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Ternary intercalation derivatives Cu,MS; and Ag,MS; (M = Mo, Mo, W1,,) were prepared from 1T-
MS; and Ko33 (H20)yMS; (M = Mo, Moy, Wi,). The stabilizing effect of the intercalation on the
phase transition was evidenced by thermogravimetric and thermodiferential analysis.
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INTRODUCAO

Dicalcogenetos dos metais de transigio (DCMT) do tipo
MX; (M = metal de transigio dos grupos IV, V e VIB e
X = 8§ e Se) possuem estruturas lamelares bidimensionais con-
sistindo de “sanduiches” X-M-X nos quais atuam fortes liga-
¢Oes covalentes!:2, Como esses “sanduiches” sdo ligados uns
aos outros através de forcas fracas do tipo van der Waals,
uma infinidade de espécies hdéspedes, como moléculas e
cétions orgédnicos e inorganicos de diferentes tamanhos, geo-
metrias e composig¢des, podem ser alojados em sitios vacantes
entre placas adjacentes. Os compostos de intercalagio assim
formados sfo sistemas muito importantes do ponto de vista
fisico e quimico, tendo sido motivo de intensos estudos nas
tiltimas décadas 1.2.

A sintese das fases bindrias (MX3) é realizada principal-
mente por métodos térmicos. O procedimento consiste em selar
em uma ampola de quartzo, sob véicuo, quantidades estequio-
métricas dos elementos, a qual é submetida a tratamento tér-
mico em um forno tubular ou forno mufla. Podem ocorrer
transformagdes politipicas durante a sintese, quando a amos-
tra é submetida a altas temperaturas 3, sendo que os politipos
de interesse podem ser obtidos através do esfriamento brusco
(quenching) da ampola. O método de “quenching” permite
isolar fases metaestdveis, que seriam transformadas em fases
termodinamicamente estdveis se o esfriamento fosse lento.
Como alguns politipos metaestdveis ndo podem ser obtidos
termicamente, utiliza-se um procedimento menos dréstico co-
nhecido como “quimica suave” 4. O método consiste em sin-
tetizar um composto terndrio (normalmente um composto de
intercalag@o) e oxidd-lo quimica ou eletroquimicamente até
isolar um composto bindrio 5%, Esses materiais lamelares bi-
nérios metaestdveis podem ser intercalados através de proces-
sos quimicos ou eletroquimicos, produzindo-se compostos de
intercalag@o estdveis ou metaestdveis. O objetivo deste traba-
lho € analisar a estabilidade térmica através de estudos
termogravimétricos/termodiferenciais, das novas matrizes
lamelares metaestiveis 1T-MoS; e 1T-Moi, W1, S, obtidas
através da “quimica suave” 78 e de seus derivados intercala-
dos com fons Cu*e Ag*.

EXPERIMENTAL

A sintese dos compostos lamelares 1T-MoS; e 1T-Mo1,W1,S;
foi realizada através da oxidagdo quimica, & temperatura am-
biente, dos derivados intercalados com potdssio, como descri-
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to anteriormente 78, A preparagdo dos derivados ternirios do
tipo CuMS; e Ag;MS; (M = Mo e Mo1,W1,) foi realizada
de duas formas distintas descritas a seguir:

a - Tratando os cristalitos da fase Ko 33(H20)yMS; (M = Mo e
Mo1,W1,) com solugbes aquosas 0,1 M de CuSO,4 e AgClOy,,
por cerca de 2 horas.

b - Tratando os cristalitos da fase 1T-MS; (M = Mo e
Mo, W1,,) com solugbes aquosas 0,1 M de CuSO, e AgClO,,
por cerca de 2 horas.

Os contetidos de Cu, Ag, Mo e W dos compostos de inter-
calagdo foram determinados através de espectroscopia de ab-
sorgdo atdmica (EAA). O contetido de enxofre foi determina-
do por diferenga. Todos os compostos foram analisados atra-
vés de difratometria de raios-X, pelo modo de reflexdo, usan-
do um difratdmetro SIEMENS DIF500 operando a 45 kV e
30 mA (Cuge; = 1,54056 A). Os parametros de rede foram
refinados através do programa PULVER, desenvolvido no
Instituto de Mineralogia da Universidade Técnica de Berlin.
As medidas de estabilidade térmica foram realizadas através
de andlise termogravimétrica e andlise termodiferencial, utili-
zando-se um equipamento NETZSCH comercial modelo STA
409. Nas andlises de ATG/ATD, as amostras foram acondici-
onadas em cadinhos de alumina e submetidas a aquecimento
sob atmosfera de argdnio.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Ao tratar o composto Ko,33(H,0)yMS; (M = Mo, Moz, W1j,)
com uma solugdo aquosa 0,1 M de CuSQO4 (método de sintese
“a”), os cristais preto-azulados de brilho metdlico, foram ime-
diatamente revestidos com uma camada vermelha finamente
dividida. Medidas de difratometria de raios-X “in situ” demons-
traram que nesse momento existia uma mistura da fase oxidada
(MS>), da fase terndria de potdssio (Ko 33(H20)yMS;) juntamen-
te com cobre metdlico. Ap6s cerca de 5 minutos de reagio,
observava-se o inicio da formagdo de uma fase de cor prateada
e brilho metilico (CusMS;) e os picos relativos i fase oxidada
comegavam a diminuir de intensidade. Passados cerca de 30
minutos, a fase terndria intercalada com cobre foi estabilizada.

O mesmo efeito foi observado quando os cristalitos da fase
Ko,33(H20)yMS; (M = Mo, Mo1,W1,,) foram tratados com uma
solugdo aquosa 0,1 M de AgClO,. Prata metélica e as fases
oxidadas foram os compostos intermedidrios da reagdo, sendo
que apds cerca de 30 minutos de reagdo, um composto ternério
do tipo AgMS; foi estabilizado.
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a - Anidlise quimica

As amostras preparadas pelos métodos “a” e “b” apés lava-
gem com 4gua destilada e secagem sob vicuo por cerca de 30
minutos, foram analisadas por espectroscopia de absorgéo atd-
mica e difratometria de raios-X. Os resultados abaixo refe-
rem-se 2 rota de sintese “a”. Considerando-se o teor de enxo-
fre como 2,0, as estequiometrias dos compostos foram deter-
minadas como sendo: MoS; e Mo1,W1,8; para as fases oxi-
dadas, CugssMoS2, Ago4zMoS; e CugssMoi, Wi,S; para os
derivados intercalados com cobre e prata, respectivamente. A
auséncia de cdtions potidssio nos compostos analisados de-
monstra que no processo de oxidagdo quimica das matrizes e
sintese dos compostos de intercalagio, o potdssio foi total-
mente retirado das lacunas de van der Waals %. Os teores de
cobre e prata nos reticulos metaestiveis estio em concordan-
cia com os teores méximos obtidos através da intercalagio
eletroquimica® e com derivados obtidos de outros dicalcoge-
netos de metais de transigio 10.11,

b - Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X dos compostos CugssMoS; e
Ago4:MoS; podem ser observados nas figuras la e b, respec-
tivamente.

Os par@metros de rede dos compostos derivados do 1T-
MoS; e os valores de expansdes interplanares (d (A)) na dire-
¢do basal sdo listados na tabela 1.

Para a fase CugssMo1,W1,52, devido a sua baixa cristali-
nidade nfo foi possivel refinar os parametros de rede. O grau
de interagdo entre os cétions metédlicos e os dtomos doadores
das matrizes reflete-se na magnitude da expansdo interplanar
(tabela 1, figura 2).

Quando este é menor que o didmetro i6nico dos cétions
(Cu* = 1,92 A e Ag* = 2,52 A) indica que a interagio entre

as.e 4

s

INTENSIDADE (CPS)
ws w0

195.0

N

0 18.5 EX) £X] £EX) X3 LX) 5.3 LX) CX] 75.0
2 * THETA (GRAUS)

8.5

9.0

Figura 1. Difratogramas de raios-X dos compostos Cu

estes e os dtomos de enxofre das placas é uma ligagio
covalente forte. Nesse caso a fase intercalada transforma-se
em um composto tridimensional.

Estudos eletroquimicos, demonstraram que a remogao
eletroquimica de cobre e prata nos sistemas ternéirios deriva-
dos do MoS,, é somente parcial, sendo o processo de oxida-
¢do irreversivel 2,

¢ - Estudos de estabilidade térmica

A estabilidade térmica das matrizes hospedeiras e dos com-
postos de intercalagio foi examinada por estudos de ATG/
ATD.

Nessas medidas as amostras foram acondicionadas em
cadinhos de alumina e aquecidas sob fluxo de argdnio (100
cmi.min!) 3 taxa variadas (figura 3). A figura 3 (a) e (b)
apresenta medidas de ATG/ATD do composto 1T-MoS; (a)
com velocidade de aquecimento de 6°C.min! e CugssMoS;
(b) com velocidade de aquecimento de 8°C.min!, respecti-
vamente.

A perda de massa observada nos dois compostos, durante o
processo térmico foi desprezivel. No composto 1T-MoS;, na
temperatura de 95,7°C, observa-se um forte pico endotérmico,
atribuido A transigio de fase irreversivel 1T-MoS; —
2H-MoS,(dr), o qual possui uma estrutura desordenada
rotacionalmente (dr) 12, A desordem rotacional se traduz pela
observagio de picos estreitos e intensos com indices 001, 100
e 110 (1 = niimero inteiros), enquanto que picos 10l sdo largos
e de baixa intensidade !2. No composto CugssMoS; observa-
se um pico endotérmico na temperatura de 130°C que pode
ser atribuido a uma transigdo de fase irreversivel acompanha-
da da expulsio dos dtomos de cobre do interior do reticulo
hospedeiro, na forma de sulfeto [equagdo 1].

CugssMoS; — 0,275 CuzS + MoSy 725 [equagdo 1]
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Tabela 1. Parimetros de rede e valores de expansdes interplanares (Ad (A para os compostos ternérios derivados do 1T-MoS2.

Cition a(A) bA) c(A) B8¢®) Ad(A)
Cu+l 5,727+0,008 3,290+0,008 12,719+0,01 97,730,10 0,365
Ag+! 5,75310,005 3,275£0,002 13,96610,02 98,06+0,09 0,989

Ad = (d axMos, / 2 ) - d 1T-Mos, (A = Cu e Ag)

544

QUIMICA NOVA, 16(6) (1993)



INTENSIDADE (CPS)
WS o yes  WySe 48
o

8.0
o

b, 1. 1. 4. 1. 15, 6. . n. b, ®.
2 * THETA (GRAUS)

Figura 2. Expansdo dos difratogramas de raios-X da matriz
hospedeira vazia 1T-MoS2 (a), dos compostos Cu,, MoS, (b) e
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Figura 3. Medidas de ATG/ATD dos compostos 1T-MoS2 (a) com
velocidade de aquecimento de 6°C.min' e Cu, MoS, (b) com
velocidade de aquecimento de 8°C.min.

No composto Ago42MoS3, 0 mesmo efeito é observado,
entretanto a transigiio de fase ocorre a 101°C ? (velocidade de
aquecimento de 3°C.min!), Esse deslocamento da temperatu-
ra de transicdo pode ser em parte atribuido i diferenca de
velocidade de aquecimento empregada nos dois casos 13,

Como no caso dos derivados do 1T-MoS;, o composto
Cug,ssMo1, W1,S; foi também sintetizado. Foram observadas
a formagdo de cobre metdlico e de sistemas oxidados interme-
didrios no processo de sintese, 4 semelhanca da intercalagdo
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de cobre e prata em derivados do 1T-Mo$; °. Como esperado,
o composto pseudobindrio 1T-Mo1,W1,8; e seu derivado
terndrio intercalado com cobre CugssMo1,;W1,S2 sdo metaes-
tdveis. A curva termogravimétrica do composto 1T-Mo1,
W1,S; mostra uma perda de massa desprezivel e uma transi-
¢do de fase irreversivel 2 101,5°C (velocidade de aquecimen-
to de 6°C.min’') (figura 4a). O composto CugssMo1,W1,S;

sofre

uma transi¢do de fase irreversivel a 117°C (velocidade

de aquecimento de 8°C.min-!) (figura 4b). O produto da de-
composigio térmica do 1T-Mo1,W1,S2 é o 2H-Moy,
W1,S2(dr), o qual possui uma estrutura desordenada rotacio-
nalmente (dr), semelhante ao 2H-MoS,(dr). Os produtos de
decomposig¢do do CugssMo1,W1,8; sdo similares aqueles ob-

tidos

para a decomposi¢io da fase CugssMoS,.
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d - Difratometria de raios-X apés os estudos de
estabilidade térmica.

Os tratamentos térmicos das fases derivadas de cobre re-
sultam na formagdo de Cu;S, 2H-MoS;.4(dr) e 2H-Mo1,
Wi1,,S2.4(dr) desordenados rotacionalmente 12, como confirma-
do através de difratometria de raios-X. Os produtos da de-
composigdo térmica do composto Agos:MoS; foram identifi-
cados como sendo Ag,S (indicados pela letra “S”), alguns

picos

que coincidem com Ag® (indicados pela letra “A”) e

2H-MoS; x(dr) (figura 5).

Ap6s o tratamento térmico dos compostos 1T-MoS; (figura
6a) e 1T-Mo1,W1,S; sdo obtidas fases com desordem
rotacional, 2H-MoS,(dr)(figura 6b) e 1T-Mo1, W1,8,(dr). 2H-
MoS,(dr) produz uma fase perfeitamente cristalina apds trata-
mento térmico & 900°C por 24 horas em ampola de quartzo
selada sob vicuo (figura 6¢). Picos indicados pela letra “P” se
referem ao porta-amostras de silicio.
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Figura 5. Difratograma de raios-X dos produtos de decomposi¢do
da fase Ag, ,MoS,.

CONCLUSOES

A reagdo espontanea dos compostos Ko 33(H20);MoS; e
Ko.33(H20)yMo1,W1,S; com uma solugdo aquosa de CuSOy
[equagdo 2] é uma reagio totalmente inesperada e ocorre com
todos os dicalcogenetos de metais de transigdo analisados,
inclusive 2H-NbS;, 2H-TaS; e 1T-TiS; 9. A oxidagio da ma-
triz pelo Cu*?, o desproporcionamento do Cu* 3 Cu*2 e Cu® e
a redugdo posterior da matriz pelo cobre metdlico ndo é o
inico mecanismo no processo, visto que somente a estequio-
metria x = 0,16 é atingida [equagdo 2].

K+033(H20)0.66[M0*3g 33Mo*4 6652]%33- + 0,33 Cu*? — 0,33
Cu* + Mo*S; + 0,33 K+ + 0,66 H,0

0,33 Cu* — 0,16 Cu® + 0,16 Cu*?

0,16 Cu® + MO""‘Sz b d Cu"'o_l5[M0+30_15M0+4o_3482]0'16'

[equagdo 2]

Este valor é muito diferente da estequiometria verificada
experimentalmente que é de x = 0,55. Um segundo fator que
poderia contribuir para a redugdo da matriz hospedeira e de
fons Cu+? a Cu* € a hidrélise parcial da matriz hospedeira, de
acordo com a equagdo 3 !4,

2xOH + MoS; - MoS;,0x +x 52 + x H)O
xS? 5 x/8Ss +2xe
X e + MoS2..0x — [MoSyO4*

x e + Cu*2 — x Cut [equagdo 3]

Um terceiro fator poderia ser a hidrélise das laterais dos
cristais e o processo de 6xido-redugio dos ions formados
[equagdo 4].

Mo** — x Mo*® + 2x e
2x8% 5 x/4S83 +4xe
xe + Mo*S; — [Mo*4 . Mo*3,S;]*

xe + Cu*? - x Cut [equagdo 4]

A estequiometria CugssMoS; seria atingida quando 1,1

moles de elétrons fossem produzidos, sendo que metade des-
ses elétrons seriam consumidos na redug@o dos fons Cu*?e a
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Figura 6. Difratogramas de raios-X dos produtos obtidos apés a
transi¢do de fase irreversivel 1T-MoS, (a) — 2H-MoS (dr)(b) e apds
o tratamento térmico a 900°C por 12 horas em ampola de quartzo
selada sob vdcuo (c).
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outra metade na redugio da matriz hospedeira 1T-MoS;. O
balanceamento de cargas seria atingido quando:

- 0,33 moles de elétrons fossem gerados no processo da oxi-
dagdo do cobre metélico (processo 1).

- 0,52 moles de elétrons fossem gerados no processo da
hidrélise de 0,26 moles de fons sulfeto & Sg (processo 3).

- 0,26 moles de elétrons fossem gerados no processo da
hidrélise de 0,13 moles de fons Mo** & Mo*® (processo 3).

Esses efeitos poderiam ser fendmenos de superficie restri-
tos As laterais dos cristais onde ligagGes insaturadas estéo pre-
sentes, tornando a comprovagio bastante dificil. Surpreenden-
temente este efeito foi constatado com outras matrizes como
2H-Ta$S;, 2H-NbS; e 1T-TiS, 9%, cujos cristais das fases bini-
rias foram tratados com solugdo 0,1 M de CuSQy. Essas fases
reagem espontaneamente até a estabilizagdo de uma fase
terndria do tipo CuyMS; (M = Nb, Ta e Ti).

As medidas de ATG/ATD indicaram a metaestabilidade das
matrizes 1T-MoS; e 1T-Mo1,W1,52, onde os dtomos do me-
tal de transigdo ocupam provavelmente sitios octaédricos
distorcidos. Os resultados das medidas de ATG/ATD em ma-
trizes com dtomos de molibdénio substituidos por dtomos de
tungsténio indicam uma maior estabilidade sugerido pelo des-
locamento da transigio de fase de 95,7°C para 101,5°C. A
intercalag@o de cétions Cu* nas matrizes metaestiveis estabi-
liza o sistema ainda mais, provando que a coordenagio
ocatédrica distorcida tende a ser estabilizada nos compostos
terndrios. As transigdes de fases no composto 1T-MoS,,
CugssMoS; e Ago42MoS; foram deslocados de 95,7°C para
130°C e 101°C, respectivamente, apesar da fase intercalada
com prata ter sido medida com uma velocidade de 3°C.min-!,
o que tenderia a deslocar a transi¢iio & temperaturas mais bai-
xas do que aquelas medidas com velocidades de aquecimentos
maiores 13. No composto CugssMo1,Wi,S2 a temperatura da
transi¢do de fase passa de 101,5°C no composto binério para
117,1°C no composto ternario. Fica evidente que a intercala-
¢do de cdtions Cu* tem um efeito de estabilizagdo maior sobre
a fase 1T-MoS; do que sobre a fase 1T-Mo1,W1,S2. A hipé-
tese da estabilizagéio das fases bindrias com a intercalagio de
cétions pode ser confirmada pela estabilidade de até 900°C da
fase KMoS; (sob atmosfera de uma mistura de Hy 20% / N»
80%). Baseado nos estudos de estabilidade térmica podemos
concluir de uma maneira geral que: antes da intercalagdo, a
estrutura eletrdnica associada ao 2H-MoS; é mais estdvel do
que a estrutura do 1T-MoS;. Apds a intercalagéo, o que leva
a uma configuragio eletrbnica d3, a fase 1T-MoS; pode ser
estabilizada. Como os catalisadores de hidrotratamento e
hidroconversdo utilizam sistemas do tipo MS; (M = Mo, W)
dopados com niquel efou cobalto ancorados em suportes iner-
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tes 1516, o5 quais operam em atmosferas redutoras e tempera-
turas entre 400 e 500°C, o interesse dos estudos estruturais e
de estabilidade térmica nesses sistema de intercalagiio terndrio
verdadeiros sio evidentes.
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