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RESUMO
OBTENCAO DE COMPOSITOS MoS2/ MoOs APLICADOS NA REMOCAO DE

COMPOSTOS CATIONICOS VIA ADSORCAO. Saneamento é uma prética
aplicada na sociedade desde a antiguidade com intuito de promover a manutencdo da
salde publica alem da protecdo ao meio ambiente. A purificacdo da agua para
abastecimento publico é uma das operagdes dentro do ciclo do saneamento, basicamente
composta por etapas fisicas e quimicas que promovem a remogdo de impurezas da agua.
Neste sentido o tratamento utilizado atualmente demonstra uma deficiéncia para
remocao dos contaminantes ditos emergentes como hormonios, farmacos, metais, dentre
outros. Assim neste trabalho foi realizado um estudo sobre a capacidade de adsorcéo do
material compdsito MoS2/MoS3 obtido a partir de um tratamento térmico (ustulacao)
realizado na matriz MoS; precursor com a finalidade de remocéo de cations. Amostras
do material precursor foram analisadas termicamente por meio das técnicas de TG/DTG
e DSC e por meio desses resultados, foi estabelecida a primeira condigédo de calcinacéo,
em 300 °C por 150 min. Partindo-se deste ponto um planejamento fatorial do tipo 2%
com ponto central foi aplicado. A fase cristalina e as propriedades estruturais das
amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) e espectroscopia
Raman, a partir das quais foi verificada a ocorréncia de uma mistura entre 2h-MoS; e a-
MoOs; a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) indicou
a formagcéo superficial das estruturas de MoOs em menores temperaturas de tratamento.
Pelas micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura com fonte por
emissdo de campo MEV-FEG foi possivel visualizar as alteragdes morfologicas que
ocorreram nas amostras provocadas devido ao tratamento térmico, tratamento este que
influenciou diretamente na area superficial especifica das amostras, conforme analises
de adsorgdo de N2 e BET. Foram realizados testes cinéticos de adsorgdo utilizando o

corante Azul de Metileno (MB) que demonstraram uma elevada capacidade de remocéo



do corante pelos materiais com mistura de fase. A presenca de sitios com enxofre (S)
da fase 2h-MoS; favorece o processo de adsorgéo e a presenca da fase ortorrombica do
MoS3 permite a dispersdo deste material em solugdo aquosa, possibilitando assim uma
maior capacidade adsortiva. Por fim, ensaios de isoterma de adsorcdo permitiram
determinar que a adsorcéo ¢ favoravel, e 0 modelo de isoterma de adsorcao que se ajusta
¢ 0 de Langmuir, permitindo a obtencdo da capacidade maxima de adsorcdo das

amostras, tendo-se a de maior performance uma capacidade de 286,53 mg/g.

Palavras-chave: MoS2, MoOs; Ustulagdo, Compdsito; Adsorcéo



ABSTRACT
OBTAINING MOS2 / MoOs COMPOUNDS APPLIED IN THE REMOVAL OF

CATIONIC COMPOUNDS VIA ADSORPTION. Sanitation is a practice applied in
society since antiquity in order to promote the maintenance of public health in addition
to protecting the environment. Purification of water for public supply is one of the
operations within the sanitation cycle, basically composed of physical and chemical
steps that promote the removal of impurities from the water. In this sense, the treatment
currently used demonstrates a deficiency in the removal of so-called emerging
contaminants such as hormones, drugs, metals, among others. Thus, in this work, a
study was carried out on the adsorption capacity of the composite material MoS2/MoS3
obtained from a heat treatment (roasting) performed on the MoS2 precursor matrix with
the purpose of removing cations. Samples of the precursor material were thermally
analyzed using TG/DTG and DSC techniques and through these results, the first
calcination condition was established, at 300 °C for 150 min. Starting from this point, a
2k factorial design with central point was applied. The crystalline phase and the
structural properties of the samples were characterized by X-ray diffractometry (XRD)
and Raman spectroscopy, from which the occurrence of a mixture between 2h-MoS2
and a-MoO3 was verified; Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) indicated the
surface formation of MoO3 structures at lower treatment temperatures. Through the
micrographs obtained by scanning electron microscopy with an MEV-FEG field
emission source, it was possible to visualize the morphological changes that occurred in
the samples caused by the heat treatment, a treatment that directly influenced the
specific surface area of the samples, according to the adsorption analysis of N2 and
BET. Kinetic adsorption tests were performed using the Methylene Blue (MB) dye,
which demonstrated a high capacity of dye removal by materials with phase mixture.

The presence of sites with sulfur (S) of the 2h-MoS2 phase favors the adsorption



process and the presence of the orthorhombic phase of MoS3 allows the dispersion of
this material in aqueous solution, thus enabling a greater adsorption capacity. Finally,
adsorption isotherm tests allowed us to determine that the adsorption is favorable, and
the adsorption isotherm model that fits is the Langmuir model, allowing to obtain the
maximum adsorption capacity of the samples, with the one with the highest

performance being capacity of 286.53 mg/g.

Keywords: MoS;, MoOs; Rosting, Composite; Adsorption
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1. INTRODUCAO

Saneamento basico e definido como um conjunto de servigos envolvendo
tratamento e abastecimento de &gua, esgotamento sanitario, gerenciamento de residuos,
além de limpeza e drenagem urbana com a finalidade de promover a salde, prevencéao
de doencas, preservacdo das condi¢cbes ambientais e melhoria na qualidade de vida e
econdmica da populagdo. Esta diretamente relacionado ao meio ambiente e a salde
humana em contrapartida atualmente ainda é negligenciado em muitas regides
(NUNES; DIAZ, 2020).

Embora seja uma prética antiga a evolucdo do desenvolvimento do saneamento
ocorreu de maneira lenta. Existem provas arqueoldgicas que os babildnicos utilizavam
redes coletoras de esgoto por volta de 3750 a.C. Os egipcios em 2750 a.C., além de
possuirem tubulacdes de cobre ligadas ao palacio dos farads ha registros que mostram a
utilizacdo de sulfato de aluminio para a purificacdo da dgua, como ilustrado na Fig 1.

(REZENDE; HELLER, 2002, ABES, 2017).

Figura 1. Imagem representativa das salas egipcias e do poco de aplicagdo de sulfato de
aluminio egipcio.

Fonte: (Historia do Saneamento - Conselho AR-ITU, 2016)
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O império Romano foi uma das civilizacdes que revolucionou a pratica do
saneamento, além da construcdo de quildmetros de agquedutos sendo o principal “Aqua
Apia” com cerca de 17km de extensdo. Por volta de 400 a.C. 0s romanos construiram
banheiros comunitarios chamados de parlatérios, como mostrado na Fig.2. Segundo
Rezende e Heller (2002) os romanos executaram grandes sistemas de esgotamento
sanitario e banhos revelando a grande preocupacdo do Estado com as demandas
coletivas 0 que permitiu uma abrangéncia desses servigos, tanto que Sextus Julius
Frontana foi nomeado como superintendente de Aguas de Roma. (REZENDE;

HELLER, 2002, ABES, 2017)

Figura 2. Imagem do aqueduto romano e dos banheiros comunitarios.

Fonte: (Historia do Saneamento - Conselho AR-ITU, 2016)

O Brasil entrou para 0 mapa do saneamento em 1620 com a construcdo do
aqueduto no Rio de Janeiro, apresentado na Fig. 3 (AEGEA, 2019). No Brasil o

saneamento basico ¢ um direito assegurado pela Lei n° 11.445/2007. No entanto

segundo o Sistema de Informacao sobre o Saneamento (SNIS) de 2018 somente 44,9%
da populagdo urbana do pais possui acesso aos servigos de agua universalizados (SNIS,

2018), dado alarmante, uma vez que segundo a OMS as metas do desenvolvimento

16


http://www.tratabrasil.org.br/lei-do-saneamento

sustentavel desafiam todos os paises a garantirem a universalizacdo do saneamento até

2030 (Lei n° 11.445, 2007 , OMS, 2018).

Figura 3. Imagem do primeiro aqueduto no Rio de Janeiro que colocou o Brasil no
mapa do saneamento.

Fonte: (Historia do Saneamento - Conselho AR-ITU, 2016)

Desde entdo o sistema de tratamento de &gua para abastecimento publico
implantado no Brasil ainda ¢ o mesmo, o chamado “tratamento convencional”. Esse
processo é regido por etapas quimicas e fisicas, constituido basicamente pelas operagdes
unitarias:  captagdo, aducdo, adicdo de produto quimico, coagulacdo, floculacéo,
decantacdo, filtracdo, fluoretacdo, cloracdo a agua tratada segue para reservagdo e
distribuicdo. O tratamento convencional tem por finalidade adequar as caracteristicas
fisico-quimica e bioldgicas da dgua bruta para que seja prépria para consumo humano.
A Fig. 4 apresenta um esquematico das etapas do tratamento de &gua e distribuicéo

(SABESP, DI BERNARDO, 2003).
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Figura 4. Representacdo do sistema de tratamento de 4gua convencional
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Fonte: (SABESP)

A filtracdo é um processo estritamente fisico, no tratamento convencional os
filtros sdo compostos por camadas chamadas leitos filtrantes constituidos de carvao
antracito, areias e camada suporte. Os filtros de areia sdo capazes de remover
sedimentos de 25 microns e sdo responséveis pela remogdo de alguns microorganismos
e de particulas que causam cor e turbidez (SABESP, DI BERNARDO, 2003). Este é
justamente o ponto principal que motiva esta pesquisa, a sociedade atual apresenta um
comportamento diferente da sociedade de 1620, o aumento de substancias insalubres
nas aguas brasileiras esta desenfreado e ascendente como observado por Rodrigues e
colaboradores (2018) que reuniram 1781 artigos tratando do tema na plataforma Web of
Science sobre a presenca de farmacos e hormdnios em efluentes de ETE e mananciais
de abastecimento no periodo de 1998 a 2016 e concluiram que a partir de 2009 foi
crescente 0 numero de deteccdo dessas substancias nas aguas urbanas (RODRIGUES et,
al., 2018). Assim, € urgente e necessario um sistema de tratamento de agua que consiga
reter e/ou eliminar tais substancias, como: metais pesados e os chamados poluentes

emergentes, tais quais reguladores endocrinos, farmacos, agrotoxicos, pesticidas,

18



horménios, dentre outros que ja estdo presentes na agua de consumo humano e o
sistema convencional ndo consegue elimina-los.

A adsorcao € uma técnica popular, e vem ganhando destaque para aplicacdo em
purificacdo de agua e efluentes. Zhou e colaboradores (ZHOU et.al., 2022) em estudos
envolvendo o dissulfeto de molibdénio para remocdo de metais pesados via adsorcao,
comprovaram a eficiéncia da técnica além de seu baixo custo. Basicamente, esta
técnica consiste num processo de transferéncia de massa, no qual a separacdo de
substancias em meio aquoso depende da habilidade de retencdo dos solidos de acordo
com sua area superficial. Frequentemente os solidos adsorventes possuem estrutura
porosa de modo que o componente em uma fase liquida ou gasosa € transferido para a
area superficial deste sélido. Portanto quanto maior for a area superficial do adsorvente
maior sera a eficiéncia no processo de adsorcdo. (HELFFERICH, 1985;
NASCIMENTO et, al., 2014)

Para que ocorra a transferéncia do adsorvato para a superficie do adsorvente
mecanismos fisicos e quimicos ocorrem de maneira simultdnea. Forcas de dispersdo do
tipo van der Walls, interacdes dipolo-dipolo e ligacdes de hidrogénio fazem com que o
adsorvato permaneca na superficie do material. Adsorvatos interagindo fracamente na
interface do adsorvente por meio de interaces intermoleculares do tipo van der Walls
sdo atribuidas a adsorcdo fisica ou fisissorcdo. Na adsor¢do quimica ou quimissorcdo
ocorre uma troca ou compartilhamento de elétrons das moléculas de adsorvato com a
area superficial do adsorvente, resultando em uma ligacdo quimica, sendo essa bem
mais forte comparada com a fisissor¢do. Para que ocorra a quimissorcao € necessario
que o tipo de material adsorvente seja capaz de adsorver quimicamente o adsorvato o
que vai exigir uma alta especificidade do material diferente da adsor¢édo fisica que é
inespecifica. (NASCIMENTO et, al., 2014). Alguns fatores contribuem para a
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intensidade de interacdo entre as moléculas de interesse e a superficie do adsorvente,
tais como: temperatura do sistema, tensdo superficial das solugdes, concentracdo do
adsorvato, agregacao do sélido adsorvente e pH. (ROCHA, 2014)

Termodinamicamente a quimissorcédo equivale a um calor de adsor¢do acima de
20 kcal/mol enquanto a fisissor¢do abaixo de 10 kcal/mol. Na maioria dos casos a
adsorcéo quimica é exotérmica e reversivel.(ARVELQOS, 2019; NASCIMENTO et. al.,
2014; ROCHA, 2014)

Experimentalmente, acompanha-se este processo por meio de estudos cinéticos e
dos graficos de isotermas de adsorcdo que fornecem a quantidade adsorvida da espécie
de interesse por massa do adsorvente, em funcdo da concentracdo de equilibrio. O
estudo por meio das isotermas de adsorcdo permite avaliar o potencial de adsor¢édo de
diversos materiais, inclusive combinacbes de materiais. A obtencdo dos graficos €
realizada por meio da aplicacdo de modelos de isotermas, que podem fornecer
propriedades fisico-quimicas do fendmeno. Os modelos mais conhecidos sdo o de
Langmuir e Freundlich. O primeiro descreve que a adsorcdo ocorre em sitios especificos
e homogéneos na superficie do adsorvente e que cada sitio é responsavel pela adsor¢édo
de apenas uma molécula de interesse, ndo podendo ocorrer nenhuma adsor¢édo adicional

(ARVELQS, 2019). O modelo de Langmuir € descrito pela seguinte equacao:

 Qm-k;-Ce

T =T1+1k.C, o

Onde gm € a capacidade maxima de adsorcdo na monocamada (mg/g) e k. € a
constante de Langmuir. Uma das maneiras de representacdo do grafico de Langmuir é
Celqe versus Ce. E obtido, dessa forma, um gréafico linear, sendo que valores de Qmax €
k. podem ser determinados pelo intercepto e pela inclinacdo da curva do gréafico. A

isoterma de Langmuir pode ser descrita de acordo com o fator de separagdo R ,
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calculado de acordo com a equagéo 2, que corresponde ao grau de desenvolvimento do
processo de adsorcdo, ou seja, € possivel determinar se o processo € favoravel ou
desfavoravel (ARVELOS, 2019; NASCIMENTO et. al., 2014) (SOUZA, 2013)

conforme o quadro 1.

1

Rh=1%c

(02)

Quadro 1. Valores de R. para isotermas de Langmuir

Condicdo RL Tipo de processo
R>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

O<RL<1 Favoravel
RL.=0 Irreversivel

Fonte: (NASCIMENTO et, al., 2014)

Outro modelo de isoterma de adsorcdo € o de Freundlich, um dos primeiros
modelos propostos, que ao aplicado a sistemas ndo ideais, hipotetiza adsorcdo em
superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamada. A equacdo 03 apresenta este

modelo.

= ke.CM™
e F-Le (03)

Onde ke é a constante de Freundlich ((mg/g).(L/mg)*") e n é o fator de
homogeneidade.

As isotermas de adsorcdo fisicas apresentam comportamentos que ndo s&@o
possiveis de se explicar utilizando os modelos de Langmuir. Brunauer, Emmett e Teller
(BET), em 1938, analisaram varias isotermas de adsorcdo fisica e propuseram um

modelo para adsorcdo em multicamadas. O método BET pode ser considerado,
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essencialmente, como um meio matematico para analisar a isoterma de adsorcao, para a
monocamada e, em seguida, para a area superficial. (NASCIMENTO et. al., 2014;
ROCHA, 2014).

Nesse contexto, a busca por materiais que apresentam propriedades adsortivas
como uma alternativa aos materiais tradicionais utilizados nos filtros das estacfes de
tratamento de agua se faz necessaria. Um grupo de materiais promissores para aplicacdo
em processos de adsorcdo sdo os calcogenetos de Molibdénio - oxidos e sulfetos -

objetos de estudo deste trabalho.

1.1 Compostos de molibdénio

Dissulfeto de molibdénio (MoS2) é encontrado na natureza, como mineral
chamado de molibdenita. No entanto, somente 0,04 % do MoS: bruto é retirado do solo,
de forma que a maior parte do MoS; disponivel para comercializagdo € obtida
artificialmente (CONSONI et, al., 2008; WYPYCH, 2014).

O MoS: ocorre em trés variages polimdrficas, 1T (trigonal), 2H (hexagonal) e
3R (romboédrica), estas apresentam estrutura cristalina lamelar com &tomos de
molibdénio e enxofre conectados por ligacbes covalentes, além de apresentar
propriedades anisotropicas (WYPYCH, 2014, (CHANG; CHEN, 2011). Segundo
Atkins anisotropia é uma caracteristica que algumas substancias apresentam de que suas
propriedades fisicas variam de acordo com a direcdo cristalografica (morfologias
irregulares). A forma encontrada na molibdenita é a 2H (CONSONI, 2008. ATKINS,
2008). As estruturas 2H e 3R formam uma geometria trigonal prismatica regular. Esses
prismas estdo ligados entre si pelas arestas, formando unidades bidimensionais,

chamadas de lamelas. As lamelas conectam-se por interacdes intermoleculares do tipo
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van der Walls. Sua estrutura espacial consiste em duas camadas S—-Mo-S, forte ligacédo
covalente que permite a formacdo da camada 2D. Na fase 1T a coordenagdo do
molibdénio é octaédrica com distor¢cdo do centro metalico (RODRIGUEZ, 2020;
WYPYCH, 2014).

Dependendo das condicdes as trés fases podem se transformar uma na outra
(FILHO; OLIVEIRA, 2021). Segundo Atkins (2008) o politipismo pode ocorrer, uma
vez que as camadas podem se empilhar numa repeticdo complexa das camadas ou
mesmo em uma sequéncia aleatoria.

O dissulfeto de molibdénio é empregado em processos de remocdo de
contaminantes por possuir uma alta capacidade adsortiva devido a grande afinidade
entre ions de metais pesados e enxofre através de interacOes eletrostaticas. A presenca
dos sitios ativos oriundos do enxofre na molécula do MoS; favorece tais interacdes
(FILHO; OLIVEIRA, 2021). Luo e colaboradores em seus estudos utilizando somente o
dissulfeto de molibdénio comprovaram uma eficiéncia de remocdo de 93% de
contaminantes como Pb (11)/ Cu (Il). Pesquisas envolvendo a formacdo de compositos
contendo grupos sulfonados tém sido explorados e demonstraram grande potencial para
remover ions de metais pesados (CAl et, al., 2020; LUO et, al., 2019).

O MoS; é termicamente estdvel em ambientes inertes, porém em presenca de
oxigénio ou em altas temperaturas comeca a oxidar a trioxido de molibdénio - MoOs
(EPSHTEYN; RISDON, 2010).

Os oOxidos de molibdénio mais estaveis séo o trioxido MoOs e o dioxido MoO:..
O trioxido de molibdénio - MoOs e um ¢xido &cido, insoluvel em &gua e de coloragdo
branca, apresenta varios polimorfos, divididos em cinco fases: uma fase ortorréombica a-
MoO3 termodinamicamente estavel, sendo trés monoclinicas f-MoOz, M0Os -1l e M0oOs3
-111, e uma hexagonal h-MoO3, além das fases de MoOs hidratadas, com formula geral
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MoOs.nHz O (HU et, al., 2015; RAKASS et, al., 2018; SILVA et, al., 2018). A fase
ortorrombica a-MoO3 é uma estrutura formada em camadas altamente anisotrépica na
direcdo (010), que é formada justamente por empilhamento de lamelas de octaedros de
MoOe interagindo por forgcas de Van der Waals. (HU et, al., 2015; SOUZA, Ana
Carolina De; DE ANDRADE LIMA, 2016)

A versatilidade na utilizacdo dos 6xidos de molibdénio é devido as suas
caracteristicas fisicas e quimicas que permitem emprego em sistemas Opticos,
eletronicos, cataliticos, energéticos, dentre outros. (SILVA et, al., 2018). Estes materiais
também estdo sendo estudados na adsor¢do de contaminantes em &agua Zhang e
colaboradores (ZHANG; PARK, 2019) sintetizaram membranas com nanofios de MoO3
que apresentaram excelente (até 521 mg/g) adsorcdo seletiva para remocao de corantes
catidnicos. Rakass e colaboradores (RAKASS et, al., 2018) desenvolveram um nano
material & base de MoOs e aplicaram para remogdo do corante azul de metileno em
solucdo aquosa com eficiéncia de 99% em pH = 11 e comprovaram a capacidade de
regeneracio do MoOs. Gonzélez e colaboradores (PEREZ-GONZALEZ et, al., 2021)
demonstraram que filmes finos de MoOs depositados por pulverizagdo catodica
exibiram uma alta adsorcdo do corante azul de metileno devido a alta dependéncia

quimica e rugosidade da superficie do material.

1.2. Compositos

Materiais compositos sdo basicamente multifasicos, formados pela combinacédo
de dois ou mais materiais, no qual um atua como matriz e outro como fase dispersa. As
propriedades individuais de cada material sdo potencializadas devido a essa

combinacdo, gerando uma propriedade particular para o composito. Portanto as
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propriedades do composito dependem das quantidades, do formato, tamanho e
distribuicdo da fase dispersa, que normalmente é a responsavel pelas alteracbes nas
propriedades (KERSTING et, al., 2016).

Cui e Sun (CUI; SUN, 2017) estudaram as propriedades adsortivas de
compadsitos formados entre 0 MoSz e 0 MoOz e 0s resultados revelaram que o material
apresenta melhores capacidades de adsorcdo conforme hd um aumento nas quantidades
de MoOz. Outro estudo envolvendo compdsitos e compostos de molibdénio foi
realizado por Rodriguez (RODRIGUEZ, 2020) que evidencia a obtencdo de compdsitos

de compostos de Molibdénio por meio de diferentes técnicas.

Uma possibilidade para se obter o compdsito formado entre 0 MoS; e 0 MoO3 é
pela oxidac&o térmica do primeiro. Como o processo é de dificil controle, uma vez que
depende de fatores como pressdo parcial de O2 na atmosfera, temperatura e tempo de
tratamento térmico, é necessario um estudo para inferir sobre a evolucdo de fase do
material. Uma ferramenta importante que permite estudar mais de uma variavel

concomitantemente € o Planejamento Fatorial.

1.3. Planejamento Fatorial

Planejamento fatorial é uma ferramenta analitica que permite reordenar as
combinag6es de um determinado evento analitico, ou seja, quando se pretende estudar a
influéncia de mais de uma varidvel garantindo que todas as combinacBes sejam
investigadas (CUNICO et. al., 2008). A base de organizagcdo para o planejamento
fatorial é representada por b¥, sendo k o nimero de fatores e b o nimero de niveis
escolhidos. O caso mais simples de um planejamento fatorial é aquele cujo fator k esta

presente em dois niveis, ou seja, 2. A Fig. 05 identifica os elementos de um
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planejamento fatorial deste tipo. Nesse caso 0 planejamento pode estudar k fatores e
cada um deles com dois niveis de maneira totalmente cruzada, percorrendo p pontos

experimentais. (ZEVIANI, 2018).

Figura 05. Elementos de um planejamento fatorial do tipo 2%
r—- Nimero de fatores
2k = p
Namero de niveis L—» Numero de pontos experimentais
Fonte: (ZEVIANI, 2018)

Uma técnica comumente empregada ao planejamento fatorial do tipo
2% é delimitar um ponto central em que é empregado o valor médio dos niveis de todas
as variaveis, esse é denominado Planejamento com ponto central — PCC. Esta
delimitacdo minimiza os riscos de se perder a relacdo ndo linear entre as combinagdes
de eventos além de reduzir o nimero de repetices (TEOFILO; FERREIRA, 2006). A
Fig. 06 exibe o esquema de construcdo das combinacdes previstas para um design

fatorial com ponto central.

Figura 6. Esquema de um projeto com ponto central para planejamento 2

[-]-

-

1
*

*.____

Fonte: ( Projetos Compostos Centrais (CCD), p. 3)

26



As vantagens de se aplicar um planejamento PCC € de que 0os pontos centrais
podem ser definidos e delimitados em todo o planejamento obtendo um planejamento
ortogonal, aumentando a precisdo das combinacdes, ou seja, a variacdo de resposta
desde a primeira combinacdo € mantida durante todo o evento analitico. Alem de

permitirem uma interpretacao direta dos resultados. (COSTA et. al., 2015)

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo o estudo sobre a capacidade adsortiva de
compositos formados por MoS2 e MoOs obtidos via tratamento térmico do MoS, em
atmosfera oxidante.

Para se atingir tal objetivo, teve-se como objetivos especificos:

- Estudo da evolugdo de fases do MoS; - MoOs aplicando um planejamento
fatorial do tipo 2¥ com ponto central;

- Estudo da capacidade adsortiva dos materiais frente a adsorcdo do corante
cationico Azul de Metileno;

- Correlacdo entre Estrutura vs Propriedades apresentada pelos materiais

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Sintese dos materiais

O material precursor utilizado foi o dissulfeto de molibdénio MoS; obtido
comercialmente Metalite Moly Power - p6 microfino com 99,6% de pureza, CAS —
1317-33-5. Para obtencdo dos compositos, este material precursor foi tratado
termicamente (calcinado). Em um procedimento tipico de sintese, uma amostra de 10 g
desse material foi dividida em cinco cadinhos de porcelana e calcinada em mufla SP

Labor modelo SP-1200 a temperaturas e tempo previamente definidos com uma rampa
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de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera oxidante e resfriamento natural até
temperatura ambiente.

A fim de estudar o efeito das varidveis tempo e temperatura de calcinagdo um
planejamento fatorial do tipo 2¢ com ponto central foi desenvolvido. O design fatorial

esta descrito no quadro 02 com a defini¢do dos pontos axiais.

Quadro 2. Niveis para temperatura e tempo de acordo com planejamento fatorial 22

com PCC
Fator 2 -1 0 +1 /2
Temperatura (°C) 88 150 300 450 512
Tempo (min) 23 60 150 240 277

Fonte: Elaborado pela autora

Apds foram definidos os valores de cada um dos niveis para cada um dos fatores
e obteve-se as combinacdes para a realizacdo dos experimentos, descritos no quadro 03.
Esta tabela contém nomenclatura para identificacdo das amostras. Os valores a esquerda
representam temperatura, as letras ao centro representam a ocorréncia de sulfeto (S) ou

oxido (O), e os valores a direita representam o tempo de tratamento térmico

Quadro 3. Combinag6es de eventos por meio do design fatorial

22 Design Fatorial

Temperatura Tempo Nomenclatura para identificacéo

das amostras

-1 (150) -1 (60) 150S60

+1 (450) -1 (60) 450060

-1 (150) +1 (240) 150S240

+1 (450) +1 (240) 4500240

0 (300) 0 (150) 300S0150 - Ponto Central
Pontos Axiais
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-0 (88) 0 (150) 885150
+o (512) 0 (150) 5120150
0 (300) - (23) 300S023
0 (300) +a (277) 30050277

Fonte: Elaborado pela autora

A Fig. 07 representa graficamente, em termos de temperatura e tempo de

tratamento térmico, o design fatorial elaborado.

Figura 7. Distribuicéo grafica do design fatorial
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Fonte: Elaborado pela autora

As condicdes previstas pelo design fatorial foram aplicadas e as amostras obtidas

seguiram para caracterizacao.

3.2 Analise Térmica (TG /DSC)

A anélise termogravimétrica (TG) foi aplicada para acompanhar a variacdo de
massa da amostra em funcdo da temperatura, além de verificar a estabilidade térmica do
material, a fim de se inferir sobre a aplicabilidade da proposta de sintese. A derivada da

variacdo de massa em relacdo ao tempo é aplicada aos dados de TG obtendo a curva de
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DTG em funcdo da temperatura (DENARI et, al.,2012). Adicionalmente medidas de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), técnica que consiste em monitorar as
variacdes de entalpia da amostra em relagdo a um material de referéncia termicamente
inerte, foram também efetuadas. As medidas foram realizadas em equipamento da
Jupiter® modelo STA 449 F3, na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas, utilizando-se
uma faixa de temperatura de 20° a 800 °C e uma taxa de aquecimento padrdo de 10
°C/min. A amostra foi colocada em cadinho de alumina e o gas de purga utilizado foi o

ar sintético, com fluxo padréo de 100 mL/min.

3.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR)

Considerando o fato de a maioria das moléculas absorvem luz na regido IR do
espectro eletromagnético e transformam em vibracdes moleculares na superficie do
material a técnica de Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foi aplicada com o objetivo de identificar a mudanca de fase que ocorreu
no processo do tratamento térmico e estudar a superficie dos materiais. As andlises de
FTIR foram realizadas em equipamento da Agilent® modelo Cary 630 FTIR
Spectrometer, na UNIFAL-MG campus Pogos de Caldas, em modo de reflectancia total

atenuada (ATR) com varreduras entre 4000 a 650 cm™ e resolugdo de 4 cm™.

3.2.2. Espectroscopia Raman

Devido a sua alta sensibilidade a técnica de espectroscopia de Raman foi

aplicada neste trabalho com a finalidade de identificacdo das fases do material. Esta
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técnica permite obter informacdes do material com base no espalhamento da radiagédo
eletromagnética principalmente pelo espalhamento inelastico conhecido como
espalhamento Raman, no qual a radiacdo interage com a nuvem eletronica do material
excitando os niveis vibracionais que migram de um estado fundamental para um estado
virtual, neste processo quando a molécula retorna ao seu estado fundamental, a energia
emitida é diferente da energia recebida e essa diferenca permite detectar a vibracao dos
atomos e assim identificar como estdo ligados (KERESZTURY, 2006). A
Espectroscopia Raman foi realizada em um Espectrometro FT-Raman (Bruker RAM 11
com um detector Ge), equipado com um laser Nd:YAG com comprimento de onda
centrado em 1064 nm gerando uma poténcia de 150 mW na resolucdo 4 cm-1

(disponivel nos laboratérios da Embrapa Instrumentacdo Sdo Carlos).

3.2.3. Microscopia eletronica de varredura

A morfologia e a composicdo elementar foram analisadas nos laboratérios da
Embrapa Instrumentacdo S&o Carlos por microscopia eletronica de varredura (MEV
JEOL JEM 2010), com auxilio do dispositivo Thermo Noran para medicGes de EDS.
Antes de serem colocadas no equipamento, as amostras foram recobertas com tinta

carbono, para assim terem condutividade.

3.2.4. Medidas da area superficial (BET) por adsor¢ao de N2

A determinacdo da extensdo da area superficial especifica para materiais solidos
empregados em adsorcdo é necessaria para avaliar quantitativamente o processo. Neste
trabalho foi aplicado o método BET que utiliza andlises de adsorcdo de N> com o

objetivo de obter a area superficial especifica das amostras termicamente tratadas. Este

31



processo se baseia na adsor¢do e dessor¢do de N na superficie do material quando,
aplicado em sua temperatura de evaporacdo (77K) agindo como adsorvato na superficie
do material. O equipamento da Micromeritics® modelo Gemini VII Surface Area and
Porosity foi utilizado, situado na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas. As amostras
foram submetidas a uma pré-secagem em estufa por 24 horas em uma temperatura de
105 °C e logo ap6s submetidas por 3 horas a uma temperatura de 105 °C a vacuo em
equipamento da Micrometrics® modelo Vap Prep 061 (Sample Degas Dystem),

também na UNIFAL-MG campus Pocos de Caldas.

3.25. Difratometria de Raios-X

A técnica por Difratometria de raios X foi utilizada neste trabalho com o intuito
de se determinar a fase cristalina das amostras partindo do principio de que cada
material cristalino possui um padréo difratométrico Unico. O material precursor e as
amostras tratadas termicamente foram analisadas. Para isto, foi utilizado o difratbmetro
de raios X Dmax 2500PC (Rigaku) disponivel na EMBRAPA Instrumentacdo - S&o
Carlos - SP. Para a emissdo dos raios X foi utilizado um anodo de cobre com uma
corrente elétrica de 30 mA sendo acelerada por uma ddp de 40 kV. A radiacdo emitida
foi monocromatizada utilizando filtro de niquel resultando numa radiacdo de
comprimento de onda de 0,154 nm, referente a Cu Ka. As condig¢des utilizadas nas

analises foram: varredura cobrindo a faixa de 2 0 entre 10° e 70°.
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3.3. Estudos sobre a capacidade adsortiva dos materiais

3.3.1. Testes cinéticos

O teste cinético consiste em medir o decaimento da concentracdo do adsorvato,
que neste caso é o corante, em funcdo do tempo. Para realizacdo do teste cinético foi
preparada uma solucdo de azul de metileno (MB) em uma concentragdo de 10 mg.L™,
essa solugdo foi fracionada em béqueres com um volume de 40 mL e cada béquer foi
identificado para receber sua respectiva amostra. Em seguida foram medidos 6 mg de
cada amostra e estas foram adicionadas cada uma em seu respectivo béquer e
contabilizado tempo de contato a partir desta adicdo. Para prote¢do contra a luz, os
béqueres contendo solucdo e amostra foram envoltos por papel aluminio e armazenados
em caixa fechada com controle de temperatura. Andlises de absorbancia foram
realizadas em intervalos de tempo definidos utilizando o equipamento
espectrofotometro FEMTO 600S em comprimento de onda de 664 nm, correspondente

ao maximo de adsor¢do do corante azul de metileno.

3.4. Isotermas de adsorgéao

O teste de isoterma de adsorcdo consiste em medir a capacidade maxima de
adsor¢do de uma amostra através do teste no escuro por 24 h com agitacdo em
diferentes concentracfes iniciais de corante, tempo apds o qual espera-se que 0 sistema
corante-amostra esteja em equilibrio. Para a realizacdo do teste foram preparadas
solucgdes de azul de metileno em diferentes concentragdes e adicionados 25 mL de cada
uma das solucGes em seu respectivo béquer. Apo6s cada béquer recebeu 10 mg da

amostra a ser analisada. Esse sistema foi vedado com papel filme e envolto por papel
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aluminio e mantido sob agitacdo por 24 h. Este procedimento foi repetido para todas as
condicdes de amostras.

Dada as 24 h, as misturas, corante-amostra, foram centrifugadas em centrifuga
de bancada modelo K14-4000 - com rotores intercambiaveis de angulo fixo - por 15 min
a 4000 rpm. Em seguida foram realizadas as medidas de absorbancia para cada
condicdo. O método utilizado para caracterizacdo do potencial de adsor¢do das amostras

foi a espectrometria por UV-vis nas condic¢des descritas anteriormente.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Técnica de caracterizacdes

Como o intuito do trabalho é a obtencdo de compdésito contendo MoS; e MoO3
obtido pela oxidacdo térmica do primeiro, fez-se primeiramente a analise térmica do
material precursor, a fim de se verificar a aplicabilidade do método de sintese.

O perfil Termogravimétrico de perda de massa em funcao da temperatura para o
MoS; precursor associada a curva de analise térmica diferencial é apresentado na Figura

08a, e analise calorimétrica do mesmo é apresentada na Figura 08b.
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Figura 8. Perfil térmico (TG/ DSC) para amostra do MoS sem tratamento térmico. a)
andlise termogravimétrica (TG/DTG); b) analise de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC).
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Fonte: Elaborado pela autora

A reacdo de decomposicao térmica do MoSz ocorreu em uma etapa na qual em
350 °C inicia-se 0 processo de perda de massa que apresenta maior inclinagdo em 500
°C apontado pelo DTG. Essa temperatura coincide com o evento térmico exotérmico em
500 °C no grafico de DSC. A massa molar do MoS; ¢ 160,07 g.mol™ e do MoOs é 144
g.mol, portanto durante o evento térmico um perfil de perda de massa em torne de
10% é observado indicando a substituicdo do enxofre pelo oxigénio, ou seja, ocorre a
mudanga de MoS; para MoOs. As reacdes - 04, 05 e 06- mostram as etapas envolvidas
nesse processo de oxidagdo (SOUZA, Ana Carolina De; DE ANDRADE LIMA, 2016).
Outro fato observado é o ganho de massa em 650 °C que pode ser atribuido ao
intermediario de reacdo MoO: (128 g.mol™) que posteriormente é transformado em

MoOs (Eq. 06)

2M0S;(s) + 702(g) — 2Mo0O3(s) + 4SO2) (04)
MoS;(s) + 6M00O3i) — 7MoO2s) + 2SO2(s) (05)
2M0O2(s) + Oz — 2MoO3(s) (06)
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Assim, de acordo com as anélises apresentadas na Fig. 08, é possivel obter uma
mistura do sulfeto com o éxido em algum ponto do tratamento térmico. Portanto apds
inferir sobre a aplicabilidade do procedimento para obtencdo de materiais contendo
ambas as espécies de interesse, fez-se inicialmente o tratamento térmico a 300 °C por

150 min e o difratograma da amostra € apresentado na Fig. 09.

Figura 9. Difratograma de raios-X para a amostra tratada em 300 °C por 150

min.
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Fonte: Elaborado pela autora

O difratograma apresentado na Fig. 09, corrobora para a hipdtese levantada por
meio das analises térmicas, evidencia a mistura de fases das estruturas 2h-MoO: e a-
MoOs (fase ortorrdmbica) na temperatura de 300 °C. Desta forma, a partir desta
condicdo foi construido o planejamento fatorial, tratando-a como ponto central para se
verificar o processo de oxidacé&o.
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As estruturas de MoS: precursor e as obtidas apds tratamento térmico foram
caracterizadas por Difratometria de raios X. Os picos foram identificados com base nas
fichas cristalograficas oriundas do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database). Os difratogramas de todas as amostras estdo apresentados na Figura 10a. Por
meio deste comparativo observa-se a evolucdo de fases em torno do aumento de
temperatura e, principalmente, 0 momento em que ambas as fases aparecem
concomitantemente. A fim se verificar mais facilmente o efeito de cada uma das
variaveis do processo - tempo e temperatura - os difratogramas sdo apresentados
separadamente. A Figura 10b apresenta o comparativo entre as amostras calcinadas em
diferentes temperaturas (88, 300 e 512 °C) mantendo o tempo de 150 minutos para cada
uma delas. A Figura 10c compila os difratogramas obtidos das amostras tratadas em
uma temperatura constante de 300 °C variando o tempo de calcinacdo (23, 150 e 277

min).
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Figura 10. a) Difratograma de raios-X de todas as amostras em diferentes tempos e
temperaturas. b) Difratograma de raios X das amostras tratadas termicamente em 88,
300 e 512 °C em 150 min. c) Difratograma de raios X para amostras calcinadas em
300°C variando o tempo em 23, 150 e 277min.
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De acordo com o resultado obtido da amostra de dissulfeto de molibdénio
precursor, a estrutura é do politipo 2h-MoS, (JCPDS: 37-1492) com picos
caracteristicos em 20 = 14,37°, 29,01°, 39,52°, 44,13°. E possivel observar que em
condi¢des de baixa temperatura, neste caso 88 °C e 150 °C, independentemente do
tempo de calcinacdo, ndo houve mudanca de fase, ou seja, permaneceram 0s picos com
planos em 20 = 14,37°, 29,01°, 39,52°, 44,13° referente ao 2h-MoS,. Em 300 °C ¢
observada uma mudanga nos picos de difracdo indicando uma mistura de fases entre 2h-
MoS:z e a-MoQOs,

Conforme ha um aumento de temperatura, em torno de 450 °C, ocorre a
formacéo do 6xido a-MoOs (JCPDS: 05-0508) ortorrdmbico, com picos em 26 = 12,75°,
23,310, 25,69°, 27,32° 38,96°. E possivel observar nesta condigdo a presenca de picos de
difracdo bem definidos e intensos, indicando a total cristalizacdo do material.(HU et, al.,
2015)

Observando o espectro de deslocamento Raman observa-se nas amostras tratadas
em 88 °C e 150 °C (Fig 1l1a) espalhamento caracteristico do MoS, com pico de
referéncia em 375 e 403 cm™, nas amostras tratadas a 300 °C os picos caracteristicos do
MoS; continuam e surgem trés picos caracteristicos da estrutura ortorrémbica do MoO3
em 283, 818 e 990 cm™ (Fig 11b) esses dados corroboram com os dados obtidos pelos
difratogramas que evidenciam que o tratamento térmico em 300 °C favorece a formacéo

bifasica entre MoS2 / MoO3z (CONSONI et. al., 2008).
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Figura 11. Espectroscopia de espalhamento Raman. a) amostras tratadas em baixa
temperatura; b) amostras tratadas em 300°C.
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Fonte: Elaborado pela autora

A fim de investigar a morfologia do material, foram realizadas micrografias do

MoS; precursor e das amostras tratadas termicamente, as imagens foram obtidas por

microscopia eletronica de varredura (MEV) técnica que permite obter imagens
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morfolégicas de alta resolucdo da superficie do material estudado. O mapeamento da
composicdo quimica foi obtido empregando-se recurso de microanalises por EDS

(Energy Dispersive Spectroscopy) e estdo apresentadas nas imagens da Fig. 12a e 12b.

Figura 12. Caracterizacdo morfologica do MoS;, precursor e das amostras tratadas
termicamente por microscopia eletronica de varredura - MEV. a) micrografia do MoS;
precursor, b) micrografia das amostras tratadas termicamente com variagéo de tempo e
temperatura.
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Na Fig. 12a € possivel observar que o material precursor apresenta uma estrutura
em cristal alongado bem definida. Conforme ha elevacdo de temperatura devido ao
tratamento térmico é possivel observar na Fig. 12b uma ruptura dessa estrutura, a
amostra tratada com 88 °C apresenta uma estrutura fragmentada, as amostras tratadas
em 300 °C apresentam uma estrutura com extremidades pontiagudas e heterogénea.
Portanto analisando a morfologia, o tratamento térmico alterou a superficie do material.

A caracterizacdo utilizada para identificar os elementos presentes na amostra foi
MEV-EDS. Esta analise permite confirmar a formacdo do compdsito conhecendo sua
composicdo quimica e a distribuicdo dos elementos no material como apresentado na

Fig. 13.
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Figura 13. Imagens de MEV-EDS e os elementos encontrados na amostra 300SO150.

Fonte: Elaborado pela autora

As imagens da Fig. 13 mostram nitidamente a deteccdo do Molibdénio, Enxofre
e o aparecimento de Oxigénio de maneira homogénea recobrindo toda a estrutura, ou
seja, a ocorréncia dos calcogénios é espacialmente semelhante indicando que a oxidagéo
se da uniformemente por toda a superficie exposta.

Como adsorcdo ¢ um fendmeno essencialmente superficial, analises de FTIR

foram efetuadas e os resultados s&o mostrados na Fig.14.
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Figura 14. a) Espectros de FTIR para amostras de MoS; termicamente tratadas em
diferentes temperaturas; b) espectros de FTIR para amostras tratadas em 300 °C com
diferentes tempos; c) espectros de FTIR para amostras tratadas em 450 °C com
diferentes tempos;
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Fonte: Elaborado pela autora

Na literatura de acordo com Li et, al.,, (2018), as bandas vibracionais
caracteristicas que podem ser atribuidos a ligagdo Mo-S estdo em 920, 1180 e 1316 cm’
! As bandas em 973 e 700 cm™ estdo descritas como alongamento da ligagdo dupla
Mo=0, sendo a primeira devido ao Mo=0 terminal, originada pelas vibragdes internas
dos octaedros e a segunda ocorre uma banda referente ao modo de flex&o da ligagéo
Mo-O-Mo e na regido de 800 cm™ é considerada uma absorcdo relativa a0 MoOs
hidratado. As bandas em torno de 1000 cm™ séo atribuidas a fase ortorrombica do
MoOs e que aparecem para temperaturas mais elevadas indicando a oxidacdo do
material, no caso das amostras tratadas acima de 450 °C ; (HU et, al., 2015) (ALVES
SILVA LUCENA DE MEDEIROS, 2021). As bandas em 973 cm™ foram encontradas
em todas as amostras de acordo com a Fig. 14a. A amostra tratada em 150 °C por 120
min apresentou pico caracteristico da ligagdo Mo=0O comparando com os difratogramas
de raio X, para essa condicdo ndo aparecem picos indicando a presenca de MoOs.
Entretanto, sabendo que FTIR capta vibracbes moleculares de superficie, € possivel
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inferir que em 150 °C j& comecam a se formar as estruturas de MoOs superficialmente.
De fato, o processo de calcinacdo em atmosfera oxidante, situacdo na qual as amostras
foram submetidas, a oxidacdo deve comecar pela superficie e posteriormente caminhar
para as partes mais internas do material, 0 que comprova os picos para MoOsz aparecem
no FTIR e ndo no DRX para amostras tratadas em menores temperaturas.

Considerando ainda que adsorcao é um fenémeno de superficie, analises da area
superficial especifica das amostras foram realizadas por meio da técnica de BET. O

quadro 04 apresenta os valores encontrados para a area superficial.

Quadro 4. Dados da érea superficial por BET para amostras de MoS> termicamente

tratadas
Amostra Area BET (m?%g)
885150 4,681
150S60 5,343
1505120 5111
1505240 5,288
3005023 4,450
3005060 4,131
30050120 4,078
30050150 4,250
30050240 4,131
30050277 4,044
4505060 1,135
45050120 1,184
45050240 1,059
51250150 0,461

Fonte: Elaborado pela autora

Por meio destes dados, observa-se uma diminuicdo da area superficial especifica a
medida que se aumenta a temperatura de tratamento das amostras, o que pode ser
explicado por meio da teoria de difusdo atémica, que diz que a ligacdo forte particula-
particula que ocorre na queima faz com que a interface seja reduzida, pois o material

difundido é depositado na regido entre elas promovendo a formacdo de pescogos.
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(RODRIGUES e LEIVA, 2020). Sendo assim, as particulas perdem suas caracteristicas
individuais de forma e tamanho e passam a ser chamados de gréos ligados entre si,
processo este conhecido como sinterizacdo. Esta informacdo relaciona-se com as
imagens observadas nas micrografias da Fig.12, nas quais observa-se uma alteracdo na
estrutura do material conforme o aumento da temperatura de tratamento das amostras
(VERCELINO, 2020). Segundo Zhou e colaboradores (ZHOU et, al., 2022), o fato da
area superficial especifica do MoS: ser maior do que a do MoOs ¢é devido a presenca de

um grande nimero de mesoporos nos nanoarranjos de MoSo.

4.2 Estudo cinético e de isotermas de adsorcao

As amostras previamente sintetizadas foram estudadas quanto a capacidade de
remocdo do corante catibnico MB em 4agua. Inicialmente, testes cinéticos foram
efetuados a fim de identificar o comportamento cinético em cada condicéo e encontrar a
melhor resposta em termos de adsor¢do. A Fig. 15 apresenta os resultados dos testes de

cinética.
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Figura 15. Comportamento cinético de todas as amostras do design fatorial.
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Fonte: Elaborado pela autora

Durante a preparacdo do ensaio observou-se que tanto o material precursor
qguanto as amostras tratadas em temperaturas menores (885150, 150S60, 150S240)
apresentaram um carater hidrofébico. As amostras tratadas em 300, 450 e 512 °C
independente do tempo de calcinacdo, apresentaram um carater hidrofilico com maior
dispersdo, ou seja, a presenca da fase a-MoOs mudou a caracteristica do material em
relacdo a hidrofilicidade. Em relacéo a cinética, por meio da Fig. 15, é possivel observar
que as amostras tratadas em 300 °C apresentaram uma maior capacidade de remocéo do
corante, comparada as demais amostras que ndo adsorveram. No entanto, a amostra
300S023 apresentou um comportamento lento de remogdo, comparada as tratadas em
maior tempo em mesma temperatura. Com base nessa observacdo, um arranjo

delimitando as amostras em 300 °C e variando o tempo para 60 e 240 min foi preparado
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e 0 comportamento cinético dessas novas amostras foi avaliado. A Fig. 16 apresenta os

resultados obtidos para este novo arranjo, incluindo todas as amostras em 300 °C.

Figura 16. Comportamento cinético para amostras tratadas a 300 °C em diferentes
tempos.
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Fonte: Elaborado pela autora

Por meio destes dados, é possivel observar que mesmo tratadas em 300 °C as
amostras em 23 e 60 min apresentaram uma lenta remocdo de corante enquanto as
amostras tratadas em 150, 240 e 277 min apresentaram uma inércia inicial, porém com o
passar do tempo houve um decréscimo da concentracdo de MB até atingir o equilibrio.
Sendo assim o fato da amostra em 300 °C apresentar uma mistura de fases favorece o
processo de adsor¢do, visto que a presenca de sitios com enxofre (S) da fase 2h-MoS;
de acordo com (ZHOU et, al., 2022) favorece o processo de adsorgéo e a presenca da
fase ortorrbmbica do MoSs favorece a dispersdo deste material em solugdo aquosa,

possibilitando assim uma maior capacidade adsortiva. No caso das amostras 300SO23 e
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300S060, o baixo tempo de calcinacdo faz com que a quantidade oxidada de 2h-MoS;
para a-MoOz3 seja menor, influenciando na proporgédo de fases que impacta na cinética
de adsorcéo deste material.

Posteriormente, foi avaliada a capacidade adsortiva do material por meio das
isotermas de adsorcdo. Nessa etapa foram realizadas as isotermas das amostras tratadas
em 300 °C com os tempos de calcinacdo em 23 min, 150 min e 277 min. Para isto foi
realizada uma curva de calibracdo padrdo para o MB - Fig. 17 - que basicamente € a
relacdo entre a absorbancia e a quantidade de analito em solucdo. Essa curva analitica
padrdo foi utilizada para se obter a concentracdo de MB em solu¢do durante os ensaios
de adsorcao.

As curvas de isotermas de adsor¢do permitem identificar a real capacidade
adsorvente do material em relacdo ao adsorvato, além de indicar se 0 mecanismo de

adsorcéo é favoravel ou néo.

Figura 17. Curva analitica padrdo para o azul de metileno.
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Fonte: Elaborado pela autora
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O quadro 5, apresenta os dados de concentracgdo inicial das solugdes de corante,

a absorbancia do sistema corante-amostra p6s 24 h de contato sem luz, a concentragédo

no equilibrio, a massa de corante adsorvida e a capacidade adsortiva no equilibrio.

Quadro 5. Dados para a construgdo da isoterma de adsorcdo das amostras tratadas em
300 °C em diferentes tempos.

Amostra 300SO23
[MB] inicial | Abs. p6s contato com | Concentracao no Massa g equilibrio
(mg/L) amostra equilibrio (mg/L) | adsorvida (mg) (mg/g)
29,9 0,171 1,28 0,72 71,55
57,4 1,056 7,09 0,82 82,28
86,4 1,526 10,17 1,91 190,58
100 0,873 58,90 1,03 102,75
118,7 1,301 87,00 0,79 79,25
Amostra 300SO150
[MB] inicial Abs. p6s contato | Concentracéo no Massa g equilibrio
(mg/L) com amostra equilibrio (mg/L) | adsorvida (mg) (mg/g)
29,9 0,0250 0,32 0,74 73,95
57,4 0,0350 0,44 0,99 98,91
86,4 0,0550 0,52 2,15 214,70
100 0,5040 3,46 2,41 241,35
118,7 0,5970 40,80 1,95 194,75
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Amostra 300SO277

[MB] inicial Abs. pos contato | Concentracéo no Massa g equilibrio
(mg/L) com amostra equilibrio (mg/L) | adsorvida (mg) (mg/g)
29,9 0,029 0,35 0,74 72,43
57,4 0,079 0,68 0,98 95,44
86,4 0,123 0,97 2,14 215,74
100 0,775 5,24 2,37 232,25
118,7 1,396 9,32 2,73 262,93

Fonte: Elaborado pela autora

Com base nos dados obtidos, foi construido o grafico de isoterma de adsor¢éo

para as amostras que estdo apresentados na Fig. 18.
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Figura 18. Curvas de adsorcao para as amostras tratadas em 300 °C om variacéo

de tempo. a) 300 °C a 23 min. b) 300 °C a 150 min c) 300 °C a 277 min.
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Fonte: Elaborado pela autora

As curvas de adsorcdo apresentadas na Fig. 18 apresentam um formato concavo
especialmente para a amostra 300SO150 indicando um perfil favoravel de adsorcao,
segundo (NASCIMENTO et, al., 2014). Os dados foram ajustados de acordo com as

isotermas de Langmuir, os graficos obtidos para o ajuste estdo apresentados nas Fig. 19.
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Figura 19. Isoterma de Langmuir para a amostras tratadas em 300 °C om variagéo de
tempo. a) 300 °C a 23 min. b) 300 °C a 150 min ¢) 300 °C a 277min
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Fonte: Elaborado pela autora

A partir das isotermas de Langmuir, é possivel observar que a amostra
300S0150 apresentou 0 melhor ajuste linear com valor de coeficiente de correlacdo de
regressdo de R? =0,999 inferindo que o modelo de Langmuir é adequado para descrever
a capacidade de adsorcdo do compdsito e que a amostra 300SO277 apresentou maior
capacidade para remocdo do corante MB. O modelo de Langmuir prevé que apenas uma
molécula de corante pode ser adsorvida em um sitio ativo, e 0s sitios tém energia
equivalente, assim as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras
formando uma monocamada recobrindo totalmente a superficie do adsorvente.
Admitindo-se esse modelo é possivel presumir que o processo de adsor¢do que ocorre
no material é a quimissorcdo. (ALLEONI et,al., 1998; HAN et, al., 2017). A capacidade
maxima de adsorcdo e o fator de separagdo RL que indica se o processo de adsorgéo é
favoravel ou ndo, podem ser encontrados por meio da linearizacdo da equagdo que
descreve 0 modelo de Langmuir, conforme apresentado abaixo:

Equacédo que descreve o modelo de Langmuir:
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q, = ':.I'm:z.r"i!':L'CE
® 1+k;.C, (01)

Onde: gmax € a capacidade maxima de adsor¢do em uma monocamada
(mg/g) e KL é um parametro relacionado com a energia de adsorcéo e dependente
da temperatura é a constante de linearizagdo de Langmuir, linearizando esta

equacdo, obtém-se:

qe K, C,  Ce K C+1 ) K, C. N 1
gmax a K C,+1 qe K.gmax ,WL .qmax K; .qmax
(03)
Ce 1 1
— = (e. — - -
qe gmax K; .gmax
(04)
Onde o coeficiente angular (a) e o coeficiente angular (b) s&o:
1 1
a = - b= ———
qmax (05) K; .gmax (06)

No quadro 06 esta apresentada as equacdes de reta obtidas pelo modelo de

Langmuir para cada uma das amostras.

Quadro 6. Equacdes de reta do modelo de Langmuir para as amostras tratadas a 300 °C
em diferentes tempos.

Amostra Equacéo de Langmuir linearizada
300S023 y =0,01215x - 0,0340
30050150 y = 0,00512x + 3,856.10™
300S0277 y = 0,00349x + 0,00335

Fonte: Elaborado pela autora
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Com base na linearizacdo da equacdo de Langmuir, obteve-se os valores para

Omax € KL que estdo apresentados no quadro 07.

Quadro 7. Valores da capacidade adsortiva maxima (gmax) € da constante de Langmuir
(KL) para cada uma das amostras com base na linearizacdo da equacdo de Langmuir

Amostra Omax (Mg. g1) KL (L.mg?)
3005023 82,3 0,357
300S0150 195,31 13,28
30050277 286,53 1,041

Fonte: Elaborado pela autora

Como verificado no quadro 07 a amostra 300SO277 apresentou um Qmax de
286,53 mg/g que é superior aos resultados obtidos por Zhou e colaboradores (ZHOU et,
al., 2022) que apontam em seus experimentos uma capacidade de remoc¢édo de MB para
materiais de MoOs em 100,24 mg/g e para materiais contendo MoS; uma capacidade
méaxima de adsorcdo em 177,18 mg/g e destacam que materiais contendo oxigénio e
enxofre em sua superficie podem desempenhar um papel vital na remocdo de
contaminantes, ou seja o material compdsito MoS, / MoOs obtido por tratamento
térmico a 300 °C apresenta um maior potencial de adsor¢do se comparado aos
compostos isolados.

A isoterma de Langmuir pode ser expressa pelo fator de separacdo Ry

1

Rh=1Trc

(02)
Onde o valor de R. infere sobre a caracteristica do processo de adsor¢do sendo

este favoravel, desfavoravel, irreversivel ou linear. No quadro 08 séo apresentados 0s
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valores do fator R. obtidos para cada uma das amostras e o tipo de processo de adsorgéo

que ocorre para cada uma delas.

Quadro 8. Valores de R. para as amostras tratadas a 300 °C em diferentes tempos.

Amostra Concentra(gri(;/rll_c; equilibrio RL
3005023 1,28 87 0,68 0,031
300S0150 0,32 40,8 0,19 1,84.10°
300S0277 0,35 9,32 0,74 0,093

Fonte: Elaborado pela autora

Com base nas informagdes do quadro 08 os valores do fator de separacao
variaram de 1,84.10° a 0,74, ou seja, com base nos dados do quadro 01 a adsor¢&o é um

processo favoravel para o material estudado.

5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitem concluir que os objetivos inicialmente
estabelecidos foram atingidos, ou seja, por meio do tratamento térmico do MoS:
precursor foi possivel obter um compdésito entre 2h-MoS; e a-MoO3z comprovada pela
difratometria de raios X e espectroscopia por Raman que apontaram a coexisténcia, nas
amostras tratadas em 300 °C, de picos caracteristicos das fases 2h-MoSz e a-MoO3
ortorrdbmbica. Dados de FTIR indicaram a presenca de MoOsz na superficie do material
na temperatura de 150 °C tratada por 120 min, indicando que nesta condi¢cdo comegam a
se formar as estruturas de MoOs superficialmente. A alteracdo morfoldgica da estrutura
devido ao aumento de temperatura foi observada por meio da técnica de MEV. A
composicao quimica apresentada pela técnica EDS apontou que a formacao de Oxigénio

ocorreu de maneira uniforme recobrindo toda a estrutura. A adsorcéo por N2 e 0 método
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matematico BET permitiram obter a area superficial especifica do material que
conforme ocorreu 0 aumento da temperatura de tratamento, houve uma diminui¢do na
area superficial e amostras com areas superficiais menores apresentaram maior
dispersdo em solugédo. Os testes cinéticos indicaram que a amostra com mistura de fases
apresentou uma remocao do corante MB mais rapida se comparada com as amostras
tratadas em temperaturas inferiores ou superiores a 300 °C, ou seja, 0 tratamento
térmico nesta condicdo além de mudar a hidrofobicidade do material, possibilitou uma
melhor resposta adsortiva do composito. Os dados obtidos pelo modelo de isoterma de
adsorcdo de Langmuir indicam que a adsorcdo do corante ocorreu em sitios
homogéneos e especificos do composito MoS/MoOs e infere que a adsorgdo é de
natureza quimica do tipo favoravel.

Sendo assim fica evidente que a mudanca na estrutura do material precursor
proporcionada pelo tratamento térmico a 300 °C permite uma melhora nas propriedades

do material, aumento da sua capacidade de dispersdo e adsortiva.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Atividades futuras sdo sugeridas para complementar o trabalho, como a
realizacdo de testes de adsorcdo de metais, testes de adsor¢do com variacdo de pH e

estudo da aplicacdo deste material em uma estacéo de tratamento de agua.
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