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In this paper we describe a simple experiment, tested in the undergraduate inorganic chemistry
laboratory course for chemistry students at IQ-UNICAMP. The experiment involved a reductive
intercalation of Li* and an intercalation of n-butylamine in a V,0;5 layered structure. The changes
in the solid are followed by measuring changes in the electrical resistence, in the solid volume or
by determining the amount of intercalated species. When X-ray and infrared analyses are avail-
able, a detailed study of the changes in the solid structure, as a result of the intercalation process,
is possible. The experiment provides an excellent opportunity for the student to be introduced to

the concepts in solid state chemistry.
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INTRODUCAO

Uma breve observaciio sobre o ensino de quimica
do estado sélido

O estado sélido, para a grande maioria dos quimicos, consti-
tui-se numa drea de conhecimento voltada quase que exclusiva-
mente para a elucidac@o e compreenséo de estruturas. Na quimi-
ca inorgéinica este aspecto de interesse é muito importante pela
oportunidade de exploragdo de modelos idealizados e simples
que explicam as ligagdes metdlicas e idnicas. Como decorréncia
desta situagdo, a maioria dos livros textos'” apresenta o tépico
voltado para a compreensdo de estrutura e energética. O trata-
mento é, basicamente, de empacotamento de esferas, levando ao
estudo de estruturas tipicas. Daf resultam defini¢des importantes
como: coordenagdo, raio idnico, regra do quociente de raios, etc.
No caso de ligacdio ibnica, o estudo da energia reticular tem
abordagem consideravelmente elaborada, resultando em defini-
¢Oes como: constante de Madelung, equacdo de Kapustinskii,
ciclo de Haber-Born, etc. A partir daf torna-se possivel obter
informagdes a respeito de afinidade eletrdnica, solubilidade, etc.

Sob a éptica de modelo de sélido ideal, hd uma tendéncia nos
livros textos mais recentes>*® de apresentar teoria de bandas
para explicar, principalmente, as propriedades condutoras de dife-
rentes sélidos. E preciso reconhecer, todavia, que Day e Selbin®
jé4 apresentavam este tépico em seu livro texto editado em 1969.

H4, entretanto, uma grande gama de propriedades dos sélidos
que ndo podem ser explicadas dentro desta abordagem idealiza-
da. Para muitos sélidos, a condutividade elétrica ou fotoelétrica,
os fendmenos de difusdo, a atividade catalitica e a reatividade
quimica sé podem ser entendidas se for admitido que os sélidos
nio se constituem de arranjos ideais, mas que apresentam defei-
tos. Novamente, existem alguns livros textos recentes>>° que
apresentam este tema. Aqui, também, é necessdrio reconhecer
que Emeleus ¢ Sharpe' também ji haviam tratado de defeitos
em sélidos no livro texto editado em 1970. Pode-se ressaltar,
ainda mais, que a abordagem adotada por estes autores perma-
neceu praticamente inalterada nos livros textos mais recentes.

Para que grande parte destes defeitos sejam observados sio
necessdrias condi¢cbes muito especiais que ndo sdo disponiveis
na maioria dos laboratdérios de quimica. Esta é a principal ra-
zdo para que a abordagem deste tema no ensino experimental
nao seja usual.
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Com o intuito de introduzir o aluno de qufmica nos amplos
conceitos do estado sélido até aqui referidos, foi elaborada uma
experiéncia, destinada ao ensino de graduagdo, baseada na refe-
réncia 10. O experimento envolve o V;05 que sofrerd altera-
¢Oes, ou na sua estrutura de bandas (que poderd ser comparada
a producdo de defeitos), ou na sua estrutura cristalina. A parte
experimental pode ser executada em dois nfveis de complexida-
de, dependendo das condigdes existentes no laboratério de ensi-
no. Os resultados apresentados foram obtidos pelos alunos do
curso QI-542 (Quimica Inorginica Experimental II), oferecido
pelo Instituto de Quimica da Unicamp, no primeiro semestre de
1994, quando esta experiéncia foi realizada pela primeira vez.

Fundamentos tedricos para o entendimento da experiéncia
i) Aspectos estruturais do V;0s

No estado sélido existem muitos compostos chamados de
materiais lamelares ou bidimensionais, que se caracterizam pelo
fato de que os d4tomos que os constituem, ligados por forgas de
natureza covalente, estdo arranjados de modo a formar cama-
das (ou lamelas). Em alguns destes materiais, estas camadas
sdo eletricamente neutras, e estdo unidas entre si por forcas
fracas do tipo Van der Waals. Assim sendo, as forgas que
mantém as lamelas unidas (forgas interlamelares) sdo bem mais
fracas que as forgas existentes entre os dtomos presentes na
lamela (for?as intralamelares), causando uma forte anisotropia
ao material'!. Este fato possibilita que espécies como fons, 4to-
mos ou moléculas entrem no es?a?o interlamelar, fendmeno
este conhecido como intercalagio’>!3, Entre os compostos que
apresentam estrutura lamelar podemos citar o grafite, os sulfe-
tos de alguns metais de transi¢cdo (como o MoS; e o TaS,), os
oxihaletos de ferro e crémio (FeOCl e CrOCl), etc.

O V;05 é um sélido que pode apresentar-se em VvAirios
polimorfos, entre eles o de estrutura lamelar, do tipo descrito
pela narragdo acima. Nesta estrutura, a coordenagio do dtomo
de vaniddio é um octaedro distorcido formado por 4tomos de
oxigénio. Uma das ligagdes V-O é mais curta (formalmente
trata-se de uma dupla ligacdo), e a ligagfo trans a ela é mais
alongada, formando unidades V=0-V, como mostrado na figu-
ra 1(a). Assim, cada dtomo de vanddio estd coordenado a qua-
tro 4tomos de oxigénio que formam um plano perpendicular as
cadeias V=0-V, ¢ estes dtomos de oxigénio estdo ligados a
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outro dtomo de vanddio, formando, portanto, lamelas plana-
res'®. Uma representagdo esquemdtica da estrutura lamelar do
V,0s5 € mostrada na figura 1(b).
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Figura 1. a) Coordenagdo do dtomo de vanddio na estrutura do V,0s.
b) Representacdo esquemdtica da estrutura lamelar do V,0s. (adapta-
do da Referéncia 10).

ii) Reagdes de intercalacdo

As reagdes pelas quais as intercalagdes sdo realizadas sédo
chamadas reacdes de intercalagio, e as substancias envolvidas
sdo tratadas como hospedeiro e convidado', Estas reacdes, que
envolvem a ocupacgdo do espago interlamelar de um material
(matriz hospedeira) por uma espécie convidada (fon, 4tomo ou
molécula), podem ser descritas pela equago'*:
xC + Q,[H] — C,Q,[H] y>X (eq. 1)
onde:

C = espécie convidada;

Uy[H] = matriz hospedeira;

0 = sitios vazios da matriz hospedeira;

C.Qd,.«[H] = matriz hospedeira contendo x sitios, anterior-
mente vazios, ocupados pela espécie convidada (composto de
intercalacio).

Como pode ser observado pela equagfio acima, os sitios
vazios do material lamelar podem ou nfo ser totalmente ocu-
pados pela espécie convidada, abrindo a possibilidade de for-
magio de compostos niio estequiométricos. E necessdrio res-
saltar que a equagfo | trata-se de uma representag@o esquema-
tica de uma reagéio de intercalagdo, onde o espacgo interlamelar
estd indicado na matriz hospedeira como um sitio reticular
vazio. Em termos reais estes sitios ndo sdo representados, e a
equagfo 1 ficaria:
xC + [H] —» C,[H] (eq. 2)

As reagdes de intercalagfo presentes neste trabalho estardo
representadas de acordo com a equagdo 2.

As intercalacOes sdo geralmente acompanhadas por um au-
mento na distincia interlamelar da matriz hospedeira, para que
haja uma perfeita acomodagdo da espécie convidada. O gasto
energético envolvido na separagio das lamelas é compensado
pela estabilidade adicional decorrente das intera¢des existentes
entre o hospedeiro e o convidado!!. Estas interagdes estio ge-
ralmente baseadas na transferéncia de elétrons, o que leva 2
profundas variagdes na condutividade elétrica de um material
apls a intercalagdo. O interesse nas reacdes de intercalagdo
estd exatamente no fato de que elas modificam as propriedades
das espécies envolvidas.

iii) Estados eletrénicos de um sélido

No estado sélido, as propriedades 6pticas e elétricas das
substincias sdo tratadas baseando-se na teoria de bandas. Se-
gundo esta teoria, a presenga de infinitas espécies no reticulo
cristalino, caracteristico de um sélido, faz com que os orbitais
destas espécies interajam entre si, formando grandes aglomera-
dos de niveis que recebem o nome de banda. A banda de maior
energia ocupada por elétrons é conhecida como banda de va-
1éncia, ¢ a banda vazia de menor energia é denominada banda
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de condugdo, analogamente aos orbitais HOMO e LUMO, na
teoria de orbitais moleculares. A diferenca de energia entre a
banda de valéncia e a banda de condug¢do € denominada de
“band gap”. A condutividade eletrénica de um sélido é fungio
da possibilidade de ocorrer transferéncia de elétrons da banda
de valéncia para a banda de condugdo, onde estes elétrons
poderdo movimentar-se livremente. Esta transferéncia requer
energia suficiente para que os elétrons passem pelo “band gap”.
Assim sendo, de acordo com a magnitude deste, pode-se defi-
nir trés tipos de sélidos: i) os condutores, ou metais, cujo valor
€ igual a zero (ou seja, a banda de valéncia e a banda de con-
ducio estdo sobrepostas); ii) os isolantes, cuja banda de valén-
cia estd totalmente ocupada e o valor do “band gap” € alto
(maior que 5 eV | 1 eV = 1,602.10"% J), e iii) os semicondu-
tores, cuja banda de valéncia estd totalmente ocupada, mas o
valor do “band gap” é intermedidrio (entre 0 e 3 eV). Nesta
ultima classe de compostos, pequenos valores de energia (tér-
mica ou luminosa) possibilitam a transferéncia de elétrons para
a banda de conducdo, fazendo com que ocorra a condutividade.

O V,0; lamelar é um semicondutor no qual a banda de
valéncia, formada preferencialmente por orbitais 2p do oxigé-
nio, estd completamente ocupada, e a banda de condugéo (or-
bitais 3dxz e 3dyz do vanddio) completamente vazia!'®, segun-
do o esquema apresentado na figura 2. A presenga de uma
banda de condugéo vazia faz com que espécies capazes de doar
elétrons sejam as preferidas para intercalarem neste composto,
resultando em uma interagdo hospedeiro/convidado do tipo 4ci-
do/base de Lewis. Tal interagdo modifica o “band gap” do séli-
do, causando profundas alteragSes nas propriedades do mesmo.

Banda de Conducdo

“Band Gap"

ENERGIA

Banda de Valdéncia

.

Figura 2. Estrutura de bandas do V,0s. A densidade de estados é o
niémero de niveis de energia por unidade de energia incrementada.
Uma boa discussdo encontra-se nas pdginas 93 a 97 da referéncia 2.
Area hachurada = banda ocupada por elétrons.

OBJETIVOS DA EXPERIENCIA

O objetivo principal desta experiéncia € alterar as proprie-
dades do sélido V,05 de estrutura lamelar:
1) intercalando redutivamente o Li* de modo a alterar a ocupa-
¢do das bandas;
2) intercalando uma molécula neutra (n-butilamina), de modo
a alterar as dimensGes estruturais do V,0s.
As mudangas de propriedades serdio acompanhadas por mé-
todos fisicos e quimicos.

PARTE EXPERIMENTAL
Intercalagdo de Lit em V,0;"

Em um becker de 50 ml prepara-se uma suspensdo de apro-
ximadamente 0,7g (pesados em balanga analftica) de V,0s*

* Por tratar-se de um sélido polimérfico, deve-se verificar se a amos-
tra de V05 disponivel no laboratério apresenta a estrutura lamelar.
Nossos experimentos foram realizados com 6xido de marca Reagen.
Um difratograma de raios-x pode ser utilizado para esta verificagio
(veja mais adiante em resultados e discussdo).
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em 10 mL de dgua destilada. Adiciona-se a suspensio cerca de
3,0 g de Lil*, vagarosamente e sem agitagdo. Observa-se as
alteragOes visuais ocorridas durante 10 minutos, quando o sis-
tema é ligeiramente agitado e mantido novamente em repouso
por mais 10 minutos. A mistura € entdo filtrada sob pressio
reduzida, o filtrado é coletado e transferido para um baldo
volumétrico de 100 mL, completando-se o volume com 4gua.
O sélido deve ser seco ao ar. As coloragdes do sélido e do
filtrado devem ser anotadas.

Determinagio da quantidade de Li* intercalada

Esta determinac@o € feita por uma titulagdo iodométrica. Em
um erlenmeyer de 150 mL adiciona-se uma aliquota de 25 ml
da solug@io sobrenadante obtida no item anterior e titula-se com
uma bureta de 10 mL, usando-se uma solucio de Na;S,03, de
concentrag@o 5.102 M, previamente padronizada com K,CryO;'%,
utilizando-se solugdo de amido como indicador.

Medidas da resisténcia elétrica

Prepara-se pastilhas de V,0s5 e de V,0s intercalado com
litio no mesmo molde (didmetro da pastilha ~11 mm) utilizado
para preparar amostras para andlise por infravermelho, utili-
zando-se cerca de 0,3 g de cada material e uma pressdo de 4
toneladas. A resisténcia destas pastilhas é medida utilizando-se
um multimetro digital, com fundo de escala de 20 MQ, com os
eletrodos posicionados no didmetro da pastilha.

Reoxidacgdo do V,0s

Adiciona-se a pastilha do V,Os intercalado com litio a uma
solucdo 5% de NaOCI. Observa-se as mudangas na coloragio.
Pode-se ultilizar também solugdes vendidas comercialmente
como “dgua de lavadeira”.

Intercalacio de n-butilamina

Adiciona-se a um baldo de fundo redondo de 50 mL cerca
de 0,5 g de V505 e 30 mL de n-butilamina. O baldo ¢ fechado
e o sistema submetido a agitagdo magnética, & temperatura am-
biente, por 3 horas. As mudangas na colorag@o e no volume do
sélido devem ser observadas. A amostra é filtrada em funil de
Buchner e lavada véarias vezes com acetona, para retirar o ex-
cesso de n-BuNH,.

Outras medidas fisicas
Difratometria de Raios-X

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um
difratdmetro Shimadzu, modelo XD-3A, utilizando-se uma fon-
te de CuKoa sob tensdo de 30 KV e corrente de 20 mA. Os
difratogramas foram obtidos entre 5 e 50° (em 26), com velo-
cidade da amostra de 4°/min.

Espectroscopia infravermelho

Os espectros foram obtidos em um espectrofotdmetro
Perkin-Elmer FTIR série 1600, com 4 acumulages por espec-
tro, utilizando-se a técnica de dispersdo em 6leo fluorado (fluo-
rolube), entre janelas de NaCl, na faixa de 4000 a 1300 cm™.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Intercalacdo de Li*

A intercalagio de Li* no V,0s pode ser descrita de acordo
com as seguintes equagdes:

V205 + xLi* + xe~ = Li,V,0;5 (eq.3)
xI" 5 xe” + x2 I, (eq.4)
V305 + xLit + xI" = LiyV20s + x/2 I, (eq.5)

Os elétrons sdo fornecidos pela oxidagdo do I' a I, razdo
pela qual deve ser usado Lil, e ocupam a banda de condugéo
vazia do V,0s puro. Os ions Li* ocupam o espago interlamelar,
em decorréncia da redugdio de um 4dtomo de V3* a V* conser-
vando a eletroneutralidade do sélido. O composto formado, por-
tanto, pode ser melhor representado por Li,V,/YVY,,0s, ou seja,
um elétron é formalmente doado & banda de conducdo do V,0s.

Apés a adicdo de Lil a dispersdo de V,0s em dgua, nota-se
gradativamente uma variagdo na coloragdo do sélido e do li-
quido sobrenadante, que sdo evidéncias de que a reacgdio de
intercalagdo estd ocorrendo. O sobrenadante vai adquirindo uma
coloragdo marrom, devido a presenga de I, na solugéo.

A quantidade de Li* intercalada é determinada por uma ti-
tulagdo iodométrica da solugdo sobrenadante. Segundo as rea-
¢oes das equagdes (3), (4) e (5) podemos observar que para
cada mol de Li* intercalado ocorre a formagdo de 0,5 mol de
I, que ¢é titulado com uma solugdo de tiossulfato de sédio,
segundo a reagio’>:
2805+, = 84067 + 21T (eq. 6)

O escurecimento do sélido deve-se ao fato de que, com a
intercalagdo, o valor do “gap” do semicondutor sofre altera¢Ges.

A energia do “gap” de um semicondutor pode ser calculado
pela férmula'®; E = 1240/A, onde E = energia do “gap”, em
eV, e A = comprimento de onda, em nm, detectédvel por espec-
troscopia de absor¢do no UV-vis, cujos detalhes para determi-
nacdo também se encontram na referéncia 16. Com a interca-
lagdo de Li*, a populacio de elétrons na banda de condugio do
semicondutor causa uma diminuigdo no valor do gap e, de
acordo com a expressdo acima, um aumento em A, acarretando
uma mudanga de cor!’.

As evidéncias visuais relatadas anteriormente podem ser
comprovadas pela medida da resisténcia elétrica*. Uma vez
que a intercalagdo popula a banda de condugdo do V,0s, tais
elétrons passam a ter mobilidade, causando um aumento na
condutividade do composto (e portanto uma diminuigdo no
valor da resisténcia). O valor de resisténcia obtido para o V5,05
puro foi préximo de 14MQ, dependendo, como ji assinalado,
das condi¢des de preparagdo da pastilha. Para o LixV,0s va-
riou de 0,3 a 2 MQ (veja mais abaixo). Trata-se, portanto, da
diminuicdo de uma ordem de grandeza no valor da resisténcia
do sdlido, caracterizando a ocorréncia da intercalagdo.

A diminui¢do da resisténcia do material é proporcional 2
quantidade de Li* intercalada (x em Li,V,0s), uma vez que,
quanto maior esta quantidade, maior o ndimero de elétrons for-
necidos e, portanto, maior a condutividade. A variagdo da re-
sisténcia do composto em fung¢do de x pode ser observada na
figura 3. Nela se encontram os valores de resisténcia encontra-
dos por 6 grupos de alunos que realizaram o experimento no

* O Lil utilizado no experimento foi sintetizado no laboratério a par-
tir de quantidades estequiométricas de Li;CO; e Hl,ambos em solu-
¢do. A dgua foi removida por evaporagio e o sélido resultante seco
sob pressdo reduzida. IMPORTANTE: O Lil pode ser substituido
por Nal, mas o tempo de intercalagio é maior do que 24h.
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* O valor obtido para a resisténcia da pastilha depende da origem do
reagente, da massa de material utilizado, do diimetro da pastilha ¢
da pressdo utilizada para confecciond-la. Também € dependente da
posi¢do dos eletrodos durante a realizacio da medida. Para efeito
comparativo, estas condi¢des devem ser bem controladas.
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mesmo dia. A disperséo dos valores se deve, basicamente, ao
cuidado que cada grupo teve na reagdo de intercalagdo. Além
disso, ha outros fatores que concorrem para esta dispersdo,
como diferengas de massa e pressdo na confecgdo da pastilha,
erros na determinacdo de x, etc.

3.0 ]
2.5

2.0 » ]

R(10°q)
G
[ ]

1.04

0.0 — y .
1.0 15 20 25 30 35 40

x (102

Figura 3. Variagdo du resisténcia de Li,V,0s em fungdo de x.

Para ilustrar a reversibilidade da reac3o de intercalag@o, o
LixV,0s5 pode ser reoxidado, causando a saida do litio da es-
trutura. Para isto, basta adiciona-lo a uma solucdo 5% de
NaOCl, que atua como agente responsivel pela reoxidacgdo do
V*#, de acordo com as reagdes:
xClO"+x H0 +2x e > x CI' + 2x OH" (eq.7)

2 Li,V,05 = 2 V505 + 2x Li* + 2xe (eq.8)

xClO™ + 2Li,V,05 + xH;0 = xCl" + 2xOH™ + 2xLi* + 2V,05 (eq.9)

Neste caso, os dtomos de Li* saem do composto e voltam 2
solucdo, regenerando o sélido V,0s. Este fato pode ser com-
provado visualmente, pela volta da coloragfo laranja original
do sélido. Uma medida de resisténcia do composto reoxidado
também pode ser realizada, obtendo-se valores préximos ao do
V,0s utilizado no inicio do experimento. Como a reagdo de
intercalacfio ndo causa alteracdes na estrutura do sélido, este
pode ser estdvel a viérios ciclos de oxidagdo e redugio.

Os resultados mostrados até aqui permitem que os alunos
sejam informados a respeito de similaridades entre este $iste-
ma e outros. Alguns exemplos sfo: i) existéncia de defeitos em
silicio com dopantes doadores de elétrons formando semicon-
dutores do tipo n (pg. 100 da ref. 2); ii) defeitos ndo estequi-
ométricos em sé6lidos (pg. 582 da ref. 2); iii) intercalagdo de
metais alcalinos em grafite (pg. 343 da ref. 2); iv) intercalgio
de litio em estruturas de MS; lamelares (M = Mo, Nb, Zr, Ta,
etc.) dando origem as conhecidas “pilhas de alta energia” (pg.
596 da ref. 2), etc.

INTERCALACAO DE n-BUTILAMINA

Como ji foi mencionado, na intercalagio de n-BuNH; em
V205 a interagdo hospedeiro/convidado é do tipo 4dcido/base de
Lewis, entre o par de elétrons ndo ligante do nitrogénio da
amina e a banda de condugdo vazia do V,0s. Esquematica-
mente, tal intercalagdo pode ser representada por:
x (n-BuNH3) + V,05 — (n-BuNH;),V,05 (eq. 10)

As moléculas de n-BuNH; sdio grandes, e para que ocorra a
ocupagdo do espago interlamelar do V,0s5 a distincia entre os
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planos da lamela deve aumentar. Isto causa uma significativa
variacdo nas dimensdes da cela unitdria do sélido, acarretando
no seu aumento do volume. Como consequéncia, pode ser ob-
servado no decorrer da reagdio, um inequivoco “inchago” do
s6lido de acordo com o andamento da intercalagio.

A variagio do volume do sélido (o “inchaco”) apés a inter-
calacfo pode ser obtida, medindo-se o volume do s6lido, antes
e ap6s a reagdo, em uma proveta de 10 mL. Em nossos expe-
rimentos obtivemos um volume de 5 mL antes e¢ 5,8 mL apés
a intercalagdo. A variagio € bastante significativa, principal-
mente se levarmos em consideragdo as perdas decorrentes dos
processos de filtragem e lavagem do material, pois apés a in-
tercalacdo o sélido se torna bastante aderente, dificil de secar,
sendo necessdrio vdrias prensagens entre papéis de filtro.

‘OUTRAS MEDIDAS FiSICAS

Difratometria de raios-X

Através da difratometria de raios-X (DRX) € possivel acom-
panhar uma reacdo de intercalagdo, monitorando a variagéo na
distancia interlamelar quando da entrada da espécie convidada,
pelo deslocamento do pico referente ao plano das lamelas'2

A figura 4 representa o difratograma de raios-X do V,0s
(a), LixV20s (b) e (n-BuNH;),V20s (c). A montagem da figura
4 foi feita com os resultados obtidos por apenas um grupo de
alunos, mas € representativo dos obtidos pelos demais. O difra-
tograma 8presente na figura 4 (a) é tipico do V.05 com estrutura
lamelar'®. Em compostos com este tipo de estrutura, o pico que
ocorre em menores valores de 268 corresponde 2 distdncia entre
os planos da lamela. Assim, obtemos um valor da distincia
interlamelar do V,0s de 5,74A (a distancia d da figura 1).

(c)

INTENSIDADE {u.a.)

(a)

10 20 30 40 50
2 © (graus)

Figura 4. Difratogramas de raios-X. a) V,0s5; b) LiV:05; c)
(’l-BuNHz)xV205.

Com a intercalagdo de Li* nenhuma mudanga é observada
no DRX do composto em relagdo ao do V,0s puro. Tratando-
se de um fon pequeno, o Li* consegue acomodar-se no espa-
¢o interlamelar sem causar alterages na estrutura cristalina
do sélido, coordenando-se aos dtomos de oxigénio apontados
para a lamela.

Na intercalagdo de n-BuNH,, entretanto, deve ocorrer um
aumento na distdncia interlamelar para que as moléculas con-
vidadas se acomodem. Este fato, que j4 foi observado visual-
mente pelo inchago do composto intercalado, é comprovado
por DRX. Como pode ser observado na figura 4 (c), o perfil
do DRX do (n-BuNH;),V,05 é totalmente diferente dos de-
mais, com o pico relativo 3 distancia interlamelar deslocado
para 26 = 6,19°, o que confere um novo valor de 14,28 A para

497



a distincia entre os planos da lamela. As outras altera¢des ob-
servadas no DRX sdo devidas ao fato de que, com a intercala-
¢do, ocorre um enfraquecimento das interagdes existentes entre
as lamelas (devido ao aumento da distincia entre elas), fazen-
do com que ocorram deslocamentos das mesmas em uma nova
posi¢do de equilibrio, criando novos planos de difragdo. Para o
conjunto de alunos o valor médio de d foi 14,28 A, com vari-
acdo de 0,3 A.

Na figura 5 estdo listadas algumas possiveis orientacdes
assumidas por aminas quando intercaladas em materiais lame-
lares'. Para todas estas orienta¢des deve ocorrer uma variagfio
na distdncia lamelar original do composto. Entretanto, pelo
valor desta variagdo, pode-se estimar qual foi a orientac@o as-
sumida pela amina. Por exemplo, se a variagdo na distancia
interlamelar apés a intercalagdo for compativel com o tamanho
da amina, pode-se supor que a amina estd orientada perpendicu-
larmente ao plano das lamelas, de acordo com a figura 5 (a).

{a) (b) (c)

Figura 5. Possiveis orientagdes assumidas por aminas no interior do
espago interlumelar.

A variagdo na distidncia interlamelar de um composto ap6s
intercalacdo (Ad) pode ser calculada subtraindo-se o valor da
distncia interlamelar do material intercalado do valor desta
distdncia do lamelar puro. O valor de Ad encontrado pelos alu-
nos foi de 8,52 A, com pequenas variagGes entre as equipes.

O tamanho de uma amina alifdtica e ndo-ramificada pode
ser calculada pela seguinte férmula®:

d = [(n-1).1,26 + 1,25 + 1,50 + 2,00] A

onde n é o niimero de 4tomos de carbono presentes na amina.
Para a n-BuNH, obtemos um valor de 8,53 A, que estd muito
préximo ao valor de Ad obtido apés a intercalagdo. Tais resul-
tados indicam que a orientagdo representada na figura 5 (a) €
a mais provavel para a n-BuNH; no espago interlamelar do V,0s.

Espectroscopia infravermelho

A espectroscopia infravermelho (EIV) pode fornecer infor-
magdes adicionais e comprobatérias aquelas obtidas por DRX.
Através dela podemos detectar modos de vibrag@o da espécie
convidada, que nfio eram observadas antes da intercalag@o.

Na figura 6 estdo presentes os espectros IV, de 4000 a 1300
em’!, dos compostos V,0s (a), LixV20s (b) e (n-BuNH;),V,0s5
(c). Como pode ser observado, o V,0s e o Li,V,0s niio apre-
sentam, como esperado, nenhuma banda nesta regido do espec-
tro. Entretanto, na figura 6 (c), pode-se detectar os modos de
vibragdo relativos a butilamina (Tabela 1), comprovando a
ocorréncia da reagéo.

Tabela 1. Dados de espectroscopia infravermelho do
(n-BuNHz)xV205.

observado Atribuigdo literatura®!
(cm™) tentativa (cm™)

3300-2400 v N-H + v C-H 3500 - 2900
1595 &6 NH, 1600
1464 8 CH, 1470
1377 p C-CH; 1360

= estiramento; § = deformagio, p = “rocking”.
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{c)

TRANSMITANCIA (%)

(b)
{a)

1 I
4000 3000 2000

NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 6. Espectros infravermelho. «) V305, b) Li,Vi0s c)
(n-BuNH;),V,0:s.

CONSIDERACOES FINAIS

Nesta experiéncia, que é dirigida ao curso de graduagdo em
quimica, foram abordados aspectos importantes da quimica do
estado sélido. Através de um experimental relativamente sim-
ples, conceitos como teoria de bandas, estrutura cristalina de
s6lidos, criagdo de defeitos e rea¢des de intercalagdo foram
apresentados.

O experimento pode ser realizado em dois niveis de com-
plexidade, de acordo com o tempo de aula e com as condigdes
de instrumentagio acessiveis ao laboratdrio. A impossibilidade
do uso da difratometria de raios-X e da espectroscopia infra-
vermelho ndio compromete a compreensdo e interpretacéo dos
resultados obtidos. Neste contexto, é importante ressaltar que a
difratometria de raios-X e a espectroscopia infravermelho, que
apontam mudangas drasticas no material intercalado com n-
butilamina, ndo detectam altera¢cdes no V,0s intercalado com
Li*. As mudangas, neste caso, podem ser notadas por uma sim-
ples medida de resisténcia e por andlise quimica.

A experiéncia foi executada em dois dias, ndo consecutivos
e, ao final, era exigido um relatério. Os alunos eram agrupados
em pares, mas apenas 6 grupos executavam O experimento
nestes dois dias. Um total de 24 grupos executaram a prética.
Com esta distribuigdo, o experimento ndo é barato. Todavia,
pode-se realizi-lo de uma maneira demonstrativa, ou simples-
mente agrupando-se os alunos em maior nimero.

No primeiro dia, cada grupo de alunos realizava as reagdes
de intercalagéo, além de proceder a andlise quimica, a medida
de resisténcia elétrica e a medida de volume do sélido interca-
lado com a amina. Esta etapa era precedida de uma exposi¢ao
envolvendo os aspectos tedricos que fazem parte da introdugdo
deste artigo.

No segundo dia cada grupo de alunos obtinha os difratogra-
mas de raios-X e os espectros de infravermelho. Esta etapa
também era iniciada com uma exposi¢do onde se expunha os
fundamentos de difratometria de raios-X € de espectroscopia
no infravermelho. Ao final desta parte experimental os alunos
eram reunidos e orientados para a interpretacdo dos dados fisi-
cos, que se encontram na parte “Resultados e Discussdo” deste
artigo. Também era solicitado aos alunos que, na confeccdo do
relatério, inclufssem os dados de todos os grupos que realiza-
ram o experimento naqueles dois dias.

Os relatérios apresentados pelos grupos de alunos, em ge-
ral, foram bons. Neles os estudantes mostraram que haviam
adquirido um novo conhecimento, evidenciado, principalmen-
te, pelo uso de uma linguagem bastante satisfatéria. Vdrios
relatérios continham uma estrutura muito similar ao que foi
apresentado neste artigo sob o titulo “Resultados e Discussdes”.

Depreende-se da apresentagfio dos resultados e de sua dis-
cussdo que hd um grande nimero de tépicos de conhecimento
que sdo necessdrios para o entendimento dos objetivos deste
experimento. Portanto, € preciso ressaltar aspectos relaciona-
dos aos pré-requisitos para a sua realizagdo.

Os alunos que participaram desta préitica ji haviam cursado
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um semestre de disciplinas de quimica inorginica tedrica e de
experimental, além de terem passado pela disciplina de quimi-
ca analitica quantitativa. No entanto, possuiam um restrito
conhecimento de espectroscopia infravermelho e nenhum de
difratometria de raios-X e dos fundamentos tedricos de estado
s6lido. Estes fatos justificam o procedimento adotado para o
andamento do experimento. Foi notado que é preciso balancear
bem a abordagem das técnicas de caracterizag@o adotadas para
que ndo sejam demasiadamente enfatizadas e com isso os alu-
nos percam de vista o objetivo central da pritica, que sdo os
conceitos de estado s6lido. Neste sentido, foram toleradas im-
precisbes de linguagem e uso inadequado de conceitos envol-
vendo difratometria de raios-X e espectroscopia infravermelho.
Vale aqui ressaltar que num outro extremo alguns grupos de
alunos erraram a determinagfio de x, seja no cdlculo, seja na
andlise, obtendo resultados de resisténcia incompativeis.
Como observagio final, os autores do artigo notaram um gran-
de entusiasmo dos alunos durante a execugdo do experimento,
especialmente pela aprendizagem de novos conceitos e também
pela sua ligacdio com outros fatos da quimica do estado sélido.
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