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Similarly to Ko 33(H20)0,66M0S2, Ko,5(H20)0,sWS2 can be chemically or electrochemically oxidized
to 2M-WS;, a new polytipic modification of tungsten disulfide. This new compound has a mono-
clinic structure with two slabs in the direction perpendicular do the plane “a x b”. 2M-WS; is a
metastable phase that undergoes a phase transition under heating, to the thermodinamically stable
2H-WS,. 2M-WS; can be easily intercalated chemically or electrochemically yelding new stable or

metastable ternary phases.
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INTRODUCAO

Dicalcogenetos de metais de transi¢do dos grupos IV, V e
VIB do tipo MX; (M= metal de transi¢éo, X = S, Se) cristali-
zam em estruturas lamelares. Como as lamelas X-M-X formam
estruturas quasi-bidimensionais no plano “a x b” e sdo ligadas
umas 3s outras através de forgas fracas de van der Waals, a
estrutura possui notdveis propriedades anisotrépicas!. A princi-
pal caracteristica dessas estruturas € a possibilidade de que si-
tios vazios nas lacunas de van der Waals, entre lamelas adja-
centes, possam ser ocupados por citions e moléculas organicas
e inorginicas dando origem aos compostos de intercalagdo!-2.
Esses compostos ternirios possuem grande interesse no que se
refere A sua aplicagdo como eletrodos de baterias de alta den-
sidade de energia, catalisadores heterogéneos de hidrotratamen-
to, etc>5, Compostos bindrios e terndrios do grupo IV e VB
tém sido amplamente estudados nas ultimas décadas.

Apesar dos dicalcogenetos dos metais de transi¢do do grupo
VIB pertencerem & mesma classe dos compostos lamelares, de-
vido 4 ocupacdo eletrénica em bandas de energia desfavora-
veis, suas reagdes de intercalacio sé ocorrem utilizando-se
agentes redutores extremamente fortes (ex. metais alcalinos
dissolvidos em amdnia liquida). Como exemplo, no 2H-WS,,
um semicondutor diamagnético, os compostos de intercalacéo
obtidos sdo instdveis®s.

A sintese de compostos de intercalaciio estdveis derivados
do sulfeto de tungsténio somente € possivel no 0-WS;, uma
variedade politipica metaestidvel que possui propriedades me-
talicas®.

Recentemente reportamos a sintese de uma nova variedade
politipica do dissulfeto de molibdénio, 1T-MoS,, que ao con-
trdrio do 2H-MoS,, possui caracteristicas metdlicas, gerando
compostos de intercalagiio estdveis ou metaestaveis!0-12,

A estrutura do composto 1T-MoS;, apesar da metaestabili-
dade, tem apresentado grandes perspectivas de geragdo de com-
postos terndrios do tipo NixMoS; . CoxMoS,, com interessantes
aplicagdes em catélise heterogénea. A hidrodessulfurizagdo do
tiofeno, apresentou formagdo de produtos de reagéo semelhan-
tes ao catalisador comercial, embora apresentando atividade
bem menor!3, provavelmente devido a baixa dispersdo do materi-
al. Resultados preliminares da intercalagdo de 1T-MoS; com litio,
em eletrélito ndo aquoso, t€ém sido vistos como promissores para
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utilizagdo desse sistema como eletrodo de baterias reversiveis
de alta densidade de energial?,

Prosseguindo com a linha de sintese e caracterizagdo de
novas variedades politipicas dos dissulfetos de metais de tran-
sicdo do grupo VIB, neste trabalho apresentamos a sintese e
caracterizagdo do composto terndrio KWS,; e seu derivado hi-
dratado, Ko s(H20)0,sWS,. Este dltimo foi preparado através da
oxidagdo parcial do composto KWS;, em solugdo aquosa. O
composto bindrio 2M-WS,, uma nova variedade politipica
metaestdvel do dissulfeto de tunsgténio, foi obtido através da
oxidag@o total do derivado hidratado em solu¢iio aquosa pela
acdo de diferentes agentes oxidantes.

EXPERIMENTAL

O composto K;WO, foi sintetizado através da reagdo de
WOs3 anidro (Merck 99%) com K2CO3 (Merck PA), os quais
foram moidos, intimamente misturados e submetidos a um tra-
tamento térmico a 825°C por 6 horas em um forno tipo mufla.
O composto K2WO, anidro, finamente pulverizado, foi tratado
com H,S seco de alta pureza, a 320°C por 24 horas, seguindo-
se um tratamento a 400°C por 12 horas, em forno tubular. 0
material resultante, KaWS4, foi reduzido com uma mistura de
20% Hy/80% N; a 550°C por 60 horas e 12 horas a 750°C. O
produto dessa sintese, KWS,, se apresenta na forma de placas
normalmente retangulares, de cor prateada e brilho metélico.

O material foi lavado vérias vezes com dgua destilada até
que a iltima solugdo de lavagem tivesse um pH ligeiramente
basico (~ 8,0). O processo de lavagem leva & uma parcial oxi-
dagdo dos 4tomos de tungsténio, com desprendimento de hi-
drogénio molecular e hidratagdo dos fons de potissio como
demonstrado pela equagéo 1.

KWS; + (x+y) H20 — K*1.x(H20),[WS;](-%)-
+ x KOH + x/2 H, (equagio 1)

O derivado ternirio de potdssio hidratado (Kx(H20)yWS3)
obtido, foi caracterizado por anélise quimica, andlise termo-
gravimétrica e por difratometria de raios-X. As caracterizagGes
estruturais foram realizadas por difratometria de raios-X (modo
transmissdo € reflexdo). No modo transmissdo, os cristalitos
suspensos em 4gua, foram selados em capilares de Lindemann
de 0,3 mm de didmetro, os quais posicionados verticalmente,
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foram submetidos a movimentos de rotagdo durante as medi-
das. Este procedimento visa minimizar o efeito da orientagdo
preferencial dos cristalitos. No modo reflexdo os cristalitos fo-
ram colocados em um porta-amostra plano de silicio e as medi-
das tomadas com uma velocidade de varredura de 5°.min’! (20).
Dados estruturais foram coletados através de um difratdmetro
ENRAF NONIUS (CuKoy A = 1,54056 A), equipado com um
detector curvo de 120° (BRAUN), sensivel a posi¢do. Através
dos dados obtidos pelo modo reflexdo, tendo silicio como pa-
drio de calibragdo, os pardmetros de rede foram refinados.
Utilizou-se para esse fim, um programa de refinamento de
constantes de cela, PULVER !5, desenvolvido no Departamen-
to de Mineralogia da Universidade Técnica de Berlim. No modo
reflexdo, utilizou-se um difratdmetro SIEMENS DIF500 equi-
pado com um monocromador primdrio de grafite e um detector
rdpido BRAUN, sensivel a posigéo, tendo o-SiOz como padrio
de calibragdo (CuKoy; A = 1,54056 A).

As medidas obtidas pelo modo reflexdo, ao contrdrio da-
quelas obtidas pelo modo transmissdo, mostram basicamente
os picos relativos ao planos basais 00! (1 = nimero inteiro),
devido a orientagdo preferencial das placas no porta-amostra
de silicio.

O composto 2M-WS; foi obtido oxidando-se quimicamente o
derivado ternédrio de potdssio hidratado (Ko s5(H20)0sWS3), com
uma solugdo de K;Cr207 0,IN em H,SO4 0,1IN, a temperatura
ambiente, por cerca de duas horas. O produto da reagdo foi
lavado virias vezes com 4gua destilada e seco sob vicuo apro-
ximado de 103 Torr por cerca de 30 minutos, obtendo-se um
composto cristalino de cor bronze e brilho metilico.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Como o processo de oxidagdo do composto KWS; ocorre
durante a lavagem e um dos produtos desta oxidagdo ¢ o KOH,
a solugdo de lavagem foi substituida por vérias vezes. Perce-
beu-se que, quando a Wltima solugdo de lavagem tinha um pH
situado entre 14 e 9, os compostos obtidos eram ligeiramente
diferentes daqueles obtidos em pH levemente bdsico (~ 8), no
que consiste ao pardmetro de rede basal “c”. Esse efeito pode
ser interpretado como consequéncia da lenta reacéio de oxida-
¢do, que é incompleta em pH fortemente bdsico (vide equagdo
1). Assim, em cada pH, surge uma nova fase, que possui uma
estequiometria diferente daquela obtida a um pH préximo do
neutro (~ 8). Compostos com maiores concentragdes de potas-
sio podem ser entdo obtidos, pela parcial oxidagéo do compos-
to KWS,, em pH bisico.

Os dados de espectroscopia de absor¢do atdmica e termo-
gravimetria, fornecem uma estequiometria definida para o pro-
duto como Ko s(H20)0,sWS3, onde 50% dos sitios vazios entre
as lamelas sdo ocupados por cétions potissio e os demais s@o
ocupados por moléculas de dgua de hidratac@o.

A diferenga de estequiometria obtida, em comparacdo com
o derivado terndrio de potassio hidratado em 1T-MoS,,
Ko,33(H20)0,66M08S3, nio é clara. Deve provavelmente ser cau-
sada pela maior densidade de carga critica que a lamela do
derivado de tungsténio suporta em comparagio ao derivado do
molibdéniol0. Essa diferenca pode ser interpretada em fungio
da diferenga de estrutura dos dois compostos. Resultados da
intercalagdo eletroquimica comprovaram estas diferengas!®.
Comportamentos semelhantes tém sido observados em dissul-
fetos de metais de transicdo do grupo VB intercalados com
metais alcalinos hidratados!6.

A figura 1 apresenta o difratograma de raios-X do compos-
to Ko,s(H20)0,sW S obtido através da oxidagdo parcial do KWS;
(vide equagdo 1).

Os picos numerados de 1 a 7 sdo picos basais com indices
001 (1 = ndmero inteiro).

QO derivado terndrio de potdssio hidratado foi indexado atra-
vés de uma estrutura monoclinica com uma lamela por cela
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Figura 1. Difratograma de raios-X do composto KO s(H;0), WS,
(modo reflexdo).

unitédria na dire¢do basal, como no caso dos derivados terndrios
do 1T-MoS;, sendo os derivados desses dois sistemas, isoes-
truturais. A tabela 1 apresenta os pardmetros de rede do com-
posto Ko s(H20)0,5WS;.

Tabela 1. Parimetros de rede do derivado terndrio de potassio
hidratado, 2M-WS3 e 2H-WS,!7.

Composto a (A) b(A) c(A) B(°)
Ky(H0)WS;  5,690+0,002 3,24040,001 9,54310,002 99,99+0,02
IM-WS; 5,699+0,001 3,221+0,001 11,84440,003 93,4140,02

2H-WS,!7 3,155
x=0,5

12,390

Ap6s a caracterizagdo estrutural do derivado terndrio de
potédssio hidratado, alguns experimentos foram realizados de
forma a oxidar completamente tal material. Este procedimento
foi adotado no intuito de se obter uma nova variedade polit{pica
do dissulfeto de tungsténio.

A figura 2 apresenta uma série de difratogramas de raios-X
obtidos pelo modo reflexdo do composto Ko s(H20)0,5WS3 ex-
posto & a¢fio de diferentes agentes oxidantes. Os difratogramas
de raios-X observados na figura 2 (A e B) referem-se & exposi-
¢do do derivado terndrio de potdssio hidratado & acdo do ar
ambiente (umidade relativa aproximada de 60%) durante 15 e
30 minutos, respectivamente. Os difratogramas de raios-X indi-
cados pelas letras “C e D”, foram obtidos tratando-se o composto
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Figura 2. Difratogramas de raios-X da oxidagido da fase
Kos(H,0)0sWS; (vide texto).
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Ko,5(H20)0.5WS; com uma solugdo de HSO4 0,IN por 10 e 15
minutos também ao ar. Através da agdo de uma solugdo de
K,Cr;07 0,1N em H»804 0,1N, por cerca de 30 minutos, ocor-
re a oxidagdo completa do material, 3 2M-WS; (E).

Os picos indicados pelos nimeros 1 a 4 sdo relativos 2
série basal 001 (I= 2n sendo “n” um nimero inteiro) da fase
2M-WS,.

Observa-se através dessa sequéncia de difratogramas de rai-
0s-X que existe um desaparecimento progressivo dos picos rela-
tivos ao derivado terndrio de potdssio hidratado e o surgimento
gradual de uma nova, 2M-WS;. Este composto apresenta paré-
metros de rede préximos aos da fase 2H-WS; !7 (tabela 1).

Nesta seqiiéncia de oxidagdo, observa-se que os picos basais
do derivado terndrio de potdssio hidratado, sofrem um desloca-
mento para um maior dngulo de Bragg. Esta observago mais
visfvel a altos Angulos, mostra que a retirada gradual dos
cédtions potdssio das lacunas de van der Waals, leva a compos-
tos com estequiometrias intermedidrias, que possuem pardme-
tros de rede menores do que da fase estabilizada a pH ~ 8,0.

A figura 3 apresenta o difratograma de raios-X do compos-
to obtido apés a oxidagdo total do derivado terndrio de potés-
sio hidratado (2M-WS3), obtido pelo modo transmisséo.
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Figura 3. Difratograma de raios-X do composto 2H-WS,.

O composto 2M-WS; foi indexado no sistema monoclinico
com duas lamelas por cela unitiria. Os pardmetros de rede
desse composto podem ser observados na tabela 1.

Ap6s a caracterizagdo estrutural do 2M-WS,, verificou-se
que se tratava de um composto extremamente ativo quando a
geragdo de derivados terndrios hidratados, ou ndo, através da
redugio eletroquimica ou quimical®18.

O composto 2M-WS,; foi submetido a andlise termogravi-
métrica/termodiferencial, apresentando uma transicdo de fase
estrutural a uma temperatura de 130°C (velocidade de aqueci-
mento de 8°.min!), sem perda de massa. A transi¢do de fase
ocorre produzindo o composto desordenado rotacionalmente
2H-WS,(dr)!2:17,

As figuras 4A, B e C, apresentam os difratogramas de rai-
0s-X (obtidos pelo modo reflexdo) dos compostos 2M-WS,,
ap6s lavagem e secagem sob vécuo, do composto 2M-WS; ap6s
tratamento térmico a 150°C por 1 hora e do composto 2H-WS;
desordenado rotacionalmente (2H-WS»(dr)) 7, obtido apés tra-
tamento térmico da fase 2M-WS; a 220°C por 30 minutos,
respectivamente.

Submetendo-se 0 composto 2M-WS; a um tratamento tér-
mico a 150°C, hd um equilibrio entre a fase 2H-WS,(dr)(C) e
a fase metaestavel (A), porém a temperatura ndo € suficiente
para que a transicfio estrutural se efetue de uma maneira satis-
fatéria. A temperatura de 130°C, determinada através de ané-
lise termogravimétrica/termodiferencial, difere da temperatura
de transicdo obtida pelo modo estético. Isto ocorre principal-
mente porque na termogravimetria o processo é acompanhado
de uma forma dindmica, sendo a temperatura determinada na
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Figura 4. Difratogramas de raios-X do composto 2M-WS, (A), 2H-
WS,(dr) (B) e 2H-WS, (C) (vide texto).

inflexdo do pico exotérmico, onde devido 2 inércia, a transi¢do
de fase estrutural 2M — 2H(dr), ainda nfo se completou.

Observa-se, a partir da superposi¢do dos difratogramas de
raios-X, que o composto 2H-WS,(dr) possui um pardmetro de
rede basal maior do que o composto 2M-WS; (tabela 1). Essa
constatagio pode ser um indicio de que no composto 2M-WS;,
os 4tomos de tungsténio ocupam sitios octaédricos, portanto de
maior capacidade de empacotamento, do que em sitios trigonais -
prisméticos, como no 2H-WS,. Essa diferenca estrutural deve
ser a responsavel pela alteragdo das propriedades do 2M-WS,.

A figura 5 apresenta o difratograma de raios-X (modo refle-
x30) da fase termodinamicamente estivel 2H-WS,. Esta fase
foi obtida selando-se o composto 2H-WS,(dr) em uma ampola
de quartzo, a qual foi submetida a um tratamento térmico a
900°C por 24 horas.
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Figura 5. Difratograma de raios-X do composto 2H-WS, obtido ap(is.
selagem do 2H-WS,y(dr) em uma ampola de quartzo a qual foi sub-
metida a um tratamento térmico a 900°C por 24 horas (modo reflexio).

CONCLUSOES

Através da oxidagdo parcial da fase KWS; em solugéo aquo-
sa (pH ~ 8,0), ebtém-se o derivado ternfrio de potdssio hidra-
tado Ko s5(H20)o,sWS2. A oxidagdo pode ser realizada em pH
controlado gerando compostos com estequiometrias distintas.

O composto Ko s(H20)0,sWS: pode ser oxidado quimicamen-
te dando origem a uma nova variedade politipica do dissulfeto
de tungsténio, intitulada 2M-WS,. Essa nova fase possui estru-
tura monoclinica e duas lamelas por cela unitdria na diregdo



basal, semelhante ao 2H-WS;. O 2M-WS; é metaestdvel, trans-
formando-se na fase termodinamicamente estavel 2H-WS;, sob
aquecimento. O composto obtido dessa transi¢do de fase, a uma
temperatura relativamente baixa (ca. 130°C) € um composto
com desordem rotacional (2H-WSz(dr)), que d4 origem ao com-
posto 2H-WS; ap6s um tratamento térmico a 900°C em ampo-
las de quartzo seladas sob vdcuo. O composto 2M-WS,, ao
contrdrio do 2H-WS,, pode ser facilmente intercalado, gerando
compostos de intercalagdo estdveis ou metaestiveis.

Compostos intercalados com niquel, cobalto, entre outros,
além de litio em eletrélito ndo aquoso, sdo muito interessantes
do ponto de vista de suas aplicagdes industriais e serdo objeto
de publicagdo futural4.
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