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Analysis of the 001 Reflection of Nickel-Fluorohectorite by Synchrotron
X-Ray Diffraction

Abstract: In the present work X-ray diffraction was used in order to observe the stable
hydration states of the clay nickel-fluorohectorite. The diffraction patterns were measured as
function of relative humidity and temperature. The Bragg peak positions were used to
calculate the basal spacing of the clay at each temperature (the spacing along the stacking
direction). The results showed that the water intercalation process is more dependent on the
relative humidity than on the temperature. The crystallite size of the clay increases as the
relative humidity rises. This study exposes the necessity for more experiments at higher
temperature range in order to reach other hydration states.

Keywords: Relative Humidity; Temperature; Nickel-Fluorohectorite; Synchrotron X-Ray
Diffraction.

Resumo

No presente trabalho de difracdo de raios X foi usada com o propésito de observar os estados
de hidratacdo estaveis da argila de niquel-fluorohectorita. Os padrées de difracdo foram
medidos em funcdo da umidade relativa e da temperatura. As posi¢Ges do pico de Bragg foram
usadas para calcular o espagcamento basal da argila (o espagcamento ao longo da direcdo de
empilhamento) para cada temperatura. Os resultados mostram que o processo de intercalacdo
agua é mais dependente da umidade relativa do que a temperatura e também que o tamanho
do cristalito da argila aumenta com a umidade relativa. Este estudo expde a necessidade para
mais experiéncias em maior gama de temperaturas, a fim de alcancar outros estados de
hidratacao.
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1. Introdugao

Argilas sdo um dos principais constituinte
do solo e, devido as suas propriedades
(plasticidade, maleabilidade e afinidade com
a agua e adesdo a certas superficies) sdo

amplamente utilizadas na indUstria e
pesquisa. As particulas sdo formadas numa
estrutura de camadas devido a presenca de
cations na intercamada, os quais afetam
fortemente as propriedades de argilas
esmectitas, tais como a fluorohectorita.

As fluorohectoritas (FHT) sdo argilas
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guimicamente sintetizadas a partir das
hectoritas, e consideradas puras. Apresentam
estrutura 2:1 e suas plaquetas tem tamanho
variando entre 20nm e 10um. Na sintese da

My — (Mgs_y — Liy)Sis010F;

onde, M refere-se ao cation entremeado por
camadas. A proporcdo .+ de atomos de litio
define a carga superficial das plaquetas.
Entretanto, o aumento da disponibilidade de
argilas guimicamente sintetizadas,
fornecendo uma estrutura quimica bem
controlada, tem levado a um interesse mais
profundo pelas argilas naturais como
modelos de sistemas complexos, tanto do
ponto de vista tedrico e simulacdo, >* como
experimental.”®

A M-fluorohectorita pode incorporar
diversos tipos de moléculas, como agua e
diéxido de carbono,”> em sua estrutura
expandindo-se na direcdo de empilhamento
das plaquetas. A incorporacdo de 3agua
produz estados de hidratacdo bem definidos,
gue pode ser controlado por temperatura e
umidade relativa (RH). Em publicagGes
recentes, a sodio-fluorohectorita (Na-FHT)
tem sido muito estudada’'" e a técnica mais
utilizada no estudo foi o espalhamento de
raios X. No entanto, existem trabalhos
também utilizando ressonancia magnética
nuclear™ e absorg¢do de raios X sincrotron®.
Atualmente existe interesse ndo sé na
intercalacdo, mas também na forma como
ocorre a difusdo de agua e outros compostos
nos nanossilicatos sintéticos.>**

Nesse sentido foi proposta a realizacdo de
uma medida de difracdo de raios X sincrotron
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) para a argila sintética fluorohectorita
com o cation intercalante sendo o Ni*". A
escolha da luz sincrotron deve-se ao fato de

Vo

fluorohectorita as hidroxilas, presentes na
hectorita, sdo substituidas por atomos de
flior,' de modo que sua férmula quimica por
meia cela unitaria é escrita pela equacgado 1,

Eq.1

se tratar de um feixe de alta intensidade e
colimado, e tem mostrado em publicacdes
anteriores como uma excelente técnica de
estudos dos nanossilicatos sintéticos.

2. Parte Experimental

2.1. Materiais

A obtengcdo da Ni-FHT usada nesse
trabalho foi feita através de uma dialise em
uma amostra da litio-fluorohectorita (Li-FHT).
O processo consistiu na troca de dois cations
de Li* intercalado por um de Ni**, em um
procedimento que resume em diluir a
amostra da Li-FHT, originalmente em pé, em
agua destilada e coloca-la em membranas de
didlise e por diferenca de concentragao ir
trocando um cation por outro. Apds, esse
processo a niquel-fluorohectorita (Ni-FHT) é
seca e prensada.

A férmula quimica da Ni-FHT, por meia
célula unitaria, é apresentada na equacao 2,

Nigy e (M92,4Li0,6)5i4010F2; Eq. 2

e uma representacdo da argila sintética
formando planos, ver Figura 1(a) e sua
estrutura cristalina esta apresentada na
Figura 1(b).
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Figura 1. (a) Um diagrama esquematico de uma particula de argila sintética Ni-FHT empilhada
e (b) sua forma de estrutura cristalina com destaque para distancia basal dgy;

2.2. Procedimentos na Linha de Luz
Sincrotron

A aquisicdo de dados foi realizada no LNLS
em Campinas — SP, na linha de luz XRD1. Na
experimentacdo foram realizados em uma
camara para o controle de temperatura, que
seguiu procedimentos  rigorosos nas
variagdes de temperatura. Experimentagdes
anteriores, em argilas semelhantes® *°
indicavam que nessa faixa de temperatura
era esperada uma transicao nos estados de
hidratacdo, comumente definidos como, de
duas camadas de agua (2WL, do inglés: two
water layer) para uma camada de agua

(IWL). Esses estados de hidratagdo,
momentaneamente  serdo  pressupostos
como verdadeiros para, posteriormente

confirma-los.

A capsula utilizada no controle de

temperatura e umidade relativa na amostra é
apresentada na Figura 2(a) e (b). Pode-se
observar o sensor utilizado para a leitura de
temperatura e umidade relativa, bem como,
os dois dutos utilizados na troca da atmosfera
interna dentro da cdpsula.

Destaca-se, que enquanto, um dos pares
dos tubos faz um percurso fechado dentro da
porta-amostra, o outro fornece a
possibilidade da troca da atmosfera interna
da camara experimental, por meio de
conexdes que foram ligadas a um banho
térmico.

A obtengdo dos dados foi feita com um
intervalo de temperatura de 1,0 °C variando
de 32,0 °C até 14,0 °C. A umidade relativa
variou em torno de 60,0 % a 80,0 %, em uma
faixa em que trabalhos anteriores
observavam fendmenos ainda ndo bem
esclarecidos.”™
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Figura 2. (a) Vista lateral da célula que apresenta a entrada e saida dos dutos para o banho
térmico e umidade relativa. Em destaque, também a localizacdo da amostra e do sensor de
leitura da temperatura e umidade. (b) Vista perpendicular em relacdo a base da célula

2.3. Fungdo de Ajuste

Em trabalhos de difracdo de raios X
sincrotron em nanossilicatos™*® é sugerido a
pseudo-Voigt como a fungdo de interferéncia,
para ajustar as formas dos picos de difracdo.

A ®(q) é dada como uma combinagdo linear

— 2 oL
q)(wL' (DG' T’, q) - CDO + A T 4’(q_qc)2+wL2

onde,w; e wy, é a largura total a meia-altura.
O parametro n depende das larguras das
fungBes Gaussiana e Lorentzianas, wg.e wy, €
A é area abaixo da curva. A equacgdo 3 exibe
bons resultados na analise do tamanho do

2 3
n = 1,36603 % — 0,47719% +0,1116 %

ao invés de usar diretamente n e w no
procedimento de ajuste, € mais conveniente
usar w; € wj, pois sdo prontamente
identificados como resolugdo instrumental e
os efeitos do tamanho da particula,

+(1-n)

de funcBes Gaussianas e Lorentzianas.'” Na
pseudo-Voigt as fungdes Gaussianas e
Lorentzianas sdo misturadas na proporg¢ao
entre n e 1 — 7. O parametro nn varia de 0,
no caso de uma Lorentziana pura e 1 para
uma Gaussiana pura.

A funcdo pseudo-Voigt estd descrita pela
equacao 3,

4ln2
\/me—m—(;z(q—%)z Eq.3
\/7_1'00(;

cristalito, nos efeitos de empilhamento, na
resolucdo experimental e instrumental.™®

O parametro 7 relaciona-se com as
larguras w; e w; e pode ser representada
por uma expansdao em série simples, descrita
na equacgao 4,

Eq.4

respectivamente.” A aproximacdo usada
para w é outra expansdo em série simples
derivada de uma série de convolugbes
geradas por computador®® e pode ser escrita
na forma da equacgédo 5,
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(0g+2692690¢ 0wy, +242843 0 0f + 4471630 0f +0,07842 v +

1
wi)s.

A informagdo da largura de linha a meia
altura, algumas vezes referida como FWHM
(do inglés: full width at half maximum), da
Lorentziana obtida pelo ajuste da pseudo-
Voigt e a equacdo de Scherrer relaciona-se
w;, com as dimensdes do cristalito. *°

3. Resultados

3.1. Dados experimentais

A Figura 3 apresenta graficamente os
resultados das duas primeiras colunas da

Eq.5

Tabela 1, ou seja, umidade relativa versus
temperatura.

Os dados da intensidade espalhada na
linha XRD1-LNLS forneceram os padrdes de
difracdo que sdo apresentados na Figura 4.

Na Figura 4, nota-se a existéncia de dois
picos, o que sugere que nesse intervalo de
temperatura o  nanosilicato  sintético
apresenta dois estados de hidratacdo
coexistindo, esse tipo de comportamento é
conhecido como estados de Hendricks-Teller.
Este estado ja foi observado em estudos de
Li-FHT ** e Na-FHT.

80 +

75 4

70 !

65 4 \

Umidade Relativa (%)

60 [ /

55 T T T T T T T T T

32 30 28 26 24

Temperatura (°C)

Figura 3.Variacdo da umidade relativa com a temperatura na realizacao do experimento
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Figura 4. Padrdes de difracdo obtidos no experimento na linha XRD1 do LNLS para uma
reducao de temperatura de 32,0 °C a 14,0 °C com umidade relativa oscilando entre 58,0% a
80,0%

3.2. Procedimentos de ajuste

3.2.1. Ajuste com a pseudo-Voigt

A fungdo pseudo-Voigt, apresentada na
equacao 3, foi usada para o ajuste dos picos
de Bragg para cada espectro, desta forma,
obtém-se as largura intrinseca dos picos
(larguras a meia altura wg; e w;) a amostra,
as posigoes dos picos (Q.) e a area abaixo da
curva. Pelo fato dos espectros apresentarem
dois picos, ver Figura 4, a fungdo usada foi a
soma de duas pseudo-Voigts. A posicdo dos
picos é de fundamental importancia para
compreender a dindmica de hidrata¢do da Ni-
FHT, pois a posi¢do destes nds informam o
quanto o sistema esta hidratado, obtido a
partir da distancia basal da amostra.”™

A partir dos valores obtidos pelo ajuste da
largura, calculou-se o valor médio de w para
os regimes de 2WL e 1WL. Os valores
determinados foram 0,0351 para 2WL e
0,0949 para os regimes de 1WL. A segunda
etapa do ajuste foi realizada fixando o valor

médio de wg;. Assim, o0s parametros
ajustados na proxima etapa foram as
posicdes dos picos e as larguras das

componentes Lorentzianas.

A Tabela 1 apresenta os valores das
posicdes dos picos ajustadas e as suas
respectivas distancias basais extraidas dos
ajustes.

A Figura 6 representa o resultado do
ajuste de um dos padrdes de difracdo
ajustados pela pseudo-Voigt mantendo os wg
fixos e os demais parametros livres.

Rev. Virtual Quim. |Vol 8| |No. 2| |493-505]|
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Tabela 1. Valores ajustados para posigdo do pico (Q.), distancias basais obtidas (d)

Temperatura

(°C)

32,0
31,0
29,0
28,0
27,0
26,0
25,0
24,0
22,0
19,0
18,0
17,0
16,0
15,0

14,0

Umidade
Relativa

(%)

74,0
60,0
58,0
62,0
76,0
79,0
79,0
80,0
80,0
68,5
63,8
62,8
62,6
64,3

62,4

Posig¢do do Distancia
pico planar
(A7) (A)

2WL 1WL 2WL 1WL
0,415 0,479 15,1 131
0,418 0,481 15,0 131
0,422 0,488 14,9 12,9
0,420 0,484 14,9 13,0
0,406 0,466 15,5 13,5
0,401 0,463 15,6 13,6
0,395 0,464 15,9 13,6
0,391 0,458 16,0 13,7
0,389 0,458 16,2 13,7
0,398 0,464 15,8 13,5
0,405 0,467 15,5 13,4
0,410 0,470 153 13,4
0,409 0,469 15,4 13,4
0,404 0,465 15,5 13,5
0,404 0,466 15,5 13,5

Rev. Virtual Quim. |Vol 8| |[No.2| |493-505|



de Oliveira, J. S. et. al.

Vq

0,6

0,5 1

—®— Pseudo Voigt

Componente Lorentziana - pico 1
Componete Gaussiana - pico 1
Componente Lorentziana - pico 2|

Componete Gaussiana - pico 2

0,4

0,3

0,2 4

Intensidade (Unid. Arb.)

- ’ T .
0,35 0,40 0,45

0,50 0,55 0,60
Q&

Figura 6. Padrdo de difracdo para a temperatura de 32,0°C. Os circulos cor de rosa
representam o ajuste da pseudo-Voigt, as linhas roxa e verde representam as componentes
Lorentzianas e as linhas laranja e vermelha sdo as componentes Gaussianas

4. Discussao dos Resultados

A presenca de dois picos de difracdo em
todas as medidas realizadas sugere que no
intervalo de temperatura entre apresentado,
a Ni-FHT possui dois estados de hidratacao
coexistindo. Pela posicdo dos picos, calculou-
se a distancia basal para cada estado.
Comparando os valores obtidos com os
resultados apresentados por™ para a Na-FHT,
pode-se afirmar que os dois estados de
hidratacdo devem ser 2WL (pico mais
intenso) e 1WL (pico menos intenso).

Os valores da Tabela 1 mostraram que no
intervalo de 32,0 °C a 29,0 °C a umidade
relativa diminui provocando uma diminuicdo
de aproximadamente 0,20A na distancia
basal tanto para 1WL quanto para 2WL. No
intervalo de 28,0 °C a 22,0 °C a umidade
relativa aumenta e a distancia basal aumenta
em torno de 1,3 A para 2WL e 0,70 A para o
estado 1WL. No intervalo de 19,0 °C a 14,0

°C, a umidade relativa diminui, novamente e
a distancia basal diminui, cerca de 0,30 A
para o 2WL e ndo varia praticamente para
1WL.

Os valores da Tabela 2 obtidos estdo
proximos dos valores obtidos por uma
publicacdo™ que utilizava o cation Na* no
mesmo regime de hidratacdo (2WL) da argila.
Essa diferenca entre os valores das distancias
basais era esperada, tendo em vista que o
cation intercalante foi diferente. Por outro
lado, em recente publicagio® em um
experimento combinado com difragdo e
absorcdo de raios X sincrotron, em uma
mesma amostra obteve-se que para
temperaturas na faixa de 30°C com unidade
relativa em 30% a distancia basal de 14,5 A,
valor que se aproxima deste trabalho para os
estados de hidratagdo em questdo. Para a
amostra de Ni-FHT utilizada nesse trabalho o
estado de hidratagdo OWL ndo foi observado
no intervalo de temperatura analisado.

Rev. Virtual Quim. |Vol 8| |No. 2| |493-505|
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Tabela 2. Distancia basal média (d,ueqia) © POsicdo do pico média (Quedia) Para os

estados de hidratacdo presentes na amostra

QuediolA™)

dmédia(A)

i1wL 041+ 001 155+04

2WL 047 £ 0,01 134+0,3

Com base nos valores apresentados na
Tabela 2, a distancia basal variou em média
2,1 A entre os dois estados de hidratacdo em
guestdo. O valor de 2,2 A foi encontrado
entre dois estados de hidratacdo na
referencia de Michels, L. et al.®

A Figura 7 mostra como a distancia basal
variou em funcdo temperatura. Observa-se

que a redugdo na temperatura provocou
alteragBes inversas na distancia basal da
argila. O ajuste linear dos pontos da Figura 7
sugere que de modo geral, quando a
temperatura diminui, a distancia basal tende
a aumentar, tanto para os estados de 1WL
como 2WL.

18 T T T T T T T T T

—f— 2WL
—/A— 1WL
17 1 = = Ajuste Linear 2WL
= = Ajuste Linear IWL
g i
]
<
75}
<
el
< -
oyt
=
<«
=
4 _
A

18 16 14

T(°C)

Figura 7. Variagdo da distancia basal com a temperatura para os dois estados de hidratacado
presentes na amostra
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Figura 8. A distancia basal versus umidade relativa (RH). O coeficiente linear da reta ajustada
para o regime de 2WL é 0,035 e 0,0213 para a reta ajustada ao regime de 1WL

5. Conclusoes e Perspectivas

Experimentos relatados na
literatura®>**>** redinem muitas informacdes
sobre a Na-FHT, no entanto, ainda ha poucos
estudos sobre a Ni-FHT. Para a Na-FHT sabe-
se que ela exibe trés estados de hidratagao
bem definidos OWL, 1WL e 2WL e que esses
estados podem coexistir na faixa de umidade
relativa de 55% a 75%. *> Em recente
trabalho® na Ni-FHT foi combinado a técnica
de absorgao e difragdo de raios X sincrotron
que levou a afirmar que a distancia basal vai
de 11,0 A a 18,0 A, com forte dependéncia da
temperatura e umidade relativa na amostra,
percorrendo varios estados de hidratacdo
coexistentes e puros.

Através do experimento e do estudo
realizado nesse trabalho, algumas
propriedades da Ni-FHT ficaram mais claras,
principalmente o papel da umidade relativa
na influéncia do espacamento basal. Os
resultados apresentados revelam que em
uma faixa de temperatura préxima a

ambiente (14,0 °C a 32,0 °C) a Ni-FHT tem
dois estados de hidratagdo, coexistindo,
identificados pelos picos presentes nos
padrées de difracdo obtidos. Pelos valores de
umidade relativa correspondente a cada
valor de temperatura e pelas distancias
basais encontradas, sugere-se que estes
estados s3o de 1WL e 2WL. E importante
ressaltar que com os dados obtidos nao foi
possivel determinar o nimero de moléculas
de dgua em torno do cation intercalado. Algo
gue pode ser obtido por outras técnicas
experimentais e também é claro, por
simulagdes.

Na faixa de temperatura e umidade
relativa analisado, o estado OWL ndo esta
presente. Baseando se pelo padrdao obtido
percebe-se que os valores de RH e
temperatura estudados os regimes de 1WL e
2WL coexistem, sendo o regime de 2WL mais
dominante. As distancias basais para 1WL sdo
em média 13,4#0,3 A e para 2WL é 15,9+0,4
A. Os valores encontrados estdo préximos
dos obtidos por™ para a Na-FHT. E coincidem
com o trabalho para a de Ni-FHT.®
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Diante dos resultados encontrados, pode-
se dizer que no intervalo analisado a umidade
relativa exerce maior influéncia, nos
espacamentos basais e nas mudangas de
regimes hidratados, do que a variacdo da
temperatura.

Para trabalhos futuros, sugere-se um
estudo detalhado com um intervalo de
temperatura maior, no qual seja possivel
analisar se os picos OWL e 3WL estdo
presentes e também, como ocorre a
transicao dos estados OWL para 1WL, 1WL
para 2WL. Ainda pode-se fazer um estudo
com a temperatura fixa, na faixa da
temperatura ambiente ou para baixas e altas
temperaturas, sempre com a umidade
relativa variando. Os resultados destas
analises mostram que um bom procedimento
é manter fixa a temperatura e varrer a
umidade relativa por ser um parametro mais
sensivel.

E interessante ainda realizar simulacdes
computacionais que fornegcam informacgéGes
sobre a solvatacdo do niquel para melhor
compreensdo do processo de hidratacdo da
niquel-fluorohectorita.
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