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INTERCALATION COMPOUNDS IN 1T-MoS;: THERMAL STABILITY OF DERIVATIVES IN-
TERCALATED WITH HYDRATED METALS. The thermic stability study of intercalation com-
pounds derived from 1T-MoS; is performed by thermogravimetric/thermodiferential analysis. The
dehydration by vacuum of the hydrated ternary sodium derivative was investigated by “in situ” X-
ray diffraction. The obtained results are compared with the mono, double e triple layer models

obtained from the X-ray diffraction data.
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- INTRODUCAO

Compostos de intercalagdo em dicalcogenetos de metais de
transi¢do do grupo IV e VB, do tipo AxMX; e A(H,0),MX,
(A= cétion intercalado, M= metal de transi¢do ¢ X= S, Se) sdo
bastante numerosos na literatura'. A principal caracteristica des-
ses sistemas é que cdtions solvatados localizados nas lacunas
de van der Waals podem ser seletivamente trocados, através de
reagbes de troca idnica’.

Esses compostos sdo raros nos dicalcogenetos de metais de
transicdo do grupo VIB, principalmente baseado no fato de
que os polimorfos 2H-MS; e 3R-MS, (M = Mo, W) produzem
compostos de intercalagio instdveis®. A instabilidade se deve
ocupagio eletronica em niveis de energia desfavordveis, ji que
no processo de intercalacdo hé a reducdo do metal de transicio
da matriz hospedeira.

Os polimorfos metaestiveis 1T-MoS; e 2M-WS; produzem,
entretanto, compostos de intercalag@o estiveis e metaestaveis,
interessantes do ponto de vista de utilizacio como eletrodos de
baterias reversiveis de alta densidade de energia, modelos para
catalisadores, etc*!0,

Neste trabalho serdo apresentados resultados do estudo da
estabilidade térmica dos compostos intercalados com potéssio,

. sédio e aluminio hidratados. Os resultados das desidratagdes
térmicas serdo comparados com modelos esquemdticos de inter-
calagfo de cétions com mono, dupla e tripla camada de hidrata-
¢do, gerados através de dados de difratometria de raios-X°.

O composto derivado de sédio hidratado na forma de dupla-
camada de hidratacdo foi submetido a desidratagio sob vicuo,
sendo o processo acompanhado por difratometria de raios-X “in
situ”. Este experimento teve como objetivo detectar intermediari-
os de reagdo e confirmar o processo de desidratagio em duas
etapas, observado por andlise termogravimétrica/termodiferencial.

EXPERIMENTAL

Os compostos de intercalagdo derivados do 1T-Mo$S, foram
sintetizados através de reagdes de troca idnica A temperatura
ambiente, a partir da fase terndria de potdssio hidratado como
descrito anteriormente®’,

As medidas termogravimétricas/termodiferenciais foram re-
alizadas em um equipamento NETZSCH modelo STA 409,
utilizando-se cadinhos de alumina, atmosfera de ar e caulin
como referéncia. As desidratagcdes das fases de potdssio, sédio
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e aluminio foram realizadas com velocidades de varredura de
8°C.min-!, 8°C.min"! ¢ 6°C.min"}, respectivamente'’.

A medida “in situ” foi realizada em um difratdmetro
SIEMENS DIF500 equipado com um monocromador primdrio
de grafite ¢ um detector rdpido BRAUN, sensivel & posicdo.
As medidas foram realizadas pelo modo reflexdo utilizando-se
radiagio Cug, (A= 1,54056A, 45 kV e 35 mA) tendo 0.-SiO,
como padrio de calibragdo. Difratogramas de raios-X foram
medidos em tempos aproximados de 15 minutos, sendo a ve-
locidade de varredura de 5°.min"' (26). A amostra na forma de
cristalitos preto-azulados e brilho metdlico, foi alojada em um
porta-amostra de cobre, em uma cimara SIEMENS de baixa
temperatura e submetida a um vacuo aproximado de 0,1 Torr,
a temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As concentragdes de sédio e aluminio e 4gua nos respectivos
derivados terndrios ndo foram determinadas. Esta dificuldade se
baseia no fato de que as concentragbes de dgua de hidratagio
nos compostos intercalados sdo dependentes da pressdo de va-
por de dgua no ambiente. No caso do derivado de s6dio, o sis-
tema passa de dupla-camada de hidratagdo a monocamada, ex-
pondo o material a temperatura ambiente (cerca de 25°C) e
umidade relativa aproximada de 65%. Este processo se completa
durante um perfodo aproximado de 6 horas. Esta perda pode ser
parcial, dificultando a determinagdo das estequiometrias dos
compostos. As estequiometrias adotadas consideram que o cétion
potdssio, o qual foi determinado por espectroscopia de absorgio
atomica, foi totalmente substituido pelos cations sédio e alumi-
nio hidratados, considerando-se que nenhum processo de oxida-
¢do ou reducdo ocorreu durante as reagdes de troca idnica.

Apesar de ndo termos observado evidéncias da presenca de
clusters polinucleares catidnicos devido & hidrélise 4cida do
cdtion aluminio, € provével que estas espécies estejam presen-
tes no material intercalado!?.

A figura 1 A-C apresenta medidas de andlise termogravimé-
trica/termodiferencial dos compostos Kg33(H20)466M0S,,
Nag 33(H,0),Mo08; e Al(H,0),Mo8S,, respectivamente. O valor
de “x” no derivado de aluminio deverd ser 0,11, na auséncia
de clusters polinucleares catidnicos.

Observando-se a figura 1 podemos verificar que existem nos
trés casos, etapas de perdas de massa acompanhadas de picos
endotérmicos que podem ser interpretados como:
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Figura 1. Curvas ATG/ATD dos compostos Ky, 33(H20)066M0S3,
Nay,33(H20),M0S; e AL(H0),M0S;, respectivamente.

Na desidratag@o da fase Ko,33(H20)0,6sM0S; 0corre uma per-
da de massa a uma temperatura de 144°C, mostrando que o
processo de desidratagéo do cétion potéssio situado nas la-
cunas de Van der Waals ocorre em uma unica etapa. Essa
observagdo estd em boa concordincia com dados obtidos
através de difratometria de raios-X, que mostram uma ex-
pansdo interplanar de 3,46A, portando uma camada de hi-
dratagdo do cétion potassio®.

O processo de desidratagio da fase Nag33(H20);MoS; se dd
em duas etapas distintas de perda de massa, as quais sdo acom-
panhadas por dois picos endotérmicos na anélise térmica dife-
rencial a 126,2°C e 169,7°C. Os picos endotérmicos sdo atri-
buidos a etapas de perda de dguas de hidratagdo. Dados obti-
dos através de difratometria de raios-X da fase obtida ap6s o
tratamento térmico sdo consistentes com a intercalagio de
cdtions s6dio desidratados, sendo que a amostra experimenta
um processo de desordenamento apds a desidratagdo “com-
pleta”. Adicionando-se uma gota de dgua sobre a amostra de-
sidratada recupera-se a fase dupla camada de hidratagfo, in-
clusive no que consiste ao reordenamento estrutural.

O composto reidratado foi analisado através de difratometri-

a de raios-X e apresentou uma expansio interplanar de

5,93A, portanto coerente com a intercalagio de cédtions s6-

dio com dupla camada de hidratagdo, sendo idéntico ao
compostos de partida(’.

- Na desidratacdo da fase Al(H,0),Mo0S; ocorre uma perda
de 4gua a uma temperatura de 115,1°C e outra a uma tem-
peratura de 165,4°C. Neste caso o composto tem um com-
portamento inesperado. J4 que o composto analisado por
difratometria de raios-X apresenta uma expansfo interpla-
nar de cerca de 9,52A (tripla camada de hidratacdo do
cition aluml’nio(’), este deveria ser desidratado em trés eta-
pas. Uma explicagdo para o fendmeno reside no fato de
que a partir da hidrélise do cation aluminio, espécies poli-
nucleares catiénicas possam estar presentes'? ou o processo
de desidratacdo da tripla camada de hidrata¢do ocorre em
duas etapas. No primeiro pico ocorreria a desidratagido da
terceira e segunda camada de hidratacfio ou no segundo
pico ocorreria a desidratagdo da segunda e primeira cama-
da de hidratacio. H4 ainda a possibilidade de que o alumi-
nio hidratado sofra uma decomposigdo térmica formando
espécies complexas, ndo consideradas no presente trabalho.
Os compostos desidratados de potédssio, sédio e aluminio,

quando submetidos ao processo de reidratagdo adquirem mono,
dupla e tripla camada de hidratagdo, respectivamente, quando
em contacto com dgua no estado liquido. O processo de reidra-
tagdo ocorre portanto em uma tnica etapa, sem retornar as fases
intermedidrias, fases essas presentes no processo de desidrata-
¢do. As fases intermedidrias poderiam eventualmente ser de-
tectadas, se o processo de reidratacdo fosse realizado com dgua
proveniente da umidade relativa do ar, procedimento esse
invidvel de ser acompanhado por difratometria de raios-X “in
situ”, por ser extremamente lento.

A figura 2 A-C apresenta as representacbes esquemdticas
dos processos de desidratagdo e reidratagfo das fases terndrias
de potdssio, sédio e aluminio.

As amostras foram secas ao ar por alguns minutos e condu-
zidas a experimentos de andlise termogravimétrica/termodife-
rencial. Como exposto anteriormente, quando secos ao ar, os
compostos podem perder parte das moléculas de 4gua de hi-
dratagido, sendo os dados das medidas de ATG/ATD nido quan-
titativos, com exceclo do composto terndrio de potéssio.

Os compostos intercalados com potdssio, sédio e aluminio
sdo estabilizados com mono, dupla e tripla camada de hidrata-
¢do, principalmente devido as forgas de van der Waals atuan-
tes entre as moléculas de dgua. Estes compostos possuem paré-
metros de rede constantes somente se as medidas de difrato-
metria de raios-X forem realizadas com os cristalitos em sus-
pensdo aquosa (em equilibrio).

Ap6s a desidratacdo térmica acompanhada por anélise ter-
mogravimétrica, experimentos da desidratagdo sob vicuo da
fase derivada de sédio foram realizados e acompanhados por
difratometria de raios-X “in situ”, em uma cimara de baixa
temperatura de fabrica¢do Siemens, adaptdvel ao difratémetro
de raios-X. Estas medidas foram realizadas de forma a carac-
terizar as fases, no que consiste ao parimetro de rede basal. Os
experimentos de desidratagdo foram realizados sob vicuo di-
ndmico aproximado de 0,1 Torr, & temperatura ambiente. A
figura 3 mostra a sequéncia de difratogramas obtidos durante o
processo de desidrata¢do sob vdcuo.

Os difratogramas foram tomados em intervalos de aproxi-
madamente 15 minutos, sendo que as medidas foram realiza-
das com uma velocidade de varredura de 5°.min’! (20).

Os picos indicados pelas letras “A” ,”"B” e “C” correspon-
dem aos picos basais 001 das fases de sédio, com dupla, mo-
nocamada de hidratagdo e sédio desidratado, respectivamen-
te. O pico indicado pela letra “D” indica uma fase de decom-
posi¢do (2H-MoS;), a qual estd encoberta pela coincidéncia
do pico 002 (hkl) do 2H-MoS; com o pico 002 (hkl) da fase
Nag 33(H20)yMoS;, num 4ngulo de Bragg bastante préximo.
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Figura 2. Representagies esquemdticas dos processos de desidratagdo ¢
reidratagdo das fases terndrias de potdssio (A), sédio (B) e aluminio (C).

O dltimo difratograma observado na sequéncia da figura 3
apresenta o difratograma da fase dupla camada de hidratagio,
recuperada apds a abertura da cAmara e adicdo de uma gota de
dgua sobre a amostra desidratada. Verifica-se, em concordin-
cia com as medidas termogravimétricas, que a desidrata¢io
ocorre em duas etapas, passando da fase dupla camada, mono-
camada de hidratagdo e céation desidratado.

Aproximando-se do composto totalmente desidratado, os
picos de difragdo de raios-X se tornam alargados e de baixa

QUIMICA NOVA, 19(1) (1996)

8% SIEMENS %
« DIFFRAC 500

1

4po.50 53728

.78

Intensidade (CPs)
%10
37.00

.25

183.50

3.7

17.4 15,8 22.2 24.6 27.0

2,00
s
-
R
“
:
3]
i
~
5
i3
Z

2*Theta (graus)

8% SIEMENS »
o DIFFRAC 500

e

1.7 .28 2.

®
1f

Intensidade (CPS)
e 3

9.7

.57

BP0
°
.
A
.
>
2
M
3
-
Ly
°
5
N
&
H
#
~
|2
-
P
°

2*Theta (graus)

&% SIEMENS %
o DIFFRAC 500

&

o

47.50

208.26

Intensidade (CP5)
*10

7e.78

M
L"/\—-—/%
N ]

6.0 17 .8 2.2 ue 2.0

1

3
C
2 i
Yo sS4 7.0 1b.2 R
2*Theta (graus)

Figura 3. Sequéncia de difratogramas tomados durante u desidrata-
¢do da fase Nag 33(H,0),M0S, sob vdcuo aproximado de 0,1 Torr.

intensidade, acusando uma desordem no empilhamento das
lamelas. Essa desordem pode ser atribuida a formago de domini-
os de cétions parcialmente hidratados no interior do reticulo, o
que provoca a obten¢do de um composto com lamelas onduladas



e valores de espagamentos interplanares nao perfeitamente defini-
dos. Observando-se o difratograma obtido apés a adi¢do de uma
gota de 4gua sobre o material desidratado, percebe-se que ocorre
um processo de reidratacdo, sendo que a ordem reticular € imedi-
atamente restabelecida no que se refere a direcdo cristalogréfica
[001]. Na fase derivada de sédio, a fase dupla camada de hidra-
tacdo ¢é estdvel quando em contacto com dgua na forma liquida,
enquanto que tende a uma decomposi¢io a fase monocamada de
hidratagio & temperatura ambiente, se a amostra for seca ao ar®.

A figura 4 apresenta uma expansdo dos difratogramas de rai-
os-X das oito primeiras medidas do processo de desidratagio da
fase Nag 33(H,0)yMoS,, mostrando que as fases dupla camada e
monocamada de hidratagdo geradas “in situ” possuem pardme-
tros de rede basais um pouco diferentes em cada etapa.

Esse fendmeno é acompanhado pela migragdo do pico 001
das fases monocamada e dupla camada, em direg¢Ses opostas.
O pico 001 da fase dupla camada é deslocado para um maior
angulo de Bragg, enquanto que o pico 001 da fase monocama-
da é gerado em um angulo de Bragg menor.
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Figura 4. Expansao dos difratogramas das 8 primeiras medidas da
desidratagdo sob vdcuo da fase derivada de sédio hidratado.

Uma interpretag@o desse fendmeno consiste na retirada par-
cial de uma camada de hidratagdo dos fons sédio entre as
lamelas. As lamelas sofrem um processo de dobradura, na
medida que o processo avanga no sentido de estabelecer um
tnico espagamento interplanar de equilibrio. Esse efeito é mais
pronunciado com a mistura das duas fases em proporg¢des se-
melhantes. Neste caso, temos uma grande deformagfo das
lamelas. Nesse instante, a fase dupla camada de hidratagéo ten-
de a ter um espacamento da monocamada e vice versa, fazendo
com que os picos 001 das respectivas fases se aproximem.

A figura 5 apresenta a variacdo do pardmetro de rede basal “c”
em func¢io do tempo de vécuo aplicado, para melhor visualizagio
do processo de desidratagdo em duas etapas e deslocamentos dos
picos 001 das fases dupla camada e nonocamada de hidratagfo.
Este fendmeno foi também observado entre a fase monocamada
de hidratacdo e composto desidratado, s6 que em menor escala.

As fases indicadas pelas letras “a”, “b”, “c” e “d” repre-
sentam as fases dupla camada, monocamada de hidratag3o,
cition desidratado e restabelecimento da fase dupla camada
de hidratagio apés a adi¢do de uma gota de dgua sobre a
amostra, respectivamente.

CONCLUSOES

Foram apresentados derivados terndrios hidratados de metais
alcalinos e aluminio intercalados em 1T-MoS,. A intercalagdo €
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Figura 5. Pardmetros de rede basais do composto Na(H,0),M0oS; em

funcdo do tempo de vdcuo aplicado.

acompanhada pela cointercalagdo de moléculas de 4guas de
hidratagdo, sendo que intercalagdes como mono, dupla e tripla
camada de hidratagdo sdo dependentes da energia de hidrata-
¢do do metal intercalado entre as lamelas. Quanto maior a
energia de hidratagdo tanto maior o nimero de camadas de
dguas de hidratacdo que sdo intercaladas junto ao cétion. O
nimero de camadas de hidratagio observado se limitou a 3,
sendo que existe a possibilidade de que cdtions com razdes
carga/raio muito grandes (maiores energias de hidratagio) pos-
sam provocar uma expansdo extremamente grande, fazendo
com que o efeito leve a esfoliagdo do composto, produzindo
uma suspensfio de monolamelas rodeadas pelos respectivos
cdtions hidratados. Esse fendmeno foi utilizado para preparar
novos compostos de intercalagdo, apds precipitacdo e remonta-
gem das monolamelas “coprecipitadas” com hidréxidos metali-
cos'3, moléculas organicas neutras', ou polimeros organicos'3,

No caso da desidratag@o do cdtion potdssio, o processo ocor-
re em uma tdnica etapa a uma temperatura de 144°C, portanto
coerente com a desidratacdo de uma camada de hidratagdo,
resultado esse que confirma dados da expansdo interplanar de
3,46A, obtida através de difratometria de raios-X%.

Na desidratag@o térmica da fase derivada de sédio hidrata-
do, perdas de massa a 126,2°C e 169,7°C sdo acompanhadas
por picos endotérmicos na andlise térmica diferencial, picos
esses atribuidos a perdas de dgua. Esse resultado estd de acor-
do com o modelo de dupla camada de hidratacdo, obtido atra-
vés dos dados de difratometria de raios-X no composto, com
expansdo interplanar de 5,93A°,

Estudos da desidratagdo sob vdcuo, da fase
Nao,33(H20)yMoS; acompanhada por difratometria de raios-x
“in situ”, mostram que a desidratacfo se processa em duas eta-
pas distintas. A seqiiéncia dupla camada, monocamada de hi-
dratacdo e cétion desidratado observada por andlise termogra-
vimétrica foi confirmada por experimentos realizados por di-
fratometria de raios-X “in situ”. A reversibilidade da reagdo de
desidratagdo sob vicuo e o reordenamento do reticulo cristali-
no apds reidratagio mostram que, nestas condi¢des, a fase es-
tdvel € a fase dupla camada de hidratagio.

Esses resultados estdo em concordincia com compostos de
intercalacio derivados dos sulfetos dos metais de transig¢do
do grupo VB, que mostram que a quantidade de dgua de hi-
dratagdo € dependente da pressdo de vapor da dgua a que a
amostra é submetida!'®,

Observou-se que para a fase de sédio, durante o processo
de secagem ao ar, hd uma parcial desidratagdo, onde a fase
monocamada de hidratacdo é estabilizada.

Seguindo-se o mesmo raciocinio 16gico, o cition aluminio,
intercalado com tripla camada de hidratagdo, deveria ser desi-
dratado em trés etapas distintas. Constatou-se entretanto, que o
cétion aluminio ¢ desidratado de uma forma semelhante ao cition
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sédio, ou seja, processos de perda de dgua a temperaturas de
115,1°C e 165,4°C. Como as energia de hidratagdo crescem na
seqiiéncia K*, Na*, Al*3, seria esperada uma desidrata¢do da
dltima camada de hidratagio na seqiiéncia inversa. Isso real-
mente acontece quando se compara o cition potdssio com o
sédio, entretanto o aluminio tem uma temperatura de desidra-
tagdo muito préxima do sédio. Este efeito pode ser explicado
pela menor quantidade de aluminio no reticulo hospedeiro e
possibilidade de que, através da solugdo 4dcida de aluminio,
tenha havido intercalagdo de espécies provenientes da hidrélise
do cétion aluminio, onde a completa desidratacdo somente
ocorreria a uma temperatura bastante elevada.

Outra conclusio importante é obtida através da andlise do
primeiro pico obtido na fase de aluminio e sédio. No aluminio
teriamos a desidratag@o da terceira camada de hidratagdo, por-
tanto ocorrendo a uma temperatura menor do que a desidrata-
¢do da segunda camada de hidratacdo do sédio.

Nos trés casos temos a confirmagio dos modelos de interca-
lagdo com mono, dupla e tripla camada de hidratacfo, obtidos
através da andlise dos difratogramas de raios-X°,

O pico relativo 2 desidratacdo da fase de sédio deveria ser
deslocado a uma temperatura um pouco menor se o experimen-
to tivesse sido realizado a uma velocidade de 6°C.min"! e nio
8°C.min"! !!. Esse deslocamento nio invalida, entretanto, as
conclusdes acima expostas.

Nio foram observados picos relativos a fase de potéssio nos
derivados intercalados com sddio e aluminio, sendo desta forma
bastante razodvel afirmar que as reacdes de troca idnica foram
realizadas quantitativamente com uma precisdo de cerca de 5%.

As observagdes nos derivados do 1T-MoS, estdo de acordo
com observagdes realizadas nos dicalcogenetos dos metais de
transi¢do dos grupos IVB e VB!6!7-

Estudos de reagdes de troca idnica, substituicio de solven-
tes, estudos eletroquimicos e ciclovoltamétricos em solucdo
aquosa e eletrélitos ndo aquosos, além de estudos estruturais
serio publicados posteriormente’®.
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