), (003), (004), (005) e
(006) com o intuito de procurar picos do tipo HT isolados. Alguns deles foram

identificados e estdo mostrados na Fig. 3.13:
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Figura 3.13: Difratogramas tridimensionais. Em cada gréfico, da esquerda para a
direita, crescem os valores de ‘q’, e de cima para baixo crescem 0s valores da

umidade relativa.
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Os picos que se movem lateralmente sdo aqueles identificados como do
tipo H-T e podem ser observados na regido (001) (identificado por “HT”), na
regido (003) (coincidindo com o pico de duas camadas de agua), na regiao 004
(identificado com a cor rosa), na regiao 005 (identificado por “A”, coincidindo
com o pico de duas camadas de agua) e na regidao 6 (identificado com a cor

amarela).
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Figura 3.14: Difratograma tridimensional, onde da esquerda para a direita crescem 0s
valores de ‘q’, e de cima para baixo crescem os valores da umidade relativa.

Na regido de quarta ordem representada na Fig. 3.14, o pico do tipo H-T

também aparece em g = 20,79 nm™. Também foram identificados os picos
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(004) de 1 WL e de 2 WL. Neste caso, o pico do tipo H-T surge a partir de

aproximadamente 78 % de umidade relativa.

Com essa analise qualitativa de identificacdo de possiveis candidatos a
picos do tipo H-T, ndo foram encontrados picos representativos o suficiente

para a utilizagdo da expressao de H-T (Eq. 3.4).

3.4 Desordem de Empilhamento da Li-Fluorohectorita

O estudo da Li-Fluorohectorita, sob diferentes condicbes de umidade
relativa foi feito mapeando os picos de Bragg de XRD de sincrotron (00I/), a fim
de estimar a desordem de empilhamento em fungcdo da umidade relativa. Um
comportamento nao linear do empilhamento das lamelas foi observado. Sob
condi¢cbes de umidade relativa ambiente, o strain interlamelar € minimo. Porém,
o strain aumenta nao linearmente se as condi¢des sio diferentes daquela do

ambiente natural.

O empilhamento das plaquetas pode ser alterado devido a quantidade
de agua que intercala na Li-Fluorohectorita. A desordem na diregdo de

empilhamento pode ser caracterizada em termos de um strain.
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Para investigar o strain na diregdo de empilhamento da
Li-Fluorohectorita, foi utilizado o método de analises Williamson-Hall [34],

descrito na secao 2.3 (veja Fig. 3.18).

Estudos prévios [40] indicaram nanocompostos obtidos a partir de
Fluorohectoritas modificadas com espacamento interlamelar de 0,95 nm tém

strain em um intervalo de 0,1 %.

Os experimentos de XRD foram feitos com a Li-Fluorohectorita a
temperatura constante de 25,0 °C, sob diferentes condi¢bes de umidade
relativa (0,00; 30,00; 67,00; e 80,13 %) representando os estados de

hidratagdo estaveis da amostra, sem a coexisténcia com outros estados.

Exemplos dos picos (001) mapeados nesse experimento sdo mostrados

na Fig. 3.15.
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Figura 3.15: Espectros representantes dos picos (001) de Bragg da Li-Fluorohectorita
a quatro valores diferentes de umidade relativa exemplificando alguns dos picos

utilizados aqui para se estudar a desordem das amostras na direcdo de empilhamento
das lamelas (dire¢&o (001)).

Picos de alta ordem também foram medidos até o oitavo multiplo,

dependendo da umidade relativa.

Espectros de XRD “completos” da Li-Fluorohectorita sdo mostrados
na Fig. 3.16. O intervalo mostrado nessa figura é de 6,40 a 38,11 nm™. A

regido onde estdo os picos (001) ndo é mostrada porque sua intensidade é

muito maior do que aqueles aqui apresentados.
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Figura 3.16: Padrbes de difracdo unidimensionais da Li-Fluorohectorita a 0,00 %,

30,00 %, 67,00 % e 80,13 % de umidade relativa.
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Para as analises, todos os picos out-of-plane (001) foram identificados e
analisados. Os picos identificados estdo destacados no primeiro espectro no

topo da figura, entretanto, eles existem em todos os demais espectros também.

Os picos in-plane estdo destacados em caixas: (110) ou (020) a
13,8 nm™"; (200) ou (130) & 24,0 nm™'; e (050) & 34,56 nm™'. Os picos mostrados
na Fig. 3.16 foram ajustados através de funcbes Lorentzianas descritas na

Eq. 3.1. Alguns exemplos de ajustes sdo mostrados na Fig. 3.17:

© (001) Li-Fh - RH=00.00%
—Lorentz
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o
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4.8 5 5.2 5.4 5.6

Figura 3.17: Exemplos de picos de Bragg ajustados com fungbes Lorentzianas. De
cima para baixo: pico (001) da Li-Fluorohectorita a 0,00 % de umidade relativa e pico
(001) da Li-Fluorohectorita a 30,00 %.
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A Fig. 3.18 mostra alguns exemplos dos “graficos de Williamson-Hall”

gerados a partir das FWHM obtidas dos ajustes da Fig. 3.17:
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Figura 3.18: Grafico de Williamson-Hall: FWHM dos picos de Bragg (00l) obtidos a
partir dos procedimentos de ajuste através da Eq. 3.1. As linhas retas foram ajustadas
e sua inclinagéo da o strain, e o ponto de intersecg¢do no eixo das FWHM extrapolado
para q = 0 da o tamanho médio dos cristalitos.

Os valores dos strains obtidos sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Strain da Li-Fluorohectorita sob diferentes condigbes de umidade relativa e
seus erros associados calculados a partir do método de analise de Williamson-Hall.

RH [%] Strain & Erro do Strain
0,00 0,007 1 0,001
30,00 0,004 + 0,007
67,00 0,0053 10,0003
80,13 0,0081 10,0005
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Na Fig. 3.19, mostra-se a evolugdo do strain em fungdo da umidade

relativa para a Li-Fluorohectorita:

8.5 O Li-Fh 4

7.5+ -

Strain

4.5 -

3.5

0 10 20 30 40 50 60 70 80
RH [%]

Figura 3.19: llustragdo gréfica dos valores de strain obtidos a partir das fungbes
Lorentzianas (Eq. 3.1) que ajustaram as curvas dos picos de Bragg (00l) da
Li-Fluorohectorita em funcdo da umidade relativa.

O strain € minimo quando a umidade relativa € em torno de 30,00 %.
Porém, aumenta nao linearmente se as condi¢gdes sao diferentes. Esse minimo

corresponde ao estado de hidratagao de 1 WL.
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3.5 Analise de Williamson-Hall da Ni-Fluorohectorita

Experimentos de XRD foram feitos em amostras em pd de
Ni-Fluorohectorita em fungdo da umidade relativa para duas temperaturas
diferentes. A partir das posi¢cdes dos picos de Bragg (001), foram calculados os
espacamentos basais. Também foram calculados a espessura média das
particulas dessa argila, bem como o strain da rede a partir da analise de

Williamson-Hall [33, 41, 42].

As amostras de Ni-Fluorohectorita foram obtidas por um processo de
troca catidnica a partir da Li-Fluorohectorita [10], cujos detalhes estdo descritos
na sessao 3.6 e no Anexo 4. Durante a troca catibnica, o pH foi mantido
constante em 9,5. As medidas de XRD foram feitas sob temperatura e umidade
relativa controladas, conforme Fig. 3.1. As amostras foram misturadas em
solugcdo aquosa e o sedimento seco foi coletado, similarmente a trabalhos

anteriores [4, 44].

As medidas de XRD foram realizadas no LNLS, Linha de Luz XRD2,
com comprimento de onda de 1,54991 A. Dados complementares também
foram coletados nos laboratérios do Complex Group, NTNU, Trondheim, com a

utilizacdo de um difratbmetro NANOSTAR da Bruker.
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Para a medida em 0 % de umidade relativa, no LNLS, a
Ni-Fluorohectorita foi deixada em um aquecedor in situ a 150 °C em

atmosfera de N».

Apos essa medida com amostra desidratada, abaixou-se a temperatura
para 70 °C, e realizou-se varias medidas em fungdo da umidade relativa. O
mesmo procedimento foi repetido baixando-se a temperatura para 20 °C com
outra amostra de Ni-Fluorohectorita. Os experimentos de XRD foram feitos no
intervalo em g de 2,5 a 7 nm™ a fim de garantir as medidas de todos os picos
(001) na faixa de 0 a 100 % de umidade relativa. Foi utilizado um cristal

analisador de Ge.

A Fig. 3.20 apresenta os picos (00l) da Ni-Fluorohectorita que
representam os estados estaveis de hidratacdo a 20 °C. Esses picos foram
ajustados por fungdes do tipo pseudo-Voigt (Eq. 2.22), onde os parametros de
ajuste sdo as posicdes qc e as FWHM. Os picos mostrados correspondem aos
estados de hidratagdo estaveis da Ni Fluorohectorita. A legenda mostra os

valores correspondentes de umidade relativaa T = 20 °C.
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Figura 3.20: Picos de XRD correspondente aos estados de hidratacdo estaveis da
Ni-Fluorohectorita com os valores correspondentes de umidade relativa para a
amostra a temperatura de T = 20 °C.

Na Fig. 3.20, as linhas finas continuas representam estados de transi¢cao
entre os estados estaveis de hidratacdo do tipo Hendricks-Teller.
Comportamentos semelhantes também foram observados por Tenorio et al.

para a Li-Fluorohectorita [16].

Os valores de FWHM obtidos dos ajustes dos picos mostrados na

Fig. 3.20 sdo mostrados na Fig. 3.21 em funcédo de qc¢.
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Figura 3.21: FWHM em funcdo da posicdo do pico de Bragg qc para a amostra a
temperatura T = 20 °C. Os estados de hidratagdo estaveis (simbolos em destaque)
mostram FWHM mais estreitos comparados aos picos de transig¢do.

Os estados de hidratagao estaveis, aqueles representados por simbolos
em destaque na Fig. 3.21, possuem os menores valores de FWHM
comparados aos picos de transicdo. Baseado nesse resultado, foram
escolhidos representantes de estados de hidratagao estaveis para fazer analise

de Williamson-Hall com picos multiplos do (001).

Os picos (00I) contém contribuigdes para o alargamento de linha tanto da
amostra quanto do instrumento. No nosso caso, o uso de um cristal analisador

faz com que a contribuicdo instrumental para a FWHM do pico seja
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desprezivel, permitindo assim que os picos (00!) sejam ajustados com fungdes
do tipo Lorentziana. Em contrapartida, o cristal analisador diminui a intensidade

do pico.

Exemplos de ajustes com Lorentzianas sdo mostrados na Fig. 3.22 para

um valor de umidade relativa de 95,4 % e temperatura de T = 20 °C.
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Figura 3.22: Ajuste dos picos (00l) com fung¢bes Lorentzianas. Os picos (001) e (002)
sdo muito intensos para serem vistos na escala do difratograma completo.

As larguras dos picos ajustados por Lorentzianas podem ser
considerados principalmente devido a espessura média dos empilhamentos

das particulas de argila mineral, adicionado ao strain & da rede, interpretado

como na Eq. 2.29.
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Os resultados dessa analise, realizados para quatro diferentes valores
de umidade relativa s&o apresentados na Fig. 3.23. Nela, constam os graficos
de Williamson-Hall para 0 %, 2,5 %, 85 % e 95 % de umidade relativa das
amostras a 20 °C (Fig. 3.23 (a)). Os valores de strain s&o apresentados na

Fig. 3.23 (b) interna, bem como a espessura das particulas.
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Figura 3.23: a) Gréfico de Williamson-Hall para 0, 2,5, 85 e 94 % de umidade
relativa, e b) valores estimados da espessura das particulas juntamente com o strain.

O numero de camadas Ny = 146 + 11, mostrado na Fig. 3.23 (b)
permanece aproximadamente constante para 0%, 2,5%, 95% de umidade
relativa. A excegéo ocorre para umidade relativa de 85%, onde o numero baixo
de camadas pode ser atribuido ao fato de que, nessa condi¢ao, a amostra esta
em transigao entre as regides dos picos Il e lll. Nesse caso, a agua intercalada
pode nao ocupar homogeneamente o0s espacos interlamelares da argila,

resultando em um aumento do strain da rede e assim afetando sua
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estabilidade. Seu valor minimo pode ser atribuido ao fato de os planos basais
da Ni-Fluorohectorita estarem mais préximos uns dos outros a valores baixos
de umidade relativa, ou seja, o empilhamento de seus planos sdo mais bem
ordenados. Dessa forma, quando a umidade relativa aumenta, os planos
basais se distanciam uns dos outros permitindo assim mais liberdade de
deslocamento e, portanto, ocorre uma maior desordem na orientagdo de

empilhamento das lamelas.

Tal analise de Williamson-Hall contribuiu como parte de um trabalho
recentemente submetido, que engloba diversos outros aspectos e analises da
Ni-Fluorohectorita [42]. Essa analise indica a possibilidade de, em trabalhos
futuros, incluir mais valores de umidade relativa com o intuito de mapear

melhor a desordem da rede como fungao da temperatura.

3.6 Intercalagdo de ions em Nanossilicatos

Os estudos feitos para entender a dindmica de intercalagdo de agua
nessas argilas minerais, tiveram como “sensor” a disténcia basal obtida através
da posi¢cao dos picos de raios-X. Com o intuito de fazer o mesmo tipo de

estudo, porém, do ponto de vista do cation intercalante, foi proposto utilizar a
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técnica de Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS). E sabido que o
Ni** d4 um excelente sinal de EXAFS pois sua borda de absorgdo é de 8333
eV e é facilmente mensuravel até 1 keV acima da borda, além de sua

transformada de Fourier ser confiavel [44].

No laboratorio do Complex Group da NTNU, preparou-se uma amostra
de Ni-Fluorohectorita através de um processo de dialise, que resultou no
trabalho “EXAFS and XRD studies in synthetic Ni-fluorohectorite” [2], onde foi
estudado por medidas de EXAFS em amostra em pdé com a intengdo de
observar o processo de intercalagdo de agua a partir do comportamento dos
atomos vizinhos de cations intercalantes de Ni. Em adigdo, medidas de XRD
foram realizadas com o intuito de observar os estados de hidratagcdo da
Ni-Fluorohectorita em termos das medidas dos espagcamentos basais. As
condicbes das amostras foram as mesmas para ambos os tipos de

experimento.

Os resultados de EXAFS mostraram que o Ni** também favorece ao
aparecimento de uma estrutura do tipo brucita na forma de Ni(OH),, e essa
estrutura coexiste com as particulas da nossa argila mineral Fluorohectorita [2].
Com o intuito de confirmar a formagao da estrutura do tipo brucita, os dados de
EXAFS da Ni-Fluorohectorita foram comparados com as solu¢cdes aquosas de
sal de Ni, a varios valores de pH.
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O surgimento dessa estrutura do tipo brucita nos motivou a fazer um
estudo de trocas catidnicas de Li- para Ni-Fluorohectorita, onde foi utilizado a
Li-Fluorohectorita em solugdo aquosa com sal de Ni em condi¢gdes controladas
de pH, porém, em uma escala de tempo de minutos, diferente do processo de

dialise (Fig. 3.24).

Para este trabalho, foram utilizadas técnicas de XRD no LNLS (proposta:
XRD1-15197) e de EDS na NTNU, e os resultados dessas medidas com suas

respectivas analises s&o descritas a seguir.

3.6.1 Preparagao das Amostras

3.6.1.1 Troca Catibnica da Li-Fluorohectorita para a Ni-Fluorohectorita

Para se investigar a dindmica das trocas catiénicas nas Fluorohectoritas,
dois grupos de Ni-Fluorohectorita foram preparados a partir de

Li-Fluorohectorita pelo processo de troca catidnica.
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Tabela 3.2: Sumario da preparagao das amostras.

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

O primeiro grupo de amostras foi preparado pelo método “tradicional” de
troca catidnica, onde € utilizada uma coluna de dialise, na qual o p6 é coletado

depois de muitos meses [20,29,45-48], conforme Fig. 3.24.

Dialysis membrane

Clay-salt suspension

Distilled water

| | Locker

Figura 3.24: Esquema de coluna de diélise utilizada no método ‘tradicional’ de troca
catibnica das Fluorohectoritas. Figura obtida da referencia [49]

A troca catibnica por meio de dialise é feita colocando, por exemplo, a
Li-Fluorohectorita em uma coluna porosa dentro de um recipiente com uma
solugdo 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.
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O segundo grupo de amostras de Ni-Fluorohectorita envolve amostras
preparadas através de um processo de troca catibnica com varios

passos (Fig. 3.25).

Figura 3.25: Preparagdo das amostras de Ni-Fluorohectorita a partir da
Li-Fluorohectorita através do método de troca catibnica.

O procedimento de troca catibnica consiste em dissolver a argila mineral
Li-Fluorohectorita, ajustando o pH por acido cloridrico e separando as amostras

(Fig. 3.26) em diferentes intervalos de tempo. De acordo com o calculo
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estequiométrico, as quantidades necessarias do sal NiCl,6(H,O) para trocar os

cations interlamelares de Li foram estimadas (Tabela 3.2) e adicionadas a

solugéo inicial contendo a argila mineral Li-Fluorohectorita.

/

Figura 3.26: Solugbées com pH = 2 contendo sal NiCl,6(H;0), Li-Fluorohectorita em p6
e acido cloridrico.

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, 2 mL de suspensdo foram separados e
secados rapidamente usando um sistema de filtragem a vacuo, com o objetivo
de interromper o processo de troca catibnica. O material sélido em p6 foi

deixado em cima do filtro de papel (fitro de membrana de nylon Magna,
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0,45 pm, Osmonics) apos a filtragem e ent&o levado para as medidas de XRD

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

3.6.1.2 Troca Catibnica da Ni-Fluorohectorita para a Li-Fluorohectorita

Para investigar o processo de reversibilidade, foi realizada uma troca
catibnica comecgando a partir da Ni-Fluorohectorita para a Li-Fluorohectorita,
preparada pelo mesmo procedimento mencionado no paragrafo anterior. Essas
amostras foram preparadas dissolvendo 1 g de Ni-Fluorohectorita e 0,62 g de
sal LiCl em 200 mL de solugédo de agua a pH = 2. A amostra foi extraida apos 5

minutos e processada através dos passos mencionados acima.
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3.6.2 Configuracdo Experimental

3.6.2.1 Configuragdo dos Experimentos de XRD

Para comparar as amostras sob as mesmas condi¢gdes 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. Para criar um meio com umidade relativa estavel, foi utilizado

o mesmo procedimento apresentado no inicio deste capitulo, conforme Fig. 3.1.

As medidas de XRD foram conduzidas na regido proxima ao pico de
Bragg de empilhamento das lamelas da argila mineral na dire¢do (001) para
cada amostra e os 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
condi¢gbes 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 catibnica foram investigadas por XRD na Linha de Luz

XRD2 do LNLS (veja Fig. 3.27).
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Figura 3.27: 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.

3.6.2.2 Configuragdo dos Experimentos de EDS

Os experimentos de EDS, os quais déo informacgdes sobre a composigao
dos elementos das amostras, foram realizados utilizando-se um SEM
(Scanning Electron Microscope) Hitachi S-3400N. Essa técnica foi utilizada

para observar as trocas catidnicas a partir da Li-Fluorohectorita “original” para a
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Na-Fluorohectorita. Nestes experimentos de EDS, a amostra em po foi extraida
a partir da solucédo de Li-Fluorohectorita com sal de NaCl apds 5 minutos de

mistura.

3.6.3 Resultados

3.6.3.1 Resultados de XRD

As intensidades dos picos de Bragg (001), normalizados a intensidade
maxima, em funcdo do vetor de espalhamento ¢, obtido a partir da
Li-Fluorohectorita “original” e da Ni-Fluorohectorita “tradicional” a 27,40 % de

umidade relativa sdo mostradas na Fig. 3.27.

As posigdes dos picos foram obtidas por ajustes com fung¢des do tipo

pseudo-Voigt (Eq. 2.22).

A Fig. 3.27 mostra as posi¢cdes dos picos de Bragg de espalhamento
para duas amostras referéncia, a Li-Fluorohectorita “original” e a

Ni-Fluorohectorita “tradicional”. A posi¢ao do pico (001) da Li-Fluorohectorita é:
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q.=(5,211£0,001)nm™

enquanto a Ni-Fluorohectorita tem sua posigao de pico em:

q. =(4,324+0,001)nm™",

ambas sob mesmas condi¢des de temperatura e umidade relativa.

Os picos apresentados na Fig. 3.28 foram coletados para serem usados
como referéncia para os picos (001) do p6 extraido da solugdo aquosa de
Li-Fluorohectorita e de sal de NiCl,.6(H20) sob condigdes de temperatura e
umidade relativa iguais. A posigédo do pico de Bragg identifica qual cation esta

no espaco interlamelar.
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Figura 3.28: Amostras em po extraidas da solugdo aquosa de Li-Fluorohectorita
“original” e sal de NiCl,.6(H,0) coletadas a diferentes instantes apdés o inicio da
prepara¢do da solugéo para: a) pH = 2 e b) pH = 7. ¢) Amostra em pé extraida da
solugdo aquosa de Ni-Fluorohectorita “tradicional” e sal de LiCl coletada 5 minutos
apos a preparacgéo inicial da solugdo com pH = 2.

A Fig. 3.28 mostra os picos (001) das amostras de pd extraidas da
solugdo aquosa de Li-Fluorohectorita “original” e NiCl,.6(H20O) coletadas a
diferentes instantes apo6s a preparagéo inicial (a) pH = 2 e (b) pH = 7,
respectivamente. A Fig. 3.28 (c) mostra o resultado da troca catidbnica da
Ni-Fluorohectorita “tradicional” para a Li-Fluorohectorita, evidenciado pelo
pico (001) do pd extraido da solugdo aquosa de Ni-Fluorohectorita com sal de

LiCl com pH = 2 coletado 5 minutos apds a preparagao inicial.
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A fim de obter os valores das posi¢cdes dos picos em fungdo do tempo,

foi utilizada a Eq. 2.22 e os resultados s&o mostrados na Fig. 3.29.
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Figura 3.29: Posigbées dos picos da Ni-Fluorohectorita “tradicional”. Amostras extraidas
da solugdo aquosa de Li-Fluorohectorita “original” com NiCl,.6(H,O) em fungdo do
tempo para pH = 2 e pH = 7, e amostras extraidas da solugdo aquosa de

Ni-Fluorohectorita ‘“tradicional” com LiCl. Pode-se notar que a posicdo do pico da
Li-Fluorohectorita “original” é 5,211, cuja ndo aparece nessa escala.

A Fig. 3.29 mostra que as posi¢cées dos picos das amostras obtidas a
partir da solugdo aquosa de sal de NiCl,.6(H20) com Li-Fluorohectorita
‘original” e a partir da solugdo aquosa de sal de LiCl com Ni-Fluorohectorita
“tradicional” ndo muda consideravelmente. Também, o pH ndo tem influéncia

observavel na posicdo do pico. As posicoes dos picos de ambas
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Li-Fluorohectorita “original” e Ni-Fluorohectorita “tradicional” tém a mesma
ordem de magnitude. O valor médio da posigdo do pico para o primeiro &
gc=(4,326 = 0,002) nm' e a posicdo do pico do segundo é

gc = (4,327 £ 0,001) nm™.

3.6.3.2 Resultados de EDS

Um espectro de EDS mostra a composicdo quimica da amostra. O pé
coletado apds 5 minutos de mistura de Li-Fluorohectorita e NaCl em agua foi
medido. A Fig. 3.30 mostra a intensidade medida (contagens/eV, do inglés

counts/eV) em fungao da energia para trés diferentes amostras.
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Figura 3.30: a) Espectros de EDS da amostra Li-Fluorohectorita “original” (painel
esquerdo) e a amostra Na-Fluorohectorita apds 5 minutos de troca catibnica (painel do
meio). b) Na-Fluorohectorita obtido a partir da Li-Fluorohectorita, geralmente realizada
durante escalas de tempo de meses como explicado no texto (painel direito).

No painel esquerdo da Fig. 3.30 (a), o espectro de EDS da amostra de
Li-Fluorohectorita pura é mostrado, no qual os elementos O, F, Mg e Si sdo
observados (note que o elemento Li ndo esta presente desde que ele ndo é
detectavel por essa técnica). O painel direito da Fig. 3.30 (a) mostra o espectro
de EDS da amostra de Na-Fluorohectorita que passou pelo processo de troca
catidnica a partir da amostra de Li-Fluorohectorita. O elemento Na esta agora
presente, embora o processo de troca catidbnica tenha levado apenas
5 minutos. Espectros de EDS tomados a partir da amostra de
Na-Fluorohectorita obtidos a partir da Li-Fluorohectorita via procedimento
“tradicional”, e um espectro de EDS da Li-Fluorohectorita “original” s&o

comparados (veja na seg¢ao de discussdes abaixo).
93



3.6.4 Discussoes

A partir de um difratograma de XRD, pode-se converter as posi¢gdes dos
picos de Bragg para as distancias interlamelares da argila mineral utilizando-se
a Eq. 2.30. O valor de doy esta relacionado a quantidade de agua ou ao
conteudo no interior do espaco interlamelar. O cation interlamelar desempenha
um papel essencial neste caso, desde que as moléculas de agua formem
diferentes estruturas complexas ao redor dos cations. Por exemplo,
Hemmen et al. descobriram que para a Na-Fluorohectorita, a umidade relativa
de 40 %, a distancia dpor) ~ 1,25 nm [6] e Tenodrio et al. observaram que o
numero de moléculas de agua por Na® & 3,2[15], enquanto que para a
Li-Fluorohectorita, o numero de moléculas de agua por Li* é 3[16] e
dwor) ~ 1,21 nm. Entdo € possivel usar o valor de dpos para identificar qual

cation esta presente no espaco interlamelar da argila mineral.

No presente estudo, a 27,40 % de umidade relativa, a diferenca entre as
Fluorohectoritas investigadas € o cation interlamelar. Utilizando a Eq. 2.30 para

as posicoes dos picos de Bragg da Li-Fluorohectorita “original” e da
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Ni-Fluorohectorita “tradicional” (Fig. 3.27), os espagos interlamelares sao

1,21 nm e 1,45 nm respectivamente.

Para a troca catibnica da Li-Fluorohectorita “original” para a
Ni-Fluorohectorita, apos alguns minutos, o valor de dos € 1,45 nm, e o pico
relacionado a este espagamento basal possui a mesma posicdo de pico da
Ni-Fluorohectorita preparada tradicionalmente. Isso sugere que a dinamica da
troca catibnica inicial é 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
nao €, pois, apos 5 minutos de processo de troca catibnica, o espaco
interlamelar dpor) € 1,45 nm, o que também € similar a Ni-Fluorohectorita
preparada pelo método “tradicional”. A Fig. 3.31 é uma representacéo

esquematica do processo de troca catidnica para ambas as direcdes.
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Figura 3.31: a) Representacgao da troca catibénica da Li-Fluorohectorita “original” para a
Ni-Fluorohectorita. b) Apenas alguns Ni?* sdo necessérios para alterar o espago
interlamelar da amostra para uma similar a Ni-Fluorohectorita. c) Troca catibnica da
Ni-Fluorohectorita ‘tradicional” para a Li-Fluorohectorita. d) O espago interlamelar
observado apés 5 minutos e similar a Ni-Fluorohectorita, o que sugere que 0 dpoy) ira
diminuir apés muitos dos Ni** deixarem os espacos interlamelares.

Os dados de XRD (Fig. 3.29) mostram que o Ni** se move para o interior
do espaco interlamelar da Fluorohectorita, fazendo com que dyo1) aumente.
Entretanto, a mudanga no espagamento interlamelar d o1 da Ni-Fluorohectorita

“tradicional” para a Li-Fluorohectorita nao foi observada.

E esperado que a troca catidnica, no presente estudo, seja apenas
parcialmente completada, desde que nem o XRD, nem o EDS detecta atomos
de Li. Assim, ndo se pode concluir a possibilidade de que alguns Li* pudessem
coexistir com Ni?* nos espagos interlamelares, como mostrado na Fig. 3.31.
Isso sugere que a dindmica de troca catiénica 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.
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Embora XRD e EDS sejam técnicas bem adequadas para se estudar a
dindmica de troca catidnica da Li* para, quer Ni** ou Na®, elas ndo sdo
adequadas para se estudar o caminho reverso, da Ni** ou Na* para o
menor Li*. Para este proposito, 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 dinamica de agua

confinada nos espacos interlamelares de uma argila mineral [50].
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Conclusoes

No estudo das dinamicas de trocas catibnicas investigadas nessa tese,
foram utilizadas as técnicas de XRD de sincrotron e EDS para entender como
acontece este processo da Li-Fluorohectorita para Ni- e Na-Fluorohectorita. A
troca catidnica consistiu de misturar Li-Fluorohectorita e sal de (a) NiCl,.6(H20)
para trocar Li* com Ni** e (b) NaCl para trocar Li* com Na* em uma solugéo

001

aquosa para dois diferentes valores de pH. O oo das amostras a diferentes

intervalos de tempo apos o inicio da preparagao da solugdo, mostram que o
espaco interlamelar &€ da mesma ordem de magnitude de uma

Ni-Fluorohectorita “tradicional”. O d, das amostras que passaram pelo

001)
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processo de troca catidbnica mudou com o passar do tempo, o qual € menor do
que 1 minuto, e nenhuma influéncia do pH pdde ser observada. Os resultados
mostram que as transigdes da Li* para um cation maior, como Na* e Ni**, sdo
mais rapidas do que 5 minutos. Isso foi confirmado por medidas de EDS.
Entretanto, para o caminho reverso da Ni-Fluorohectorita “tradicional” para a Li-

Fluorohectorita, a mudanga no espagamento 4, néo foi observada durante a

mesma escala de tempo.

Nas investigagdes das amostras de po da argila esmectita sintética
Ni-Fluorohectorita, através de técnicas de XRD, foi estudada a intercalagao de

H>O nos espacos interlamelares da mesma.

Os picos de Bragg (00l) foram medidos com o objetivo de obter a
espessura média das particulas empilhadas e o strain médio da rede através
do método de analise Williamson-Hall para quatro valores de humidade
relativa. Com essa analise, foi encontrado que a espessura das particulas &
Nd= 146 + 11 nm para todas as Ni-Fluorohectoritas estudadas em seus

estados de hidratagao estaveis.

O strain da rede é proporcional a umidade relativa, indicando que a
intercalagdo de H;O nos planos basais das Li- e Ni-Fluorohectorita causa

desordem no empilhamento das plaquetas.
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As particulas de argila sintética sado polidispersas, entdo os cristalitos
tém tamanhos diferentes, e isso afeta a largura dos perfis das linhas de
difragdo [52, 53], assim as larguras medidas nesse representam médias das

amostras polidispersas.
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Perspectivas

Conforme visto na Fig. 3.19, temos quatro valores do strain em fungéo
da umidade relativa associados aos estados de hidratacéo puros. E importante
repetir o procedimento experimental para a Li-Fluorohectorita para mais valores
de umidade relativa, podendo assim obter mais informacdes a respeito da
desordem de empilhamento das plaquetas dessas amostras em fungdo desse
parametro, minunciosamente. Nesse sentido, um experimento associado a
proposta XRD1-17171 fez as primeiras medidas de maneira sistematica na
regido de 1 WL. Os resultados fardo parte de uma analise mais geral quando

se medir os outros estados de hidratagao.
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Técnicas como NMR e /nelastic Neutron Scattering devem ser utilizadas
a fim de completar as investigagbes de trocas catibnicas, desde que ambas
podem observar o Li* e a dindmica das trocas catidnicas nos espagos

interlamelares em uma escala de tempo inferior a 1 minuto [50, 53].

Com relagao ao estudo dos estados de hidratagao da Ni-Fluorohectorita,
espera-se que trabalhos futuros possam incluir mais valores de umidade
relativa com o intuito de mapear melhor a desordem da rede em uma dada

temperatura, como referido no primeiro paragrafo dessa secéo.

Além dos estudos feitos anteriormente com Fluorohectoritas, medidas de
SAXS na argila sintética Laponita em solugbes aquosas para diferentes
concentragbes foram feitas no LNLS sob projeto SAXS1-13413 intitulado
“Synchrotron SAXS study of clays: structural and dynamics aspects’. A
Laponita € uma argila que tem suas propriedades muito estudadas, devido a
presenca de plaquetas polares na escala nanométrica [54]. Suas particulas sao
compostas de uma ou mais lamelas de silicato com espessura de 1 nm que
formam pilhas. Tal empilhamento é devido ao compartilhamento de cations que
tém a funcdo de compensar a carga elétrica das plaquetas. Essas plaquetas
tém didmetro da ordem de 25 nm e s&o consideradas altamente
monodispersas, mesmo quando comparadas com outros nanossilicatos
sintéticos.
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Essa analise prévia mostra a distingdo entre processos de aglomeragao
para duas concentracdes: 1% e 4% w/w. No primeiro caso, as plaquetas sao
bem separadas, diferentemente do segundo caso, onde o comportamento de
aglomeracao € rico no que se refere as interagdes entre sistemas coloidais que
podem ser investigados, por exemplo, com o auxilio do programa SASfit,

desenvolvido para este fim.

Esse estudo também mostra que a técnica de SAXS € uma ferramenta

util para estudos de processos de aglomeragao na Laponita.
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Anexo 1

Synchrotron X-ray scattering studies
of Li-Fluorohectorite synthetic clay:

Random intercalation states
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Synchrotron X-ray scattering studies of Li-Fluorohectorite synthetic clay:
Random intercalation states
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Synchrotron x-ray diffraction studies were performed on synthetic layered silicate Li-
Fluorohectorite clay. Diffraction patterns along the stacking direction were obtained in bulk
transmission with controlled temperature as a function of relative humidity. In the present study
emphasis is on the transition peaks in between two hydration states which are associated to
Hendricks-Teller like peaks.

Introduction

Li-Fluorohectorite (Li-Fh) is a 2:1 layered phyllosilicate clay. Its basal structural unit is formed
by two inverted silicate tetrahedral sheets, sharing their apical oxygen with one octahedral sheet
sandwiched in between, see Fig 1. It has the chemical formula per half unit cell
Li_— (Mg, Li)Si,0,F,, where the proportion x of the Li" ions determines the layer charge of

the platelets, which are held together in a stacked structure by an interlayer cation.

Figure 1
Diagram of the Li-Fh clay structure.

Water can be intercalated in between each platelet causing the clay to swell. This intercalation
process, which can be controlled by temperature and relative humidity, yields stable hydration
states which are quite well ordered along the stacking direction. The unit cell along the stacking
direction is given by the repetition distance ’d” between the stacked platelets, and for Li-Fh it is
around 1.0 nm for the case of 0 water layers (WL) and 1.2, 1.4, 1.6 and 1.8 nm for the cases of
one, one and half, two and three water layers respectively [1]. In addition there can be random
intercalation states present in such systems possibly resulting in so-called Hendricks-Teller
scattering peaks [2].

The main objective of the present study is to map out the distance dy, as a function of relative
humidity (RH) in Li-Fh, at fixed temperature, and look for Hendricks-Teller peaks at the
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transitions between hydration states. The temperature was kept constant by pumping water, from
a water bath, through a copper base in contact with the sample holder. Scans were done around
the 001 stacking peaks and fitted with Voigt profiles in order to get the d-spacing.

Experiment preparation
Li-Fh powder is put inside the sample cell: a small hole in a copper piece, kept inside a closed
cylinder together with the humidity sensor. We pump humidity-regulated air into this chamber.
The regulation of humidity is done by combining air from a dry source (pure nitrogen) and
nitrogen pumped through water and controlled by a flowmeter, see Figure 2. By controlling the
respective fluxes from the two sources and merging them before entering the sample chamber the
varying humidity is obtained. A humidity sensor Sensirion modelBT7-71 is used to measure the
humidity.
The x-ray scattering measurements were conducted at beamline XRD1 at the National
Synchrotron Light Source - LNLS [3], using an x-ray wavelength of 0.124 nm, and a focused
beam spot about 0.4 mm high and 0.5 mm wide.
In this experiment the relative humidity was monotonically increased from 0% to 90% at a
constant temperature of 25°C. After each small increase in the humidity, the sample was left to
equilibrate for 15 minutes. The humidity and temperature were measured before and after each
x-ray scan. Any decrease in the humidity was avoided since it can cause hysteresis.
humidity sensor
sample . |

-,é detector

x-ray out

A B |

A kaplon windows
dry air in= o
— humid air -

t

L— Mowmeter

Figure 2
A sketch of the experimental setup showing the system of humidity generation (A) and the sample
chamber (B).

Experimental Results and Data Analysis
Figure 3 shows two x-rays scattering profiles at different humidity. For the analysis of the peaks,
we consider the measured intensity I(q) dependent of the Lorentz-polarization factors L,(g) and

of the interference function ®(q,,Q;,€2,) given by

(@) c L, (q) Qo> 26,2,) (D

where ¢, =q-q, ,and q=4zsinf/ A is the x-ray scattering vector modulus, and g is the peak
position related to the basal distance by
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2
g9.=7— @
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Lorentz-polarization factors ‘L,” were calculated according to reference [4]. The Voigt profile is
a convolution of a Lorentz L(q,, <2, ) and a Gaussian G(g,,Q2;) profile, both centered at g., and

defined by
DG, 2, Q,) = [Lg, — 4. 7)G(g', Q) da ®3)

The Lorenz and the Gaussian curves are respectively associated with the pure line profile and the
experimental resolution.

Peak Transitions

0.2 —o— RH56
Voigt
1 3 9587 HT-Gauss
0.14
:i (¢ L L T LILRCLL LT P - 3 5 ¥ g ovr g e |
tu_ 00 117 14 T 1 + T P r T - ’ r I 7 7 e 1
bt 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
=
g 0.4
[0] T Seal
€ 5 Qg RH78
- ) 5 .' Voigt
024 HT-Gauss |
0.0 == - r
3.5 5.0
-1
q(nm™’)
Figure 3

(Top) Relative humidity of 56% , corresponding to a transition between IWL and 1.5WL.
(Bottom) Relative humidity of 78%, corresponding to a transition between 1.5WL and 2WL. The
Gaussian peaks fitted considered to be random mixture of pure Hendrix-Teller peaks (dot lines).

The peaks centered at 5.2 nm” and 4.6 nm’ represent the 1 and 1.5 water layer hydration
states [4], respectively, and the peak at 4.1 nm™ is associated with the 2 water layers regime.
When the humidity in the sample changes, the peak positions move due to small variations in d-
spacing [5]. In a limited range of humidities around the transition between two hydration states,
the two states involved in the transition coexist. In such mixed regimes we also observe
additional scattering between the pure hydration peaks, which is known as Hendricks-Teller-like
peaks [4]. A Gaussian function, not related with the Voigt convolution, was used to fit this
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scattering, because the observed Hendricks-Teller peaks in reality are due a random mixture of
“pure” Hendricks-Teller peaks. The evolution of the fitted Gaussian as a function of the humidity
is then converted to d-distance in a similar way as for the pure diffraction peaks.

Distance X Relative Humidity

1.6
¢
ca 76?/\/::: Layers
1.5 S =
Transition |1 o
S o®
= e
= 1.4 0@®
-E &P Q@ 1.5 Water Layers
2 o
.,‘_.cg 1.34 Transition | 000
a fa o]
1 Water Layer
@O OO0 000 GRe «@e o®
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Figure 4
d-spacing as a function of relative humidity. Black dots refer to stable water layer hydration
states and those named transition I and I refer to the Hendricks-Teller-like peaks.

Figure 4 shows the coexistence of different water layer states with emphasis on the peak in
between the pure hydration states. This peak is regularly observed during the transition between
hydration states, and was previously observed in Na-Fluorohectorite [4], which has Na™ as
interlayer cation instead of Li', resulting in slightly different stable hydration states. Meanwhile
to quantify this phenomenon further, it is necessary to investigate the transition behavior also for
higher order peaks. That is the subject of another ongoing work.
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Synchrotron SAXS study of aqueous solutions of the synthetic clay laponite.

ALTOE, M. A. S.,! GRASSI, G.,! Santos, M. B. L.,! and da Silva, G. J.!
! Universidade de Brasilia - Brasilia DF Brazil

INTRODUCTION

Among the modern synthetic clays, laponite is the most
widely studied in its structural properties, featuring the pre-
sence of polar platelets in the nanometric scale [1, 2]. The
individual particles are composed of one or more 1 nm thick
silicate lamellae that stack by sharing charge-compensating
cations [1- and references there in]. Laponite platelets
have diameter around 25 nm and can be considered highly
monodisperse even when compared to other synthetic nano-
silicates.

a) b)
Cristal Rl

0 0.0H

o

FIG. 1: Schematics of a laponite platelet (a) and its crystalographic
structure (b).

In this work we are concerned about aqueous solutions of
laponite. The addition of salt to them gives rise to interesting
phase diagrams [3], featuring four separate phases, namely,
isotropic liquid (IL), isotropic gel (IG), nematic gel (NG) and
flocculation. In a recent work [4], we have investigated on
samples of a particular region of the phase diagram to observe,
under polarized light, texture evolution of the NG phase under
drying. A striking feature of this work, of most importance
here, is the easy that the nematic axis (or “director”) aligns
normally to the flat windows of the sample holders used.

EXPERIMENT

The samples were prepared by adding laponite powder
in aqueous solutions of constant pH and ionic strength (I),
according to a procedure described elsewhere [3], in order
to obtain pH=11 and I=10~3 M. To this work we choose
the following laponite concentrations, 1, 4 and 8 % (w/w),
which yielded IL, IG and NG phases, respectively. The sam-
ples were then stirred with the aid of a homogenizer at high
speed for 20 minutes, sealed and stored under nitrogen (N2)
at room temperature. The samples were taken to the National
Synchrotron Light Laboratory (LNLS, Campinas, SP, Brazil)
for SAXS experiments. We measured aqueous samples of
laponite at 1 % (w/w), which is an isotropic liquid, and 4 and
8 % (w/w), which is a nematic gel phase (the three samples
with the same salt water content of 1073 M). All SAXS mea-
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surements were done at room temperature, the Q scattering
vector range was between 0.08 and 2.5 nm~! and by using
a fixed wavelength of 0.155 nm. For the isotropic liquid an
appropriated sample holder with mica windows was utilized
and the sample was injected by using a syringe. The other
gel-like samples were placed between kapton windows of an
appropriated sample holder too.

RESULTS AND DISCUSSION

To check the reliability of our sample parameters a SASfit
adjustment [5] of the isotropic liquid sample was done and the
result is shown in the Figure 2.

T
P Laponite 1% (w/w)
SAXS Measurement

R =12.908 nm
L =1.0743 nm

FIG. 2: SASfit fitting of 1% (w/w) Laponite. The fitted model was
of monodisperse discs with height and diameter of 1.07 nm and
25,8 nm, respectively.

The adjusted parameters confirm that our 1% (w/w)
Laponite sample is mostly composed of well distributed, not
clustered platelets, typical of isotropical liquid.

Laponite 4% (w/w) ]

SAXS Measurement

°
2

-2.260 +0.002

Intensity (a.u.)

m
&

FIG. 3: Fitting of 4% (w/w) Laponite.
For the 4% (w/w) sample an analysis of the Porod region

Brazilian Synchrotron Light Laboratory
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shows a Porod exponent of 2.62 (see Figure 3), typical value
of mass fractal platelets, accordingly to [6].

CONCLUSION

This report shows some results of small angle X-ray scatter-
ing (SAXS) studies of the synthetic clay laponite in aqueous
solutions as a function of different concentrations each one
representing IL and IG regions of the described phase dia-
gram. The previous analysis shows the distinction between
the clustering process for the two concentrations of 1% and
4% in (w/w). In the first one the platelets are well separated
differently of the second one where the clustering behavior
needs to be more detailed investigated by using, for example,
the SASfit package. Also, it shows that the SAXS technique
is valuable tools for the studies of the clustering processes in
the clay Laponite.
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Abstract:

The water adsorptions isotherms of the smectite Ni-fluorohectorite have been obtained from the
relative humidity dependence of X-ray diffraction intensities, and it was observed that the transitions
between the stable hydration states are continuous; a behavior which is markedly different from
previous studies of Na-fluorohectorite and Li-fluorohectorite smectite. It was also observed that the
environmental history of the clay samples is important for the detailed behavior displayed by these
isotherms. In addition, based on thermogravimetric and differential scanning calorimetry
measurements, a complete Ni-fluorohectorite dehydrated state only can be reached at long (several
hours) isotherm times at 70 °C, or at shorter times (minutes) above 150 °C. Our observations are
consistent with the existence of various forms of Ni2+-H20 complexes in Ni-fluorohectorite, and we
suggest that the present observations can be extended to other smectites with transition metals as
interlayer charge compensating cations, and consequently have significant practical consequences in
materials science and other areas where smectite clays are important.

Graphical Abstract:
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a) b)

Ni-hexaaqua brucite-like Ni-hydroxide

a) Hydration structure of Ni** hexaaqua, which occurs for high RH conditions. b) Structure of Ni-

brucite.

Introduction

Smectites or clay minerals are among the most abundant minerals on Earth and are rarely
found in nature without intercalated H,O. The large scientific and technological interest in smectites is
connected to their ability to swell, most commonly caused by their interactions with H,O.(Sposito et
al., 1999) Therefore whether smectites are used for, CO,,(Giesting et al., 2012a; Michels et al., 2015;
Schaef et al., 2012) capture, nuclear waste storage(Sellin and Leupin, 2013), heavy metal
removal(Oueslati et al., 2011) or for drug delivery(Aguzzi et al., 2014), understanding their
interactions with H,O is of paramount importance.

Smectite contain charge-compensating cations in their nano-sized quasi 2-dimensional
interlayers (pore width less than 2 nm). These cations balance the negative surface charge of the
smectite sheets, and as a whole this system is responsible for the well-known swelling dynamics
(Bordallo et al., 2008). Either crystalline (intercalation), or osmotic (exfoliation) swelling occurs
when clay particles interact with foreign molecules, such as H,O (Hansen et al., 2012; Tenorio et al.,
2010) or CO; (Giesting et al., 2012b; Hemmen et al., 2012) The variation of the basal spacing of
hydrated smectites is connected primarily to the number of HO molecules intercalated within the
layers, and equilibration at different relative humidity and temperatures. The H,O molecules may be
arranged within the smectite interlayer space in structures corresponding to integral number of water
layers (WL) (Ferrage et al., 2010; Tamura et al., 2000) or more complex H,O structures (Morrow et
al., 2013; Tenorio et al., 2010). In order to study this crystalline swelling process many methods have
been employed, such as quasi-elastic neutron scattering (QENS) (Gates et al., 2012; Malikova et al.,
2007; Malikova et al., 2006; Mitra et al., 2013), Neutron Diffraction (Hawkins and Egelstaff, 1980;
Skipper et al., 1994; Zhou et al., 2015), X-ray diffraction (XRD) (da Silva et al., 2002; Dazas et al.,
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2013; Ferrage et al., 2010; Ferrage et al., 2005; Ferrage et al., 2011; Oueslati et al., 2011; Tenorio et
al., 2008; Tenorio et al., 2010), NMR (Fleury et al., 2013; Tenorio et al., 2008; Tenorio et al., 2010)
and molecular dynamics simulations (Ebrahimi et al., 2014; Skipper et al., 1991a; Tambach et al.,
2004; Zheng and Zaoui, 2011).

Synthetic clay minerals have the advantage that they possess a more homogeneous charge
distribution, and also contain significantly fewer impurities (e.g. carbonates, (hydr)oxides, silica, and
organic matter) than their natural counterparts (Bergaya and Lagaly, 2013). Fluorohectorites (Fh)
have often been used as a representative and clean model system of natural smectite clays (Ayyappan
et al., 1996; da Silva et al., 2003; Dazas et al., 2013; Hansen et al., 2012; Hemmen et al., 2010;
Malikova et al., 2007; Tenorio et al., 2010). Hectorite is a 2:1 phyllosilicate, meaning that the layers
are formed by two inverted silicate tetrahedral sheets, sharing their apical oxygen with one octahedral
sheet sandwiched in between and it is classified as a trioctahedral smectite since Li" substitutes for
Mg”" in the octahedral sheet sites, which are fully occupied. The proportion x of the Li* ions in the
clay sheet structure itself determines the surface charge of the layers, which are held together in the
stacked structure by sharing the interlayer cation.

Considering that the type of intercalated cation substantially influences the physicochemical
behaviors of the system (Chatterjee et al., 2004), the present work investigates the effects of
intercalating Fh with the divalent cation Ni*', hereafter termed NiFh clay. Ni-intercalated cations in
smectites have been extensively studied by the scientific community (Grassi et al., 2014; Michels et
al., 2014; Oueslati et al., 2011; Pascual et al., 2014; Pitteloud et al., 2001; Skipper et al., 1991b;
Zheng and Zaoui, 2011; Zheng et al., 2010), partly motivated by substantial increase of the amounts
of heavy metals in the environment. Our interest in NiFh is also partly based in the well-known fact
that Ni** and water in basic pH conditions form a Ni-hydroxide (Ni-brucite) structure, with chemical
formula Ni(OH),, and that the Ni-brucite structure coexist with the NiFh particles(Michels et al.,
2014). Therefore new features related to simultaneous NiFh-water and the Ni-brucite-water
interactions could be expected, and our aim in the present work is to investigate and understand the
origin of such features.

We here report on two different types of X-ray diffraction (XRD) experiments that were
performed on NiFh powder. The first type consisted in mapping small interlayer displacements
measured from the (001) Bragg peak positions as a function of relative humidity (RH) at two different
fixed temperatures. In the second type of XRD experiment, the particle thickness and the lattice strain
were calculated using the standard Williamson-Hall analysis method, based on the evolution of the
(001) as well as higher order Bragg peaks measured at selected values of RH. In addition, thermal
analysis was performed, demonstrating that NiFh clay shows a quite distinct behavior compared to
that observed in other smectites upon water adsorption. We explore this in detail and suggest possible

explanations for these behaviors.
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1. Materials and Methods

1.1 Sample Preparation
The Ni-fluorohectorite (NiFh) samples were obtained by a cation exchange protocol starting
from Li-Fluorohectorite (LiFh), described by our group previously (Grassi et al., 2014; Michels et al.,
2014). This consists in mixing LiFh and NiCl,-6H,O in a water solution and collecting the powder
after centrifuging. The NiFh powder is then washed in deionized water several times in order to
remove residual salt. The nominal chemical formula of the product thus obtained is

Ninb(‘-[MgHvs)Li]»zJsixoz()FAper unit cell. The pH was measured to be 9.5 during the cation

exchange process, as adjusted by the clay dispersion itself. The samples are left to dry and after
evaporation of the water, the sedimented film is collected and placed in the sample chamber described
in Figure 1. Previous to the XRD analyses, two kinds of samples were prepared from the pristine
NiFh:

A. Non-preheated NiFh: Two samples of clay mineral with the same initial relative humidity
(RH) were placed under N, atmosphere and their structural change was monitored in-situ using XRD,
at two different temperatures: one at 70 °C and another at 20 °C, without prior preheating of the
samples.

B. Pre-heated NiFh: Two samples of clay minerals were placed on a heater plate and pre-heated
at 150 °C under N, atmosphere until their dehydrated structure was obtained, which was monitored
in-situ using XRD. After dehydration, the temperature of one sample was lowered to 70 °C and a
number of XRD patterns were collected for various values of RH, as detailed below. In addition, this
same procedure was repeated with the other set of pre-heated NiFh at 20 °C.

After the sample preparation described above, the treated NiFh powder was placed inside a
sample cell, in which RH and temperature could be accurately controlled. This custom made cell
consists of a closed cylindrical chamber with a small kapton window for XRD transmission, a heater
plate as sample holder in the center and a humidity/temperature sensor inside. The RH was controlled
by regulating a pure nitrogen (N;) flux into the chamber. The N, gas was separated into two branches:
one going into a water container, where N, was saturated with water vapor, and the other conducting
the dry N, gas to the chamber. Both channels had flow meters installed in their respective flow paths
for reproducibility control of the applied RH. This apparatus allows for mixing humid and dry gases

in a controlled manner. A sketch of this experimental setup is shown in Figure 1.
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Sample cell

Humidity sensor Detector
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* “Water
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Figure 1: a) Schematics of the sample cell which consists of a heater plate, kept inside a closed cylindrical
sample chamber together with a humidity/temperature sensor. b) Aligned sedimented film of smectite clay
mineral particles. ¢) The layer structure of the fluorohectorite with the charge compensating cation Ni** confined

in the unit cell interlayer space (doo1)-

1.2 XRD Experiments

XRD measurements on non-preheated samples were studied using an in-house (NTNU,
Trondheim) Bruker NanoSTAR X-ray scattering instrument, attached to a Xenocs X-ray source with a
copper anode. Preheated samples were measured at the Brazilian Synchrotron Light Source
Laboratory (LNLS) at the XRD2 beam line, using a wavelength of A= 0.154991 nm.

The scattered X-ray intensities are plotted in terms of the scattering vector defined as ¢ =
4msin(0)/A, where 20 is the scattering angle. In order to obtain the peak positions and de-convolute
the peak widths, which are intrinsic to the sample, a pseudo-Voigt peak shape function was used. For
our purpose this function provides a good approximation to the convolution of Lorentzian and

Gaussian functions(Wertheim et al., 1974):

J —4In2(g-q.V
(D(‘I):,Uz 1"2 . +(1-u) 4ln2exp n2(q-q.)
T4(g—q,) +T T r

w is the proportional constant that ranges from zero to one and it is responsible for peak shape

1

curve being more Lorentzian or Gaussian while I' denotes the experimental peak width of curves.
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d(g) is the interference function related to the measured intensity by /(g) = C(q)®(g). The C(q)

parameter is related to the scattering structure factor and to the Lorentz-polarization factor, and in the
region around each (00¢) peak, C(g) can be approximated by a constant since its value fall steeply at
low ¢ and varies slowly with ¢ in the range of the peak widths. The @, and @ denotes the peak
widths of the Lorentzian and Gaussian components that represent the sample and instrumental
contribution to the line broadening respectively. At NTNU the FWHM Gaussian instrumental
resolution width, obtained from the fittings, was wg ~ 0.196 = 0.005 nm™* (Cases of Figures 2 (b) and
(d) below), and at LNLS it was wg ~ 0.043 = 0.009 nm™ (Cases of Figures 2 (a), (c) and Fig. 3
below).

Only for the Williamson-Hall procedure (Case of Figures 5 and 6 below) a Ge (111) single crystal
analyzer was utilized at LNLS in front of the diffracted X-ray beam detector in order to sharpen the
instrumental resolution, thus reducing the effects of instrumental broadening on the diffractograms but
also reducing significantly the XRD intensity. This setup allows the data to be fitted with only a
Lorentzian i.e. the instrumental width contribution can be neglected, and the pseudo-Voigt function is
not needed.

1.3 Thermogravimetric Analysis

Thermal gravimetric analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC) measurements
were performed using respectively a TG 209 F1 LIBRA and a DSC 214 Polyma from NETZSCH.
The experimental conditions were: N, atmosphere =~ (40 ml/min), heating rate (10 °C.min™), platinum
top-opened crucible (TGA) and aluminum pierced crucible (DSC). The samples weights were approx.
20 mg. The results allowed quantifying the amount of initial H,O in the clays layers as well as to
describe the different phases as follows. Two types of measurements were performed using the TGA:
one to measure the mass loss as a function of temperature carried out between 25 °C to 400 °C and the
other to observe the evolution of the mass loss at constant temperature. The former can give the
temperature where the H,O populations de-adsorb from the sample, while in the latter (by fixing the
temperature at 70 °C and 150 °C) one can determine the mass loss as a function of time.
Consequently, the isotherm method allows us to directly compare the relation between the initial H,O
content and the XRD Bragg peak position. On the other hand, the differential scanning calorimetry
(DSC) measurements, performed between room temperature and 400 °C, allows to quantify the H,O

transitions in the samples.
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2. Results

A. XRD: It is well-known that smectite clays at finite values of RH expand (swell) in the z-
direction (00£). Therefore, the peak positions g., obtained from Eq. (1), for a given RH are related to
the hydration state, which depends on the type of interlayer cation. As reported in several previous
publications(da Silva et al., 2002; Ferrage et al., 2010; Ferrage et al., 2005; Ferrage et al., 2011; Gates
et al., 2012), for Na' the stable hydration states correspond to zero water layer (OWL) (dehydrated
peak), one water layer (IWL) and two water layers (2WL). For the case of Li" as interlayer
cation(Tenorio et al., 2010), the stable hydration states are OWL, 1WL, one-and-a-half WL (1.5 WL)
and 2WL.

Pre-heated 20 °C

—e—RH=0%
Dehydrated —a—peak I, RH=4%
Peak —0— peak II, RH = 53%
—v— peak I1I, RH = 96%
—A—peak IV, RH = 100%

Dehydrated
Peak

—&—RH=0%
—o—peak [, RH=2%
—O— peak 1, RH = 43%
—v— peak I, RH = 85%
—&— peak [V, RH =99%

Intensity (a. u.)

3 3.5 4 4.5 5.5 6
T T 3 T
(c) Pre-heated 70 °C L
DL};)y:,I:(Ld &—RH = 0%
h —o—peak I, RH = 16%
—O— transition, RH = 51%

3 3.5 4 4.5 5 55 6

(d) ! Non-preheated 70 °C

—&—RH =0%
—8—peak [, RH = 26%

Dehydrated
—0— peak 11, RH = 56%

Peak

Figure 2: The diffraction peaks corresponding to the stable hydration states (see Figure 3) in NiFh with the
corresponding RH for a sample that is (a) pre-heated T = 20 °C, (b) non-pre-heated T = 20 °C, (c) pre-heated T
=70 °C and (d) non-pre-heated 70 °C. The thin continuous lines represent transition states in between the stable
hydration states (i.e. peaks I, II, III and IV). The non-preheated samples measured at NTNU have broader peak

widths due to the instrumental contribution as explained in the text.

In this work, the expansion for NiFh was carefully followed by monitoring the position of the
(001) Bragg peak for increasing values of RH. Figure 2 shows the Bragg peak position as a function
of g for different values of RH. The value of dy, i. e., the distance between the basal planes, was then

calculated using the relation:

125



q9.=—— (2

The peak atg, = 5.5nm™ (blue o) found in all diagrams, represent the dehydrated condition

corresponding to basal distance dop; = 1.14 nm, implying that there is not enough space between the
clay layers to accommodate H,O molecules. The other peaks, hereafter denoted as peak I to peak IV,
correspond to the conditions where the H,O intercalates into the interlayer space

For the pre-heated and non-pre-heated samples measured at T = 20 °C (two upper panels), the
peak positions in Figure. 2 are: peak I with g, _ 4.55nm™ at RH = 4%, peak II with ¢, 4.31 nm™ at RH
= 53%, peak Il with g, 3.96nm™ at RH 96% and finally peak IV with ¢._ 3.44nm™ at RH = 100%.
On the other hand, for samples pre-heated and non-pre-heated and measured at T = 70 °C (two lower
panels) the low q peaks (III and IV) are not observed. Moreover, although the peak positions related
to stable peaks remain the same when compared with the samples at 20 °C they are shifted to different
RH values. In addition, for the non-pre-heated sample measured at T = 70 °C a transition from peak I
to peak II is observed, while the range around peak II (green 0) contains multiple peaks for various
RH values. This can be considered as a continuum of transitions between peak I (orange ') and peak
III (cyan V).

In order to check whether these peaks are stable hydration states or not, a pseudo-Voigt
function, Eq. (1), was used to fit the diffractograms depicted in Figure 2. The resulting FWHM values,

wy, for the pre-heated sample measured at 20 °C are plotted as a function of g, in Figure 3.
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Figure 3: FWHM (w1 ) as a function of the position of the Bragg peak ¢, for pre-heated sample at T = 20 °C. The

stable hydration states (large symbols) show narrower FWHM compared to of the transient peaks.

It is known that the FWHM is related to the structural ordering of the crystalline material.
More ordered and/or thicker structures will generally give smaller FWHM values. Therefore the peak
positions, g., where the FWHM shows a minimum (large symbols in Figure 3) can be related to
hydration states where the crystalline structure has a higher degree of ordering. This distinguishes
them from the broader diffractograms of the mixed intercalated states, represented as transient states
(yellow dots ) in Figure 3.

The average diameter of a freely rotating water molecule is approximately 0.29
nm(Israelachvili, 2011). When water is present in the interlayer space of clay minerals, the dyy; value
is often related to the amount of H,O “layers” present. For each hydration state there are intervals of
corresponding doo;. If the doy value from the dehydrated state (1.146 nm) is subtracted from the
average of the stable dyo; values, the resulting number is the effective interlayer space occupied by

H,0 molecules. The results are shown in Table 1 for T = 20 °C.

Table 1: The average value of the dyo; corresponding to each peak type (defined as I to IV in Figure 2). The
value of 1.146 nm, which is the dgo; of OWL, is subtracted in order to calculate the amount of H,O “layers” for

stable hydration state.

Peak type Mean dyy; (nm) Subtracting the OWL Effective number of
(1.146 nm) H,O Layers
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Peak I 1.3749 + 0.0034 0.2289 0.80
Peak 11 1.4439 + 0.0040 0.2979 1
Peak II1 1.5685 +0.0267 0.4225 1.5
Peak IV 1.8269 0.6809 2.3

Now we turn to the analysis of peak positions of the diffractograms in Figure 2, which can be
represented in terms of dy; stacking distances using Eq. (2), as a function of RH. The results are

shown in Figure 4.

Zoom Window

Non-pre-heated T =20 °C o
‘O~ Pre-heated T = 20 °C
- Non-pre-heated T = 70 °C i 1.46
O Pre-heated T = 70 °C H

0 20 40 60 80

RH (%)

100 0 10 20 30 40 50 60

Figure 4: Stacking distance dy; as function of RH. The value of djy, is related to the amount of H,O within the
interlayer space. The inset shows the continuous transition from peak I to peak II. The transition from peak II to
peak IIT is not abrupt as is evident since dyo; grows continuously. The zoom window (right panel) shows the fit
of an Avrami-like model (Eq. 4) to the data see description in the text. Pre-heated samples are exposed to pure
dry N, and heated to 150 °C until the dehydrated Bragg peak position is reached and then the temperature is
lowered to 20 °C or 70 °C. The non-pre-heated samples are dried at 20 °C or 70 °C in pure N, atmosphere until

the dehydrated Bragg peak position is reached (see Methods).

As RH increases, dyo; increases as well. For low RH values, the transition from the dehydrated
state to the state containing peak I is seen to be abrupt in all cases, whilst the transition from peak I to
peak II displays an “S-shaped” change. The transition from peak II to peak III is not clearly visible,
instead a continuous increment of dy; is observed from 2% to 96% of RH until dy, clearly changes to
the peak IV position. The results indicate continuous peak shifts in the transition regions, which have
not been observed in previous hydration studies of synthetic smectites(Hemmen et al., 2010; Tamura
et al., 2000), and our results clearly differ from the abrupt stepwise expansion of the layer-to-layer
distance with increasing water activity normally reported for smectites(Dazas et al., 2015). The
change in temperature (20 or 70 °C) does not seem to affect either the continuous behavior or the
presence of an abrupt transition for low RH values. However, the initial sample condition clearly

influences the transition between peaks I and II. In the non-pre-heated case, this transition is observed

10
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to be shifted to higher RH values at T = 70 °C (yellow and green curves in the right panel of Fig. 4) ,
whereas for the pre-heated sample at 70 °C the transition is not clearly observed.

For the sample pre-heated and measured at T = 20 °C (blue curve), the evolution of dy, after
the transition from peak I to II, could be fitted with a linear function, with slope # as given by Eq. 3,
up to approximately RH = 60%.

doy =1 RH (€)

In the case of the measurements performed at T = 70 °C, this linear behavior is also observed for the
pre-heated sample (red curve), as well as for the non-pre-heated sample below the transition from
peak I to peak II (green curve). In addition, the evolution of dy;, during the transition from peak I to

peak II, was found to be well described by an exponential law:

d,=d,—(d,—d, )exp[—K(RH —RH, )‘Z:I 4)

where, dj; is the interlayer spacing of the hydration state corresponding to peak II, d; is the interlayer
spacing of the hydration state corresponding to peak I, and RH, is the RH value at which the transition
begins for the increasing RH. Thus the whole range shown in the right panel of Fig. 4 could be fitted
with a combined equation, and the resulting parameters, represented by the continuous lines in the

right panel of Figure 4, are shown in Table 2.

Table 2: Fitting parameters obtained from Eq. (3) and (4).

Parameters Pre-heated Pre-heated Non-pre- Non-pre-
T=20°C T=70°C heated heated
T=20°C T=70°C
7 (slope) (4.3+0.2)-10* (4.8+0.6)10* | (6.8+0.2):10* | (6.4+0.6)-10*
d 1.4410+0.0005 1.420+0.002 1.441 £0.003 | 1.4550.004
d 1.373£0.001 1.399+0.002 1.375+0.005 | 1.398+0.003
RH, 35406 38+ 1 0+1 3641
K (7+1)-10° @2=+1)-10° (7£5)-10° 2=+1)-10°
o 3 3 3 3

The slope, #, obtained by fitting in the linear regime, represents how H,O intercalates into the
interlayer space of NiFh in the continuous regime. Previous work performed at T = 15 °C on
NaFh(Hemmen et al., 2010) gave an estimated slope in the same range as those obtained here.
Furthermore, based on Table 2, the # values are related to the initial condition of the clays. The pre-

heated samples have approximately the same values of #, which are smaller than those observed for

11
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the non-pre-heated samples. Thus our results indicate that the intercalation process in this region is
temperature independent (at least in the temperature range probed in this study), i.e. the rate of H,O
intercalation (#) in the non-transition region seems to depend only on the environmental history of the
clays. It is clear however that the temperature (20 or 70 °C) shifts the RH value for which the
transition peak I — peak II occurs. This is reflected by the fitting parameter RH, that shows that it is
more difficult to intercalate H,O at higher temperatures. Similar observations were reported by da
Silva et al. in Na-fluorohectorite(da Silva et al., 2003).

The parameters a and K, defined in Eq. (3) may be discussed in terms of the Avrami
equation(Gasparini et al., 2013), where K represents the transition rate constant, while a is an integer
between 1 and 4, where a = 3 is normally interpreted as the case of 3-dimensional nucleation growth.
However, while the standard Avrami model describes time dependent processes, the present case is an
equilibrium process. The equation can however be adapted to the present case where the cation is
already solvated and the water only fills the interlayer space. The fitting shows that K is independent
of the initial condition of the sample (pre-heated or non-pre-heated) and is higher for T = 20 °C than
at T=70°C.

Together, these considerations, taken with appropriate care, show that smectite clay hydration
can be very sensitive to initial sample preparation and environmental history. Similar conclusions
regarding preparation and environmental history were reported in a work on the synthetic smectite
laponite by Cummins et al. (Cummins, 2007). We suggest that such behaviors also may apply to other
of the transition metals intercalated smectites.

B. Layer Thickness and Lattice Strain: The obtained XRD peak intensities are shown in

Figure 5 for the pre-heated sample at T = 20 °C.

—RH=0%
~---RH=25%
RH = 85%
- RH = 95%
(006)

©03)
(006)

(003)
(004)
.......... s B

(004)

Figure 5: XRD (00¢) intensities of the NiFh samples at different RH. In this case, the use of crystal analyzer

makes the instrumental contribution to the line broadening negligible.

Considering that the contributions to the FWHM of the peaks are average thickness of the
clay particle stacks, plus the strain or disorder in the lattice spacing, we make use of a Williamson-

Hall (W-H)(da Silva et al., 2002) plot to analyze these data as follows:
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w, = 27 | 13 )
L= N q
where @ is the FWHM obtained from the Lorentzian fitting of the XRD curves shown in Figure 5,
Nd is the average particle stack thickness, obtained from the extrapolation of the straight line to ¢ = 0,

d.

q.

and ¢ is the average lattice strain, defined as

, or disorder, obtained from the slope of the straight

line. The results of this analysis, performed for four different values of RH, are presented in Figure 6.
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Figure 6: a) Williamson-Hall (W-H) plot, for RH values at 0%, 2.5%, 85% and 95%, with the slope and
intercept giving the average strain and the average particle thickness respectively. b) The estimated particle

thickness and lattice strain (inset).

Figure 6 (a) shows the W-H plots for 0%, 2.5%, 85% and 95% of RH for pre-heated samples
studied at T = 20 °C, from which both the average particle thickness and lattice strain were extracted
and presented in Figure 6 (b). The particle thickness, Nd =146+11, shown Figure 6 (b), remains
approximately constant for 0%, 2.5%, 95% of RH. The exception is the case of RH = 85 %, where
low particle thickness value may be attributed to the fact that at this condition the sample is in a
transition between the regions of the peak II to peak III (as shown in Figure 4). In this case, the
intercalated HO might not occupy the clay interlayers homogeneously, resulting in an increase of the
lattice strain (see inset) and thus affecting the stability. The minimum strain, at low RH values, can be
interpreted as a condition where the clay NiFh has its basal planes more ordered in the stacking layers,
i.e. closer to each other due to the lack of intercalated H,O. On the other hand, an increase of H,O
(higher humidity) disassociates the basal planes from each other allowing for more freedom and thus

possibly a more disordered (higher lattice strain) layered orientation.

131



C. TGA and DSC: The H,O adsorbed differentially in the sample can be identified by
measuring the mass loss as function of temperature. Figure 7 (a) shows the mass loss of both NiFh
and Ni-brucite as function of temperature and Figure 7(b) the quantifications of the H,O transitions

within the clay particles.

Mass (%)

50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (°C)

Figure 7: Mass (a) and DSC (b) of NiFh and Ni-hydroxide (Brucite) as a function of temperature. The drops in
the TGA correlates with the peaks observed in the DSC. The peak at 82 °C can be related to the H,O present in
the intraparticle meso-space, while the peaks at 150 °C and 270 °C to interlayer H,O. The Ni-brucite has a peak

at 100 °C and another at 310 °C that are related to H,O desorption and Brucite degradation, respectively.

It has been argued that Ni-brucite coexists with the clay mineral particles and that this is pH
dependent(Michels et al., 2014). Although the TGA curves of NiFh and Ni-brucite are different, their
DSC diagrams show some similarity. For NiFh the endothermic peaks at 82 °C and 150 °C are
associated to different H,O population that desorbs from the clay mineral, related to intraparticle and
interlayer H,O losses, respectively. The peak at 100 °C for Ni-brucite may be related to H,O
desorbing from the particle surface. These types of H,O adsorbed in the clay minerals can be linked to
previous interpretations in the literature (Bordallo et al., 2008; Gates et al., 2012). The NiFh sample
and the Ni-brucite sample show peaks at around 260 °C and 320 °C respectively that can be attributed

to the degradation of Ni-brucite, since the Ni-brucite particles are either at the surface or confined
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within the clay mineral pores, thus likely reducing the temperature threshold for this decomposition. It
is well known that when smectites submitted to high temperatures, can have their structure modified
in at least two ways: reduction of the layer charge or dehydroxylation. Layer charge reduction can be
due to the migration of the interlayer cation into the octahedral sites, which has been observed in
smectites saturated with small cations at temperatures as low as 125 °C(Skoubris et al., 2013), and it
is known as Hofmann-Klemen effect(Komadel et al., 2005). Another type of known possible structure
modification is the release at temperatures above 400 °C of the structural hydroxyl groups (OH)
present in smectite layers(Green et al., 1970). However, it is important to notice that for the smectite
clays studied in the present work the OH groups have been replaced by fluorine. This would imply
that the DSC peak at 260 °C could also mean that the fluorine groups of the layer structure are being
released.

In order to compare the dehydration of different NiFh samples, two isotherms with
temperatures fixed at 70 °C and 150 °C (temperature of dehydration of the pre-heated samples) were
measured in N, atmosphere. Both samples were prepared at room temperature at RH= 27 %, which
are the same conditions used in the XRD experiments on non-preheated samples. The results are
presented in Figure 8. In the asymptotic limit (125 min), for the sample heated at 70 °C the amount of

mass lost is 8.7% while for the one heated at 150 °C the amount is 10.1%.

100 1

ok i
RH=27%

9% |

94+

Mass (%)

90 R R 4
150 °C

0 20 40 60 80 100 120
Time (min)

Figure 8: The amount of mass loss based on the isotherm at 70 °C and 150 °C.

3. Discussion
As described above, continuous peak shifts were found in the transition regions upon water

uptake for this system. This can be related, to the existence of a Hendricks-Teller (HT) (da Silva et al.,
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2002; Ferrage et al., 2007; Hendricks and Teller, 1942) type peak between two stable XRD peaks. In
such a case, the positions of the HT peaks can be directly related to the amount of different states in
the system. Simultaneously or alternatively, this continuous shift can be explained by different
geometrical arrangements of Ni*'-H,O complexes in the interlayers, such as the presence of Ni-
brucite (Ni(OH),). Indeed Michels et al(Michels et al., 2014) reported that Ni-brucite was formed
during the cation exchange process from LiFh to NiFh due to the natural high pH of clay minerals in
solution, and it was shown that such structures may remain stable, which could possibly explain the
differences between dehydrated NiFh and LiFh or NaFh. Similar possibilities were also discussed by
Pitteloud et al.(Pitteloud et al., 2001), who found that Ni-montmorillonite at high hydration conditions
forms a complex structure of Ni*'hexaaqua, which is very close to what is found for Ni*" in aqueous
solution. Based on the results in Table 1, peak II can be label as 1WL. This is a stable hydration state
which is in agreement with Figure 3. Peak I, like the transitions peaks, may be related to one type of
confined Niz‘-HZO complex in which the free rotation of the H,O molecule is limited. Furthermore,
peak III has an interlayer space corresponding to approximately 1.5 WL, which was also reported by
Tenorio et al. for LiFh(Tenorio et al., 2010). In sum all peaks I-IV may possibly be related to different
stable situations (coordination numbers and orientations of H,O molecules) of Ni**-H,0 complexes in
the interlayers

The dependence of the XRD isotherms on the sample history is not clear (i.e. why there are
different XRD isotherm behaviors for the non-preheated and preheated samples). One explanation
might be a partial, but nevertheless minor, change in the layer structure initiated while heating the
samples at 150 °C. This has indeed been previously observed in smectites saturated with small-cations
at temperatures above 125 °C (Komadel et al., 2005; Skoubris et al., 2013).

From the TGA isotherm data at 150 °C the total mass loss is about 10.1%, and assuming that
this is only due to H,O loss, this corresponds to approximately 33.7-10%° H,0O molecules lost per gram
of NiFh. Considering that there are approximately 0.6 Ni** cations per unit cell of Fh (Kaviratna et
al., 1996) and that the number of unit cells per gram is the Avogadro’s number divided by the molar
mass of the NiFh unit cell, one gets 7.71-10% unit cells per gram. Thus one gets approximately
4.6-10% Ni*" cations per gram of NiFh, and if one considers that all the lost H,O is associated with
Ni** cations, the coordination number would be approximately 7.3 H,O molecules per Ni*'
(corresponding to 4.4 H,O molecules per unit cell). Interestingly, this value is only slightly above the
Brucite structure coordination number, which is Ni** coordinated by 6 Oxygen atoms (Michels et al.,
2014). On the other hand, for the isotherm measured at 70 °C, 8.7% of the mass is lost during the
experiment, which corresponds to approximately 6.3 H,O molecules per Ni*', using the same
calculation as above. This difference therefore amounts to about 1.0 H,O molecules per Ni** cation
left in the sample, which is less than 1.4% of the total mass, assuming that all and only H,O is lost at
150 °C. Consequently, the TGA measurements show that diffraction data were not collected in fully

dehydrated powders, indicating that the dgo; value obtained using XRD does not directly represent the
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amount of H,O in the interlayer. Here it is important to point out that the detection limit of our XRD
measurements is about 1.5% (signal to noise ratio) which can be estimated from the ratio of the
dehydrated OWL Bragg peak to the noise level in the IWL peak position. Accordingly, if 1.5% of the

crystallites are in the monohydrated state they are “invisible” in the XRD experiments.

4. Conclusion:

We have used XRD and TGA/DSC to study the intercalation of H,O in the synthetic smectite
clay fluorohectorite with Ni** as interlayer cation using different sample preparation approaches, i.e.
pre-heated and non-pre-heated clays. XRD results show that the transition upon water adsorption from
the dehydrated state does not occur as an abrupt step, as commonly observed in other studies of
hydration in smectites, but shows a relatively continuous change. The latter might be linked to the
presence of various types of Ni*'-H,0 complexes in the interlayers, such as Ni-brucite complexes or
Ni** hexaaqua and/or also to the coexistence with different hydration states within the scattering
volume. As reported in our recent work (Michels et al., 2014), Ni-brucite complexes can be present in
NiFh. If this behavior is common to smectite clays with transition metal cations, it will have
significant practical consequences in materials science and other areas where smectite clays are used.
The TGA/DSC results highlights further the effect of the initial conditions of the NiFh in hydration
experiments, suggesting that the sample pre-heated at 150 °C might have a reduced layer charge due
to the migration of Ni*" to the layers (Hofmann-Klemen effect). This may explain the slightly
different H,O adsorption isotherms obtained using XRD for the samples pre-heated at 150 °C and the
non-preheated samples.

Finally, via the Williamson-Hall analysis for four selected values of RH, the average particle
stack thickness and the average lattice strain were obtained. The former was found to be Nd = 146 +
11 nm for all studied samples in their stable hydration states, and to decrease when the system is in
transition between two hydration states. This observation may be attributed to an inhomogeneous
distribution of the intercalated H,O within the clay interlayers. The lattice strain was found to be
proportional to the RH. This result indicates that the intercalation of H,O in the basal planes cause
disorder in the stacking layers.

Future work would be to perform QENS experiments in order to fully quantify the H,O
mobility (rotation and translation) within the interlayer space of the clay mineral and its relation to the
number of H,O layers obtained in the present work. Through the analysis of the elastic incoherent
structure factor(Jacobsen et al., 2013), this technique might shed light on the identification of the
different Ni**-H,O complexes, like Ni*" hexaaqua and Ni-brucite, and their relation with the hydration

stability.
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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 Lithium-Fluorohectorite and also from Lithium-
Fluorohectorite to Sodium-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,
etc., 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) RH is controlled by mixing dry and humid flows. c)
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 [5,6].

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 %°Zn with stable absorbed zinc, was achieved
within 1h [18]. Cation exchange of Zn* was measured using %3Zn 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 CO2 [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_,Li;)SisO10F>
where M is the interlayer cation, Li*, 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 gm [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 values 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.

NiCl;,6H,0 Aqueous HC1
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 column, 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 calculations the required amounts of the NiCl6(H20) 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,
0.45 um, 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 0.62 g 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 (N3) and humid air
(N2 + H50), 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 g.. 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 beamline, 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 pseudo-Voigt profiles (Eq. (1)).

1
2
_ 2n 1-n (In2 —41n2(g—q.)?/T?
®(q) = 7D(1+4(q — ¢c)?) T < T ' N
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Fig. 3. Powder samples extracted of a water solution of original Li-Fh and NiCl;.6(H20)
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 7 are related to
the widths of the Gaussian, I'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 crystallized 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:

¢. = (5.211 £ 0.001) nm™*,
while Ni-Fh has its peak position at:
¢o = (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(H20)
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 NiCly.6(H20) collected at different times after initial preparation
for (a) pH = 7 and (b) pH = 2 respectively. Figure 3¢ shows the result of the cation
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Fig. 4. Peak positions of the traditional Ni-Fh, the samples extracted from the water solution
of Li-Fh with NiClys(H20) as function of time for pH = 2 and pH = 7 and the sample
extracted from 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
NiCly6(H20) 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 g. = (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
samples.

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 “traditional” 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):

27
d(gor) = “ (2)

where d(go1) is the distance between two consecutive layers of the clay mineral, as
shown in Fig. 1d, and ¢, 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(go1) 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%, d(go1) ~ 1.25nm. [6] and
Tendrio 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 Li™ is 3 [24] and d(oo1) ~1.21nm. So it
is possible to use d(go1) 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(g1) 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 d(o1)
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 minute 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 d(g1) will only decrease after most
of the Ni?* leave the interlayer space.

Although the d(go1) 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 d(goy) 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>" requires few seconds to move into the
interlayer space of the fluorohectorite causing d(go1) to increase. However, the change
in the interlayer space do1) 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 Ni?* in the interlayers,
as shown in Fig. 6. This suggests that the dynamics of the cation exchange from a
larger cation, like Na™ and Ni?", to a smaller cation, like Li*, 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 Lit to either Ni** or Na™, 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 (NiCly6(H0) to replace Li* with Ni*™ in the in-
terlayer space and NaCl to exchange Lit with Nat) in aqueous solution for two
different pH values. The d(gg1) of the samples at different times show that the in-
terlayer space is of the same order of magnitude as traditional Ni-Fh. The dgo1) 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(go;) 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 Li* and the dynamics of the interlayers in a time scale of less than 1 minute
[40,41].
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