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RESUMO

O oxido de molibdénio nao-estequiométrico (MoOz.x) é uma importante fase reduzida do
MoOs que manifesta o fotocromismo como propriedade opticoeletrénica, tornando-se um
promissor candidato na area de sensoriamento e nanomedicina. Porém, considerando que a
sintese desse sistema envolve processos complexos, como varias etapas para o tratamento de
reagentes e longos periodos de reagdo, esse trabalho teve como objetivo a preparacdo do
Oxido de molibdénio ndo-estequiometrico (MoOs.x), a partir do aquecimento do trioxido de
molibdénio (MoO3) em meio aquoso, por exfoliagdo liquida assistido em micro-ondas. Todos
os experimentos foram conduzidos sob temperatura de 120°C, num reator micro-ondas na
poténcia de 150 W /200 W. Com essa metodologia foi possivel obter dispersdes de MoOz em
agua, na forma de uma fase hidratada, na concentracdo de 1 mg/mL. Nas mesmas condi¢cGes
constatou-se também que através da acdo da radiacdo em micro-ondas, alguns acidos
organicos sdo capazes de reduzir o éxido de molibdénio. Ao adicionar os acidos: acético
(AA), citrico (AC), mélico (AM), tartarico (AT), latico (AL) ou succinico (AS); nas
concentragdes de 1:1 (MoOas/acido organico) constatou-se que a reducdo do Oxido de
molibdénio ocorreu naqueles sistemas cuja estrutura dos acidos orgéanicos continham uma
hidroxila ligada ao carbono adjacente ao carbono do grupo carboxila (-COHCOOH), o latico,
malico e tartarico. Todas as amostras foram devidamente caracterizadas através da técnica de
espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), obtendo sinais de absorcdo
centrados em 690, 800 e 1000 nm, para 0 AL, AM e AT, o que foram consistentes com a
literatura, atribuidos a reducdo do Mob* para Mo°". Além disso, para sistema com
concentracdo de MoO3z/AT (1:2) a absorcdo obteve sinal em apenas 800 nm, possivelmente
atribuidos ao Mo#*. Foram também realizadas analises por espectroscopia Raman e difracdo
de raios-X (DRX), que mostraram como o MoOs foi exfoliado sob a agéo da radiagdo micro-
ondas, e como o0s acidos organicos destacados conseguiram reduzir o 0xido. Essa reducao foi
visivel pelo deslocamento dos picos de difracdo para menores angulos. Assim, propondo um
método de sintese rapido, pratico, de facil reproducéo, para obtencdo de nanofolhas de MoOs-

X

Palavras-chave: MoO3; Mo03-x; exfoliagdo em meio liquido; reacdo ativada por micro-

ondas; oxidacdo de acidos organicos.



ABSTRACT

Non-stoichiometric molybdenum oxide (MoOz.) is an important reduced phase of MoO3 that
manifests photochromism as an opticoelectronic property, making it a promising candidate in
the field of sensing and nanomedicine. However, considering that the synthesis of this system
involves complex processes, such as several stages for the treatment of reagents and long
reaction times, this work aimed at the preparation of non-stoichiometric molybdenum oxide
(Mo00Os.x), from of heating molybdenum trioxide (MoO3) in aqueous medium, by microwave-
assisted liquid exfoliation. All experiments were carried out at a temperature of 120°C, in a
microwave reactor at a power of 150 W / 200 W. With this methodology it was possible to
obtain dispersions of MoOz in water, in the form of a hydrated phase, at a concentration of 1
mg/mL. Under the same conditions, it was also found that through the action of microwave
radiation, some organic acids are capable of reducing molybdenum oxide. By adding the
acids: acetic (AA), citric (AC), malic (AM), tartaric (AT), lactic (AL) or succinic (AS); at
concentrations of 1:1 (MoOas/organic acid) it was found that the reduction of molybdenum
oxide occurred in those systems whose structure of organic acids contained a hydroxyl linked
to the carbon adjacent to the carbon of the carboxyl group (-COHCOOH), the lactic, malic
and tartaric. All samples were properly characterized through spectroscopy techniques in the
ultraviolet and visible region (UV-Vis), obtaining absorption signals centered at 690, 800 and
1000 nm, for AL, AM and AT, which were consistent with the literature, attributed to the
reduction of Mo®* to Mo®*. Furthermore, for a system with MoOs/AT concentration (1:2) the
absorption obtained a signal at only 800 nm, possibly assigned to Mo** They were also
analyzed by Raman spectroscopy and X-Ray Diffraction (XRD), which showed how MoOs
was exfoliated under the action of microwave radiation, and how the highlighted organic
acids were able to reduce the oxide. This reduction was visible by shifting the diffraction
peaks to smaller angles. Thus, proposing a quick, practical, and easy-to-reproduce synthesis

method for obtaining MoOs.x nanosheets.

Keywords: MoO3; MoO3-x; exfoliation in liquid médium; microwave activated reaction;

oxidation of organic acids.
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1 INTRODUCAO

A modificacdo de propriedades fisicas, quimicas, Opticas, magnéticas e estruturais de
materiais € uma das areas mais estudadas nos ambitos cientifico e tecnolégico. O motivo para
essa procura é a necessidade de desenvolvimento de materiais de alto desempenho para
aplicagbes em novas tecnologias. Dentre esses materiais podemos citar os bidimensionais (2-
D), obtidos a partir da exfoliagdo do bulk do mesmo composto (ou seja, do seu componente 3-
D), onde novas propriedades emergem devido a mudangas em seu regime de confinamento
quantico e da razdo superficie/volume (KUMAR et al., 2021). O grafeno é um exemplo
classico de sistema 2-D, que diferentemente do grafite (bulk), apresenta propriedades
semicondutoras que prometem revolucionar a tecnologia nos proximos anos, podendo ser
obtidos na forma de filmes finos, nanoparticulas, ou nanocompdsitos em geral (CHANDOUL
et al., 2018; CHEN, Ye et al., 2018; ETMAN et al., 2018, 2019; FIELLVAG, @. S. et al.,
2020; GUO, Cang et al., 2019; HU, S. et al., 2010; KUMAR et al., 2021; MULLER et al.,
1996; SMITH et al., 2011; WU, F. et al., 2021; ZHAO, Ye et al., 2003).

Desse modo, para obtencdo de materiais 2-D, os métodos comumente usados podem
ser de dois tipos: bottom up ou top down. A abordagem bottom up, tem como objetivo o
crescimento de nanoestruturas atomo por atomo (ou, molécula por molécula) com um alto
controle estrutural. Alguns exemplos de métodos que fazem parte dessa categoria incluem: (i)
a deposi¢cdo quimica a vapor (do inglés “CVD”), (ii) deposicao fisica a vapor (do inglés
“PVD”), como a pulverizagdo catddica, (iii) métodos hidrotermal e solvotermal, (iv)
crescimento estabilizado por ligante organico, (v) sintese fotoquimica, (vi) sol-gel, dentre
outros (CHANG; CHEN, U. S.; SHIH, 2007; CHEN, Ye et al., 2018; CHEN, Yu’an; WANG,
B., 2019; ETMAN et al., 2019; GUO, Cang et al., 2019; KUMAR et al., 2021; LEE, Y. J. et
al., 2012; PHURUANGRAT et al., 2009; WANG, Y. Y. et al., 2018; ZHAO, Ye et al., 2003).

Assim, espera-se que 0 sistema coloidal formado, em solucdo, inicialmente gere
sementes/nicleos que através do controle dos parametros de sintese, desenvolva
nanoestruturas com morfologias distintas (esferas, fios, bastdes, cascas, tubos), ou até mesmo
estruturas lamelares (BALENDHRAN et al., 2013; CHANG; CHEN, U. S.; SHIH, 2007;
CHEN, Ye et al., 2018; CHEN, Yu’an, WANG, B., 2019; GUO, Cang et al., 2019;
PHURUANGRAT et al., 2009; ZHAO, Ye et al., 2003).

A abordagem top-down, por sua vez, gera nanoestruturas partindo do material na sua

forma bulk, ou seja, processos que visam reduzir sistemas macroscopicos ou microscépicos a
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escala nanométrica (ETMAN et al., 2019; KUMAR et al., 2021). Os métodos que fazem parte
dessa categoria incluem: a (i) exfoliacdo (mecénica, liquida, quimica, eletroquimica) de
precursores lamelares, (ii) nanolitografia, (iii) intercalacdo de espécies idnicas (CHEN, Ye et
al., 2018; ETMAN et al., 2018, 2019; KUMAR et al., 2021; LI, R. et al., 2018; SMITH et al.,
2011); e (iv) ablagdo a laser (CAMPOS-GONZALEZ et al., 2020; KHAN, A. Q. et al., 2017).

Dessa maneira, a exfoliacdo, tanto em fase s6lida quanto em fase liquida, ocorre
quando um material lamelar (bulk), por exemplo, é submetido a um processo que recebe
energia suficiente para separar as lamelas, que interagem entre si através de forcas
intermoleculares do tipo Van der Waals. Ou ainda, por meio de reagdes de oxidagdo-reducéo
do bulk, que ampliam as distancias entre as camadas para depois as exfoliar.
Consequentemente, o material exfoliado (em camadas) pode ser usado para diversas
aplicagbes, tais como formacgdo de templates para sintese de nanoestruturas em catalise, em
sensores épticos, dentre outras (CHEN, Ye et al., 2018; ETMAN et al., 2018, 2019; KUMAR
etal., 2021; LI, R. et al., 2018; SMITH et al., 2011).

Por isso que além do grafeno, outros materiais também sdo usados com esta
finalidade, tais como os 6xidos de metais de transi¢do (sigla em inglés “TMOs”), devido as
suas propriedades elétricas, dpticas, fisicas e quimicas (KIM, D. L.; KIM, H. J., 2010; KUNG,
1989). Dentre elas, as propriedades relacionadas a quimica de superficies sao: (i) a presenca
de cétions (a espécie metélica) e de anions (0 oxigénio) em proporcdes estequiométricas bem
definidas. (ii) possibilidade de ligacdo covalente ou ibnica entre seus cations e anions. (iii)
alto campo elétrico normal na superficie, devido a forca coulombica exercida pela rede iénica
da estrutura. Presenca de (iv) vacancias catidnicas ou aniénicas. (v) a interacdo de fétons com
a superficie desses materiais pode acarretar em processos reacionais assistidos por luz. E, da
(vi) possibilidade de espécies carregadas serem adsorvidas na superficie (KUNG, 1989).

Além disso, os cations podem ser facilmente reduzidos ou oxidados, gracas a presenca
dos orbitais “ d “ nos metais de transigdo, assim ampliando a faixa de estados de oxidacédo
nesses materiais (KUNG, 1989). A insercdo de impurezas (dopagem), no material de partida,
também é um processo bastante Gtil para melhorar propriedades fisicas e eletronicas das
TMOs, seja inserindo ou retirando espécies carregadas (CHANDOUL et al., 2018; ETMAN
et al., 2019; GUO, Cang et al., 2019; LOUNIS et al., 2014).

Nessa perspectiva, o trioxido de molibdénio (MoO3) é um TMO de grande interesse,
visto que se trata de um semicondutor estavel utilizado com grande éxito na area de sensores
(CHANDOUL et al., 2018; SIVAKUMAR et al.,, 2007), em catalise e revestimento
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(RESSLER et al., 2002); com importantes propriedades épticas, eletrénicas e superficiais
(HE, T.; YAO, 2003; ZAKHAROVA et al., 2018). Com destaque para os Oxidos de
molibdénio reduzidos, denominados na literatura de éxido de molibdénio ndo-estequiométrico
(M0Os.), incluindo também as chamadas bronzes de molibdénio (AxMoQs) e azul de
molibdénio (molybdenum blue). Assim, 0 MoOs ¢é reduzido a MoOs.x devido a uma série de
mudancas estruturais, como a geracdo de defeitos na forma de vacancias de oxigénio (Vo),
que contribui para a reducdo do estado de oxidacdo do cation Mo%* para Mo®*, com alteragdo
da cor do sistema para um azul (CHANDOUL et al., 2018; DING et al., 2017; ETMAN et al.,
2018; GUO, Cang et al., 2019; INPAN et al., 2018; LEE, Y. J. et al., 2012;
MICHAILOVSKI; PATZKE, 2006; MULLER et al., 1996; PHURUANGRAT et al., 2009;
SIVAKUMAR et al., 2007; WANG, Y. Y. et al., 2018; WU, Wenzhuo et al., 2020;
ZAKHAROVA et al., 2018).

Como consequéncia dessa reducdo, uma importante propriedade fotocromica do MoO3
¢ manifestada, a chamada ressonancia plasménica de superficie localizada (do inglés
“LSPR”), (DING et al., 2017; ETMAN et al., 2019; GAVRILOVA et al., 2020; GUO, Cang
etal., 2019; HE, T.; YAO, 2003; LI, R. et al., 2018; LOUNIS et al., 2014). Resumidamente, a
LSPR é um fenbmeno observado em nanoparticulas metélicas, como o ouro (AuNP) e a prata
(AgNP), ao interagir com a luz, diante da oscilagao coletiva de espécies carregadas “livres” na
estrutura, acarretando em modificacBes de campo eletromagnético local e nas propriedades
opticas (ETMAN et al., 2018, 2019; GUO, Cang et al., 2019; HE, T.; YAO, 2003; LI, R. et
al., 2018; LOUNIS et al., 2014). Como resultado, quando manifestado no MoOs.x (um 6xido
binario), confere a0 mesmo potenciais aplicacdes, como na nanomedicina exibindo a
fototérmia, por exemplo (DING et al., 2017; WU, F. et al., 2021).

Dessa forma, considerando todos esses fatores apresentados até entdo, e da
multifuncionalidade do MoOs, que uma investigacdo parcial da literatura foi realizada; de
modo a observar e comparar a quantidade de material cientifico atrelado a producdo de 6xido
de molibdénio (MoOs3), como também do MoOs3 reduzido (MoOs.x) e seus derivados (o azul
de molibdénio). A Figura 1, resume essas informag6es num grafico, contendo o nimero de
publicagbes do MoOsz, MoOs.x e azul de molibdénio (aqui englobando os éxidos de
molibdénio MoOy) nos ultimos 12 anos (2010 a 2022), coletado na base de dados “Web of
Science”, com tdpicos de pesquisa: “M003”, “Mo0O3-x” e “molybdenum blue”,

separadamente.
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Figura 1 - Namero de publicagdes do MoOs e derivados dos Ultimos 12 anos.
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Fonte: Web of Science (2023).

Em primeiro lugar, é possivel observar no grafico que o nimero de publicagbes sobre
0 MoOs é superior em comparagdo com seus derivados reduzidos. E isso & uma tendéncia
esperada devido ao filtro usado para pesquisa, gerando uma grande quantidade de estudos
envolvendo direta ou indiretamente 0 MoOg, totalizando 9.017 publicag6es entre 2010 a 2022
(dados coletados em fevereiro de 2023). Enquanto que, as formas reduzidas, MoOsz e azul de
molibdénio, séo sistemas mais especificos (baseados numa reacao de reducdo do MoO:s), e por
isso a quantidade de trabalhos ndo é superior ao bulk, chegando a um total de 407 e 299
publicacdes, respectivamente.

Em segundo lugar, esse aumento de publicagcdes para o MoOs atingiu 0 numero
maximo de 1.063 publicacdes em 2021, enquanto que, para 0 MoOs.x e 0 azul de molibdénio
atingiu 80 e 31 publicagtes em 2021, respectivamente. Portanto, essas observagdes indicam a
necessidade de mais estudos acerca das fases reduzidas do MoOQOs, principalmente
considerando dois fatores, além da baixa quantidade de publicages: (i) a versatilidade do
sistema 2-D MoOsx, e da relevancia das potenciais aplicacdes oOpticoeletronicas para esse

Oxido quando reduzido (como em sensores, em fotocatalise e na nanomedicina), podendo
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substituir sistemas menos versateis com aplicagdes similares; e, em (ii) melhor compreender e
controlar o sistema sintetizado. Esse Gltimo ponto sinaliza que, pelo fato do MoOs.x ser um
sistema reversivel (decorrente de uma reacdo de reducdo) pode ser facilmente oxidado, por
isso, é importante buscar formas de retardar esse processo de oxidagdo, principalmente
quando se pensa na aplicabilidade do mesmo.

Entdo, com o propdsito de estudar esses fatores que uma investigacdo mais detalhada
da literatura foi realizada, envolvendo alguns trabalhos sobre o Mo0Os.x, de modo a
compreender aspectos relacionados a sintese do referido 6xido, como a morfologia das
nanoestruturas obtidas e das técnicas/métodos aplicados. Assim, nas sinteses do MoOz., as
metodologias reportadas consistem em obter estruturas com morfologias do tipo lamelas
(BALENDHRAN et al., 2013; ETMAN et al., 2018, 2019; GUO, Cang et al., 2019; LI, R. et
al., 2018), nanofios (DOMENICI et al., 2011; MEDURI et al., 2012), nonocascas (WANG,
Y. Y. etal., 2018), quantum dots (DING et al., 2017), nanohastes (HUANG, Z. et al., 2022),
nanocompasitos (WU, S.; HOU; XUE, 2023), nanoflocos (SHARMA, A. K. et al., 2018),
nanoparticulas (LEE, Y. J. et al., 2012) e heteroestruturas (WU, Wenzhuo et al., 2020). Além
de sistemas complexos (gaiolas de Mo) agregados do éxidos em forma de clusters (azul de
molibdénio), (GAVRILOVA et al., 2020; GUMEROVA; ROMPEL, 2018; HUTIN et al.,
2013).

Dentre os métodos usados para a sintese do MoOs.x, ha 0s que requerem: (i) o uso de
reagentes como, sais de molibdénio (molibdato de aménio), (GAVRILOVA et al., 2020; WU,
S.; HUANG, Z. et al., 2022; HOU; XUE, 2023); com adicdo de &cido molibdico (HU, S. et
al., 2010), oxigénio (O2), (MEDURI et al., 2012), nitrogénio (N2), (CHEN, Yu’an; WANG,
B., 2019), peroxido de hidrogénio (H20), (DING et al., 2017; GUMEROVA; ROMPEL,
2018; LEE, Y. J. et al., 2012), gas hidrogénio (H2), (BALENDHRAN et al., 2013). (ii)
composicdo de reagentes, do tipo MoOs/MoS; (WU, Wenzhuo et al., 2020), MoO3/MoO;
(ETMAN et al., 2019), MoOs/Matriz polimérica (DOMENICI et al., 2011). (iii) mistura de
solventes, do tipo agua/etanol (ETMAN et al., 2019; LI, R. et al., 2018; SHARMA, A. K. et
al., 2018; WU, S.; HOU; XUE, 2023), acréscimo de acidos inorganicos (HU, S. et al., 2010).

Dependendo da técnica utilizada, as temperaturas de sintese variam de 200 °C (LEE,
Y. J. et al., 2012), 400 a 1000 °C (DOMENICI et al., 2011; MEDURI et al., 2012). Embora,
observam-se trabalhos com temperaturas mais baixas, de 80 a 150 °C, por exemplo (DING et
al., 2017; ETMAN et al., 2018, 2019; HU, S. et al., 2010; MICHAILOVSKI; PATZKE,
2006; WANG, Y. Y. et al., 2018), ou mesmo sinteses proxima a temperatura ambiente (LI, R.
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et al., 2018). Sobre o tempo de duracdo das sinteses, estas tem duracdo de minutos/horas
(DOMENICI et al., 2011; HU, S. et al., 2010; LEE, Y. J. et al., 2012; MEDURI et al., 2012),
de dias/semanas (DING et al., 2017; ETMAN et al., 2018, 2019; HU, S. et al., 2010;
MICHAILOVSKI; PATZKE, 2006; WANG, Y. Y. et al., 2018). Desse modo, as sinteses nos
trabalhos citados exibem, em maior ou menor grau, certa complexidade experimental, como o
tratamento prévio dos reagentes, mdltiplas etapas durante a sintese e modificacdo de
parametros (duragédo, pressao, composicao, temperatura e pH), (HU et al., 2010; LEE, Y. J. et
al., 2012; MICHAILOVSKI; PATZKE, 2006; ZHAO, Ye et al., 2003), seja para controle de
tamanho e morfologia das nanoparticulas, ou para melhorar rendimentos.

Como estratégia para minimizar longas rotas sintéticas envolvendo Oxidos de
molibdénio, o método hidrotermal pode ser aplicado, para gerar nanoestruturas usando agua
como solvente, em temperaturas proximas a ambiente ou moderadas (DING et al., 2017;
GUMEROVA; ROMPEL, 2018; GUO, Cang et al., 2019; HUANG, Z. et al., 2022; HU, S. et
al., 2010; MICHAILOVSKI; PATZKE, 2006; PHURUANGRAT et al., 2009; WANG, Y. Y.
et al., 2018). S&o observados trabalhos que promovem a exfoliacdo de nanocamadas de
oxidos por via hidrotermal, com técnicas como sonicagdo (ou ultra-sonicacgao), (GUO, Cang
et al., 2019; LI, R. et al., 2018; SHARMA, A. K. et al., 2018); exfoliacéo liquida via refluxo
(ETMAN et al., 2018, 2019); autoclave (INPAN et al., 2018; WU, Wenzhuo et al., 2020); até
por radiagdo nao-ionizante (UV, micro-ondas), (ETMAN et al., 2019; LEE, Y. J. et al., 2012).

A radiacdo micro-ondas é baseada nas propriedades dielétricas do meio (ou solvente),
se tornando uma fonte de calor para o sistema alvo e contribuindo para sinteses em menor
escala de tempo (LEE, Y. J. et al., 2012; WEI, Z. et al., 2023; WU, Wei et al., 2018). Como
exemplo, o trabalho recente de Wei, Z et al., (2023) realizou uma sintese para a obtencdo de
nanofolhas de MoOs.x, por exfoliagdo liquida assistida em reator micro-ondas, partindo do pé
comercial do MoOs moido com acetonitrila e misturado em &gua/etanol, na proporcédo de 1:1
dos solventes. Logo em seguida, o sistema foi posto no reator micro-ondas a 150 W de
poténcia, 125 °C de temperatura, durante 30 min. Desenvolvendo um sistema com boa
resposta a absor¢do de moléculas organicas e gasosas (incluindo o oxigénio), (WEI, Z. et al.,
2023).

Sobre o processo de reducdo do MoOs nanoestruturado, vale destacar que a presenga
de sistemas que agem como agentes redutores é fundamental, indo desde metais (Mo, Al, Pb,
Cu, Zn), hidretos (B2Hs, N2Ha), sais (MoCls, SnClz), peroxidos (SHARMA, A. K. et al.,
2018), compostos organicos (DING et al., 2017; GREINER et al., 2013; GUMEROVA,
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ROMPEL, 2018; GUO, Cang et al., 2019; SERAIN, 2000) etc. Dos compostos organicos,
destaca-se 0: acido ascorbico (AA), (GAVRILOVA et al., 2020; LI, R. et al., 2018), acido
formico (ZAKHAROVA et al., 2018), etanol (na presenca de radiagdo UV), (LI, R. et al.,
2018), quitosana (DING et al., 2017), oleilamina (HUANG, Z. et al., 2022) e glicose
(WANG, Y. Y. et al., 2018). Porem, ndo se observa trabalhos na literatura que abordem a
reducdo do referido composto na presenca de outros &cidos organicos (AO). Apenas em
alguns trabalhos mostram, de forma indireta, que na presenca de &cido citrico e acido
aspartico, por exemplo, em condi¢bes normais, o triéxido de molibdénio ndo se reduz
(ESCOBAR, J. et al., 2022).

Com isso, compreendendo a necessidade de mais investigacdo sobre a sintese do
MoOs.x, assim como de estudos dessa sintese aliando &cidos orgénicos (AO) para a reducao
do éxido. E, sendo de conhecimento prévio que a radiacdo eletromagnética na faixa do micro-
ondas €é capaz de induzir certas reagdes quimicas, em menor escala de tempo, neste trabalho
propomos investigar, pela primeira vez, a capacidade de reducdo do MoO3z a MoOsx por
diferentes acidos organicos (AO) aplicando o método hidrotermal assistido por radiacdo
micro-ondas (uw). Desse modo, o trabalho consiste na exfoliacdo do MoOs bulk em meio
aquoso num reator micro-ondas, com adicdo de pequenas concentracdes de acidos organicos
(AO) de baixo peso molecular (malico, citrico, tartarico, acético e succinico) para verificar a
eficécia desses acidos como possiveis agentes redutores (AR) na geracdo de nanofolhas de

MoOs.x. Assim, propondo um método de sintese rapido, pratico e de facil reproducéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintese do 6xido de molibdénio ndo-estequiométrico (MoOz) através do método

hidrotermal assistido por micro-ondas mediado por agentes redutores.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o processo da exfoliacdo liquida do trioxido de molibdénio em reator micro-
ondas (MoOsexn), partindo do 6xido na fase bulk com e sem a adi¢do de acidos

organicos.

e Analisar a rota de formacdo do MoO3zx em funcdo dos &cidos organicos (AO) -
Malico, Citrico, Tartarico, Acético e Succinico - como agentes redutores durante a

exfoliacdo do MoOs.

e Caracterizar os materiais obtidos por espectroscopia de absor¢cdo no UV-vis, DRX e
Raman a fim de entender os efeitos da radiagdo de micro-ondas sobre 0 MoO3z com

acidos organicos.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Esta secdo aborda aspectos teodricos e experimentais relacionados a formacdo de
materiais bidimensionais (2-D). Em especial, aprofunda-se nos estudos relativos ao tridxido
de molibdénio (a-Mo00Os3), na geracdo de defeitos e falhas estruturais no MoOg, sua forma
reduzida (MoOs.x), nas propriedades eletronicas e Opticas, até nos mecanismos de reducéo
assistido por radiagdo. Para em seguida, focar no método da exfoliagdo liquida e da radiacéo

micro-ondas.

3.1 0 MOLIBDENIO (Mo)

O molibdénio (Mo) é um elemento metélico de nimero atémico, Z = 42, localizado no
grupo 6-B na tabela periddica, no bloco dos chamados metais de transicdo externa (3-B ao 12-
B). Sua configuracéo eletronica é [Kr] 5s'4d°, e, por apresentar o orbital “d” semipreenchido
no estado fundamental, forma compostos com diversos estados de oxidagdo (-2, -1, 0, +1 +2,
+3, +4, +5, +6). Sendo, os de menor estado, éxidos basicos, enquanto os de maior estado de
oxidacdo, oxidos acidos. Dentre essa vasta gama de estados de oxidacdo, os mais estaveis sao
0 Mo** e 0 Mof* (IMOA, 2021; GAVRILOVA et al., 2020; LEE, 1999).

A forma elementar do metal, apresenta ponto de ebulicdo em 4.639 °C, um dos
maiores dentre os elementos da tabela periédica (LEE, 1999). Sua estrutura cristalina €
classificada como cubica de corpo centrada (CCC); com numero de coordenacdo variando
entre 4 (tetraédrica) e 8 (octaédrica). Além disso, tem tendéncia em formar compostos com
baixa solubilidade em meio aquoso, como 6xidos, sais de halogénio (do tipo fluoreto, brometo
e iodeto), compostos organicos e inorganicos (de preferéncia quando estes sdo doadores de
elétrons, como oxigénio, fluor, cloro e enxofre), e compostos polinucleares (IMOA, 2021,
ZOLLFRANK et al., 2012 LEE, 1999).

Portanto, o molibdénio apresenta uma grande variacdo de formas estequiométricas,
similar ao Vanéadio (V), Titanio (Ti) e Tungsténio (W), (KUNG, 1989), consequentemente a
aplicacdo desse elemento metalico varia bastante, sendo comumente encontrado em ligas
metalicas (em aco, ferro, niquel), em materiais para revestimento, sensores, formulacfes em
lubrificantes (MoS>), catalisadores, e em diversos nanomateriais (IMOA, 2021; LEE, 1999;
LIPPERT, 1970). Além disso, suas propriedades elétricas e Opticas, tais como excelente

difusividade térmica, baixa expansdo térmica, limite de dano (damage thresholds)
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razoavelmente alto possibilitam a sua aplicagdo em filmes e em laser mirrors (LIPPERT,
1970).

3.2 0 TRIOXIDO DE MOLIBDENIO (Mo03)

O oxido de Molibdénio (VI1), ou trioxido de molibdénio (MoQOs), é uma das formas
mais abundantes de compostos estequiométricos com Molibdénio (CHANG; CHEN, U. S;;
SHIH, 2007). Este oxido é um solido branco praticamente insoltvel em agua, possuindo
propriedade 4cida e pontos de fusdo e ebulicdo de respectivamente P.F.= 795°C e P.E.=
1155°C (LEE, 1999). Ao dissolver em meio fortemente alcalino, 0 MoOz forma o anion
tetraédrico molibdato (MoO4%), que é apresentado na Figura 2, com a esfera azul
representando o molibdénio, enquanto as esferas vermelhas o oxigénio (GUMEROVA,
ROMPEL, 2018; SONG et al., 2017; ZOLLFRANK et al., 2012).

Figura 2 - Representacéo estrutural do anion molibdato (MoO4%).

Fonte: Gumerova e Rompel (2018, p. 5).

Percebe-se, nesse caso, que o pH é fundamental para a geracdo de fases hidratadas do
MoOs, bem como para outras variagdes do 6xido (ZOLLFRANK et al., 2012). Isso significa
dizer que, devido ao grande nimero de estados de oxidacdo que o molibdénio pode assumir,
além do MoOs estequiométrico (Mo®*), o molibdénio pode constituir uma classe de
compostos Oxidos subestequiométricos (mistos) na forma MoOs.x (Mo°*), antes de alcancar a
sua forma mais reduzida (Mo**), o diéxido de molibdénio (MoO), (GREINER et al., 2013;
RESSLER et al.,, 2002; SCANLON et al., 2010). Para compreender esse processo,

primeiramente é necessario conhecer as diferentes estruturas cristalinas do MoOs.
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3.2.1 Estrutura cristalina do MoQOs3

O MoOs3 é um oxido binadrio que apresenta trés fases polimorficas: (i) a fase
ortorrdmbica (a-M0Oz3); (ii) a fase monoclinica (f-Mo00O3); e, (iii) a fase hexagonal (h-MoOs).
A fase ortorrdmbica é termodinamicamente estavel, enquanto a fase hexagonal e a
monoclinica sdo fases metaestaveis. Por sua vez, a fase hexagonal mesmo ndo sendo estavel
(do ponto de vista termodinamico), exibe propriedades interessantes, diante da sua estrutura
unidimensional em forma de tanel (HE, T.; YAO, 2003; HU, S. et al., 2010; SCANLON et
al., 2010; SONG et al., 2017). O polimorfismo, de forma geral, ndo é uma exclusividade do
MoOs, e sim uma caracteristica comum aos TMOs (KUNG, 1989), assim os detalhes sobre

cada estrutura do MoOs sdo apresentados a seguir.

3.2.1.1 As estruturas cristalinas do MoO3: a-MoO3

Primeiramente, devido ao raio iénico dos cations de molibdénio ser menor que o raio
i6nico do anion O%, ha o favorecimento da formacédo de estruturas tetraédricas e octaédricas,
mediante a raz&o raio do cétion/raio do &nion ser menor. No caso do MoOz forma-se unidades
do tipo MoQs, 0 que significa dizer que a espécie metalica estd rodeada pelos oxigénios
ocupando os vertices do poliedro regular com nimero de coordenagdo 6 (um octaedro),
(BALENDHRAN et al., 2013; KUNG, 1989; YUN et al., 2017).

Mais especificamente, a estrutura ortorrémbica do triéxido de molibdénio (a-MoOs) é
composto por uma camada dupla (bicamada) de octaedros, com empacotamento do tipo
ABAB. Cada octaedro, por sua vez, pode ser apresentado com o ion metalico de molibdénio
com grau de oxidagdo 6 (Mo®*) disposto no centro do octaedro onde 0s anions oxigénios (0%)
ocupam 0s Vértices da estrutura, compondo uma unidade distorcida de MoOs
(BALENDHRAN et al., 2013; CHANG; CHEN, U. S.; SHIH, 2007; FJELLVAG, @. S. et al.,
2020; HE, T.; YAO, 2003; HU, S. et al., 2010; HUANG, P. R. et al., 2014; INZANI et al.,
2017; KUNG, 1989; SCANLON et al., 2010; YUN et al., 2017). Dos seis atomos de
oxigénio, dois fazem dupla ligacdo (Mo=0), chamados de oxigénio terminal; dois &tomos de
oxigénio fazem uma ligacdo simples (Mo-O-Mo) compartilhado nos cantos; e os outros dois
restantes sdo ligados ao Mo de forma mais fraca (O--Mo--O) compartilhando as arestas do
poliedro, Figura 3 (CHANG; CHEN, U. S.; SHIH, 2007; HUANG, P. R. et al., 2014; K et al.,
2010).



Figura 3 - Representagdo estrutural da unidade octaédrica MoOs.

Fonte: HE e YAO (2003, p. 126).
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Sendo assim, as interacbes covalentes entre octaedros formam uma camada

bidimensional e a interacdo entre tais camadas, escalonada uma sobre a outra, através de
forcas de Van der Waals, compde a estrutura 3-D (HE, T.; YAO, 2003; HU, S. et al., 2010;

INZANI et al., 2017; KUNG, 1989). Distor¢cOes nessa estrutura podem ser induzidas com a

insercao de elétrons (como dopantes tipo-n) e hidrogénio, visando aplicagfes que exijam uma
menor energia de band gap (BALENDHRAN et al., 2013; GREINER et al., 2013; HUANG,
P. R. et al., 2014). Na Figura 4 sdo apresentados dois angulos de observacdo da estrutura de

dupla camada da fase ortorrombica do MoO3, observando o compartilhamento dos cantos

(Figura 4-a), e das bordas/arestas (Figura 4-b).

Figura 4 - Estrutura cristalina da fase ortorrémbica do MoOs.
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Fonte: Huang, P. R. et al., (2014, p.2).
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Pela Figura 4, é possivel observar que trés oxigénios de cada estrutura octaédrica

(esferas vermelhas) estdo sendo compartilhados por trés outros octaedros da bicamada (setas

amarelas), enquanto dois oxigénios sdo compartilhados por outra dupla cadeia adjacente
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(setas pretas), e 0 oxigénio restante, associado a ligacdo Mo=0, esta isolado (seta azul).
Formando, no geral, folhas que sdo sobrepostas entre si (KUNG, 1989; SCANLON et al.,
2010; YUN et al., 2017).

A célula unitaria da fase ortorrdombica (0-MoOgz) apresenta uma direcdo de
alongamento preferencial, fendmeno esse chamado de anisotrépia (FIELLVAG, @. S. et al.,
2020). Tido como um semicondutor lamelar (em camadas), seu padrdo de difracdo de raios X
(DRX) evidencia a dire¢cdo de alongamento preferencial para os picos referentes aos planos
(0k0), (CHANDOUL et al., 2018; GHASEMI, B. et al., 2020; WOOSTER, 1931). Por
conseguinte, a intercalacdo de espécies entre as lamelas, tanto neutras quanto anidnicas,
confere diferentes propriedades ao sistema, alterando sua estrutura de bandas (ETMAN et al.,
2019; HUANG, P. R. et al., 2014; PHURUANGRAT et al., 2009; SIVAKUMAR et al.,
2007; SONG et al., 2017).

Em termos de orbitais, Huang, P. R. et al. (2014) explica que para 6xidos de metais de
transicdo com coordenacdo octaédrica, os atomos metalicos centrais (M) se ligam aos
atomos de oxigénio (pelo orbital «), levando a uma divisao do orbital do metal em tyg € 4. Na
qual, por constituir as camadas mais externas da estrutura de bandas, o tag € quem mais
contribui para a modificacdo do valor do band gap quando intera¢cGes com outras substancias
ocorrem (HE, T.; YAO, 2003; HUANG, P. R. et al., 2014).

Mediante as suas caracteristicas estruturais e fisico-quimicas, incluindo a elevada
funcdo trabalho e a baixa energia de banda, que facilita na promogéo de elétrons termicamente
estimulados a banda de conducdo, a fase a-MoOs € uma das mais estudadas em diversos
contextos de sintese, com aplicacGes reportadas na literatura (BALENDHRAN et al., 2013;
ETMAN et al., 2018; INZANI et al., 2017; YUN et al., 2017). Por fim, em condi¢des de
elevada pressdo, uma fase similar a a-MoQOs, com estrutura monoclinica (11-Mo0Q3), pode
surgir. Apresentando essa um band gap indireto de 2,98 eV, enquanto a fase a-MoQOz tem
band gap de 2,94 eV (SONG et al., 2017; HE, T.; YAO, 2003; YUN et al., 2017).

3.2.1.2 As estruturas cristalinas do MoOs: 5-MoOs

A fase monoclinica, B-Mo0QOs, apresenta uma estrutura do tipo perovskita (ReO3),
similar ao WOz, porém com compartilhamento de octaedros distorcidos de MoOs. Diferente
da fase a-Mo0Oz que compartilha suas bordas e cantos, para a f-MoOs & medida que as

unidades octaédricas se conectam nos cantos (por atomos de oxigénio), ha a formacdo de
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espacos/sitios vazios (A), ou melhor tlneis estendidos entre os octaedros, de modo a permitir
a intercalacio e/ou condugdo de ions livres, Figura 5 (FIELLVAG, @. S. et al., 2020; HE, T.;
YAO, 2003; YUN et al., 2017).

Figura 5 - Estrutura cristalina da fase monoclinica do MoO:s.

Fonte: Yun et. al (2017, p.3).

Desse modo, mesmo de dificil obtencdo com certo grau de pureza, devido as
dificuldades de cristalizacdo, ela apresenta promissoras aplicacBes em eletroquimica, por
exemplo, com band gap direto, de 2,8 eV (HE, T.; YAO, 2003; YUN et al., 2017).

3.2.1.3 As estruturas cristalinas do MoO3: h-MoO3

A fase metaestavel hexagonal, h-MoOz é a fase menos densa e apresenta uma estrutura
com cadeias de MoOg ligadas em zigue-zague e conectadas na posic¢ao cis, formando taneis,
Figura 6. Ou seja, a estrutura dessa fase ¢ mais volumosa, quando comparada com a a-MoOs

e B-MoOs que apresentam um certo nivel de compactagdo (SONG et al., 2017).

Figura 6 - Estrutura cristalina da fase h-MoOs.

Fonte: Yun et. al (2017, p.3).
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Desse modo, o h-MoOs3 apresenta um band gap indireto que pode variar entre 2,6 e 3
eV. Do ponto de vista dos tuneis, esses sdo rodeados por &tomos de O do bloco de construcéo
octaédrico (SONG et al., 2017; YUN et al., 2017). Os valores de band gap da fase h-MoOs
podem ser alterados a depender da presenca de defeitos na estrutura. Yun et al. (2017)

obtiveram o valor de 4,12 eV modelando apenas defeitos na estrutura do éxido.

3.2.2 Defeitos e falhas estruturais no MoO3

A modificacdo de propriedades eletronicas, superficiais e Opticas em materiais
também tem uma grande relagcdo com a formacdo de defeitos e falhas em sua estrutura. Os
defeitos sdo de suma importancia em sistemas como semicondutores, filmes finos, dispersoes,
nanocompasitos por exemplo (KIM, D. L.; KIM, H. J., 2010). Pois, estdo associados a uma
melhor conducdo de cargas, do tipo elétrons (e), buracos (h*) ou espécies ibnicas, que quando
devidamente geradas no sistema acarretam em propriedades como a chamada ressonancia
plasménica de superficie localizada (LSPR), supercondutividade (BALENDHRAN et al.,
2013; ETMAN et al., 2019; GREINER et al., 2013; LOUNIS et al., 2014), diminuicdo de
band gap em semicondutores a base de 6xidos metélicos (KIM, D. L.; KIM, H. J., 2010),
melhoria da atividade catalitica (ETMAN et al., 2018).

Primeiramente, um defeito consiste na presenca de irregularidades na rede cristalina,
ou seja, na estrutura periddica de um cristal ou solido no geral, e assim afetando na
distribuicdo dos niveis de energia do sistema. Esses defeitos podem estar associados a pontos
(unidimensionais), planos ou contornos (bidimensionais) na rede do solido. Assim, eles sdo
categorizados na forma de: (i) defeitos pontuais (intersticiais e vacancias) e (ii)
deslocamentos. Ou seja, os defeitos pontuais sdo na forma de vacancia ou associado com
impurezas, enquanto os deslocamentos envolvem a movimentacdo de um grupo de atomos
criando “rachaduras” na estrutura (CALLISTER, 2012; HE; YAO, 2003).

Desse modo, a presenca de vacancias (ou lacunas) em sélidos cristalinos é um tipo de
defeito intrinseco. Eles ocorrem quando espécies sdo removidas da rede, deixando espacos, 0s
chamados buracos (holes), entidades convencionadas com uma carga positiva (h* ou v*). Uma
notacdo usada para identificar esse tipo de defeito sdo o de Krdger-Vink, na qual a vacancia
de oxigénio é representada por (Vo™), indicando o tipo de defeito (vacancia) no sitio de
oxigénio com perda de 2 elétrons na rede (O%), Figura 7 (GREINER et al., 2013; LOUNIS et
al., 2014).
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Figura 7 - Esquema ilustrativo de uma vacéncia de oxigénio.
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Fonte: Lounis et al., (2014, p. 1565).

Os 6xidos metalicos ndo-estequiométricos exibem melhor conducdo de cargas quando
defeitos na forma de vacancias de oxigénio séo geradas (KIM, D. L.; KIM, H. J., 2010; LEE,
1999). No caso do MoOs3, a reducdo do 6xido para MoOz.x, acontece com um mecanismo que
gera vacancias de oxigénio (Vo) que indiretamente contribui para que o Mo®* receba elétrons,
e indo para a forma Mo®*, (BALENDHRAN et al., 2013; GREINER et al., 2013; HE, T
YAO, 2003). A explicacdo sugerida para essa caracteristica € que as unidades octaédricas
(MoOes) que constitui a rede do oxido, apresentam diferentes ligacdes entre 0 Mo-O (como
destacado na secdo das estruturas do MoO3). E, que ao longo da estrutura, vao se criando
sitios distintos para o O, 0 que também afeta nas diferencas energéticas para a formacdo de
vacancias. Isso significa dizer que, a formacdo de vacancias ndo € a mesma ao longo da
estrutura do MoOs e nem estaticas (BALENDHRAN et al., 2013; GREINER et al., 2013;
INZANI et al., 2017; RESSLER et al., 2002).

Portanto, defeitos e falhas em materiais contribuem para uma série de aplicagdes,
derivadas do aperfeicoamento de propriedades eletronicas e dpticas. Assim, vacancias no
MoO3z assumem um papel fundamental durante o processo de redugédo, sendo inclusive uma
das formas de gerar defeitos (por processos de oxidacdo-reducdo). Na proxima secdo €

abordado com mais detalhes sobre 0 MoOs.x.
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3.3 0S OXIDOS DE MOLIBDENIO (MoOx)

Compreendendo as diferentes estruturas do MoOs, observa-se que é possivel compor
oxidos de molibdénio, que podem se apresentar tanto na forma de estruturas estequiométricas
quanto ndo-estequiométricas. Essas formas variam no estado de oxidagdo do molibdénio e na
quantidade de 4&tomos de oxigénio na estrutura expressos na forma MoOyx (2<x<3), (SERAIN,
2000; ZOLLFRANK et al., 2012). A seguir sera apresentado as fases ndo-estequiométricas.

3.3.1 Mo®*: O MoO3x

O trioxido de molibdénio nao-estequiométrico ou sub-estequiométrico (MoOs.x) deriva
da fase ortorrémbica do MoOz (a-MoQz), com o subscrito “x” indicando a presenga de
vacancias de oxigénio na estrutura, (ETMAN et al., 2018, 2019; SERAIN, 2000). Suas
propriedades Opticas, eletrbnicas, cataliticas/fotocataliticas e eletroquimicas promissoras
tornam este material interessante para aplicagcdes em supercapacitores (ETMAN et al., 2019),
em eletrodos (ETMAN et al., 2019), em sensores (DOMENICI et al., 2011; GUO, Cang et
al., 2019; SIVAKUMAR et al., 2007), nas fototerapias médicas (DING et al., 2017; WANG,
Y.Y.etal., 2018), por exemplo.

Por meios quimicos ou fotoquimicos sdo retirados oxigénios da estrutura do MoOs,
gerando vacancias aninicas, denominadas de buracos (h*). Além disso, elétrons (e-) sdo
levados a banda de conducdo que juntamente com os buracos contribuem para o efeito
plasmdnico observado para nanoestruturas desse material (ETMAN et al., 2018, 2019;
GAVRILOVA et al., 2020; GUO, Cang et al., 2019; HE, T.; YAO, 2003; LEE, Y. J. et al.,
2012; LI, R. et al., 2018; SONG et al., 2017), cujo processo sera discutido com mais detalhes

na secao 3.4.

3.3.2 Mo®*: Azul de molibdénio

Antes de compreender as propriedades advindas dessa redugdo, & importante
diferenciar o0 MoOs.x de uma ampla classe de estruturas reportadas ha anos na literatura, a
base de agregados de Oxidos de molibdénio hidratado, as denominadas bronzes de
molibdénio, 6xido misto do tipo AxMoQsz, onde em A pode corresponder aos ions hidrogénio,
metal alcalino ou titanio (LI et al., 2017; GAVRILOVA et al.,, 2020), como também

agregados do oOxido, os polioxometalatos (do inglés “POM”), que ao serem reduzidos
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manifestam a coloracdo de um azul intenso (GOUZERH; CHE, 2006; GUMEROVA;
ROMPEL, 2018; HUTIN et al., 2013; MICHAILOVSKI; PATZKE, 2006; MULLER et al.,
1996; SERAIN, 2000).

Primeiramente, bronzes de molibdénio (AxMoQz), antigamente tidas como hidroxidos
de dxidos, sdo sistemas derivados do MoO3s com insercdo de espécies metélicas na estrutura
(do tipo metal alcalino ou titanio), como também com a adicdo de hidrogénio, compondo a
chamada bronze de molibdénio e hidrogénio (HxMoOs). Em particular, 0 HxMoOsz é gerado
em etapas intermediarias de sinteses envolvendo o MoOz com materiais contendo hidrogénio,
seja em forma molecular ou ibnica, em meio acido, que interagem na rede do MoO3 e nessa
intercalacdo forma a bronze, com a presenca de ions de Mo®>* e Mo®*, ou seja, reduzindo o
oxido (HUANG, P. R. et al., 2014; JUSTIN; RANGA RAO, 2011; SIVAKUMAR et al.,
2007). Por apresentar essa mistura de valéncias, possibilita também na mobilidade de cargas,
tanto de elétrons como de prétons (H*). Portanto, a insercdo de hidrogénio na estrutura do
oxido promove ndo apenas modificacbes na estrutura, como também a diminuicdo da
deformacdo da rede e diminuicdo de bang gap energético, por haver interferéncia nas
transicdes interbandas (HUANG, P. R. et al., 2014).

Com relagéo a formagdo do azul de molibdénio, estdo os polimolibdatos (do inglés
“POMos”), que derivam da classe de materiais conhecidos como polioxometalatos (POM). De
modo geral, os POM sdo espécies de agregados (clusters) de dxidos, ou seja, oxianios de
metais de transicdo, que interagem entre si e se organizam em estruturas tridimensionais
fechadas, Figura 8 (GOUZERH; CHE, 2006; GUMEROVA; ROMPEL, 2018; HUTIN et al.,
2013; LEFEBVRE, 2013). O “ azul de molibdénio’” surge da cor azul manifestada por certos
tipos de polimolibdatos ao absorver radiacdo eletromagnética na faixa do visivel e
infravermelho préximo (similar aos MoOzs.x), em funcéo da reducéo reversivel do sistema ao
receber elétrons e das transi¢des eletronicas d-d, levando a estados de oxidacdo mistos Mo®* e
Mo®*, por transferéncia de carga interbandas (GUMEROVA; ROMPEL, 2018; HUTIN et al.,
2013; LEFEBVRE, 2013).

Figura 8 - llustracdo de polioxometalatos.
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Fonte: Hutin et al., (2013, p. 244).




33

Portanto, de modo geral, 0 MoOzx e azul de molibdénio sdo formados através da
reducdo quimica, fotoquimica ou por irradiacdo, com uma série de agentes redutores
auxiliando no processo. Diante dessas diferencas que as propriedades do MoOx

(principalmente do MoOs.x) serdo discutidas a seguir.
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3.4 PROPRIEDADES DOS OXIDOS DE MOLIBDENIO (MoOx)

3.4.1 Propriedades eletronicas do MoOx

Como destacado na secdo 3.2.1 (estruturas cristalinas do MoQOs), o trioxido de
molibdénio (MoOs) pode variar o seu band gap entre 2,6 eV e 4,12 eV a depender dos
parametros de sintese (temperatura, concentracdo, pressdo, reagentes especificos) e da fase
polimérfica (BALENDHRAN et al., 2013; DE MELO, O et al., 2019; HU, S. et al., 2010;
HUANG, P. R. et al.,, 2014; YUN et al., 2017; ZHAO, Ye et al., 2003). A Figura 9, mostra
um esquema da estrutura de bandas de energia para o a-MoO3z (Mo®* puro), de modo que a
banda de valéncia é constituida pelos orbitais p do oxigénio e a banda de conducdo pelos
orbitais d do cation, e compara a estrutura de bandas desse mesmo 6xido quando defeitos sdo
introduzidos em decorréncia da presencga de ions de molibdénio de menor grau de oxidagédo
(Mo®*) em sua estrutura. Quando se criam defeitos na forma de vacancia de oxigénio (Vo),
niveis de energia sdo criados proximos a banda de conducdo, elevando o nivel de Fermi
(linhas tracejadas), (GREINER et al., 2013; KIM, D. L.; KIM, H. J., 2010; ZHOU, E. et al.,
2016).

Figura 9 - llustracdo da estrutura de bandas para 0 MoOs, M0Oz.xe MoO:..
Mo®  Mo5* Mo#*
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> banda 4d
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Fonte: Adaptado de Greiner (2013).

Esses niveis contém elétrons que mais facilmente podem ser elevados a banda de
condugéo e, consequentemente, conferir maior condutividade ao material. Extrapolando essa
condicdo, quando todos os ions Mo®* sdo reduzidos ao estado Mo#*, levando a estrutura do

MoO,, o nivel de elétrons na banda de condugdo aumenta a ponto de conferir a essa estrutura
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caracteristicas semimetalicas ou seja, tornando o MoO; similar a um metal, com valor de
band gap de aproximadamente 0, 48 eV, mas que também pode variar dependendo das suas
diferentes fases polimérficas, como de 3,58 eV (DE MELO, O et al., 2019; GREINER et al.,
2013; KIM, D. L.; KIM, H. J., 2010; ZHOU, E. et al., 2016). Em outras palavras, essa
observacdo de sobreposicdo de orbitais consegue explicar, em parte, a natureza dos
semicondutores, e também como as impurezas e defeitos conseguem influenciar na
variabilidade da energia das bandas (KIM, D. L.; KIM, H. J., 2010).

3.4.2 Propriedades 6pticas do MoOx

Ao investigar as propriedades opticas do MoOzx & observado uma absorcdo de
energia, na faixa do visivel (690-700 nm) e infravermelho proximo (900-1000 nm), além de
picos de absorcao ao redor de 800 nm, tais valores ndo sdo precisos pois varia de acordo com
0 método de sintese empregado (ETMAN et al., 2018, 2019; GAVRILOVA et al., 2020;
GUO, Cang et al., 2019; HE, T.; YAO, 2003; LI, R. et al., 2018). E isso pode explicar a
coloracdo dos sistemas a base de Mo, pois absorve-se energia no comprimento de onda na
regido do vermelho (~690 nm) do espectro visivel, com transi¢Bes de elétrons entre as bandas
de valéncia e conducdo, que se estende para a regido do infravermelho préximo
(GAVRILOVA et al., 2020; LI, R. et al., 2018).

O fenbmeno que explica essa caracteristica Optica é a Ressonancia Plasménica de
Superficie Localizada (sigla em inglés “LSPR”), ou simplesmente efeito plasmdnico, que sdo
apresentados por certos tipos de TMOs, bem como em sistemas coloidais como
nanoparticulas metalicas de diferentes morfologias (ETMAN et al., 2018, 2019; GUO, Cang
et al., 2019; HE, T.; YAQ, 2003; LI, R. et al., 2018; LOUNIS et al., 2014; WANG, Y. Y. et
al., 2018). Além de dicalcogenetos de metais de transi¢cdo (do inglés “TMDs”), filmes finos
do MoOs ao ser tratado com radiacdo eletromagnética, até o MoO» também podem manifestar
efeito colorimétrico induzido pela LSPR, (HE, T.; YAO, 2003; JUSTIN; RANGA RAO,
2011; SIVAKUMAR et al., 2007; SUN, Z. et al., 2021).

De forma geral, a LSPR é um efeito de vibragao coletiva de elétrons livres ou buracos
numa nanoparticula, quando luz atinge sua estrutura. Esse fendbmeno depende de uma série de
caracteristicas como o tipo de nanoparticula, do ligante, do solvente usados na sintese, entre
outros (ETMAN et al., 2019; LI, R. et al., 2018; LOUNIS et al., 2014). Quando o MoOs é

reduzido a forma subestequiométrica exibe LSPR por ter espécies carregadas se
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movimentando pela estrutura. A dopagem com ions metalicos e ions hidrogénio também séo
estratégia para obtencdo de efeito plasménico (GUO, Cang et al., 2019; SIVAKUMAR et al.,
2007).

Esse efeito acarreta em certas modificacGes nas propriedades eletrénicas do MoO3.x
qguando comparado com o seu bulk, como por exemplo, o band gap (Eg) do MoOs diminui ao
ser reduzido (BALENDHRAN et al., 2013; GUO, Cang et al., 2019). Isso acontece porque a
medida que oxigénio sai da estrutura, o par buraco/elétron formado se movimenta mais
facilmente pela rede. Assim, ocorrendo uma melhoria nas propriedades elétricas e condutoras
do MoOs.x, podendo exibir propriedades tais como supercapacitancia, por exemplo (ETMAN
et al., 2019; GUO, Cang et al., 2019). Ou seja, a presenc¢a de vacancias no MoO3 gera um
efeito similar ao processo de dopagem de um semicondutor, quando neste é adicionado
espécies que doam elétrons (dopante tipo-n) na rede do sistema, por exemplo (GUO, Cang et
al., 2019; KiMm, D. L.; KIM, H. J., 2010).

Além as propriedades oOpticas e elétricas citadas, 0 MoOsx amorfo apresenta potencias
propriedades fototérmicas, mediante a presenca de bandas proximas ao nivel de Fermi, que
facilita transi¢fes do tipo ndo-radioativas (GUO, Cang et al., 2019). Sendo a fototérmia uma
propriedade que lida com a mudanca de temperatura de um sistema quando fornece-se energia
luminosa (DING et al., 2017; WANG, Y. Y. et al., 2018). Portanto, 0 MoOzx € promissor
para técnicas fototerapicas, por exemplo, pois consegue aumentar a temperatura ao redor de
uma regido cancerigena (hipetérmia localizada) e responder ao pH dessa regido, quando
aplicado um laser de energia na faixa do infravermelho (NIR), (DING et al., 2017; WANG,
Y.Y.etal., 2018).

3.4.2.1 Mecanismo de Redugéo do MoO3

Na literatura sdo reportados dois mecanismos que explicam as propriedades dpticas,
eletronicas e a atividade fotocromica do MoOs.x: 0 mecanismo de transferéncia de carga entre
valéncias (intervaléncia) e o mecanismo de absorcdo de pequenos polarons (HE, T.; YAO,
2003; SONG et al., 2017). A transferéncia de cargas/ions intervaléncia mostra a
movimentacdo de elétrons na estrutura do MoOs, particularmente no Mo, permitindo a
presenca dos estados de oxidacdo Mo e Mo°*. Esse processo € mediado por atomos de
oxigénio da estrutura, que estdo ligados em ponte ao molibdénio (Mo-O-Mo). Pois, é nos

atomos de oxigénio, que geralmente se encontra o orbital molecular HOMO e no molibdénio
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0 LUMO (HE, T.; YAO, 2003; WANG, Y. Y. et al., 2018). Por sua vez, 0 mecanismo de
absorcdo de pequenos polarons, é similar ao de transferéncia de carga, porém os elétrons
excitados ficam presos (capturados) em sitios de Mo, formando um par elétron-buraco (o
polaron) de menor energia, que polariza atomos ao seu redor (HE, T.; YAO, 2003).

Assim, para 0 mecanismo de transferéncia de cargas/ions as etapas incluem: (i) a
geracdo do par elétron-vacancia, quando a energia do foton incidente é maior ou igual ao
valor do band gap do 6xido (hv > Eg), equagéo 1. (ii) esses buracos (h*) podem interagir com
moléculas de agua, seja na superficie pensando em filmes, ou numa dispersdo em meio
aquoso, e gerar protons (H*) e radicais de oxigénio, na equagdo 2. (iii) com a difusdo dos
prétons dentro da rede do MoOs, os radicais podem ser inseridos nos sitios de vacancia ou
serem liberados na forma de Oa. (iv) Os elétrons gerados pela fotoexcitacdo ao interagir com a
banda de condugdo do MoOsz e os protons, formam bronze de molibdénio e hidrogénio
(HxMoOs). Nesse ponto, a condugdo de elétrons, gera o estado de oxidacdo Mo®*, equacao 3.
(v) Por fim, a mobilidade dos elétrons da banda de valéncia (Mo®*) para a de conducdo
(Mo®*), o sistema manifesta uma forte cor azul, equacdo 4 (ETMAN et al., 2018, 2019; HE,
T.; YAO, 2003).

MoOs + hv — MoO3" + e+ h*  (eq. 1)
2h* + H,O - 2H*+ O (eq. 2)
MoOs + XH* + xe~ — HyMo0>*xMo*1xOs  (eq. 3)

Mob*a + M0%*g + hv — Mo0%*a + Mof*s  (eq. 4)

Outras reagdes também podem ocorrer, como a recombinacgdo de buracos e elétrons,
com liberacdo de energia (HE, T.; YAO, 2003). Ou mesmo, reacdes que tendem a formar
espécies como anions molibdatos, por exemplo. Neste caso, a influéncia do pH do sistema é
um importante fator a ser considerado. Além disso, a resposta fotocrémica do MoO3z tende a
diminuir com a presenca de gas hidrogénio ou oxigénio, deslocando o equilibrio do sistema e
limitando sua estabilidade a longo prazo (HE, T.; YAQ, 2003). Ou seja, 0 MoO3.x hdo é um
sistema estavel, e tende a diminuir sua atividade catalitica e fotocrémica com o tempo, pois
tanto vacancias de oxigénio, como o estado de oxidacdo Mo>* tem afinidade com moléculas

de O3, este sendo um oxidante desloca o equilibrio do sistema reduzido (HE, T.; YAO, 2003;
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LI, R.etal., 2018; WANG, Y. Y. et al., 2018). Isso mostra que existe uma competi¢do entre o

fotocromismo e o processo de fotocorrosao, que reduz a resposta fotocromica do MoOs.

3.4.2.2 Reducgao do MoOs por &cidos organicos (AO)

Sendo 0 MoOzx um sistema reversivel, o controle da estabilidade desse sistema
coloidal € de grande relevancia, quando se pensa nas aplicagdes. Alguns trabalhos reportados
na literatura voltaram-se para tal problematica, observando que certos fatores, como
concentracdo dos reagentes usados, tempo de exposicéo a irradiagdo UV, ou mesmo o uso de
agentes redutores e a concentracao destes no sistema, podem tanto modular as propriedades
Opticas do MoOsx, como tambeém, exercer importante influéncia na sua estabilizacdo
(ETMAN et al., 2018, 2019; GAVRILOVA et al., 2020; HE, T.; YAO, 2003; LI, R. et al.,
2018).

Os métodos hidrotermais utilizados para a sintese de MoOsx que utilizam acidos
organicos tem-se mostrado promissores nesse sentido, tais como o uso de acido ascérbico
(AA), (GAVRILOVA et al., 2020; LI, R. et al., 2018), do acido hialurénico (AH), (WANG,
Y. Y. et al., 2018), acido oxalico (ETMAN et al., 2019). Na qual é possivel promover a
ampliacdo da diferenca energética dos orbitais HOMO-LUMO quando o oxigénio €
protonado, e assim podendo deslocar os sinais de absor¢do (blue shift), ou mesmo aumentar a
intensidade do sinal plasmonico, logo a analise do pH do sistema investigado permite a
modulacéo do efeito LSPR, Figura 10 (LI, R. et al., 2018; WANG, Y. Y. et al., 2018).

Figura 10 - Sintese de MoOs.xcom (AA) em funcédo do pH.
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|
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Fonte: Li, R. etal., (2018, p.61).

A Figura 10 mostra um conjunto de sistemas de MoOs exfoliado com acréscimo de
AA em diferentes valores de pH, mostrando a mudanca gradual de cor, indo de um amarelo,

quase incolor, em pH elevado (meio basico), até um azul intenso em valores baixos de pH
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(meio &cido), indicando a formacdo do MoOs.x. Essa alteracdo de sinal plasménico em meio
acido é um indicio de que a presenca de H*, em conjunto com elétrons foto injetados, exerce
um papel fundamental na reducdo do Oxido de molibdénio (VI) ao formar a bronze de
molibdénio e hidrogénio (HxMo°>*xM0o®*1-,O3), como apresentado pela equacdo 3. O meio ser
acido ndo ¢ o fator predominante para tal processo, mais sim a doacdo de prétons; por isso 0
hidrogénio molecular (Hz), &gua (H20), etanol e metanol, também podem reduzir o MoOs, ao
difundir o H* pela rede do 6xido (HE, T.; YAQ, 2003; HUANG, P. R. et al., 2014; LEE, Y. J.
etal., 2012).

Portanto, de modo resumido, os diferentes processos de redugdo publicados na
literatura para reduzir o MoO3, estdo divididas na categoria dos processos de reducéo quimica
ou fotoquimica. A reducgdo quimica, apresenta como agentes redutores metais, compostos que
geram prétons/hidrogénio na rede do 6xido (agua, etanol, gas hidrogénio, acidos inorganicos e
os acidos organicos). Enquanto, a reducdo fotoquimica ha a incidéncia de energia na forma de
radiacdo (UV, micro-ondas e aquecimento). As proximas secdes se dedicam a compreender as
técnicas que podem contribuir para a reducdo do MoOs (objetivo desse trabalho). Assim, é

abordado sobre a exfoliacdo de materiais bidimensionais até a exfoliacdo liquida.
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3.5 EXFOLIACAO DE MATERIAIS BIDIMENSIONAIS (2-D)

A exfoliagdo € um método Top-down (de “cima-para-baixo”) para a formagdo de
materiais 2-D. Esse método engloba um conjunto de técnicas para sintetizar sistemas em
escala nanométrica (nanomateriais), como filmes, compdsitos e sistemas hibridos, partindo de
componentes macroscépicos 3-D, chamados de bulk. Essa transformacgédo ocorre por métodos
que “quebram” as interagdes macroscopicas dos d&tomos na estrutura e na deposi¢do deles em
superficies como ocorre na formacdo de filmes, por exemplo. Assim, na exfoliacdo os
sistemas que em fase bulk sdo constituidos de camadas/bicamadas (lamelas) sdo separadas por
processos que promovem sua descamacdo (BALENDHRAN et al., 2013; CHEN, Ye et al.,
2018; HANLON et al., 2014; HE, T.; YAO, 2003; KUMAR et al., 2021; SMITH et al., 2011,
WU, Wei et al., 2018; YUN et al., 2017).

Um exemplo de sistema lamelar conhecido e bastante estudado € o grafite, um conjunto
de folhas, com unidades hexagonais de atomos de carbono com configuracdo sp?, cujas folhas
que interagem entre si por interacdes de Van der Waals. Do grafite obtém-se o grafeno (folhas
de carbono), 6xido de grafeno, nanotubos de carbono e fulereno (clusters), que podem ser
obtidas por métodos Top-down, como por oxidacdo-reducdo quimica, por descarga em arco, e
por exfoliacdo (quimica, eletroquimica, fase solida, fase liquida). Outros exemplos ainda
incluem fosforo preto, o tribxido de molibdénio (MoOs3), dicalcogenetos de metais de
transicdo (TMDs), como o dissulfeto de molibdénio (MoS>), dentre outros (BALENDHRAN
et al., 2013; CHEN, Ye et al., 2018; HANLON et al., 2014; HE, T.; YAO, 2003; KUMAR et
al., 2021; SMITH et al., 2011; WU, Wei et al., 2018; YUN et al., 2017).

Assim, é possivel exfoliar o grafite para gerar o grafeno, ou mesmo o éxido de grafeno,
desenvolvendo sistemas que exploram as propriedades advindas do confinamento quantico de
elétrons e na mobilidade de cargas. Desse modo, dependendo do proposito da sintese a
exfoliacdo pode ser classificada como: (i) liquida (por intercalagdo), (ii) quimica (induzida por
ataque quimico), (iii) eletroquimica e a (iv) sélida (mecénica), (CHEN, Ye et al., 2018;
ETMAN et al., 2019; HANLON et al., 2014; KUMAR et al., 2021; SMITH et al., 2011).

Na exfoliacdo em fase liquida (do inglés “LPE”) ocorre a intercalagdo de espécies
metalicas, idnicas ou mesmo derivadas do solvente (moléculas) entre as camadas da estrutura
alvo promovendo um aumento do espacamento das nanofolhas, que interagem entre si por
interacbes de Van der Waals ou ligaces covalentes (ETMAN et al., 2018; GUO, Cang et al.,
2019). Ou seja, essas interacfes sdo enfraquecidas por processos de reducdo, seguidas de
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aquecimento, como por exemplo, misturador de alto cisalhamento (High shear mixing),
(KUMAR et al., 2021), sonicacdo (HANLON et al., 2014; SMITH et al., 2011), ultrassom
(GUO, Cang et al., 2019; LI, R. et al., 2018), refluxo (ETMAN et al., 2018, 2019), e mais
recentemente por micro-ondas (WEI, Z. et al., 2023; WU, Wei et al., 2018).

Na exfoliacdo quimica, ela pode ocorrer por via da oxidacdo-reducdo, onde ha a adicéo
de acidos ou agentes fortemente oxidantes no sistema para a oxidagdo seguido de posterior
reducdo, seja via termal, micro-ondas, lasers. A transformacdo de grafite para Oxido de
grafeno (GO) pela adicédo de espécies de oxigénio na estrutura, que sob reducdo se torna 6xido
de grafeno reduzido (rGO) é um exemplo classico dessas transformacgdes (KUMAR et al.,
2021). Enquanto na exfoliacdo eletroguimica, aplica-se uma voltagem elétrica que movimenta
as espécies carregadas pelas lamelas, e onde o produto gasoso formado pela reacéo
eletroguimica, expande e consequentemente consegue exfoliar pela ampliacdo das distancias
das camadas (KUMAR et al., 2021).

Por fim, na exfoliacdo mecanica (em fase sélida) ocorre pela exploracdo das interagfes
superficiais do sistema, como por exemplo, a aplicacdo de fitas adesivas que agem como um
separador mecanico das folhas (nanofolhas), ou seja, descascam manualmente as folhas que
se aderem a superficie da fita adesiva. Ou pelo método de Langmuir-Blodgett para formagéo
de filmes de monocamadas de oOxido de grafeno em substratos, por exemplo
(BALENDHRAN et al., 2013; KUMAR et al., 2021).

A Figura 11 mostra um esquema ilustrativo do processo de exfoliacdo liquida de
sistemas lamelares no geral, como é o caso do MoOs, quando submetido a um tratamento
hidrotermal mediado por radiacdo eletromagnética (hv). Por isso, as esferas vermelhas
representam moléculas de agua (solvente) que sdo inseridos entre as lamelas, a medida que
vibram e rotacionam, ou seja, se movimentando pela estrutura. Assim, as interacbes de Van
der Waals sdo enfraquecidas, aumentando o distanciamento entre as nanocamadas (como
sinalizado pela intensidade da seta verde), e na separacdo destas (ETMAN et al., 2018, 2019;
HANLON et al., 2014; SMITH et al., 2011).

A possibilidade de exfoliar sistemas em agua é uma importante vantagem, por se tratar
de um método que utiliza um solvente simples, aplicado em ampla escala, porém néo se limita
apenas a esse solvente (HANLON et al., 2014). Ademais, em termos de aplicacdes, tanto
solventes moleculares como idnicos podem atuar na exfoliacdo, dependendo das propriedades
estruturais e superficiais do sistema em estudo e da técnica acoplada ao método. Isso é notado

por exemplo, em compostos de TMDs, como 0 MoSz, que manifestam uma elevada energia
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superficial e por isso a intercalacdo i6Gnica se torna a rota mais vantajosa de exfoliacéo,
aliando agentes estabilizadores, como por exemplo, surfactantes i6nicos (SMITH et al.,
2011).

Figura 11 - Esquema ilustrativo da exfoliagdo liquida do MoOs.

:I o ./.hv@ I.o. .. %

Fonte: Propria.

Alem disso, a exfoliacdo mediante a intercalacdo de ions se mostra um metodo com
potenciais aplicacBes no desenvolvimento de sistemas; contudo, por outro lado apresenta
como limitagBes ser um método sensivel as condi¢Bes de sintese, demandar consideravel
tempo de sintese e uma fonte de geracdo de defeitos (SMITH et al.,, 2011). Porém,
dependendo da aplicacdo tais defeitos podem levar a importantes propriedades dos materiais,
como por exemplo, para 0 MoOz.x e molibdénios azuis (POMs), onde a formacéo de defeitos
se mostra oportuna e necessaria (GOUZERH; CHE, 2006).

Em se tratando de sistemas a base de MoOs, é importante destacar como sdo aplicados
tais métodos e respectivas técnicas. Para isso, a Tabela 1, esquematiza alguns trabalhos da
literatura que sintetizaram diferentes nanoestruturas de MoOs3 e outros sistemas lamelares, por
exfoliacdo, acoplando diferentes técnicas; destacando certas condigfes de sintese, como

temperatura e duracdo do processo.

Tabela 1 - Comparacdo de diferentes técnicas de exfoliacao.

SISTEMA METODO DE SINTESE T (°C) DURACAO REF.
Nanofolhas de | Exfoliagdo liquida via refluxo 80 5-7 dias ETMAN et al.,
Mo0Ozx de 0-MoO3 2018

Exfoliacédo liquida via refluxo
Nanofolhas de de MoO3/Mo0O> 80 5-7 dias ETMAN et al.,
MoOs-x (4:1e1:4) 2019
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Nanofolhas de Exfoliacéo liquida via 25 2h Ll etal., 2018
MoOs«x ultrassom

Exfoliacéo liquida por
Flocos de MoS: sonicacéo de 25 30 min SMITH et al., 2011
MoS2/4gua/surfactantes

Nanofolhas de Exfoliacéo liquida em micro-

nitreto de boro | ondas em solventes organicos 95-165 30 - 60 min WU, Wei et al.,

(BN)/ TMDs e liquidos idnicos 2018
(MoSy) e outros.

Fonte: Prépria.

Como ¢ possivel observar, a exfoliacdo liquida foi a rota mais explorada dentre os
trabalhos selecionados envolvendo o MoOs. Além disso, é aplicavel para desenvolver
nanoestruturas em camadas ou com um crescimento preferencial em uma direcdo
(anisotropia), por isso percebe-se que a exfoliacdo, seja em autoclave, ultrassom, refluxo
geralmente sdo rotas que levam a um curto tempo de reacdo e em temperaturas pouco
elevadas, 0 que pode ser vantajoso, pensando-se em sinteses praticas e escalaveis (larga
escala). Destas, a rota via reator micro-ondas configura reagfes no intervalo de minutos, e

onde os detalhes da mesma seréo vistos a seguir.
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3.6 ARADIACAO MICRO-ONDAS (uw)

A radiacdo eletromagnética € o fluxo de energia na forma de ondas elétricas e
magnéticas que se propagam perpendiculares, entre si, ho vacuo ou em um meio material.
Também, podem ser manifestadas por particulas atbmicas/subatdémicas carregadas ou néo-
carregadas, também propagadas no vacuo, configurando uma ampla variedade de formas de
radiagdo com diferentes energias (E), comprimento de onda (L) ¢ frequéncias (v), conforme
resumido na Figura 12, o espectro eletromagnético (ATIKINS; JONES, 2012;
SANSEVERINO, 2002; TAPAS et al., 2009).

Figura 12 - Representagdo do espectro eletromagnético.
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Fonte: Dornelles (2008, p. 27).

Dependendo da energia da radiacdo, ela pode ser capaz de ionizar a matéria, ou seja,
pode ser capaz de retirar elétrons da estrutura de um dado material ou pode nao-ionizar,
promovendo vibrages/rotagdes das espécies com liberacdo de energia na forma de calor.
Entdo, as radia¢Bes ionizantes (raios X e gama) sdo de elevada energia e frequéncia, enquanto
as radiacdes do tipo ndo-ionizante (UV, visivel, infravermelho, micro-ondas) sdo de baixa
energia e frequéncia, cujos fendmenos atrelados a mesma envolvem a geracdo de luz e calor,
as micro-ondas se encontram nessa categoria de radiacdo. Por sua vez, a radiacao ultravioleta
(UV) mesmo sendo uma radiacao do tipo ndo-ionizante, tem energia elevada o suficiente para
promover certas caracteristicas a diferentes sistemas (ATIKINS; JONES, 2012).

As micro-ondas estdo na regido do espectro eletromagnético com comprimento de
onda (A) entre 1 mm a 1 m, frequéncia entre 300 MHz a 30 GHz (FORTUNY et al., 2008;
JACOB; CHIA; BOEY, 1995; SANSEVERINO, 2002; YAKUNOV; BILIY; NAUMENKO,
2017). Essa forma de radiacdo gera um campo elétrico que oscila constantemente, fazendo
vibrar moléculas do solvente com propriedades dielétricas, levando a transi¢es de estados
rotacionais, que como consequéncia elevam a temperatura do meio, denominado de
aquecimento dielétrico (HAYES, B.; HAYES, B. L., 2015; PHURUANGRAT et al., 2009;
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SANSEVERINO, 2002; TAPAS et al., 2009). Isso acontece porque, a energia fornecida pelos
fotons das micro-ondas é inferior a energia de ligacdo da molécula, logo ela ndo é suficiente
para alterar a estrutura da molécula, mas sim interfere na sua cinética (FORTUNY et al.,
2008; TAPAS et al., 2009).

Desse modo, diferente do aquecimento convencional que ocorre pelo aquecimento
gradual do solvente (indo das extremidades ao centro), ao receber energia de uma fonte
externa, as micro-ondas atingem diretamente o sistema, aquecendo de forma répida e
homogénea, elevando a temperatura do meio, Figura 13 (HAYES, B.; HAYES, B. L., 2015;
SANSEVERINO, 2002; TAPAS et al., 2009; YAKUNOV; BILIY; NAUMENKO, 2017).

Figura 13 - Modelo de aguecimento convencional e por micro-ondas.

Fonte: Adaptado de Tapas et al., (2009, p. 1041).

Os fornos e reatores micro-ondas sdo 0s principais instrumentos que operam nessa
faixa de radiagdo, comumente a 2.45 GHz, para evitar interferéncias com ondas de radio
(DUDLEY; RICHERT; STIEGMAN, 2015; TAPAS et al., 2009; YAKUNOV; BILIY;
NAUMENKO, 2017); e funcionam por dois mecanismos para converter a radiagdo
eletromagnética em calor: (i) a rotacdo por dipolo e (ii) a conducdo iénica. A primeira, refere-
se ao alinhamento das moléculas diante da aplicagdo de um campo elétrico; e onde a energia
absorvida durante a mudanca de campo elétrico tende a ser dissipada quando cessa a radiacao
(ou seja, perde energia durante a re-orientacdo das moléculas). A segunda, ocorre por
migracdo de ions ou espécies carregadas, e o calor é formado por friccdo, Figura 14 (LEE, Y.
J. et al., 2012; SANSEVERINO, 2002; TAPAS et al., 2009). Essas formas de aquecimento
podem ocorrer de forma simultanea dependendo da composicdo do sistema irradiado, se
contém dipolo (permanente ou induzido), e ions (DUDLEY; RICHERT; STIEGMAN, 2015;
FORTUNY et al., 2008; SANSEVERINO, 2002; TAPAS et al., 2009).
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Figura 14 - Representagdo dos mecanismos por dipolo e ibnico.
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Fonte: Adaptado de Tapas et al., (2009, p. 1041).

Essa interacdo da radiacdo micro-ondas com o solvente ocorre de forma complexa,
pois depende da frequéncia incidida, da propriedade dielétrica do solvente e da capacidade de
conversdo da energia em calor (TAPAS et al., 2009). Um parametro importante nesse ponto é
a constante dielétrica (¢), que avalia a habilidade do solvente em absorver energia das micro-
ondas, ou seja, a sua polaridade. Nesse ponto, a agua tem constante dielétrica de
aproximadamente 80,4, o etanol de 24,3, sendo bons absorvedores de radiacdo micro-ondas,
diferente de outros solventes como tolueno, tetraidrofurano (THF) que possuem baixa
constante dielétrica e sdo baixos absorvedores de micro-ondas (SANSEVERINO, 2002;
TAPAS et al., 2009). Por isso que, a agua sofre 0 mecanismo de aquecimento por dipolo,
enquanto que em um sistema com agua e eletrolito, ocorre os dois (dipolo e i6nico), e assim
absorvem mais energia que a agua pura. Além da ¢, a capacidade calorifica do material é
outro importante parametro que explica a absorcdo de energia (SANSEVERINO, 2002;
YAKUNOV; BILIY; NAUMENKO, 2017).

As aplicagbes das radiacOes assistidas por micro-ondas v@o desde sintese organica
(HAYES, B.; HAYES, B. L., 2015; JACOB; CHIA; BOEY, 1995; OBERMAYER et al.,
2016; SANSEVERINO, 2002; TAPAS et al., 2009), desenvolvimento de farmacos, reacdes in
situ, reacOes a seco (FORTUNY et al., 2008; LEE, Y. J. et al., 2012), digestdo (ZEHR,;
VANKUREN; MCMAHON, 1994), esterilizacdo (GEZAHEGN et al., 2021). Portanto, pode-
se concluir que, os métodos do tipo hidrotermal e solvotermal podem ser aplicados por meio
de reatores micro-ondas para a realizacdo de sinteses. Pois, promove 0 que se chama de
reacdo quimica via etapa unica (one-step), aliando rapidez, praticidade, controle estrutural do
sistema, baixa concentracdo de reagentes, aumento da cinética reacional mediante a elevacao
de temperatura e pressdao no meio (JUSTIN; RANGA RAO, 2011; LEE, Y. J. et al., 2012;
WANG, Lina et al., 2016; WEI, Z. et al., 2023). Ou seja, a irradiacdo por micro-ondas ocorre
de forma homogénea por toda a regido do sistema de sintese, evitando perdas de energia na

forma de calor, comum nos métodos hidrotermais convencionais que podem apresentar
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maiores periodos de reacdo (JUSTIN; RANGA RAO, 2011; LEE, Y. J. et al., 2012; WANG,
Lina et al., 2016; ZAKHAROVA et al., 2018).
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4 METODOLOGIA

Para a sintese de nanofolhas de MoOs.x por exfoliacdo liquida em micro-ondas, o
trabalho foi dividido em duas etapas: (i) no estudo da exfoliacdo liquida do MoOz em reator
micro-ondas, avaliando parametros como concentragdo do p6é de MoOz comercial,
temperatura, tempo de sintese e poténcia da radiacdo. (ii) na analise da rota de sintese do
MoOzx com adicdo dos &cidos orgénicos selecionados. Assim, as segdes seguintes, mostram
0s reagentes e equipamentos usados, os procedimentos de cada uma das etapas, e por fim das

técnicas de caracterizacdo para analisar tais sistemas.

4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os principais reagentes e solventes utilizados estdo organizados na Tabela 2, obtidos
em suas respectivas formas comerciais sem a necessidade de prévia purificagdo. Assim, o
trioxido de molibdénio (MoOs) e os acidos orgénicos (citrico, succinico, L-tartarico e o DL-
malico e ascérbico) sdo solidos, enquanto, o &cido acético glacial, o acido latico, alcool

isopropilico sdo reagentes liquidos.

Tabela 2 - Especificacdo dos reagentes/solventes usados e grau de pureza.

REAGENTE/SOLVENTE FONTE GRAU DE PUREZA
MoOs Aldrich 99,5%
Agua deionizada Direct — Q® 30UV
Acido Ascérbico (CsHsOs) Synth -
Alcool Isopropilico Din&mica 99,5%
Acido citrico (CsHsO7) Aldrich 99,5%
Acido acético glacial (CH3OOH) MERCK 100%
Acido latico (C3HsO3) Sigma-Aldrich > 85%
Acido DL-Maélico (CsHsOs) Dindmica Quimica 99%
Contemporanea Ltda
Acido Succinico (CsHsO4) MERCK 99,5 %
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Acido L-Tartarico (C2sHsOs)

Aldrich

99,5%

Fonte: Prépria.

O equipamento utilizado foi o reator micro-ondas da marca CEM Discover®

Proteomics, mostrado na Figura 15, nele contém uma cavidade por onde é acoplado um vaso

de reacdo de fundo redondo (transparente a radiacdo micro-ondas), com volume maximo de

80 mL.

Figura 15 - Reator micro-ondas ajustado para a sintese

Fonte: Propria.
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4.2 SINTESE 1: exfoliagio do MoOs em reator micro-ondas

4.2.1 Sintese do MoQOs3 exfoliado em micro-ondas

Para a exfoliagéo, 0,04 g (0,28 mmol) de MoOs comercial foi adicionado a 40 mL de
agua deionizada em um vaso de reacdo com capacidade de 80 mL com adi¢do de uma barra
de agitacdo magnética, no reator micro-ondas. Em seguida, o reator foi fechado e posto em
aquecimento sob acdo de radiacdo em micro-ondas, na poténcia de 150 W, e temperatura

méaxima de 120 °C, durante 30 min, como representado na Figura 16.

Figura 16 - Esquema ilustrativo da exfoliagdo do MoOs, sintese 1.

0,04 g de MoOs
40 mL de agua deionizada

MoO;3 exfoliado

Fonte: Propria.

Ao final do processo, o material disperso (por exfoliagdo) foi submetido a anélise por
espectroscopia UV-Vis, espectroscopia por espalhamento Raman e difracdo de raios-X
(DRX).

4.2.2 Acéo de &cidos organicos sobre o MoOs exfoliado

Apos exfoliagdo sob micro-ondas, a dispersao obtida foi posta em frascos (de 10 mL
cada) com a adi¢do de acido ascorbico (Aas), acido acético (AA), acido citrico (AC), acido
succinico (AS), acido malico (AM), é&cido latico (AL), o &cido tartarico (AT) e alcool
isopropilico. Para isso, a cada frasco foram adicionados 5 mL da dispersdo exfoliada de MoO3
e uma quantidade de &cido organico ou do alcool isopropilico na proporgédo equivalente a 4:1,
de &cido e oxido, separadamente. A Tabela 3 apresenta os sistemas rotulados e a massa dos

reagentes organicos adicionadas em cada frasco.
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Tabela 3 - Organizacgdo do sistema da sintese 1.

ROTULO DO TIPO DE SISTEMA ACRESCIMO DO
FRASCO SISTEMA ORGANICO

P MoOs exfoliado

1 MoOs ext + Alcool Isopropilico 8,35 mg
2 MoOzext + Acido Citrico 26,70 mg
3 MoOsext + Acido Lético 12,52 mg
4 MoOsext + Acido Succinico 16,45 mg
5 MoO3z ext + Acido Malico 18,63 mg
6 MoOs et + Acido Tartarico 20,85 mg
7 MoOsext + Acido Acido Acético 8,34 mg
9 MoOs3 ex + Acido Ascorbico 24,5mg

Fonte: Prépria.

As solucdes foram monitoradas durante 5 h a fim de verificar se a sua coloracéo
passaria para azul (partindo do MoOs exfoliado em micro-ondas, com posterior acréscimo
desses acidos organicos). No fim, todos os sistemas foram analisados por UV-Vis, enguanto o

sistema MoOsext + &cido ascorbico (Aas) foi submetido a analise por DRX.

4.2.3 Acdo da radiacdo micro-ondas sobre a reducdo do MoOgext por acidos organicos

Apos exfoliacdo sob micro-ondas, foram adicionadas quantidades de acido orgéanico
(AO) e alcool isopropilico na propor¢do equivalente em 1:1 em relacdo a quantidade de
MoQOsg, Tabela 4. Em seguida, o reator foi fechado e foi posto novamente para aquecimento
sob acdo de radiacdo em micro-ondas, na poténcia de 150 W, e temperatura maxima de 120
°C, durante 30 min. Ao final do processo, o material disperso foi submetido a analise por
espectroscopia UV-Vis. Enquanto o sistema MoOsex + Acido Malico (frasco 5) foi submetido

a analise por espalhamento Raman.
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Tabela 4 - Organizacgdo do sistema da sintese 1.

ROTULO DO TIPO DE SISTEMA ACRESCIMO DO
FRASCO SISTEMA ORGANICO

P MoOs exfoliado

1 MoOs ext + Alcool Isopropilico 16,7 mg
2 MoOzext + Acido Citrico 53,4mg
3 MoOsext + Acido Lético 25,0mg
4 MoOsext + Acido Succinico 32,9 mg
5 MoO3z ext + Acido Malico 37,3mg
6 MoOsext + Acido Tartarico 41,7 mg
7 MoOsext + Acido Acido Acético 16,7 mg

Fonte: Propria.

Desse modo, as etapas propostas para a sintese 1, teve o intuido de investigar o
processo da exfoliagdo liquida do MoOs comercial em micro-ondas. Para em seguida
compreender qual/quais dos acidos organicos selecionados contribuiu para a reducdo do
MoOs, na condicdo de sintese estabelecida, e o porqué. Portanto, dois testes foram realizados,
0 primeiro em condi¢bes normais (de temperatura e pressdo), e o segundo retornando o
sistema ja exfoliado ao micro-ondas com a adig&o de tais acidos e do &lcool isopropilico (num

procedimento de 30 minutos no micro-ondas + adi¢do dos acidos + 30 min no micro-ondas).
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4.3 SINTESE 2: formagio de MoOs diretamente no reator micro-ondas
4.3.1 Sintese do MoOs exfoliado em micro-ondas

Um segundo sistema de reacdo foi sintetizado, com 0,02 g de MoOz (0,14 mmol) em
20 mL de agua deionizada no vaso de reacdo e posto no reator por 60 min a 120° C, com
poténcia maxima de 200 W, Figura 17. A modulagdo do equipamento, envolveu um tempo
inicial de aquecimento do reator em torno de 15 min, seguidos de 60 min de reagdo continua

em agitacdo magnética, e por fim, com 20 minutos de resfriamento.

Figura 17 - Esquema ilustrativo da exfoliagdo do MoOs, sintese 2.

e U

0,02 g de MoOs 120 °C MoO; exfoliado
20 mL de agua deionizada 60 min

Fonte: Propria.

4.3.2 Reduc¢ao do MoOs por exfoliacdo em micro-ondas com acidos organicos

Aos 20 mg de MoOz em 20 mL de &gua deionizada, foram adicionados os &cidos
organicos e levados ao micro-ondas a 120 °C, por 60 min. A Tabela 5 apresenta os acidos e
suas respectivas estruturas moleculares, onde a razdo molar entre a quantidade de MoOs e do
grupo acido (-COOH) é 1:1, considerando que ha acidos mono, di e tricarboxilicos, as devidas
proporgdes estequiométricas foram obtidas respeitando a equivaléncia (1 mol de 6xido: 1 mol
de grupo carboxilico). Para o é&cido citrico (AC) e tartarico (AT), foi aumentado a
concentragao para a proporgdo 1:2 de oxido e acido.

Como a estrutura desses acidos variam na quantidade de grupos carboxilicos (-
COOH), e de grupos hidroxila (-OH) adjacente a carbonila, a quantidade acrescentada foi de
aproximadamente: AS (8,1 mg), AM (9,16 mg), AC (8,8 mg) e o dobro (17,7 mg), AT (10,30
mg) e dobro (20,6 mg), AL (12,2 pL) e AA (8,02 uL). A analise dptica desses sistemas foram
obtidas por UV-Vis.
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Tabela 5 - Acidos organicos, estruturas e raz&o molar.

TIPOS DE ACIDOS ESTRUTURA MOLECULAR PROPORCAO
] MoOs | -COOH
Acido citrico (AC) 0GR

HO OH 1 mol 3 mol
O~ "OH
P 1 mol 1 mol
Acido acético (AA) H—=C—C
H O—H
0
Acido ltico (AL) \‘)J\OH 1 mol 1 mol
OH
O OH
1 mol 2 mol
Acido mélico (AM) o~ O
0
oH o0 1 mol 2 mol
Acido tartarico (AT) HONDH
o OH
) o i 1 mol 2 mol
Acido succinico (AS) ﬁ(\)l\ou
O

Fonte: Propria.

Nessa secdo, diferente da proposta na sintese 1, buscou-se investigar o processo de
formacdo do MoOs.x, levando os reagentes (MoOsz comercial, 4gua e &cidos organicos)
diretamente no reator micro-ondas durante 60 minutos continuos (e ndo em intervalos de 30

min como na sintese 1). Além disso, aplicando uma menor quantidade de reagentes (em
termos de massa e volume).
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4.4 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

4.4.1 Espectroscopia de absorcéo do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

As amostras foram caracterizadas atraves da Espectroscopia de absorcdo do
ultravioleta e visivel (UV-Vis). As andlises do UV-Vis, foram feitas no espectrofotdmetro
modelo CHEM2000-UV-Vis da Ocean Optics Inc. Durante o procedimento as amostras foram
colocadas numa cubeta de quartzo, com caminho 6ptico de 1 cm, e varredura da regido do
espectro de aproximadamente 180 até 1100 nm (ou seja, também analisa absor¢des na regido
do infravermelho préximo (do inglés “NIR”). A solucdo padrdo ou branco usada foi a 4gua

deionizada.

4.4.2 Difracéo de Raios X (DRX)

A analise estrutural, para alguns dos sistemas sintetizados, foi realizada por um
difratdmetro da marca Siemens D500 diffractometer, com varredura angular 26 de 5°-70°, e

passo angular de 0.02°,

4.4.3 Espectroscopia Raman

A caracterizacdo das amostras por espalhamento Raman foi realizada no
espectrometro da marca Ocean Optics QE Pro-Raman, com comprimento de onda
(A= 785 nm).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE 1

5.1.1 Exfoliagdo do MoOs em micro-ondas e agdo de AO sobre o MoOs exfoliado

Transcorrido o tempo de aquecimento sob acdo da radiagdo em micro-ondas, uma
dispersdo muito fina de MoOs foi obtida. Na Figura 18, observa-se o frasco indicado pela letra
P contendo a dispersdo do oxido em &gua. O espectro de absor¢do UV-Vis-NIR do material
disperso ndo apresenta absor¢cdo ao longo da faixa de comprimento de onda visivel nem no
infravermelho, Figura 19. Os demais frascos na Figura 18, continham a dispersdo de MoOs
acrescida de acidos organicos (AO) e alcool isopropilico apds transcorrido o tempo de 5 horas
da adicdo do material organico as respectivas soluc@es, na Figura 20 estdo os espectros UV-
Vis-NIR desses sistemas.

Figura 18 - Amostras exfoliadas acrescidas de AO apos 5h.

N 00s3exi ALCOOL AC AL AS AM AT AA  Aas

Fonte: Propria.

Observa-se, que o sistema de numero nove (9) foi o que manifestou uma forte cor
azul. Este sistema representa 0 MoO3z exfoliado (MoOs ex) com acréscimo de acido ascorbico
(Aas), um sistema teste baseado no trabalho de LI, R et al., (2018). Assim, como ja
evidenciado por LI, R. et al. (2018), o acido ascorbico foi o Unico capaz de reduzir 0 MoO3
disperso, em condi¢des normais de reacdo, por ser um poderoso agente antioxidante. Contudo,
nenhuma proposi¢do de mecanismo descrevendo a oxidacdo da molécula de acido ascorbico
pelo 6xido de molibdénio foi relatada na literatura até 0 momento. Os trabalhos que se propde

a sintese desse sistema e que aplicam agentes redutores em geral, usam como mecanismo
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fotocromico o da transferéncia de carga do MoOs, como citado na se¢do 3.4.2.1. (HE, T.;
YAO, 2003).

Absorbancia

Absorbancia

Figura 19 - Espectros de absor¢do UV-Vis do MoO; exfoliado e band gap.
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Fonte: Propria.

Figura 20 - Espectros de absor¢do UV-Vis do material disperso e band gap.
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Fonte: Propria.

O espectro de absorcdo do UV-vis-NIR do sistema (9) contendo o &cido ascérbico,
mostrado na Figura 20, apresenta um sinal de absorcdo entre 750 a 800 nm, o que estd de
acordo com os valores da literatura disponibilizados para esse sistema (ETMAN et al., 2019;
LI, R et al., 2018). Assim, pode-se concluir que em condi¢gdes normais, de temperatura e

pressdo, 0 MoOze em reator micro-ondas forma uma dispersdo fina e estavel, porém os
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acidos organicos, incluindo o alcool isopropilico, ndo foram suficientes para a reducdo do
oxido.

Ainda na Figura 19, ha um grafico em destaque, com o valor de band gap para o
MoOs exfoliado em micro-ondas, no valor de 3,46 eV, em contraste com valores reportados
de band gap para a fase a-MoOsz de 2,95 eV (YUN et al., 2017) e 3,26 eV (SONG et al.,
2017). Para a Figura 20, o band gap do sistema (9) obtido, MoOs + Aas, foi de 3,14 eV e um
segundo em torno de 3,85 eV. Essas duas regibes de banda para o éxido com &cido ascorbico,
podem indicar a presenca de niveis de energia intermediarios, como transi¢do de polarons,
abordado no trabalho de He e Yao (2003), diminuindo a energia de excitagdo de reducdo do
sistema. Para a determinagdo dos valores de band gap foi aplicado a equacdo de Tauc, com

indice n =% (correspondendo a um semicondutor com band gap indireto).

5.1.2 Acédo da radiacdo micro-ondas sobre a reducéo do MoOzexs por AO

Diferentemente do que é observado em condi¢cdes normais, sob acdo do micro-ondas,
na proporcao de 1:1 de molécula orgéanica para éxido de molibdénio, alguns acidos organicos
sdo capazes de reduzir o 6xido, deixando a solugdo levemente azulada. E o caso do acido
latico (frasco 3), &cido mélico (frasco 5) e acido tartarico (frasco 6), como pode ser observado
na Figura 21 abaixo.

Figura 21 - Amostras submetidas a radiacdo micro-ondas junto com AO.

Fonte: Propria.

Os espectros de absor¢do no UV-Vis-NIR, na Figura 22, comprovam que a reducdo do
Oxido de molibdénio s6 ocorreu para o acido malico (AM), acido latico (AL) e acido tartarico
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(AT). E possivel verificar o aumento da absorbancia na regi&o do visivel e do infravermelho,

devido a presenca de estados Mo>* e Mo** na estrutura do 6xido, caracteristica do MoO3.y.

Figura 22 - Espectro de absorcdo UV-Vis do MoOj; exfoliado junto com AO e band gap.
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Fonte: Propria.

Os espectros mostram que a absorcdo esta centrada entre aproximadamente: AL (690,
820 e 1000 nm), AM (600, 800 e 990 nm), e para o AT (600, 800 e 980 nm), sendo 0s picos
ao redor de 800 nm (do AM e AT) muito mais intensos. Além disso, o sistema com AL,
mostrou a maior intensidade de absorcéo, e por isso, uma coloracdo mais azulada. Os valores
de absorgéo sdo confirmados pelo trabalho de Li, R et al., (2018), que mostrou a formagéo de
nanofolhas de MoOs.x com absorcdo no UV-vis-NIR centrado em 820 nm, enquanto o
trabalho de Etman, et al., (2019), nos valores entre 690, 800 e 1000 nm.

Os valores de band gap dos sistemas com acidos organicos mostraram um
deslocamento de 3,57 eV (AM), 3,48 eV (AT) e 3,33 eV (AL). Essa diminuicdo de band gap
pode indicar uma facilitacdo cinética para o processo fotocromico envolvendo o0 MoOs com o

AL, 0 que mostra a intensa colora¢ao do sistema.
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5.2 SINTESE 2

5.2.1 Formagéo de MoOs.x diretamente no reator micro-ondas

A anélise de absorcdo Optica da sintese, 0,02 g de MoOsz em 20 mL de &gua
deionizada, exfoliado em micro-ondas a 120 °C por 60 min, ndo apresenta sinal de absorcao
na regido visivel e no infravermelho préximo, Figura 23, similar ao indicado na sintese 1

(Figura 19), porém a tonalidade da dispersdo € de um leve tom de amarelo (na imagem

destacada).
Figura 23 - Espectro de absorgédo UV-Vis-NIR do MoOs exfoliado.
0,30
0,25 - 3
—_ Y
= )
s 0,20 i ‘ 3
© e
(8] —
& 0,15
p =
(o]
3
< 0,104
0,05 :
MoO, exfoliado
0,00 it
|

T ¥ T v T v T v T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Propria.

As sinteses com acréscimo direto de acidos organicos e exfoliado no micro-ondas,
mostraram picos de absorcdo caracteristicos em aproximadamente 690 nm e 1000 nm,
atribuidos ao sistema exfoliado com os acidos AL, AM e AT, Figura 24. As sinteses com AS,
AA, AC em micro-ondas ndo formaram o MoOzs.x, pois ndo apresenta picos de absor¢cdo no
visivel e infravermelho préximo, mas sim similar ao da Figura 23.

Esses sinais de absor¢do, indicado nos espectros, estdo atribuidos a reducdo do cation
Mof* a Mo®*, diante da interacdo da estrutura organica dos acidos com as nanofolhas do

6xido, bem como a formacédo de vacancias de oxigénio. Assim, ha a presenca de um forte tom
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de azul-esverdeado nos sistemas com AL, AM e AT, que vai gradualmente aumentando a
intensidade da cor azul, como indicado na Figura 25. Um detalhe importante que precisa ser
mencionado, é que no momento de obter os espectros UV-Vis-NIR, os sistemas AL, AM, AT
passaram por uma diluicdo ao serem colocados na cubeta (por serem sistemas muito
concentrados), por isso observa-se que a ordem de graduacdo da cor, ndo é linear nos

espectros.

Figura 24 - UV-Vis do MoO; exfoliado com AQ.
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Fonte: Prépria.

Além disso, é observado no espectro da Figura 24, que ao dobrar a quantidade de AT
no sistema, gera-se uma regido de absor¢cdo em 800 nm, com coloragdo mais escura (Figura
26). Esse aumento de intensidade do sinal de absor¢do, assim como na coloracdo do sistema
(comparado com o sistema MoOs + AT), mostra que hd uma maior quantidade de cations de
Mo®* reduzidos. Essa premissa é baseada no trabalho de Li, R et al., (2018), que relacionou o
aumento da concentragdio de H* no meio a formacdo de mais cétions de Mo e
consequentemente do sinal de absorcdo plasmoénico mais intenso. Pois, mais cargas livres, do
tipo elétrons e buracos, estariam “livres” na rede do 6xido e, portanto, mais elétrons estariam

disponiveis para serem recebidos nos sitios de Mo®*.
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Figura 25 - M0oO3 com AO exfoliado em micro-ondas, sintese 2.
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Fonte: Propria.

Figura 26 - Sintese do MoO3 /AT (1:1) e (1:2).

Fonte: Propria.

Contudo, ha indicios de que essa reducao do sistema MoOs + AT (1:2) possivelmente
esta relacionada ao Mo**, ou seja, ao MoOg, pois notou-se a formacao de um corpo de fundo
de coloragdo escura, Figura 27. Ou seja, foi percebido que ap6s a sintese no micro-ondas, o
sistema com AT tende a manifestar um tom escuro (preto) e com o decorrer de semanas
depositou-se um sdlido escuro, deixado o sobrenadante com a cor azul mais intensa. A
presenca desse material depositado permitiu que o sistema mantivesse sua cor por mais
tempo, quando comparada com os demais sistemas (pois levaria mais temo para o Mo**
oxidar a Mo®* e o Mo oxidar a Mo®%*). Sendo entdo, um indicativo de que uma maior
concentracdo de material organico em um tempo maior de reacdo no micro-ondas (60 min),
possibilite numa redugdo maxima do sistema ao estado Mo#**, como indicado no trabalho de

Huang, Z. et al., (2022), que observou que 0 aumento na quantidade de agente redutor
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(oleiamina) acarretou na formagdo de MoO2, em nanohastes de MoOzx. Outro ponto que
reforca isso € o fato desse pico intenso de absorcdo centrado unicamente na regido de 800 nm
(no UV-Vis da Figura 24) vai de acordo com o trabalho de Sun et al., (2021), que sintetizou

nanofolhas de MoO> (2D-Mo0>) disperso em meio aquoso.

Figura 27 - MoO3 /AT (1:2) ap0s a sintese e semanas depois com corpo de fundo.

Fonte: Propria.

E importante salientar que o aumento da concentragio de acidos organicos foi feito
para os sistemas: MoOs + AT (acido tartarico) e MoOsz + AC (acido citrico). Tal escolha se
deve a necessidade de entender como a estrutura desses acidos poderiam interferir no
processo de reducdo do MoOs, considerando que o AC ndo conseguiu reduzir o MoOs (na
propor¢do 1:1) em micro-ondas e o AT conseguiu reduzir o MoO3z na mesma proporgéao
(Figura 25). Entéo, ao dobrar a quantidade de &cido, apenas o AT reduziu mais intensamente,
enquanto o AC continuou néo reduzindo o MoOs, como observado no seu espectro da Figura
28 (atribuido ao MoOs exfoliado em micro-ondas). Isso pode estar relacionado ao AC ser uma
estrutura mais volumosa, com trés grupos carboxilicos, dificultando em algum grau a doagao
de elétrons a rede.

Foi realizado também um teste para observar se 0 MoQOj3 exfoliado em micro-ondas
com posterior aplicagdo de AS, AM e AT conseguia reduzir em condi¢gdes normais, teste esse
similar ao realizado na sintese 1 (esquematizado na se¢do 4.2.2). A diferenca nesse foi que,
em vez de monitorar o sistema por 5h em condi¢des normais, eles foram monitorados durante
alguns minutos em aquecimento. E, o resultado mostrou que nenhuma reducéo foi observada
a “olho nu”, ou seja, ndo foi observado os sistemas ficarem azuis com o material organico
adicionado na dispersdo exfoliada do MoOs. Portanto, a redugdo do MoOz s6 ocorreu quando

acoplado ao micro-ondas.
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Figura 28 - Espectro UV-Vis-NIR do MoOs; + AC.
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Fonte: Propria.

No que tange a estabilidade, na Figura 29 é mostrado os sistemas exfoliados em
micro-ondas com os acidos organicos (da Figura 25), um més ap0s a sintese. Destas 0 AT e
AM continuaram azuis (porém, com menos intensidade), enquanto o AL foi um dos primeiros
a ser rapidamente oxidado. Esse dado pode ser util para entender quais grupos de acidos sao
mais adequados para certas aplicacfes, do ponto de vista temporal e nas condi¢des de sintese

aqui especificadas.

Figura 29 - MoO3; com AO exfoliado em micro-ondas apds 1 més.

Fonte: Prépria.
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Por fim, sobre os sistemas exfoliados na sintese 1 (Figura 19) e sintese 2 (Figura 23),
cujo espectro de absorcdo no UV-Vis é nulo para comprimentos de onda acima de 400 nm, é
importante destacar que de acordo com a literatura sobre 0 MoOs exfoliado, hd um amplo
pico de absorcdo em torno de 320 nm (> 400 nm), na faixa do ultravioleta, que ultrapassa a
escala (no eixo da ordenada), (ETMAN et al., 2018, 2019). Segundo He e Yao (2003) isso
corresponde a regides de transicdo interbandas, ou seja, entre a banda de valéncia e banda de
conducdo, além de transicBes de éxcitons. Em outras palavras, transi¢fes intrinsecas do
sistema (do tipo ndo-plasménica). Por outro lado, as amostras de MoOs que foram reduzidas a
MoOs., sintese 1 (Figura 22), e na sintese 2 (Figura 24), sdo transi¢des plasmonicas. Esses
valores vdo de encontro com o trabalho de Sharma, et al., (2018), que mostrou picos

plasmonicos do sistema a-MoOsz, ao redor de 700-800 nm, Figura 30.

Figura 30 - UV-vis do sistema 0-Mo0Os.xdo trabalho de Sharma et al., (2018).
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Fonte: Sharma et al., (2018, p. 62).

Por fim, a Figura 31 apresenta o band gap relativos a sintese dos sistemas com MoO3
exfoliado em micro-ondas (MoOsef), M0Os + AL (acido latico), MoOs + AM (&cido mélico),

MoOs + AT (1:1), (acido tartarico) e MoO3z + AT (1:2), (&cido tartarico dobro). Observa-se
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que nas condigdes de sintese especificadas, 120 °C por 60 min, o valor do band gap do MoO3

exfoliado se desloca para um valor de 2,66 eV (comparado com a sintese 1 da Figura 19).

Figura 31 - Band gap dos sistemas da sintese 2.
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Quando relacionado com os &cidos organicos o valor do band gap do sistema cresce
de 2,62 eV (MoOs3 + AL), 2,83 eV (M0oO3 +AM) e 2,89 eV (MoOsz +AT). Percebe-se que ha
um ligeiro aumento dos valores de energia atrelada ao processo, ou seja, a partir do aumento
da estrutura organica, em termos da quantidade de grupos carboxilicos e hidroxila, o seu
volume também € aumentado. Para os sistemas de Oxido e acido tartarico (AT), as curvas
mostram regides com mais de um valor de band gap, um valor menor e outro maior. E, ao
dobrar a concentracdo de acido tartarico, MoOsz + AT (1:2), o band gap diminuiu para um
valor de 1,40 eV, o menor dentre os sistemas apresentados, valor esse similar ao De Melo et
al., (2019) para o MoO:..
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5.3 ANALISE ESTRUTURAL DA SINTESE

A andlise oOptica por UV-Vis dos sistemas descritos nas sinteses 1 e 2, mostraram
alteracdes eletrdnicas relativos a reducdo do cation de Mo® a Mo>* (ou até para estados de
oxidacdo menores, Mo**, dependendo da concentracdo adicionada de agente redutor). Além
disso, é perceptivel a mudanca visual desses sistemas com a adi¢do de acidos organicos (AL,
AM e AT) e do acido ascérbico (Aas), indo de azul claro a um azul escuro (caracteristico do
MoO3z-x).

Porém, para compreender a influéncia do micro-ondas no processo de exfoliagcdo do
MoOs, uma analise estrutural é necessaria, por isso que a difracdo de raios-X (DRX) e a
espectroscopia Raman foram obtidas para alguns desses sistemas. O difratograma,
apresentado na Figura 32, compara o0s sistemas: MoOz (puro), MoOs com &cido ascorbico
(MoOs;_Aas), MoOz com acido ascorbico em micro-ondas (MoOs_Aas 1) e 0 MoOs
exfoliado no micro-ondas e liofilizado (MoOs_p_lio). Sistemas esses relativos a sintese 1,

envolvendo o sistema teste com acido ascoérbico.

Figura 32 - Difratograma do MoO3 puro, MoO3 em micro-ondas e com Aas.
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Observa-se no difratograma de raios X que os picos de difracdo em torno de 12,8°,
25,8° e 39,1° (indicados nas linhas verticais) estdo atribuidos aos planos de reflexao (020),
(040) e (060) da fase ortorrombica do MoOs (a-Mo0Os), (CHANDOUL et al., 2018;
GHASEMI, B. et al., 2020). Assim como, a presenca de picos adicionais em 23,4° e 27,4°,
que de acordo com Ghasemi et al., (2020), corresponde aos planos (110) e (021) atribuidos as
orientacOes cristalograficas também da fase ortorrdmbica do MoOs. Porém, quando este é
exfoliado (MoO3_p_lio) os picos diminuem de intensidade e hd um ligeiro deslocamento para
menores angulos. 1sso mostra um carater mais amorfo do sistema (a longo alcance), o que é
equivalente ao da separacdo das camadas (e também de um material nanoestruturado), pois,
como reportado por He e Yao (2003), picos estreitos e nitidos correspondem a uma estrutura
altamente ordenada (cristalina). Portanto a diminui¢do das intensidades desses picos reflete na
mudanca de cristalinidade desses sistemas.

Em contraste ao observado, quando é adicionado 4&cido ascérbico no MoOs
(MoOs_Aas) e agitado, o sinal continua intenso, atribuido ao MoO3 puro, com pouca ou nula
interferéncia do &cido, apenas com um ligeiro deslocamento. Contudo, quando o MoOsz e 0
acido ascorbico (Aas) foram exfoliados no micro-ondas (MoOsz_Aas p), 0s angulos de
incidéncia se deslocam consideravelmente (como indicado nas setas pretas na Figura 32), com
sinais mais estreitos e menores que o correspondente bulk. Conforme apontado por Wei et al.,
(2023), esse deslocamento do angulo de incidéncia indicam a presenga de vacancias de
oxigénio. Assim, pelos dados de DRX foi possivel observar como o material conseguiu
exfoliar as camadas do MoOs, enquanto com a adi¢do do acido ascorbico (Aas) no micro-
ondas, permitiu um maior deslocamento dos angulos de incidéncia e na reducao dessas folhas.

Os espectros Raman mostrados na Figura 33, relacionam o MoOs (bulk) e o sistema
MoOzex + Acido Malico (relativo a amostra 5, da sintese 1). O espectro Raman do MoOs
puro (comercial) vai de acordo com 0s picos estreitos e intensos em 243, 283, 290, 336, 376,
469, 666, 817 e 994 cm-! indicado nos trabalhos de Etman et al., (2018), De Melo et al., (2019)
e Wei et al., (2023). Sendo os picos ao redor de 817 e 994 cm-! correspondendo aos modos de
estiramento da ligacdo simples e dupla Mo-O (DE MELO, O et al., 2019). Porém, quando o
sistema é exfoliado com &cido mélico, os sinais de espalhamento aparecem em 238, 280, 285,
334, 375, 465, 662, 816 e 992 cm-!, porém com a banda mais ampla, continua e ruidosa do

espectro do Oxido exfoliado.
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Figura 33 - Espectros Raman do MoOs e MoOj3 exfoliado com é&cido orgénico.
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Os valores de numero de onda para 0 MoOse + AM sdo ligeiramente menores que 0
do correspondente bulk, para Wei et al., (2023), isso é indicativo de uma sub-estequiometria,
0 que consequentemente esta atrelado a presenca de vacancias. Contudo, ndo houve supressao
de picos e a presenca de novos, que de acordo com Balendhran, S. et al., (2013) reforcaria a
sub-estequiometria. Nesse ponto, pode-se inferir que a baixa concentracdo de reagentes sob o
tempo de exfoliacdo de 30 minutos no micro-ondas (sintese 1), acarretou numa baixa
quantidade de defeitos. Portando, os dados apresentados por DRX e Raman mostraram como
0 MoOs foi exfoliado sob a acdo da radiacdo micro-ondas, e como a presenca de acidos
organicos (maélico e o ascdrbico), conseguiram reduzir o éxido. Essa reducdo foi visivel pelo

deslocamento dos picos de difracdo para menores angulos.
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5.4 PROPOSICAO DE UM MECANISMO

Observando a estrutura dos &cidos orgénicos (malico, latico e tartarico), que foram
capazes de reduzir o Oxido de molibdénio exfoliado, Figura 34, percebe-se que todas
apresentam grupos hidroxila e carboxilico ligados a carbonos adjacentes. Como a reducéo
também ndo funcionou na presenca de alcool isopropilico, sob efeito da radiacdo micro-
ondas. Isso nos leva a afirmar que o grupo -CHOHCOOH tem participagédo fundamental na

reducdo do oxido.

Figura 34 - Relacdo das estruturas dos acidos organicos com a sintese.
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Portanto, julgando os efeitos da radiacdo eletromagnética na escala das micro-ondas
sobre a polarizacdo de moléculas (com dipolo e/ou idnicas), e os resultados apresentados
anteriormente, sugere que, a componente elétrica da radiacdo pode elevar a densidade de
elétrons na direcdo da carbonila, como esquematizado na Figura 35. Isso porque, é de
conhecimento que reagOes organicas podem ser realizadas em micro-ondas, e nelas estdo
atrelados efeitos do tipo térmicos e ndo-térmicos (DUDLEY; RICHERT; STIEGMAN, 2015;
JACOB; CHIA; BOEY, 1995). Nas quais, em fase condensada os efeitos rotacionais de
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moléculas dipolares sdo mais restritos (quando comparado com a mesma molécula na fase
gasosa), e regidos por processos de relaxamento, ou seja, por processos indiretos no aumento
térmico. As hipoteses para efeitos ndo-térmicos derivam da radiagdo que induz reacfes
quimicas (antes do aumento da temperatura), seja em termos de ativacdo rotacional (como
pela reorientacdo de grupos funcionais) ou ativacao vibracional de grupos funcionais polares
(como hidroxila e carbonila), (DUDLEY; RICHERT; STIEGMAN, 2015). Portanto, de
acordo com Yakunov et al., (2017), a oscilacdo do campo elétrico pode promover um

redirecionamento de moléculas polares e assim na alteracdo da energia de ativacéo da reacéo.

Figura 35 - Efeito induzido por micro-ondas na estrutura do AO.
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Os efeitos da polarizagdo apresentados anteriormente e os resultados obtidos na
presenca do MoOs exfoliado, sugerem que a reacdo de reducdo do 6xido pode ocorrer da
sequinte forma, Figura 36: (i) o acido é desprotonado em meio aquoso liberando ions H*,
enquanto o grupo organico com o elétron da ligacdo (O-H) faz ressonancia com a carbonila (-
CO), porém a radiacdo micro-ondas influencia no aumento da densidade de carga na regido, e
assim a estrutura fornece elétrons a folha do 6xido, enquanto sua estrutura se divide entre
grupo aldeido e CO; (ii) como o processo da exfoliagdo promove o aumento das distancias
entre as lamelas até a separacdo das mesmas, a presenca dos ions H* entre as folhas, também
interage na rede (mais especificamente, nos oxigénios do 6xido), sendo liberado na forma de
agua, ou seja, gerando vacancias de oxigénio; (iii) essas movimentacGes de carga favorecem a
diminuicdo de niveis de energia do MoOs e assim na reducdo do Mo®*. Desse modo, 0
mecanismo proposto vai de acordo com o mecanismo fotocrémico para 0 MoOs apresentado
por He e Yao (2003).
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Figura 36 - Mecanismo de Reduc&o proposto do MoOs. por exfoliagéo.

Fonte: Propria.

Essa proposta de mecanismo também ajuda a pensar melhor o problema do acido
ascorbico (acido L-ascorbico, ou vitamina C) e 0 mecanismo para que ocorra a reducdo do
MoOs na presenca dessa molécula. Como apresentado no mecanismo abaixo, Figura 37, a
possibilidade de ressonancia na estrutura do acido ascorbico faz com que essa molécula
apresente caracteristica acida, apesar de ndo apresentar grupo carboxilico, tipico dos acidos

organicos.

Figura 37 - Modelo de ressonancia do acido ascoérbico.

Fonte: Propria.

E justamente a molécula de 4cido ascorbico desprotonada que pode ser a responsavel
pela reducdo do éxido de molibdénio, de acordo com o mecanismo proposto abaixo, Figura
38. Ou seja, segundo Fornaro e Coichev (1998) na estrutura do acido ascorbico contém um

diol, cujo hidrogénio da hidroxila (indicado na seta vermelha da Figura 37) é mais acido,
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portanto, podem ser facilmente removidos, mediante a estabilizacdo de carga no anel
(lactona). Quando este préton é perdido forma-se uma espécie radicalar intermediaria, o cido
monodeidroascdrbico, e quando ocorre a perda do segundo préton leva a formacdo do acido

deidroascorbico (mostrado na Figura 38), com a perda de 2 elétrons e 2 H*.

Figura 38 - Mecanismo de Reducdo proposto para a reducdo do MoOs; por Aas.

Fonte: Propria.

Uma evidéncia que corrobora essa proposta é que a reacdo do acido ascorbico (Aas)
com o 6xido de molibdénio funciona bem quando o éxido encontra-se exfoliado. Para isso, foi
realizado um sistema teste com o proposito de observar se o acido ascérbico (Aas) reagiria
com 0 MoOs ndo exfoliado, ou seja, se 0 acido reagiria com o bulk, Figura 39. Observa-se a
diferenca de coloracdo do sistema, ndo exfoliado e exfoliado no micro-ondas. Ou seja, quando
0 po do 6xido é adicionado diretamente a uma solucdo contendo o acido ascérbico, a reacdo
ndo ocorre com a mesma eficiéncia (em termos de intensidade da coloragcdo). Contudo, ao
inserir essa mesma solu¢do no micro-ondas, a reagdo ocorre rapidamente. Assim, conclui-se
que a reacdo do acido ascorbico (Aas) com o oxido de molibdénio funciona, tanto em forma

po6, mas principalmente quando o 6xido encontra-se exfoliado.
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Figura 39 - Comparagdo com o p6 de 6xido com Aas ndo exfoliado e exfoliado.

Fonte: Propria.

Por outro lado, a reacdo na presenca de acido citrico (AC) ndo ocorreu, nas mesmas
condicBes de sintese, pois, se considerarmos a estrutura desse &cido, parece haver uma
dificuldade para que a reacdo ocorra, devido ao impedimento estérico. Ou seja, por apresentar
trés grupos carboxilicos, estes criariam um certo impedimento, dificultando a plena rotacéo

dos grupos acidos, na doacdo de elétrons, e consequentemente no efeito da polarizacao.
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5.5 COMPARACAO DOS SISTEMAS SINTETIZADOS

Os diferentes sistemas sintetizados estdo organizados na Tabela 6 para fins de
comparacdo. Estes apresentam composic¢des distintas, uma menos concentrada e outra mais
concentrada, porém a estequiometria 1:1 foi mantida, ou seja, a proporcdo de reagente e
solvente foram as mesmas (concentracdo de 1 mg/mL). Essa mudanga de composicdo foi
necessaria para se obter uma completa dispersdo da quantidade de MoO3 adicionado, sem a
necessidade de quantificacdo do corpo de fundo.

Outro aspecto foi a diferenca no tempo de sintese no micro-ondas, na sintese (1) foi
em 60 min, divididos em dois intervalos de 30 min; e na sintese (2) em 60 min continuos, sob
a mesma temperatura. E isso pode ter refletido num sistema incolor (para a sintese 1) e de um
amarelo claro (para a sintese 2). Indicando uma possivel relagdo entre o tempo de

aguecimento com a quantidade de material exfoliado.

Tabela 6 - Comparacdo das condicGes de sinteses 1 e 2.

SISTEMA COMPOSICAO VOLUME DE TEMPO DE T (°C) POTENCIA
DE MoOs SOLVENTE SINTESE

SINTESE 1 40 mg 40 mL 30 min + 30 min 120 150 W

SINTESE 2 20 mg 20 mL 60 min 120 200 W

Fonte: Propria.

Os dados relativos ao espectro UV-Vis-NIR do MoOsexs, resumidos na Tabela 7, para
as sinteses (1) e (2) sdo equivalentes, o que indica que mesmo com as diferencas de
composicdo, ou tempo de sintese o sistema é similar. O trabalho de He e Yao (2003), explica
que para esse 0xido ha um amplo pico de absor¢do na regido do ultravioleta (> 400 nm),
atrelado a transi¢Bes intrinsecas do sistema, do tipo ndo-plasménica. E, por isso, nédo
manifestou efeitos plasmoénicos na regido do visivel e infravermelho préximo. Porém, para 0s
sistemas com acréscimo de &cidos organicos, estes mostraram ligeiras diferencas em seus
espectros.

Na sintese 1, quando foram adicionados os &cidos organicos no sistema exfoliado
(MoOsexf) € monitoramento por 5 h, apenas o acido ascorbico (Aas) manifestou efeito
plasménico. Quando foi realizado outro teste, aplicando 0 MoOsex + AO no micro-ondas, 0
sistema manifestou sinais plasmonicos para o AL, AM e AT. Tais sinais de absorcdo sao

préximos entre si, porém o do &cido latico (AL) foi o que manifestou uma cor mais intensa.
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O mesmo foi observado na sintese 2, porém quando estes foram adicionados 0 MoO3
+ agua + AO diretamente no micro-ondas, apenas o AL, AM e AT mostraram 0s sinais de
absorcdo de aproximadamente entre 690 e 1000 nm, enquanto para o dobro de AT, o pico foi
centrado em 800 nm, com uma cor muito mais intensa. Tais valores de absor¢do sdo similares
aos reportados nas referéncias da Tabela 7, para 0 MoOzx.

Essas ligeiras diferencas de absorcdo, podem estar relacionadas a diferencas
estequiométricas, a sintese 1, mostra um sistema mais diluido com uma maior proporcao de
acidos organicos, quando comparado com a sintese 2 (um sistema mais concentrado). A
hip6tese sugerida advém no tempo diferente de sintese (e na poténcia utilizada no
equipamento), 0 que a repeticdo posterior dessas sinteses com outras analises pode ajudar
nesse quesito.

Tabela 7 - Comparacao dos espectros UV-Vis-NIR das sinteses 1 e 2.

SISTEMA UV-Vis-NIR UV-Vis-NIR REFERENCIAS
MOO3zexs MoO3-x
MoO3 ext/Aas (750-800 nm)
SINTESE 1 Né&o apresenta MoOs ext /AL (690, 820 e 1000 nm) ETMAN et al., 2019
absor¢do
MoOsext/AM (600, 800, 990 nm)
LI, Retal. 2018
MoOsext /AT (600, 800, 980 nm)
MoOs/AL (690, 1000 nm) SHARMA, et al., 2018
Nao apresenta MoOs/AM (690, 1000 nm)
SINTESE 2 absorcéo SUN et al., 2021

MoO3/AT (690, 1000 nm)

MoO3/AT (1:2) (800 nm)

Fonte: Propria.

Entdo, em condi¢Ges normais, o acido ascorbico foi o0 inico composto capaz de reduzir
0 MoOz (quando exfoliado). Este € um composto soltvel em meio aquoso, um forte agente
redutor (antioxidante). Os AL, AM e AT, propiciaram a reducdo do MoQgz, obtendo mudancas
de coloracdo apenas na sintese em micro-ondas, relativos a reducdo do cation de Mo®+ a Mo®*.
Os dados desses espectros convergem com os da literatura, mostrado na sec¢ao teorica sobre as
propriedades opticas do MoOs (e na Tabela 7).

Segundo o trabalho de Sun et al., (2021), que sintetizou 2-D MoO,, com sinal de
absorcdo no UV-Vis em torno de 808 nm, foi equivalente ao sistema MoOs/AT (1:2) da
sintese 2, podendo ser um indicativo de que houve uma reducdo completa do sistema (a

Mo**). Pois, foi o Unico sinal de absor¢do apresentado por esse sistema, e que também teve a
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cor mais intensa e formacdo de corpo de fundo. Além disso, Li, R et al., (2018) expde que 0
aumento da quantidade de H* no meio, acarreta numa maior reducdo de cations do oOxido.
Portanto, isso pode explicar porque na sintese 2, uma maior quantidade de agente redutor em
um tempo de reacdo maior no micro-ondas, possa ter levado a uma reducdo maxima do
sistema MoOs + AT (1:2).

Assim, do ponto de vista Optico, os valores de band gap obtidos das sinteses e
organizados na Tabela 8, ajudam a entender a dindmica de redugdo. Como apontado na
literatura, a diminuicdo dos valores de band gap do 6xido acarreta numa reducdo do MoOs3 a
MoOs.x (BALENDHRAN et al., 2013; GUO, Cang et al., 2019). Desse modo, na sintese 1, 0
sistema com AL foi 0 que apresentou 0 menor valor de band gap, e o que apresentou a maior
intensidade na cor azul. Enquanto na sintese 2, o sistema com o dobro de AT apresentou o

menor valor, além de uma cor tendendo para um preto.

Tabela 8 - Comparacdo dos valores de band gap das sinteses 1 e 2.

SISTEMA Band gap (eV) REFERENCIAS
Mo0O3 ext 3,46
MoO3 ext/Aas 3,14
SINTESE 1 MoOs ext /AL 3,33 YUN et al., 2017
MoO3 ext/AM 3,57
MoOsext /AT 3,48 SONG et al., 2017
Mo0O3 ext 2,66
MoOJAL 262 HE E YAO, 2003
SINTESE 2 MoO7AM 583
De MELO etal., 2019
MoO3/AT 2,89
MoO3/AT (1:2) 1,40

Fonte: Propria.

Por fim, as analises por DRX e Raman, obtidos da sintese 1, mostraram como as
nanofolhas da fase a-MoOs foram exfoliadas em reator micro-ondas. E como a participacédo
do &cido ascorbico alterou a estrutura das nanofolhas, contribuindo para a formacdo de
vacancias de oxigénio, que segundo o trabalho de Wei et al., (2023) leva ao deslocamento dos
picos de DRX para menores angulos.

A partir dessas informacdes, e do fato de que para a redu¢do do MoO3z em micro-ondas
apenas o acido latico (AL), acido malico (AM) e o acido tartarico (AT), conseguiram reduzir
0 Oxido. Estes apresentam em sua estrutura grupos hidroxilas adjacentes ao carbono do grupo

carboxilico. O mecanismo proposto na se¢do 5.4, mostrou como estrategicamente a radiagdo
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micro-ondas ndo apenas atua em moléculas como &gua (com dipolo), mas também na
densidade de carga da estrutura dos acidos (que em meio aquoso estdo ionizadas), e,
indiretamente, na possibilidade da quebra e ordenamento das ligagfes. E, desse modo,
liberando componente gasoso (CO2 da descarboxilagcdo) e reduzindo o 6xido, convergindo

com o mecanismo fotocrémico do MoQz apresentado no trabalho de He e Yao (2003).
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6 CONCLUSAO

O seguinte trabalho propds a sintese do 6xido de molibdénio ndo-estequiométrico
(MoOs.x) por exfoliagdo liquida do MoOs em reator micro-ondas mediado por &cidos
organicos (acético, citrico, malico, latico, tartarico e succinico), investigando tais sistemas
como possiveis agentes redutores. Destes, foi possivel obter o MoO3.x com a adic¢do do &cido
malico, latico e tartarico, apenas quando o sistema foi exfoliado em micro-ondas.

Percebe-se que a priori, 0s objetivos propostos para a execucdo desse trabalho foram
alcancados. Pois foi realizado um estudo do processo da sintese por exfoliacdo liquida do
MoOs em reator micro-ondas, com e sem a adi¢do de &cidos organicos, avaliando alguns
parametros de sintese, com testes preliminares e tempo de estabilizacdo do sistema. Foi
analisado também o processo da reducdo, com a proposi¢ao de um mecanismo para explicar o
fendmeno. E caracterizados por analise Optica no UV-Vis-NIR, e analise estrutural com DRX
e Raman. Portanto, por meio de um processo de sintese simples, versatil e com uso de
reagentes comerciais, foi possivel obter nanofolhas de MoOsx em meio aquoso, com a
aplicacdo de &cidos organicos em baixas quantidades, em sinteses indo de 30 a 60 minutos.

Como propostas futuras, para o aprimoramento desse trabalho, estd a realizacdo de
analises que confirmem e/ou complementem as hipGteses aqui sugeridas, como a
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (do inglés “FTIR”), microscopia
eletronica de varredura (MEV), analises de XPS, que sdo fundamentais para se entender os
estados de oxidacdo apresentados. E por fim, estudos de andlise de Absorcdo de gés para

compreender area superficial das nanofolhas exfoliadas do MoO:s.
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APENDICE A

1 ESTUDO DA EXFOLIAGAO DO MoO3 EM MICRO-ONDAS SOB IRRADIAGAO
GAMA.

As atividades de pesquisa durante o periodo do mestrado, também buscou investigar a
exfoliacdo e reducdo do MoOz comercial submetido a irradiagdo gama, uma forma de
radiacdo de elevada energia, e consequentemente ionizante. Para a irradiagdo dos sistemas, foi
usado o irradiador Gammacell 220 excell, com fonte de cobalto-60 (Co%°), com taxa de dose
para o irradiador antigo C-60 varia de 5 mGy a 1 Gy, enquanto o Irradiador Gammacell 220

Excel aplicado para sistemas acima de 10 Gy.

1.1 Sintese do M0oOsext em micro-ondas e submetidos a irradiacdo gama

Além do uso da técnica de micro-ondas, baixa energia, verificamos também a
possibilidade de reducdo do MoO3 atraves da radiagdo gama. Desse modo, para a sintese da
dispersdo do MoO3z exfoliado, foi preparado dois sistemas com diferentes composicoes: 20
mg e 70 mg do oxido comercial (MoOs), misturados em 20 mL e 15 mL de &gua deionizada,
respectivamente, colocados em um vaso de reacéo de vidro (de 80 mL). Posteriormente, 0S
dois sistemas foram transferidos para um reator micro-ondas (CEM Discovery), a 120°C de
temperatura, 200 psi de pressdo, por 60 min de reacdo continua em agitacdo magnética, com
poténcia variando de 0 a 200 W. A modulagédo do equipamento, envolveu um tempo inicial de
aquecimento do reator em volta de 15 min, seguidos de 60 min de reacdo continua em
agitacdo magnetica, e por fim, com 20 minutos de resfriamento do equipamento.

Foram transferidas 3 mL do MoO3s amarelo exfoliado, das sinteses de 20 mg e 70 mg
de MoOz em meio aquoso no reator micro-ondas (Figura 40), para recipientes de vidro borato,
devidamente rotulados e fechados com tampa e septo. Em seguida, submetidas a diferentes
doses de radiagdo gama (y). O sistema a 20 mg de MoOs foi irradiado, no departamento de
energia nuclear da UFPE, na faixa de 5 mGy a 2 kGy, com taxa de dose para o irradiador
antigo C-60 de 1,078 Gy/h, enquanto o Irradiador Gammacell 220 Excel de 1,422 kGy/h,
Figura 41, e obtido seu espectro de absor¢do UV-Vis-NIR, Figura 42.
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Figura 40 - Diferentes sistemas sintetizados em micro-ondas 70 mg e 20 mg.

Fonte: Propria.

Figura 41 - Diferentes sistemas sintetizados e irradiados por radia¢cdo gama.
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Fonte: Propria.

Figura 42 - UV-Vis- NIR dos sistemas sintetizados e irradiados por radiacdo gama.
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Sendo assim, é importante observar que a suspensdo estavel e homogénea formada por
irradiacdo ndo-ionizante (micro-ondas), apresenta picos de absor¢cdo, como resposta a
irradiacdo gama (y) na mesma regido, sem a necessidade de agentes redutores, nas faixas de 1
kGy, 1,5 kGy e 2 kGy. Atribuindo a influéncia da radiagdo micro-ondas, tanto na separacao
das nanofolhas como na orientacdo do Oxido lamelar; somado a interacdo da radiacao
ionizante no MoOs e solvente. Sendo entdo, um indicio do processo ter contribuido para
facilitar a formacéao de vacancias de oxigénio, por geracédo de defeitos estruturais.

Ou seja, a radiagdo micro-ondas, em conjunto com a elevada temperatura e pressao
pelo reator, permitiu a exfoliacdo (a separagcdo das nanofolhas), por intercalacdo de dgua entre
as camadas. Enquanto que, por irradiacdo gama na producao de radicais livres, como picos de
absorcdo centrados em 690 nm e ao redor de 1000 nm, Figura 43, cujos sistemas foram
irradiados na taxa de 1.406 kGy/h.

Figura 43 - UV-Vis- NIR dos sistemas sintetizados e irradiados por radiacdo gama.
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O estudo mostrou também que 0 MoOzexs € um sistema estavel, pois sinteses realizadas
ha quase 2 anos continuaram exfoliadas. E quando novamente submetidas a irradiacdo
respondiam a mudanca de cor (com a mesma regido de absorc¢éo ao obter o UV-Vis-NIR). Ou
seja, sao reduzidos, posteriormente oxidadas e, se submetido ao mesmo processo de irradiacao
séo reduzidos novamente. Portanto, isso mostra a estabilidade do MoO3 exfoliado no micro-
ondas, e como ele pode se tornar um ponto de partida, seja para micro-ondas, ou mesmo para
a irradiacdo gama.
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APENDICE B

TRABALHOS APRESENTADOS EM EVENTO ENVOLVENDO O TEMA.

Figura 44 - Certificado de apresentacdo em congresso em 2021.
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Figura 45 - Abstract submetido para congresso em 2021.

Synthesis of MoO,_ by aqueous exfoliation in microwave
reactor mediated by organic acids.

Joana D'arc dos Santos Barbosa', Aldebara Fausto Ferreira', Walter Mendes de Azevedo'

'Universidade Federal de Pernambuco (Departamento de Quimica Fundamental)

e-mail: dark.barbosal 20@gmail.com

Reduced molybdenum oxide (MoO,,) is an important material with a wide range of
applications (eg., catalysis, analytical chemistry and sensors). Its obtention have been made
by solvothermal, hydrothermal, Pd-catalyzed hydrogenation methods and more [1,2].
Recently, was demonstrate the obtention of MoO,, by ascorbic acid reduction [1]. Thus, the
aim of this work was investigating the possibility of exfoliated molybdenum trioxide to be
reduced by organic acids under microwave radiation. For this purpose, an aqueous
dispersion of 20 mg of Mo0O, in 20 mL deionized water was exfoliated with the addition of
organic acid (acetic, succinic, citric, lactic, malic or tartaric acid) in 1:1 molar ratio of
carboxylic group to molybdenum, in the microwave reactor to 60 min under 120 °C. UV-Vis
measurements doesn’t shows absorption peaks between 400 to 1000 nm to water exfoliated
MoO,, presenting an yellow color. The MoO, exfoliated and reacted with organic acids
presents absorption peaks in 685 nm and 1000 nm to lactic, malic and tartaric acids,
presenting a blue color. The 2:1 ratio reaction with tartaric acid shows a 840 nm centered
plasmonic absorption, related to the intervalence-charge transfer of Mo" to Mo" [3]. The
colloidal solutions were lyophilized and the powder were analyzed by SEM, FTIR, Raman
and XRD. Those results demonstrate that was possible reduce the exfoliated MoO, by
organic acids with microwave assistance which is related to molecules with carboxyl and
side hydroxyl groups.
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Figura 46 - Poster apresentado para congresso em 2021.
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INTRODUCTION

The modification of the physical and chemical
properties of different materials has been reported in
several studies. Research that uses 2-D materials in a
top-down approach with electromagnetic radiation is
interesting to form several potential materials, by
modification in electronic and optic properties’.

In this work, a method to form blue molybdenum
(MoO3-x) by exfoliation of bulk MoO3 under microwave
radiation is proposed. For this process, the influence of
the reduction of MoO3 with organic acids is
investigated.

EXPERIMENTAL

20 mg MoO3 bulk + 20 mL deionized
water

Add organic acid
MoO3/COOH (1:1)

Exfoliation in microwave reactor
120 °C, 13 atm and 1h.

<

RESULTS AND DISCUSSION

The reducing agent chosen to investigate the reaction
system included a set of organic acids (Fig. 1), which
are: acetic acid (AA), citric acid (AC), succinic acid (AS),
malic acid (AM), lactic acid (AL), and o tartaric acid (AT).
The structure of these acids varies in the number of
carboxylic groups (-COOH), and hydroxyl groups (-OH)
adjacent to the carbonyl.

0 OH C
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Figure 1. molecular structures of (a) AC, (b) AA, (c) AL, (d) AM, (e) AT and (f) AS.
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Figure 2. UV-Vis absorption spectra
of MoOs exfoliated with organic acids.

Figure 3. (@) MoOs exfoliated with
Organic acids. (b).MoOs/AT (1:1)

(1:2). (c) the CEM Discovery
microwave reactor.

UV-Vis analysis showed two absorption bands with a
maximum centered at 690 and 1000 nm', for the
synthesis with AL, AM and AT with a blue color (Fig.
2). which is characteristic of the surface plasmon
resonance (SPR), by reduction of Mo®* to a Mo5*. For
the synthesis using double the concentration of AT, a
peak at 800 nm was obtained?. Where the reduction to
these acids is due to the presence of hydroxyl groups
adjacent to the carbonyl (Fig. 3-a). In which, he
donates electrons to nanosheets during exfoliation,
and more Mo®* is reduced?. The yellow color obtained
for the acids AS, AA, and AC comes from the
exfoliation of MoO3, without interference from the
carbonyl groups.

CONCLUSION

Those results shows that by the organic acids with
microwave assistance, the reduction of MoO3
nanosheets was made possible only by the presence
of lactic, malic, and tartaric acids for the production of
blue molybdenum (MoO3-x). And, the photochromic
effect obtained varies depending on the concentration
of the reducing agent, with hydroxyl groups adjacent
to the carbonyl.
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