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ELECTROCHEMICAL INTERCALATION OF HEXILAMINIUM CATIONS INTO THE LAY-
ERED COMPOUND 1T-TiS,. The electrochemical synthesis of a ternary compound obtained by
the intercalation of hydrated hexilaminium cations into the layered compound 1T-TiS; is reported.
Two different compounds wer e detected by cyclovoltammetry and studied by X-ray diffractometry.
Models showing the steric arrangement of the hydrated hexilaminium cations into the Van der

Waals gaps were proposed.
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INTRODUCAO

Dissulfeto de titanio trigonal, 1T-TiS,, é um material de
estrutura lamelar, no qual os aomos de titanio estdo ligados
covalentemente a seis &omos de enxofre formando um octaedro
regular 1. Estes octaedros sdo ligados uns aos outros pelas ares-
tas formando lamelas bidimensionais as quais sdo ligadas umas
as outras por forgas fracas do tipo van der Waals (Fig. 1).

Figura 1. Estrutura do 1T-TiS,. Circulos preenchidos e vazios repre-
sentam os 4tomos de titénio e enxofre, respectivamente. Os parametros
derede “a’ e “c” sdo indicados na figura.

Sulfetos e selenetos que possuem estruturas lamelares inter-
calam facilmente cétions organicos e inorganicos em sitios
vacantes nas lacunas de van der Waals, produzindo-se os com-
postos de intercalagéo do tipo AxMX; ou Ax(H0)yMX;, (M=
metal de transicio, X= S e Se, A= cétion intercalado). Os
principais processos de intercalagdo de cations organicos deri-
vados de aminas sdo0: através do aquecimento da matriz lamelar
com excesso de amina os quais sdo selados em ampolas de
vidro?3, através de reagdes de troca idnica  ou através da in-
tercalacso eletroquimica®. As vantagens do método eletroqui-
mico s80 a deteccdo de intermediérios de reagdo, sintese con-
trolada de compostos com determinadas estequiometrias, além
de geracdo de dados termodindmicos e cinéticos, dados esses
importantes para a compreensdo dos mecanismos das reactes
envolvidas. Este método envolve a transferéncia de elétrons
a matriz hospedeira, na qual os metais de transi¢do envolvi-
dos sdo submetidos a um processo de reducdo produzindo-
se lamelas negativamente carregadas. Por balanceamento de
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cargas, cétions solvatados (ou nédo) da solucdo sdo alojados em
sitios vacantes nas lacunas de van der Waals.

Neste trabalho sero apresentados resultados da intercala-
¢do eletroquimica de cétions hexilaminio hidratados, na fase
1T-TiS,, a partir de uma solugdo aquosa de sulfato de
hexilaminio 0,5Mol/l em pH= 5. A utilizagdo da técnica de
voltametria ciclica permitiu observar dois compostos de inter-
calag8o. Estes compostos foram caracterizados por difratometria
de raios-X, efetuando-se medidas dos espagamentos interpla-
nares basais. A partir destes estudos, representagdes esquema-
ticas do posicionamento dos cétions hexilaminio nas lacunas
de van der Waals foram propostas.

EXPERIMENTAL

O dissulfeto de titanio na forma de um pé dourado foi pre-
parado através da selagem dos materiais constituintes em am-
polas de quartzo sob vacuo, aquecidas em forno tubular a uma
temperatura de 640°C por 10 dias, utilizando-se iodo como
agente transportante®S.

A solugdo de sulfato de hexilaminio foi preparada titulan-
do-se uma solugéo aquosa de hexilamina p.a. (Eastman Organic
Chemicals) 0,5Mol/l com é&cido sulfurico Merck até atingir um
pH= 5. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos utilizando-se
cercade 2 mg de 1T-TiS;, o qual foi colado em uma chapa de
platina de cerca de 1x1 cm utilizando uma cola condutora de
grafite (Leit-C - Neubauer Chemikalien). O eletrodo de traba-
Iho assim constituido (apds secagem por cerca de 15 minutos)
foi mergulhado em uma cela de trés compartimentos com cer-
ca de 30 ml de solugdo. Como contra eletrodo utilizou-se uma
chapa de platina do mesmo tamanho do eletrodo de trabalho.
Como referéncia utilizou-se um eletrodo de Ag/AgCI(KCI
1Mol/l). A temperatura de trabalho foi em torno de 20°C.

As medidas ciclovoltamétricas foram realizadas utilizando-
se um potenciostato/galvanostato PARC 273A operando com
um software comercial.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos imediatamente
apds as amostras de 1T-TiS, terem sido submetidas a uma
varredura de potenciais e tempos de polarizagéo de cerca de 2
horas. O difratdmetro utilizado foi um Rigaku (20mA e 40kV)
utilizando-se radiagéo CuK 0:=1,5418A e um monocromador de
LiF situado entre a amostra e o detector. Os materiais foram
alojados em um porta-amostras de vidro plano e submetidos a
velocidades de varredura de 2°/min. Utilizou-se em cada expe-
rimento um padréo interno de silicio metalico.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Na figura 2 estdo representados quatro voltamogramas
ciclicos consecutivos (1-4), referentes a intercalagéo dos cétions
hexilaminio hidratados na matriz lamelar 1T-TiS,.

1 (106 A)

A

-25 — 1 1 ‘* 1t v 1T v T "7 T
075 070 065 060 055 050 045 -0.40
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos consecutivos da intercalacdo de
cations hexilaminio em 1T-TiS2 (1-4= ciclos 1 a 4, respectivamente).
A= primeiro pico de reducéo e B= pico de oxidag¢do. Velocidade de

varredura igual a 0,15 mV/s.

No primeiro ciclo é observado um pico largo de reducéo
(A) com potencia de 0,597 V e um pico de oxidagéo (B) com
potencial de 0,553 V. A partir do segundo ciclo, observa-se
um deslocamento do pico de reducdo para potenciais mais ne-
gativos. O mesmo efeito é observado com o pico de oxidaco,
porém em menor intensidade.

Em alguns experimentos foram observados ombros no pico
de reducéo durante o primeiro ciclo, 0 que sugeriu a existéncia
de varios processos ocorrendo em potenciais bastante proxi-
mos, dos quais somente alguns (ou 1) sdo reversiveis. Estes
processos sdo sobrepostos apresentando-se na forma de uma
banda larga.

Medidas cronopotenciométricas ndo foram possiveis pela
pegquena contaminacdo da fase 1T-TiS, com outros sulfetos
como uma fase rica em titanio (Ti1.+xS,), entre outros. O nivel
de contaminagéo é bastante pequeno, sendo observados porém
peguenos picos no difratograma de raios-X em 26=10,1 e 26,7,
ndo indexaveis na fase 1T-TiS,. Apesar da pequena contami-
nacgéo, os parametros de rede do 1T-TiS, sdo coincidentes com
a literarural. Outro fato observado é a liberacdo de géas
sulfidrico durante a exposicdo do material por longos periodos
ao ar. Apesar da exposi¢cdo prolongada néo foram observadas
alteracBes nos difratogramas de raios-X.

As andlises quantitativas ndo foram possiveis pela impossi-
bilidade de quantificar os niveis de contaminagdo da fases rica
em titanio e ocorréncia da fase nédo intercalada mesmo apds
vérias horas de polarizagéo.

Os compostos de intercalagdo formados no processo de re-
ducdo durante a voltametria ciclica foram isolados e carateri-
zados por difratometria de raios-X utilizando-se o0 método de
po (Fig. 3).

Estas medidas fundamentam-se basicamente na determina-
¢do da variagdo do espacamento interplanar, isto € o espago
ocupado pelo cétion alojado na lacuna de van der Waals, uti-
lizando-se como referéncia o parametro de rede basal da ma-
triz hospedeira vazia (Ad=daxH20)yTis2 - CiT-Tis2)-
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Figura 3. Difratogramas de raios-X para amostras de 1T-TiS; interca-
ladas com cation hexilaminio, em diferentes potenciais: (a) 1T-TiS, (b)
E= -0,56 V, (c) E= -0,62 V, (d) E= -0,70V, (e) E= -0,45 V. O asterisco
(*) mostra os picos relativos ao padrdo interno de silicio metélico.

Os materiais se mostraram bastante cristalinos na direcdo
basal devido as interacOes eletrostéticas existentes entre as
cadeias organicas positivamente carregadas e as lamelas, nega-
tivamente carregadas. Os materiais na forma de peguenas pla-
cas permitem uma excelente orientacdo preferencial dos
cristalitos paralelamente ao porta-amostras de vidro. Todos
estes fatores foram decisivos para que somente reflexdes basais
fossem observadas e os espagamentos interplanares pudessem
ser facilmente determinados.

Conhecendo-se o comprimento das cadeias organicas ou 0
espaco ocupado por esses cations hidratados intercalados, im-
portantes informagdes estruturais podem ser obtidas através de
difratometria de raios-X, no que consiste a geometria molecular
e posicionamento das cadeias das moléculas orgénicas nas la-
cunas de van der Waals.
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A tabela 1 apresenta os valores de 26, espagamentos inter-
planares basais (d) e as respectivas indexagdes (indices de
Miller) e identificacBes das fases obtidas (difratogramas mos-
trados na figura 3).

Tabela 1. Valores de 26, espacamentos interplanares basais,
indexagdes (indices de Miller) e identificacBes das fases obti-
das (figura 3).

Difratograma 20 (graus) d (A) Indexag&o

b 4,95 17,84 001 fase 1
9,16 9,65 001 fase 2
9,97 8,87 002 fase 1
15,00 5,91 003 fase 1
15,51 571 001 - 1T-TiS,
26,77 3,33 ?
28,49 3,13 111 - Si

c 4,90 18,04 001 fase 1
9,97 8,85 002 fase 1
15,04 5,89 003 fase 1
15,54 5,70 001 - 1T-TiS;
26,78 3,33 ?
28,49 3,13 111 - Si

d 4,90 18,03 001 fase 1
9,09 9,73 001 fase 2
9,94 8,90 002 fase 1
14,98 5,91 003 fase 1
15,52 571 001 - 1T-TiS,
26,67 3,34 ?
28,46 3,14 111 - Si

e 4,94 17,88 001 fase 1
9,15 9,67 001 fase 2
9,99 8,86 002 fase 1
15,01 5,90 003 fase 1
15,54 5,70 001 - 1T-TiS;
28,54 3,13 111 - Si

Fase 1 - c= 17,7A; Fase 2 - c= 9,7A.

Polarizando-se 0 1T-TiS, no potencial referente ao inicio
do processo de redugdo (figura 2) observa-se uma reflex&o
grande no difratograma de raios-X correspondente a um com-
posto com parametro de rede basal c=17,7A (fase 1), umarefle-
x&0 pequena com c=9,7A (fase 2), aém de reflexdes corres-
pondentes ao reticulo hospedeiro vazio 1T-TiS; e silicio meta-
lico (Fig. 3(b)).

No meio e no final do processo de reducdo (Fig. 2), o
difratograma de raios-X praticamente se repete mostrando que
a fase predominante é aquela que apresenta um parametro de
rede basal de 17,7A (fase 1) (Fig. 3(c-d)). Apds 0 processo
de oxidagdo (Fig. 2), o difratograma apresenta um aumento
relativo das reflexdes correspondentes a fase com parametro
de rede basal de 9,7A (fase 2) (Fig. 3(€)). Em praticamente
todos os difratogramas observou-se uma reflexao relativa a
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fase original provavelmente ndo reagida pelo fato de ndo estar
ligada eletricamente ao eletrodo de trabalho, submersa na cola
condutora o que impediu a reagdo ou desconectada apds o ini-
cio da reacdo (através do inchamento do cristal).

Quando a amostra é submetida a dois ciclos completos e
retirada no potencial relativo a oxidagdo observa-se um
difratograma de raios-X bastante semelhante aquele observado
apos o primeiro ciclo completo. Uma explicagdo para os dois
compostos observados através da ciclovoltametria é fundamen-
tada basicamente nas observacOes realizadas através de
difratometria de raios-X.

O comprimento da cadeia do cation hexilaminio isolado e
ndo hidratado calculado através do programa de modelagem
molecular Alchemy’ é de 8,8A. O programa foi utilizado para
construir uma molécula livre, utilizando as distancias intera-
tébmicas e angulos de ligagdo médios do proprio programa,
obtidos na literatura. Dividindo este valor pelo nimero de
atomos de carbono teremos 1,467A/atomo de carbono na ca-
deia. Este valor é coerente com os dados obtidos da interca-
lagdo térmica de 1T-TiS, e 2H-NbS, com octadecilamina e
octilamina intercaladas em dupla camada, os quais apresen-
tam espansdes de 52,66 e 23,47A, respectivamentez. Estes
valores correspondem a 1,463A/&tomo de carbono na cadeia
no caso da octadecilamina e 1,467A/4tomo de carbono na ca-
deia no caso da octilamina, portanto coerentes com o valor
obtido através do célculo acima.

Representagdes esqueméticas referentes ao posi cionamento
dos cétions hexilaminio na rede hospedeira de 1T-TiS, foram
propostos neste trabalho (Fig. 4), baseados nos resultados des-
critos acima e considerando que: i) o parémetro de rede basal
do 1T-TiS, é de 5,7A%, ii) o didmetro de van der Waals da
molécula de agua é de 3A%, iii) o didmetro da cadeia carbénica
¢é de aproximadamente 4A, e, iv) o cétion hexilaminio foi
intercalado com uma camada de moléculas de agua de
hidratacdo, como ocorre com cations de metais alcalinos e
amdnio intercalados em 1T-M0S,%%0, 2H-NbS,' e
2H-Tas;h

Para os célculos das variagGes das expansdes interplanares
fez-se a substragéo entre o parametro de rede basal observado
e 0 parametro de rede basal da matriz original ndo intercalada
ou sgja 5,7 Al

Observe-se que na figura 4 estdo representados os posicio-
namentos esquematicos dos cétions hidratados intercalados na
lacuna de van der Waals sem levar em consideragdo as propor-
¢Oes dos tamanhos dos &tomos envolvidos.

O cétion hexilaminio hidratado posicionado paralelamente
as lamelas ocasionaria uma expansio interplanar de 4A. Como
no inicio do processo de reducdo foram observados compostos
com expansBes interplanares de 4A (9,7A da fase obtida me-
nos 5,7A da matriz hospedeira vazia) e 12A (17,7-5,7), admi-
tiu-se que nestes casos os cétions hidratados sdo intercalados
nas lacunas de van der Waals, paralelamente as lamelas (Fig.
4(1)) e perpendicularmente (Fig. 4(2)), respectivamente.

Na mistura predomina o composto com parémetro de rede
basal de 17,7A. O comprimento do cétion hexilaminio hidratado
intercalado perpendicularmente as lamelas nas lacunas de van
der Waals e direcionados alternadamente para baixo e para cima
(ou ndo), como demonstrado na figura 4-2, ocasionaria uma
expansdo interplanar de 11,8A. Apds o processo de oxidacéo
regenera-se parcialmente a fase correspondente a 4A, pelo re-
tomada do posicionamento das moléculas intercaladas parale-
lamente as lamelas, embora este processo seja somente parci-
almente reversivel (Fig. 2 e 3(g)). Este fato se deve principal-
mente pela diminuicdo da concentracdo dos cétions nas lacu-
nas de van der Waals.

Observa-se em alguns difratogramas de raios-X (Fig. 3(c))
uma assimetria no primeiro pico, provavelmente mostrando a
presenca de uma fase com parametro de rede basal maior que
17,7A, possivelmente devido a formagéo de estdgios.
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Figura 4. Representag6es esquematicas do posicionamento dos cations
hexilaminio hidratados intercalados nas lacunas de van der Waals do
composto 1T-TiS,, paralelamente (1) e perpendicularmente as lamelas
(2), respectivamente.
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CONCLUSOES

Os valores das expansdes interplanares calculados sao bas-
tante proximos dos valores observados por difratometria de
raios-X. As representagdes esqueméticas dos cétions hidratados
posicionados paralelamente as lamelas (calculado 4A e obser-
vado 4A), dos cétions hidratados e posicionados perpendicu-
larmente as lamelas na forma de monocamada (cal culado 11,84
e observado 12A) podem ser interpretadas como:

- No pico de reducéo largo os cétions hexilaminio hidratados
intercalados séo posicionados paralelamente. A partir de
um pequeno aumento de potencial de redugdo, os cations
passam a se posicionar perpendicularmente as lamelas na
forma de monocamada, principalmente pelo aumento da
concentragdo dos cations.
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- No pico de oxidag&o, onde observa-se uma peguena rever-
sibilidade, esta é associada principalmente a reacéo que leva
0 composto a fase com as moléculas posicionadas paralela-
mente as lamelas. Isto devido provavelmente ao processo
de “tombamento” das moléculas intercaladas provocado
pela diminuicdo da concentragcdo das mesmas.

A existéncia das fases hospedeirainicial (1T-TiS;) e as fa-
ses com cétions posicionados paralelamente e perpendicular-
mente as lamelas, nos dois picos de corrente podem ser
explicadas por uma série de fatores ou seja: problemas
difusionais onde pequenas ilhas podem ser produzidas no inte-
rior do cristal; tempo insuficiente no processo de polarizac&o;
possivel pobre contacto elétrico com o eletrodo de trabalho
durante o processo de fixagcdo da matriz; a possibilidade da
submersdo da matriz na cola condutora o que impediu a reacdo
ou ainda o descolamento dos cristais apds 0s primeiros passos
de reacdo (inchamento do cristal).

Hé& ainda a possibilidade de que o pico de reducéo esteja
ligado a uma transicdo estrutural irreversivel, que poderia estar
alterando o empilhamento das lamelas da matriz hospedeira
original. Esta hipétese é respaldada pela menor energia envol-
vida em transladar ou rotar as placas, devido a grande expan-
sdo interplanar provocada pelos cétions hexilaminio hidratados.
Resultados semelhantes foram observados na intercalacdo de
cétions hexilaminio na matriz lamelar 2H-NbS,**.
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