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Determinacdo da distancia entre um ion intercalante e seus atomos

vizinhos numa amostra de Niquel-Fluorohectorita.
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Resumo: Neste trabalho estudamos a absor¢éo de raios X em uma amostra da argila sintética niquel-
fluorohectorita. As argilas possuem varias aplicagdes, o que as tornam importante objeto de pesquisa.
Um dos desafios da ciéncia é trabalhar com os processos de difusao e hidratagdo da agua em fungao
de um ion intercalante. Em trabalhos recentes sobre a técnica da espectroscopia de absorcdo de
raios X na amostra de niquel-fluorohectorita, foram realizados ajustes ndo lineares em dados de
absor¢do de raios X sincrotron, onde foram apresentadas as distancias entre os 4&tomos da primeira
esfera de coordenacdo e o ion intercalante da amostra de argila. Buscaremos o mesmo objetivo
através do método dos minimos-méaximos, que é utilizado para calcular distancias Interatdmicas numa
cela unitaria. A vantagem deste método consiste em sua auséncia de céalculos mateméticos mais
elaborados, podendo servir como uma alternativa a analise de EXAFS, visto que esta requer que

sejam avaliados varios parametros da equacgéo de EXAFS.
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Introducéo

A argila sempre esteve presente ao longo da histéria da humanidade. Varios
fatores como sua grande abundéncia, baixo custo de extragéo, varias possibilidades
de utilizacdo e ndo ser danosa ao meio ambiente fazem dela um material de grande
importancia, e com o desenvolvimento da ciéncia, um objeto de pesquisa cada vez
mais estudado. Um dos desafios da ciéncia é trabalhar com os processos de difuséo
e hidratacdo da a4gua em fungdo de um ion intercalante. (MICHELS et al., 2014,
RIBEIRO et al., 2011)

A espectroscopia de absorcdo de raios X tem sido uma das técnicas mais
adequadas para estudar o arranjo atbmico em torno do ion intercalante nos
nanosilicatos. Porém sao poucos ainda os estudos publicados acerca de analises
dos espectros XAS de nanosilicatos sintéticos com controles de temperatura e
umidade nas amostras. Recentemente foi publicado (MICHELS et al., 2014) sobre a
combinacdo de duas técnicas de raios x sincrotron na amostra de niquel-

fluorohectorita. Em que, por meio de ajustes néo lineares, em dados de absorcédo de
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raios X sincrotron foi apresentado as distancias entre os étomo d primeira e a
segunda esfera de coordenacao. A proposta deste plano de trabalho é obter essas
distancias por meio do método de minimos e maximos. (GREEGOR; LYTLE, 1979;
MISHRA et al., 2014; MISHRA; PARSAI; SHRIVASTAVA, 2011; TEO; LEE, 1979;
TEO, 1986; XIE et al., 2014)

Material e Métodos

Niquel-Fluorohectorita
As argilas sdo compostas por camadas e se dividem em varios grupos e
subgrupos dependendo da forma estrutural destas camadas, e principalmente de

hY

sua capacidade de expandir devido a presenca de moléculas polares entre as

camadas, que é resultado da carga elétrica liquida das camadas. Elas apresentam a
propriedade de serem “empilhadas™
2014; RIBEIRO et al., 2011)

A fluorohectorita € um subgrupo das hectoritas, que tém suas camadas

devido a intercalagao de ions. (MICHELS et al.,

constituidas por silicatos (SiO4) com octaedros de hidroxila compostos de Magnésio
e Litio no seu centro. Sdo argilas quimicamente sintetizadas, consideradas
puras.(RIBEIRO et al., 2011)

Sua distribuicdo espacial pode ser vista na figura 1. A férmula molecular de
uma meia-cela unitéaria de Fluorohectorita (M-FHT) é dada por:

M, — (Mgy_, Li,)Si,04,F, 1)

Onde M é o cétion gque esta entre as camadas, no caso da Ni-Fluorohectorita

(N-FHT), o niquel.

NN
«O -Si oF

eliMg () Nz
Figura 1 — Distribuicéo espacial da Ni-FHT, sendo (d) a distancia basal.

Espectro de Absor¢cédo de Raios X na NI-FHT
A descoberta dos Raios-X significou grande avanco na ciéncia, e varias
aplicac6es foram estudadas, entre elas, o estudo da natureza atbmica. Um foton,
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que ao incidir em um tomo, trésfere sa energia para um de seus elétrons. Este |
elétron se excita, e passa dos niveis inferiores para os superiores. Dependendo da
energia absorvida, este passa para um estado continuo, se tornando um fotoelétron.
A energia deste fotoelétron € igual a energia do féton incidente menos a energia
necessaria para romper a ligacdo do elétron com o atomo. Obedecendo o efeito
fotoelétrico, este estudo fez com que Einstein ganhasse o Prémio Nobel da Fisica
em 1921. As colisbes destes fotoelétrons com nucleos atdmicos nos permite obter
um espectro de absorcédo de raios X de um material. (BUNKER, 2010; NEWVILLE,
2004; RIBEIRO et al., 2011; TEO, 1986)

Na década de 70, foi desenvolvida uma nova técnica para estudar a absorcao
de raios X: XAFS (X-Ray Absorption Fine Structure), que foi possivel com o
desenvolvimento da luz sincrotron.(BUNKER, 2010; RIBEIRO et al., 2011) A fonte
desta radiacdo é o acelerador sincrotron, que é um anel onde se armazenam e
aceleram elétrons a velocidades relativisticas e constantes. Eles percorrem secfes
retas, e ao longo do anel mudam de direcdo por funcdo dos dipolos magnéticos.
Quando isto ocorre, uma radiacao eletromagnética é emitida, com direcdo tangente
a curvatura. Esta é direcionada a area onde ocorrera o experimento. Ao variar a
energia do féton incidente, n6s obtemos o espectro de absorcdo, que indica a
probabilidade de fétons serem absorvidos por um atomo especifico, que dependem
do coeficiente de absor¢ao u(E). O espectro de absorgéo pode ser dividido em trés
regides de interesse: Pré-borda, Borda e a regido de XAFS: Compreendida pelas
interacOes de energia maior do que a energia de ligacdo, havendo transicbes para
os estados continuos, isto é, o &tomo libera fotoelétrons, cujo excesso de energia é
convertido em energia cinética. Esta regido se divide em duas: XANES (X-ray
Absorption Near Edge Spectroscopy), caracterizada por todas as interagcfes na faixa
de até 50 eV. e EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), que ocorre na
faixa de 50 eV até 1000 eV. (BUNKER, 2010; NEWVILLE, 2004; RIBEIRO et al.,
2011; TEO, 1986) Na Regido de EXAFS, diferentemente da regido de XANES, os
espalhamentos sdo simples e o livre caminho médio do fotoelétron é curto. Assim
podemos extrair informacdes a respeito dos vizinhos do atomo absorvedor. O
espectro de absorcao trata-se da soma de funcdes de onda dos fotoelétrons, cuja
analise de suas oscilacbes e amplitudes nos leva a compreender melhor a
distribuicéo espacial ao redor do atomo absorvedor.
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Método Minimos-Méaximos

O método dos minimos e méaximos é utlizado para calcular distancias
Interatbmicas numa cela unitaria. A vantagem deste método consiste em sua
auséncia de calculos matematicos mais elaborados, podendo servir como uma
alternativa a analise de EXAFS, visto que esta requer que sejam avaliados varios
pardmetros da equacdo de EXAFS, mesmo com softwares como o pacote
Demeter.(GREEGOR; LYTLE, 1979; TEO, 1986)

Através dos dados do espectro de absorcédo de raios-X, pode-se analisar as
oscilagcbes do coeficiente de absorcao, HU(E), a partir da borda. (MISHRA et al., 2014)
Consecutivamente, nomeia-se os pontos maximos (1,5,9,...) e minimos (3,7,11,...)
das oscilagBes. Ao determinar E; como como o valor do primeiro maximo, podemos
converter a energia de fétons em vetor de onda de fotoelétrons, através da equacao
2.

2m(E — E,)

" (2)

k=

As oscilacbes sdo causadas pelo argumento do seno das equacdes de

EXAFS. Logo, os maximos e minimos ocorrem para valores impares de m para ?

isto é, os que foram nomeados anteriormente no espectro de absor¢cdo. Logo,

podemos escrever:

TR
— = 2kR; + 2,(k) 3)
Onde o lado direito da equacdo 3 é o argumento do seno da equacédo de

EXAFS. Assumindo a diferenca de fase como linear em k

H(k) = a + bk 4)

Substituindo a equacao de fase ®(k) na equacéo 3, obtemos a equacgéo 5.
2 2
m=;[2r+b}k+ —a. (5)

Um grafico de m vs k nos fornece uma inclinagdo que é numericamente igual
a distancia r do ion intercalante da Ni-FHT ao seu primeiro vizinho. (TEO, 1986)
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Resultados e Discussao

Para obter o espectro das oscilacbes de EXAFS foi utilizado o software
Demeter. Através dos dados disponiveis, foi possivel montar um grafico do espectro

de absorcao do fotoelétron em fungéo da energia, apresentada na Figura 2.
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Figura 2 — Espectro de absorcéo dos raios X para a Ni-FHT.

Percebe-se, na Figura 2 que a periodicidade das oscilagcbes aumenta, ou seja,
a frequéncia diminui conforme a energia do foton cresce. Pode-se observar também
que a energia de fotoabsor¢cdo na borda vale 8333 eV, que prova que é o0 espectro
que o niquel absorveu o fotoelétron.(BUNKER, 2010; TEO, 1986).

Ao converter a energia de fotons em vetor de onda de fotoelétrons, através da
equacao 2, temos o espectro de absorcdo em funcdo do espaco em k, representado

na Figura 3.
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Figura 3 — Oscilacbes de EXAFS em fungao do espaco k

Conselho Nacional de Dessavoivimento

Clantifico o Tecnaldgico ‘BB CAPES g i do Estadade Got ESTADO INOVADOR

Pundaciade Ampar

PRG PRP a U 8 1 { ‘
Pro-Reitoria de Pro-Reitoria de Pro- Re|t0r|a de nNerSIdade Q c NP @ 8 %
PR od Craduacao | Assunios Estudants ( ) Estadual de Goias q - $b FAP G GOIAS



cepe:!

IVCon ressode
nsino, esqmsct
eExfensao UEG

Como a diferenca de fase é linear, podemos ajustar um grafico (Fig. 4) para m

multiplos

ocorrem.

inteiros e impares versus a posicdo k onde os maximos e minimos
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Figura 4 — Ajuste linear de m versus k para o gréfico da Figura 3, contendo ligacdes
entre Ni-O para a primeira esfera de coordenacao em diferentes temperaturas:
a) T=20°C; b) T=30°C; c) T=50°C; d) T=80°C; e) T=100°C; f) T=120°C.

Através da equacao 5, € possivel obter o valor para a constante a da equacao
de fase (Equacéo 4) para a distancia Ni-O utilizando o valor correspondente a mk=o.
Com o ajuste da funcédo de fase teorica de Teo e Lee (TEO; LEE, 1979) obtemos
®(k)=3,6675-3,61832k. Retornando a equacéo 5, podemos utilizar a inclinagdo dos
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graficos ajustados para m versus k e alcancar o valor da distancia entre o niquel e

oxigénios da primeira esfera de coordenacdo, como demonstrado na equacao 6.

2
inclinacio da curva = —(2r+ b) (6)
T

Sendo b o coeficiente angular da funcéo de fase tedrica de Teo e Lee. Desta
forma obtemos o valor de r = 2,0359 A, que é préximo ao valor teérico de r = 2,04 +
0,09 A. (MICHELS et al., 2014; RIBEIRO et al., 2011)

Considerac0des Finais

|

Através dos graficos das Figuras 2 e 3 foi possivel realizar uma analise do
perfil das oscilacdes da vizinhangca do atomo absorvedor. As nomeacdes dos pontos
maximos e minimos a partir da borda sdo apresentados na Figura 3, cujas posi¢coes
foram associadas a valores inteiros e impares multiplos do angulo do argumento da
equacao de EXAFS para que seu valor seja maximo ou minimo.

Ao adquirir informagdes a respeito da diferenga linear de fase, trabalhamos
com a funcdo de fase tedrica de Teo e Lee, e associando-a com a equacdo 6
obtivemos a distancia entre o Niguel intercalante e os Oxigénios da primeira esfera

de coordenacdo, num valor de r = 2,0359 A.
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