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Artigo

STRUCTURAL ASPECTS RELATED TO THE ION EXCHANGE PROCESS IN LAYERED NIOBATE K ,Nb,O . The niobate with

formula K,Nb,O

617

617,

has a layered structure formed by stacked negative sheets and exchangeable cations in the interlayer region. In this

study we discuss some structural aspects related to the ion exchange in layered hexaniobate based on X-ray diffractometry and vibrational
Raman spectroscopy data. Hexaniobate has two distinct interlayer regions and the potassium ions of one interlayer in particular are
preferably exchanged by other cations, leading to an interstratified material.

Keywords: K 4Nb6017; ion exchange; intercalation.

INTRODUCAO

Os soélidos inorganicos lamelares apresentam estrutura formada
pela sobreposi¢do organizada de camadas bidimensionais chamadas
de lamelas. Entre essas camadas, existe um espaco livre denominado
de regido interlamelar. Esse espago pode estar vazio, no caso do com-
posto ser formado por lamelas eletricamente neutras, ou estar preen-
chido por fons que mantém a eletroneutralidade do sistema, no caso
das lamelas apresentarem excesso de cargas elétricas’.

O interesse em compostos com esse tipo de estrutura reside no
fato de que a regido interlamelar pode ser modificada de modo a
abrigar espécies de diferentes naturezas, conferindo novas proprie-
dades ao sistema a partir da interagdo héspede-hospedeiro que se
estabelece entre as partes. Nosso grupo tem se dedicado ao estudo
dos niobatos lamelares em razdo de algumas de suas propriedades
(estabilidade quimica em meio dcido ou bdsico, cardter semicondutor,
fotossensibilidade etc.)? e da alta disponibilidade do metal no Brasil.

Dentre as vdrias fases de niobatos lamelares conhecidas, temos
utilizado o hexaniobato de férmula K Nb,O ., o qual € formado por
camadas constituidas de unidades octaédricas distorcidas de NbOG,
que estdo ligadas entre si pelo compartilhamento de vértices e ares-
tas®. A regido interlamelar € preenchida por fons de metais alcalinos
(K*, Rb*, Cs*) que mantém a eletroneutralidade do sistema, confor-
me a Figura 1. Esse sélido apresenta duas regides interlamelares dis-
tintas designadas por regides I e II. Essa diferenciagdo € feita nao s
em razdo das regides serem cristalograficamente diferentes, mas, tam-
bém, por apresentarem propriedades distintas relacionadas com a
intercalagdo de moléculas. Segundo estudo* sobre mecanismos de
hidratac@o da regido interlamelar, apenas a regido I pode ser hidratada.
Essa diferenca de comportamento entre as duas regides faz com que
a regido I seja muito mais reativa frente a substituicdo dos cétions
interlamelares por reacdes de troca idnica que a regido II.

O processo de troca idnica no hexaniobato lamelar ndo € assun-
to novo. Lagaly e Beneke® foram os primeiros a explorar a reatividade
intracristalina do K Nb,O ., promovendo a troca i6nica do potdssio
interlamelar por uma série de cétions organicos (n-alquilamonios).
Um outro estudo foi realizado por Kinomura e colaboradores® em-
pregando cdtions simples mono- e divalentes. A troca idnica ¢ um
tépico relevante na quimica do hexaniobato lamelar, pois viabiliza
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Figura 1. Representagdo esquemdtica da estrutura do hexaniobato lamelar
de formula K Nb,O .. 3H,0. Adaptada da ref. 3
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a obten¢do de fases com cdtions interlamelares diferentes dos apre-
sentados anteriormente, tendo em vista a impossibilidade da sinte-
se direta de tais fases através do método ceramico.

A troca idnica alcangou novas perspectivas quando fotocatali-
sadores capazes de promover a fotdlise da dgua em oxigénio e hi-
drogénio moleculares foram obtidos a partir da substitui¢do do
fon potdssio interlamelar por complexos de niquel(Il) e de
platina(Il), que foram posteriormente reduzidos com H,, de modo a
gerar nanoparticulas metélicas na regido interlamelar’. A producéo
e utilizacdo de combustiveis mais limpos obtidos a partir de fontes
renovdveis € um campo bastante relevante atualmente e os
fotocatalisadores sintetizados a partir do niobato lamelar apresen-
taram eficiéncia superior aos 6xidos metélicos usualmente utiliza-
dos para tal finalidade. Entretanto, os fotocatalisadores constitui-
dos de niobatos lamelares esbarram na desvantagem da pequena
area superficial, algo em torno de poucos metros quadrados por gra-
maZ. A solugdo encontrada para o problema envolve a utiliza¢do de
métodos capazes de promover a esfoliacdo dos niobatos lamelares®’.
Utilizando-se uma combinac¢io adequada de cdtion interlamelar e
um solvente, € possivel promover a separacdo total das lamelas do
cristal, resultando em dispersdes coloidais de lamelas esfoliadas’.
As particulas esfoliadas podem ser reorganizadas nio sé de forma
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a gerar s6lidos com elevada drea superficial'®, mas, também, per-
mitem a obtengdo de nanocompdsitos!'! e filmes finos'? que mantém
as propriedades de troca i0nica do niobato precursor. Recentemen-
te, foi observado que as lamelas esfoliadas sob determinadas condi-
¢oes de pH e forga ionica enrolam-se de maneira a produzir
nanotubos'®. Esse fato abre novos horizontes para aplicacdo dos
niobatos lamelares, pois particulas tubulares sdo interessantes nao
s6 do ponto de vista de sua forma peculiar, mas, também, por apre-
sentarem propriedades adequadas para a fabricagdo de dispositivos
nanotecnolégicos. Em um estudo publicado recentemente', mos-
tramos que as particulas tubulares mantém as propriedades de troca
ionica do niobato de partida, inclusive por espécies volumosas, ge-
rando materiais de elevada drea superficial.

No presente artigo, relatamos um estudo sobre a reatividade
intracristalina do hexaniobato lamelar de potdssio frente a troca
idnica por cdtions de diferentes tamanhos e cargas, e discutimos as
modificacdes estruturais advindas do processo. Esse estudo é o ponto
de partida para trabalhos futuros envolvendo a produgio de
catalisadores e fotocatalisadores de niobato tubulares contendo
nanoparticulas metdlicas em seu interior.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Sintese do hexaniobato e reacio de troca ionica

O K Nb,O,, foi sintetizado através do método cerdmico, que
consiste no aquecimento de uma mistura de Nb,O, (Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdo - CBMM) e K,CO, (Merck),
em proporcdes estequiométricas, a 1100 °C em cadinho de platina
por 10 h®. A sintese foi feita em duas etapas de 5 h e, entre cada
etapa, o material do cadinho foi novamente triturado para garantir a
homogeneidade da mistura. Posteriormente, o material obtido foi
lavado com dgua desionizada e seco em dessecador sob vdcuo e
contendo silica gel como secante.

A reagdo de troca i6nica foi realizada suspendendo-se 822 mg
do niobato em 25,0 mL de uma solucéo 400 mmol/L do cition a ser
trocado. Nesses experimentos foram utilizadas as solu¢des dos sais
NaCl (Merck), MgSO,.7H,0 (Merck), CuSO,.5H,0 (Reagen),
CoS0,.7H,0 (Aldrich), NH,CI (Nuclear) e AI(NO,),.9H,0 (Merck).
O sistema foi deixado sob agitacdo e aquecimento a aproximada-
mente 85 °C por 16 h em sistema de refluxo. Os sélidos foram iso-
lados por filtracdo, lavados com dgua desionizada e secos em
dessecador sob vacuo contendo silica gel. Tanto o filtrado quanto as
fracdes de dgua usadas na lavagem foram guardados para quantificar
a porcentagem de troca idnica por eletroforese capilar.

O niobato protdnico H,K Nb O, foi sintetizado conforme pro-
cedimento relatado previamente. O niobato na forma potdssica foi
suspenso em uma solugdo de HNO, (6 mol/L) e mantida em agita-
¢do sob aquecimento a 60 °C por 3 dias. Apds esse periodo a solu-
c¢do de 4cido foi substituida por outra recém-preparada e repetido o
procedimento. A quantidade de prétons foi determinada por
termogravimetria conforme procedimento descrito anteriormente'®.

Os sélidos obtidos foram caracterizados por difratometria de
raios X e espectroscopia vibracional Raman. Os difratogramas de
raios X foram registrados em difratometro Philips modelo MPD
1880 do Laboratdrio de Caracterizacio Tecnolégica do Departamento
de Engenharia de Minas (Poli-USP). O raio X € gerado por um
anodo de Cu (Ka), utilizando-se 40 kV de tensao, 40 mA de corren-
te e fendas fixas. A preparacdo dos filmes foi feita colocando-se
algumas gotas de uma suspensdo aquosa do material a ser analisado
no porta amostras de vidro, e deixando sob condi¢des ambientes até
a completa evaporagdo do solvente. A seguir, o porta amostras foi
levado ao dessecador, onde ficou sob vicuo e com silica—gel como
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secante por 24 h. As micrografias foram registradas em microscé-
pio eletronico de transmissdo de alta resolugdo JEOL, modelo JEM-
3010 ARP 300kV do Laboratério de Microscopia do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (Campinas — SP). A preparacdo da amos-
tra consiste no gotejamento de uma suspensio do material em etanol
sobre o porta amostras recoberto com uma camada de carbono. Os
espectros Raman foram registrados em equipamento Raman
Renishaw, do Laboratério de Espectroscopia Molecular do 1Q-USP,
usando laser com linha de excitacdo em 632,8 nm.

Determinacao da porcentagem de troca ionica por
eletroforese capilar

As solugdes dos cdtions recolhidas apds o processo de troca
ionica foram colocadas em baldes volumétricos de 250 mL e seus
volumes foram completados com dgua desionizada. O experimento
de eletroforese capilar foi realizado em equipamento Applied
Biosystems modelo 270A-HT com detector espectrofotométrico. O
eletrélito empregado consistia em uma solucdo 5 mmol/L do
cromoéforo imidazol (Aldrich) em pH 5, e uma solucdo 5 mmol/L de
dcido hidroxi-isobutirico (HIBA) (Aldrich) como agente
complexante. A monitoracdo foi feita em 214 nm, sob tensdo cons-
tante de +15 kV. Para separar os sinais dos fons NH,* e K*, foi
utilizada solugdo 1 mmol/L do éter 18-coroa-6 (Aldrich), o qual
complexa o potdssio seletivamente, diminuindo sua mobilidade e
tornando possivel quantificd-lo na presenca de outros cdtions. As
porcentagens de troca foram determinadas em duplicata com base
na quantidade de potdssio presente em cada solucdo, empregando
uma curva de calibragdo previamente construida.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A investigacdo do processo de troca idnica no hexaniobato lamelar
envolvendo fons inorganicos foi realizada por poucos grupos de pes-
quisa®'"®. Segundo o estudo realizado por Kinomura e colaborado-
res®, os fons potdssio das duas regides interlamelares podem ser to-
talmente substituidos por cdtions monovalentes nas condicoes expe-
rimentais empregadas pelos autores. Jd no caso de cdtions de maior
valéncia, a troca ocorre apenas na regido I. Embora os resultados
obtidos pelos autores suportem o comportamento acima, uma expli-
cagdo a respeito do comportamento distinto das regides interlamelares
I e I em relagdo a troca idnica ainda ndo € conhecida.

Um outro estudo recente realizado por nosso grupo'® sobre a
troca i6nica do potdssio interlamelar por H,O* mostrou que essa
substituicdo ocorre apenas na regido I, originando um material
interestratificado, cujo padrdo de difracdo de raios X € bem carac-
teristico. A troca idnica na regido interlamelar II € algo dificil de
ocorrer tendo em vista que a mesma ndo se hidrata facilmente*. O
termo interestratificado ¢ usado em mineralogia para descrever
argilominerais formados por dois ou mais tipos de lamelas
empilhadas de maneira ordenada ou néo', e pode ser empregado
para outros sistemas lamelares.

As duas regides interlamelares do hexaniobato lamelar apresen-
tam diferencas cristalogréaficas, portanto, a andlise do difratograma
de raios X pode fornecer informagdes importantes sobre a troca idnica.
A cé€lula unitéria do K,Nb,O ..3H,0 pertence ao sistema ortorrdmbico
e é formada pelo empilhamento de quatro lamelas ao longo do eixo
cristalogréfico b, que delimitam quatro regides interlamelares (duas
regides I e duas regides II)°. A espessura de cada lamela ¢ estimada
em 4,1 A enquanto a regido I, preenchida por K* hidratado, tem apro-
ximadamente 5,8 A de altura e a regido II tem 4,9 A°. O padrio de
difrac@o de raios X do niobato lamelar € mostrado na Figura 2.

Diferentemente da maioria dos compostos lamelares nos quais
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Figura 2. Difratogramas de raios X do K Nb,O,,
forma de p6 compactado e (b) amostra na forma de filme orientado

hidratado: (a) amostra na

o pico referente a primeira ordem de difracdo € o mais intenso, no
hexaniobato de potdssio hidratado o pico de difracio (020) € menos
intenso que o de segunda ordem (040). Acreditamos que esse com-
portamento seja devido a diferenca estrutural das duas regides
interlamelares. As regides I e II atuariam como duas fendas que,
dependendo da abertura, podem gerar interferéncia construtiva ou
destrutiva entre os raios X difratados. O pico da primeira ordem
(020) € referente a difragdo de metade da célula unitdria, o que
corresponde as distincias interplanares do conjunto de duas re-
gides interlamelares (uma regido I e uma II). No caso dessas duas
regides apresentarem o mesmo espagamento, a interferéncia seria
totalmente construtiva e o pico 020 seria o mais intenso. Como es-
sas regides tém espacamentos distintos, a interferéncia entre os rai-
os difratados € parcialmente construtiva, o que resulta no apareci-
mento do pico 020 com baixa intensidade (Figura 2). O difratograma
de raios X do K Nb O, anidro néo apresenta pico referente ao pla-
no (020), corroborando com a proposta de que regides I e II muito
distintas geram interferéncia destrutiva. O pico referente a segunda
ordem de difracio (040) representa a distdncia interplanar de um
quarto da célula unitdria, o que daria o espacamento de cada uma
das regides interlamelares. Sendo assim, seria de se esperar o apa-
recimento de dois picos de difragdo, um para cada regido
interlamelar, conforme mostra a Figura 2a. Geralmente os
difratogramas de raios X de materiais lamelares interestratificados
ndo apresentam picos distintos de cada uma das fases que o formam
e, sim, um Unico pico alargado. No caso do material ser formado
por partes iguais das fases lamelares distintas empilhadas de ma-
neira alternada, o valor do pico de difragdo corresponde aproxima-
damente a média dos espagamentos interplanares das fases consti-
tuintes". Contudo, devido ao hexaniobato de potdssio ser um mate-

Aspectos estruturais relacionados ao processo de troca idnica 1217

rial muito cristalino, os picos de difracdo sdo intensos e estreitos, o
que evita a sobreposicdo e permite a identificacido das diferentes
lamelas. O aparecimento dos picos das diferentes lamelas que cons-
tituem o niobato também depende da forma na qual a amostra €
preparada para andlise. A Figura 2b apresenta o difratograma do
niobato mostrado na Figura 2a, s6 que o sélido foi preparado para a
difratometria a partir de uma suspensdo aquosa, a qual apds seca-
gem forma um filme com particulas com alto grau de orientaciio
preferencial. Nesse caso € observada uma grande intensificacdo dos
picos referentes a difragdo dos planos orientados (0kO) e, por essa
razdo, o difratograma do material mostra apenas um tinico pico re-
ferente a distancia interplanar 040 (Figura 2b).

Mesmo preparando a amostra para andlise diretamente na for-
ma de p6 (compactado no porta amostras) ainda € observada uma
alta orientagdo preferencial das particulas, evidenciada pela baixa
intensidade dos picos referentes aos planos intracristalinos (hOl) na
regido de alto angulo. Esse fato ndo pode ser atribuido a auséncia
ou a baixa cristalinidade da estrutura das lamelas ja que, na ima-
gem obtida por microscopia eletrdnica de transmissao de alta reso-
lugdo mostrada na Figura 3, € possivel observar a presenca de fran-
jas de interferéncia resultantes dos planos atdmicos bem definidos
do reticulo cristalino das lamelas no plano ac. Os espacamentos
entre essas franjas observadas na imagem coincidem com as di-
mensdes a e ¢ da célula unitaria ortorrombica do hexaniobato (a =
7,78 A e c = 6,46 A).

Figura 3. Micrografia de alta resolugdo de uma lamela do K Nb,O ., ao longo
do plano ac. O detalhe mostra um esquema da estrutura que estd sendo
observada

A troca do potdssio interlamelar por outros cdtions foi avaliada
por eletroforese capilar e os resultados sdo mostrados na Tabela 1.
Nas condi¢des em que foram realizados os experimentos, a porcen-
tagem de troca foi inferior a 50%, indicando que a substitui¢do deve
ter ocorrido apenas na regido interlamelar I, ja que a regido
interlamelar IT ndo se hidrata facilmente*. Em alguns casos, como o
dos fons Cu(II) e Al(III), a porcentagem de troca foi um pouco supe-
rior a 50%. Em um estudo anterior'’, no qual a porcentagem de
troca de Cu(II) foi determinada por titulagdo complexométrica com
EDTA, o resultado foi semelhante, indicando confiabilidade nos
dados mostrados na Tabela 1.

A troca ionica também afeta a estrutura do niobato em razdo
dos diferentes tamanhos e cargas dos cdtions utilizados na troca. O
que se espera sdo mudancas nas posi¢des dos picos referentes ao
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Tabela 1. Porcentagens de troca para os diferentes cations estudados

Caétion % de troca® Férmula Proposta
H,0* 50,0° K,HNb,O .

NH,* 38,6 K, (NH), ,Nb,O ,
Na* 41,4 KZ’}NaI Y7Nb 6O17
Mg* 0,20 KNbO,

Co* 41,5 K,,Co, Nb O,
Cu* 59,3 K, Cu, ,Nb O,
Al 52,8 K, ,Al ;Nb.O,,

a) porcentagem calculada com base na quantidade de K* presente
na suspensao apds a reagio de troca idnica; b) determinado através
de termogravimetria, vide ref. 16

espacamento entre as lamelas empilhadas (OkO) na regido de baixo
angulo. Os difratogramas de raios X das amostras com os diferentes
cations estudados sdo mostrados na Figura 4. Para os cdtions
monovalentes, com exce¢do do H,O, o pico de primeira ordem de
difracdo (020) aparece em todos os difratogramas registrados. Ja
para cations de valéncias superiores, esse pico ndo ¢ observado.
Como discutido anteriormente, o aparecimento do pico referente a
primeira ordem de difracio estd relacionado com os espacamentos
das duas regides interlamelares do hexaniobato, cuja diferenca pode
ou ndo causar a total extin¢ao do pico 020. Sendo assim, considera-
remos na andlise apenas o pico mais intenso (040), relacionado ao
espacamento basal e que estd presente em todos os difratogramas.
A troca idnica do fon potdssio interlamelar por H,O* e NH,* provoca
diminui¢do do espagamento basal. J4 no caso do fon Na*, embora o
raio id6nico seja menor que o do potdssio, seu raio hidratado € mai-
or, o que resulta no aumento do espagamento basal®. Segundo os
dados de eletroforese capilar, a extens@o da troca por Mg?* foi mui-
to baixa, mas suficiente para causar modifica¢des estruturais evi-
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Figura 4. Difratogramas de raios X do hexaniobato lamelar (filme orientado)
apos as reagoes de troca ionica
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denciadas pelo difratograma de raios X do material, o qual néo
apresenta deslocamento significativo do pico 040, porém o pico
020 ndo € mais observado. Para os outros cétions utilizados (Cu?,
Co* e AI**), o pico 020 também ndo € observado e o pico 040
apresenta-se desdobrado em vdrios picos, que podem ser atribui-
dos a fases com diferentes graus de hidratagdo. O desaparecimento
do pico 020 quando o fon K* € substituido por citions de valéncias
superiores a +1 ja fora observado anteriormente para o hexaniobato,
em um estudo no qual o potdssio foi substituido por fons Eu(III)'.
As distincias interplanares referentes ao espagamento basal d
dos vdrios materiais sdo listados na Tabela 2.

Tabela 2. Espacamentos basais referentes ao pico de difracao 040
do hexaniobato lamelar com diferentes cations interlamelares

Cation Interlamelar dy ! A

K* 9,39

H,0* 9,33; 8,10
NH,* 8,79

Na* 10,1

Mg** 9,51

Co* 11,0; 9,89; 9,29; 8,59
Cu? 9,37

AP+ 9,98; 9,45; 8,70

Considerando que, dentre os cdtions estudados, os fons Al* e Cu*
apresentam a maior constante de hidrélise (pK, = 5,14 e 7,53, respec-
tivamente)?', o fato de suas solu¢des possuirem espécies do tipo
[M(H,0) (OH)_[*" (onde x corresponde a carga do cétion), pode estar
relacionado com os valores de troca idnica determinados serem supe-
riores a 50%. O excesso de cdtions K* trocado deve ser proveniente da
regido II e, por razdes ainda ndo identificadas, a troca idnica do fon
potdssio da regido (possivelmente por fons H,0" gerados no processo
de hidrélise, conforme discussdo adiante) estd sendo favorecida pela
presenca das espécies hidrolisadas de aluminio e cobre.

A Figura 5 mostra os espectros vibracionais Raman do niobato
precursor potdssico e das fases que foram obtidas apds as reagdes
de troca idnica. Os niobatos lamelares sdo formados por octaedros
NbO, com diferentes graus de distor¢do. As principais bandas refe-
rentes ao estiramento Nb—O aparecem na regido compreendida en-
tre 850 e 1000 cm™! (para os octaedros com alto grau de distor¢io) e
500 e 700 cm™ (para os octaedros pouco distorcidos)?. Bandas in-
tensas e estreitas que ocorrem entre 900 e 1000 cm™ sao atribuidas
ao estiramento Nb=O (liga¢cdes Nb—O terminais que apresentam
carater de dupla ligagdo). Essa ligacdo, voltada para a regido
interlamelar, deve sofrer influéncia do cdtion interlamelar. O que
se espera € que a constante de for¢a da ligacdo diminua quanto
maior for a interagdo do oxigénio terminal com os cdtions
interlamelares, resultando em um deslocamento da banda relativa
ao VNb=0O para regides de menor freqiiéncia. A troca do K* por
H,O" altera significativamente as intensidades relativas das bandas
em comparacdo ao espectro do hexaniobato na forma potassica (Fi-
gura 5). A nova banda que surge em 935 cm™ no espectro do niobato
protonico H K Nb O . (Figura 5) foi atribuida na literatura® ao
estiramento Nb=O com maior constante de forca que no precursor
potdssico. Porém, a divida que surge € como a ligacdo de hidroge-
nio dos grupos Nb=O terminais com o H,O* € capaz de aumentar a
constante de for¢a da ligagdo metal-oxigénio, ja que o esperado
seria o contrario. Em nossos estudos’, temos observado que quando
reagimos o niobato dcido com uma amina, a protonagdo da fase
organica na regido interlamelar provoca o desaparecimento da ban-
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da em 936 cm’, 0 que nos fez atribuir tal banda a deformagio
angular do fon H,O*. Segundo dados de espectroscopia Raman®,
essa banda se desloca de aproximadamente 1200 para 1050 cm™ a
medida que aumenta a concentra¢do de dcido bromidrico em dgua
(o que, conseqiientemente, diminui a interagdo de hidrogénio
H,0--H,0"). Em sélidos contendo o fon hidronio e anions como
SbCl, e AsF,, a banda de deformagdo angular do fon H,O" se des-
loca para a regido de 950 cm™, indicando um menor grau de interacdo
com as cavidades em relac@o as solu¢des de HBr**. No caso do
hexaniobato, o deslocamento observado para regido de menor fre-
qiiéncia também sugere que a interagdo do fon H,0* com a superfi-
cie interna das lamelas € menor que aquela que se estabelece entre
a dgua e esse fon.
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Figura 5. Espectros vibracionais Raman do hexaniobato lamelar apds as
reagoes de troca idnica. O asterisco indica a banda caracteristica da presenga
de H,0" na regido interlamelar

Nos espectros Raman dos niobatos contendo os cdtions Al** e
Cu?*, observam-se bandas bem definidas em 946 e 939 cm’', res-
pectivamente, que podem ser atribuidas a presenca do fon H,O*
proveniente da hidrélise do cdtion na regido interlamelar. Sabe-
se que esses cdtions sofrem hidrélise em meio homogéneo, ge-
rando solugdes aquosas dcidas®. O confinamento de cétions en-
tre lamelas negativas, como a das argilas catidnicas (montmo-
rilonita, hectorita, etc.), favorece a reagdo de hidrélise”. Em
analogia ao que ocorre nas argilas, podemos propor que o pro-
cesso de hidrdlise dos fons Al** e Cu?* (e provavelmente o Co?)
contidos entre as lamelas do niobato também seja favorecido.
Observam-se também alteragdes na posi¢do das bandas de ab-
sor¢dao em 800-900 cm’!, atribuidas aos modos de vibragdo dos
octaedros NbO,. Em relag@o ao hexaniobato de potdssio, as ban-
das se deslocam para regido de maior energia do espectro, suge-
rindo que a troca idnica provoca um aumento na distorcdo das
unidades NbO, que formam as lamelas.

Aspectos estruturais relacionados ao processo de troca idnica 1219

CONCLUSOES

O presente estudo mostrou que a troca idnica do potdssio
interlamelar por outros cations simples € acompanhada de mudancgas
estruturais. Os dados da quantificagdo dos fons K* na suspensdo apés
a reacdo de troca i0nica sugerem que apenas os cdtions presentes na
regifo interlamelar I do hexaniobato foram substituidos, resultando
em um sélido interestratificado. A presenca e a intensidade do pico
de difragdo referente a primeira ordem de difragdo dos planos
lamelares (pico de indice 020) estd relacionada com a carga e com o
tamanho do cétion presente na regido interlamelar 1. Para cations
monovalentes com raios da mesma ordem de grandeza do fon potés-
sio, o pico 020 € observado no difratograma, enquanto que para cations
de valéncias superiores e com raios menores que o do fon potdssio, o
pico de difragdo 020 ndo aparece nos difratogramas. A espectroscopia
Raman sugere que cdtions com alta razdo carga/raio, como o Al* e o
Cu™, sofrem hidrdlise na regido interlamelar gerando fons H,O* que
apresentam uma banda de deformacdo angular em aproximadamente
940 cm™. A troca i6nica também parece provocar um aumento da
distor¢do das unidades NbO, que formam as lamelas.
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