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RESUMO

Neste trabalho é apresentada uma rota inédita de sintese simples e de baixo custo para obtencédo do trioxido de
molibdénio, a-MoOs, utilizando como precursor 0 MoS;, o qual foi patenteado. Além de ser mostrado o estudo
das potenciais aplicagdes para este material. Esta rota de sintese consiste do refluxo do precursor em meio
oxidante (HNO; 1 mol L e H2SO4) levando a formagdo do a-MoOs (denominado MoOs_Cz) com particulas
de tamanho reduzido, alta pureza e orientacao cristalografica preferencial. O a-MoQ; foi também sintetizado
por calcinacdo do MoS;, para estudo comparativo sobre a influéncia da rota de obtencdo nas propriedades do
oxido. O a-Mo0O;s foi caracterizado por difratometria de raios X, microscopias eletrénica de transmisséo e
varredura em modo alta resolucdo e microscopia de forca atdmica (AFM), espectroscopias na regido do
infravermelho (FTIR), na regido do ultravioleta e infravermelho proximo (UV-VIS-NIR) e Raman,
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) e espectroscopia de fotoemissdo no ultravioleta (UPS). Os
resultados obtidos mostram que 0 a-MoQO3 foi obtido com alto grau de purza e crescimento preferencial, com
particulas apresentando-se na forma de nanofitas, com duas dimensfes em escala nanométrica. Essas técnicas
possibilitaram ainda propor que o MoOs;_Cz apresenta defeitos estruturais provenientes da presenca de
espécies Mo®* em sua estrutura. Devido a essas caracteristicas, 0 MoOs;_Cz foi testado como transportador de
buracos em células solares organicas de configuracdo invertida, mostrando resultados de eficiéncia e
estabilidade em ensaios fora de laboratério superiores quando comparados ao PEDOT:PSS, transportador de
buracos tradicional usado nesses dispositivos, isso porgue o trioxido do molibdénio também atua como uma
camada protetora da parte ativa da célula solar, assim podendo ser chamado de um material multifuncional. O
MoOs;_Cz foi também testado como fotocatalisador para degradacdo do corante organico rodamina B, usado
como molécula modelo, e que mostrou eficiéncia cerca de 80% mais efetiva que o 6xido comercial, além de
ocorrer em uma cinética de pseudo-primeira ordem, com tempo de meia vida de 11,74 minutos. Também foram
avaliados o processo de fotélise e adsorgdo, mas sem resultados significativos. A avaliagdo eletroquimica do
MoOs;_Cz, mostrou a facil intercalacdo de ions H* e Li*. Os testes mostraram que ha evolugdo de hidrogénio,
assim a curva de Tafel em meio &cido mostrou que 0 MoOs_Cz possui atividade especifica no potencial de 0,0
V que é cerca de 3,4 vezes maior que o 6xido comercial. A inclin¢do de Tafel foi de 68 mV/dec indica que o
mecanismo de evolucéo de hidrogénio ocorre via VVolmer-Tafel, um mecanismo cinético mais rapido do que o

descrito na literatura para 0 MoQOs.




ABSTRACT

This work describes an original simple and low-cost route to synthesize the molybdenum trioxide, o-MoOs,
using MoS; as a precursor, which was patented. As well as the study of the potential applications of this
material. This synthetic route consists of refluxing the precursor in oxidant media (HNO3/H,SO4 aqueous
solution) leading to a-MoQs3 (called MoO;_Cz) with reduced size particles, high purity and strongly-preferred
crystallographic orientation. a-MoQO; was also synthesized by calcination of MoS,, for a comparative study of
the oxide properties. a-MoO; was characterized by X-ray diffractometry, transmission and scanning electron
microscopy in high-resolution mode (HRTEM and HRSEM), atomic force microscopy (AFM), infrared
(FTIR), ultraviolet and near infrared (UV-VIS-NIR) and Raman spectroscopy, X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and ultraviolet photoemission spectroscopy (UPS). The results show that a-MoO3; was
obtained with high purity and preferential growth, with particles in nanobelt forms, presenting two dimensions
in nanometric scale. Based on these techniques, it was possible to demonstrate that MoOs;_Cz presented
structural defects, due to the Mo®* species in its structure. Due to these characteristics, MoOs;_Cz was applied
as a hole carrier in inverted organic solar cells, showing superior outdoor efficiency and stability when
compared to PEDOT: PSS, traditional hole carrier for these devices, because molybdenum trioxide acts also
as a protective layer for the active layer of the solar cell, so it can be called a multifunctional material.
MoO;_Cz was also applied as a photocatalyst for degradation of organic dye rhodamine B, used as a standard
molecule, being about 80% more effective than the commercial oxide and also occurring in a pseudo first order
kinetics with a half-life of 11.74 minutes. The photolysis and adsorption processes were also evaluated, but
without significant results. The electrochemical study of MoOs_Cz showed the easy intercalation of H* and
Li* ions. The tests showed that there was evolution of hydrogen. Thus, the Tafel curve in acidic medium
showed that MoO3_Cz has specific activity in the potential of 0.0 V, which was about 3.4 times greater than
the commercial oxide. Tafel inclination was 68 mV/dec, indicating that the hydrogen evolution occurs via

Volmer-Tafel mechanism, a faster kinetic mechanism than described in the literature for MoO:s.




CAPITULO 1

Introdugdo e Objetivos




INTRODUCAO

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DO MoOs3

Por ser um material versatil e amplamente usado na industria, o triéxido de molibdénio (MoQOs) vem
destacando-se devido as mais diversas aplicagdes, tais como a catalise oxidativa de &lcoois [1] e fotocatalise
degradativa de corantes [2], também em baterias juntamente com ions litio [3], supercapacitores [4,5], em
coberturas antimicrobiais [6,7], em sensores de gas [8] e células solares [9].

O tridxido de molibdénio possui um polimorfismo rico, apresentando as fases a, 3 € h, como mostra
a Figura 1. A fase ortorrdbmbica (a-Mo0Os) é a Unica termodinamicamente estivel. Esta fase apresenta
coloracdo branca ou cinza, e consiste de uma estrutura lamelar formada por cadeias de MoOs octaédricos,
que sdo empilhadas em um arranjo escalonado e se mantém unidos por forcas de Van der Waals. A fase
monoclinica B-MoOs; é metaestavel e pode ser convertida em a-MoO; pelo aquecimento a temperatura
superiores a 400 °C [10]. O politipo B-MoOs possui estrutura do tipo - ReOs; com octaedros de MoOs
compartilhados, ocupando as arestas que formam um cubo distorcido [11]. Segundo alguns autores [12-14]
a fase B-MoOs apresenta mais sitios acidos de Lewis, devido a sua estrutura cristalina ser mais “espagada”
que os outros politipos de MoOs, o que torna a fase B um forte candidato para ser usado na catalise,
principalmente de substancias organicas. O politipo hexagonal h-MoQs, também é composto pela mesma
cadeia de MoOs octaédrico, nesse caso, a cadeia forma um zig-zague, e assim sua conexao ocorre através da
posic¢do cis, como mostra a Figura 1 [11,15]. Essa caracteristica estrutural favorece a intercalagao de espécies
ibnicas, sendo promissores candidatos a baterias de ions litio [16]. Entretanto, com tratamento térmico, a
conversdo para a fase a ja é favorecida [17]. Uma vez que os politipos B e h sdo metaestaveis, a fase o ¢ a
mais utilizada devido a sua facilidade de sintese, por possuir sitios acidos de Lewis e facilidade de
intercalacdo de ions [18,19], além de possuir uma estrutura anisotropica que favorece diferentes mecanismos
de reacdes, por exemplo, em catalise [20].

Por possuir estrutura lamelar bidimensional conectadas por forgas intermoleculares do tipo Van der
Waals, 0 a-MoOs é conhecido por ser um tipico hospedeiro de ions monovalentes e multivalentes, como por
exemplo fons Na*, Fe*3, Mg*?, Li* e H* que podem ser introduzidos quimicamente ou eletroquimicamente
entre suas lamelas [21-25]. Essa intercalacdo pode resultar na distorcdo da rede cristalina do MoOs,
formando estados adicionais dentro da banda gap do MoOs (3,1 eV), permitindo que ocorram transi¢cdes em
regides de baixa energia, 0 que pode resultar em um 6xido de coloragdo azul clara, por exemplo, ou ainda
diferentes transicdes eletrénicas que podem produzir cores no MoOs que vao desde o branco, amarelo, verde
a Vérias tonalidades de azul [10,25,26]. Esse valor de gap pode tornar o material promissor para diversas

aplicagdes, tais como: dispositivos eletrocromicos e fotovoltaicos.
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Figura 1. Fases polimorficas do MoOs e suas estruturas cristalinas [27]. (Copyright© 2017 The Japan
Society of Applied Physics)

A féacil intercalagdo de espécies na estrutura do MoO3s promove a reducdo do estado de oxidacéo
Mo®* para Mo®*, essa caracteristica é a responsavel por suas propriedades fotocromicas e eletrocromicas
[28]. E importante verificar a natureza idnica das espécies intercalantes, pois seu tamanho pode limitar a
quantidade de espécies absorvidas. De maneira geral, desestabilizam a estrutura do hospedeiro, gerando uma
reacdo do trioxido de molibdénio com o ion, formando o bronze de molibdénio (XaMoOs, onde X= ion
intercalado) [25,26,29], impactando diretamente nos buracos (h*) e elétrons (e”) gerados durante a inducéo

quimica da sintese, foto ou eletroguimicamente, como mostra as equagdes abaixo [30]:

MoQs; + energia — MoO*; + ¢ + h* Equacéo 1
2h* +H,0 —» 2H*+ O Equagdo 2
MoO; + xH* +xe- — HyMo" xMo"! | O3 Equacdo 3

MoVY! o + MoV g + energia — MoY A + MoV g Equacéo 4

Quando o MoO; é irradiado com luz UV (energia, hv > Eg), por exemplo, os elétrons e os buracos séo
formados (Equacdo 1). Se o material contiver 4gua adsorvida em sua superficie ou em suas lamelas, estes
reagem com os buracos gerados, produzindo prétons (Equacao 2). Em seguida, esses ions H* sdo difundidos
pela estrutura de MoOj3 pelo campo elétrico formado pelos elétrons na amostra. Os elétrons fotogerados, sdo
injetados na banda de conducdo e reagem com o0s contra-ions (espécies intercaladas ou prétons) e formam o
bronze de molibdénio (HxMoV «Mo"'1.xO3), como mostra a Equacéo . Como resultado, a cor da amostra sofre
influéncia da transferéncia de cargas da banda de valéncia das espécies Mo®* para a banda de condugdo Mo®*
(Equacéo 4) [30]. Por isso, além de apresentar um rico polimorfismo, o trioxido de molibdénio também

apresenta uma ampla gama de cores, sendo influenciada pelo tipo de sintese utilizada.




METODOS DE OBTENGCAO DO MoOs

Os métodos de sintese mais descritos para a obtengdo do MoOs sdo: a calcinagdo, que consiste na
gueima em uma atmosfera rica de oxigénio de algum derivado de molibdénio [31]; a sonicacao, que se baseia
em todos os reagentes serem submetidos a continua sonicagdo até a formacao do produto desejado [32]; a
precipitacdo [33,34] formacéo de solucbes processadas, que de maneira geral, consiste na obtencéo de uma
solucdo de MoQs, a qual foi obtida por processo sol-gel [35-37]. Entretanto, os principais métodos utilizados
sdo os hidrotermais [11,38] e solvotérmico [39,40]. A Tabela 1 mostra como esses métodos sao amplamente
utilizados para essa sintese e aponta o tipo de precursores de molibdénio utilizados, os reagentes, solventes,
temperatura de sintese, requerimentos de condigdes especiais para obter o material e a aplicacéao.

Tabela 1. Algumas publicagdes referentes as condigdes de sintese e aplicagdo do a-MoOs,

Método Temperatura . .
. Precursor Reagentes Solvente . Requerimento  Aplicacdo Ref
Sintese sintese (°C)

] Acido Acido ;

Hidrotermal o HNO3 . 180 Autoclave Sintese [41]
Molibdénico oxalico

Hidrotermal (NH4)sM07024 CTAB H20:2 160 Autoclave Sintese [42]
Solvotermal Molibdénio PEO H20:2 180 Autoclave Baterias [43]
Solvotermal/ )

) (NH4)6M07024 HNOs H20 85 - Sensor de gas [44]
Hidrotermal

) HNOs, H2S04 ou Evolugdo de
Hidrotermal (NH4)6M07024 H20 100 - 180 Autoclave . . [45]

HCI hidrogénio

Solvotermal (NH4)sM07024 Etilenoglicol H20 120 700°C Sintese [46]
Hidrotermal Mo metélico Sucrose H20:2 470 Mufla Fotocatalise  [2]
Precipitagdo (NH4)sM07024 HNO3 H20 85 - Sintese [47]

. Acetilacetona .
Hidrotermal ] ) HNOs3 H20 200 Autoclave Baterias [48]

Molibdenil

Hidrotermal Na2Mo0O4 HCIO4 H20 180 Autoclave Baterias [49]

CTAB= Brometo de cetiltrimetilamdnio. PEO= 6xido polietileno

Para alguns autores, os métodos hidrotermais e solvotermais ndo possuem diferencas e ainda se
enquadram nos chamados “métodos da Quimica Verde” por ndo agredirem o meio ambiente e pelo método
de sintese ser, de maneira em geral, de baixo custo [8,15,50,51]. Outros autores, como Li, Wu e Wu [52]
definem os termos hidrotérmico e solvotérmico como rea¢Ges quimicas que ocorrem em um recipiente
fechado contendo algum solvente que pode ser aquecido e também controlado a pressdo interna. Entretanto,
separam os termos de acordo com o solvente usado, o termo hidrotermal é usado quando o solvente é agua
e, em alguns casos, as condi¢des usadas para conduzir o processo de sintese sdo as ambientais. E quando o

solvente utilizado € orgéanico, o processo passa a ser denominado de solvotermal. J& para outros autores, 0




método hidrotérmico se diferencia do solvotermal por usar autoclaves e em alguns casos requerem ambiente
inerte, que podem ainda tornar o processo dispendioso [40].

De maneira geral, 0 método hidrotérmico é considerado o processo mais facil e rapido para obtencéo
do MoOs com alta cristalinidade (estruturas de cristais metaestaveis e estaveis), com diferentes morfologias
e tamanhos, apenas ajustando os diferentes pardmetros de reacdo, tais como fonte de reagente, temperatura
reacional, tempo de reacdo, solvente e aditivos. Além disso, esse tipo de método de sintese fornece um alto
grau de homogeneidade de particulas [53,54].

No trabalho de Yangiong Li e colaboradores, [42] foi preparado MoOs; obtido pelo método
hidrotermal com seis diferentes morfologias, apenas variando a concentracdo do surfactante brometo de
cetilmetilamdnio. O surfactante foi utilizado com o intuito de controlar o tamanho e forma das particulas.
Neste mesmo sentido, o trabalho de Gong, Zeng e Zhang [55] mostra que é possivel obter diferentes
morfologias do MoOs, apenas variando o tempo de sintese, ja que os autores mantiveram a concentragdo
constante do brometo de cetilmetilamonio, eles obtiveram morfologias de fitas, flores e placas.

Os autores Cai, Rao e Zheng [56], mostraram a obtecdo de diferentes morfologias para 0 a-MoOs;
variando o substrato (placas de silicio, FTO, vidro, platina e molibdénio) em que o 6xido foi formado. Neste
trabalho, os autores depositaram por evaporacgdo térmica 0 Mo metalico em diferentes substratos, que entéo,
era alocado em um forno com atmosfera rica em oxigénio, ao qual convertia 0 Mo metalico em 6xido, e
dependendo da condicdo de sintese (menor quantidade de Mo metalico ou substrato) o crescimento das
particulas sofreu variagcoes, sendo obtidos morfologias do tipo flores, fitas e ramos.

Como ja mencionado, algumas variacdes no processo de sintese podem fornecer estruturas
morfoldgicas diferentes do éxido de molibdénio, como por exemplo, pode-se obter particulas com formato
de fitas [48,57], de tubos [58], de bastdes [15] e flores [59], como ilustrado na Figura 2. Contudo, as
morfologias de fitas sdo consideradas os sistemas ideais para entender completamente a relacdo entre a
estrutura e as propriedades fisico quimicas do MoOs, devido a sua secdo transversal retangular distinta, com
cantos e arestas afinados [15,60]. Como resultado, sdo encontradas uma grande variedade de sinteses para
obtengdo de MoOs com estruturas do tipo fitas [24,40,61-63].




Figura 2. Imagem de microscopia eletrénica de varredura das morfologias de barras (a), fitas (b), paletas (c)
e flores (d) da estrutura de MoOs [64] (permissdo da Springer para reproducdo concedida, licenca n°
4193640143976).

Embora os métodos hidrotermal e solvotérmico fagam uso de reagentes de baixo custo e demandem
de equipamentos simples, proporcionando materiais com morfologia controlada [55], fazem uso de
precursores caros como fonte de molibdénio [2,43,65]. Na literatura ndo ha relatos do uso do dissulfeto de
molibdénio (MoS;) como precursor para obtencdo do trioxido de molibdénio.

O MoS;, que também é conhecido como molibdenita, € o principal minério fonte de molibdénio, e
também considerado abundante na natureza quando comparado com outros metais de transicao. Atualmente,
este composto tem recebido destaque pelas inimeras aplicagdes na industria eletronica e por apresentar
caracteristicas fisicas e estruturais muito similares ao grafite, apresentando estrutura lamelar [66]. Sua
aplicacdo vai desde baterias no estado sélido e ions litio intercalaveis, células solares, lubrificantes solidos e
catalisadores, onde desempenha um papel de importancia fundamental, entre outras [67][68].

Uma caracteristica peculiar do MoS; é apresentar trés estruturas polimdrficas [69], sendo a mais
comum a 2H, Figura 3. Cada politipo apresenta propriedades diferentes. A 1T é condutora enquanto a 2H e

3R sdo diamagnéticas e semicondutoras. As espécies 3R e 1T sdo metaestaveis [68,70].




Figura 3. Representacdo esquematica das fases polimorficas do MoS,: (a) 2H, (b) 3R e (c) 1T (nédo
distorcida) [71]. (Reimpresso e adaptado com permissdo de K. Kalantar-zadeh, J.Z. Ou, Biosensors Based
on Two-Dimensional MoS;, ACS Sensors. 1 (2016) 5-16. Copyright (2017) American Chemical Society).

Em termos comerciais, a molibdenita quando extraida por mineragao, passa por diversos tratamentos
até a obtencdo do molibdénio metalico, que em seguida, é submetida a amonizacdo para formagdo do
(NH4)sMo07024. Este composto é o principal precursor utilizado na sintese do triéxido de molibdénio [72].
Logo, uma sintese capaz de converter a molibdenita diretamente em um ¢xido de alta pureza, tornaria o

processo industrial muito mais rapido e barato.

APLICACOES DO Mo0s

Por ser possivel obter o MoO3s com diferentes morfologias e em diferentes politipos, este pode ser
usado em diversas aplicacfes. Como no trabalho de Sui e colaboradores [59], em que os autores mostraram
que a sintese do a-MoOs3 tridimensional, com morfologia de flor, que apresentou alta sensibilidade e
seletividade no sensoriamento de trietilamina, uma molécula altamente toxica e que apresenta Serios riscos
a satde humana.

Os autores Nadimicherla, Chen e Guo [43] sintetizaram 0 MoOj3; por método solvotérmico usando o
oxido de polietileno como estabilizante, e como comparativo analisaram 0 MoO; obtido sem o estabilizante.
O material foi testado eletroquimicamente por voltametria ciclica, apresentando 77,89% maior eficiéncia de
ciclagens que o MoQ; puro, e carga especifica de 225 mAhg™ depois de 9 ciclos. Segundo os autores, isso
indica que o material tem potencial para ser usado como eletrodo positivo em baterias recarregaveis de ion-

litio, podendo ser prolongado o tempo de vida dessa bateria, por exemplo.




Zhou e colaboradores [73] também mostraram o estudo da aplicacdo do trioxido de molibdénio em
baterias. Eles estudaram a intercalacéo de ions litio na estrutura do MoOs. Hariharan e colaboradores [23]
mostraram o potencial de intercalacdo de ions sodio na estrutura do 6xido de molibdénio. Em ambos os
casos, 0s autores mostraram que o processo de intercalacdo é reversivel, tornando eficiente a carga e descarga
desses ions dentro da estrutura do oxido.

As propriedades de sensoriamento de gases foram investigadas a partir do MoOs obtido pela sintese
e calcinacdo do (NH4)sMo07;0.4 realizada por Bai e colaboradores [74], que apontaram a sensibilidade deste
material para gases como CH., CO e NO em diferentes temperaturas. Porém a melhor resposta foi obtida a
300°C. Em outro trabalho, Bai e colaboradores [75] investigaram apenas as propriedades do MoOs; como
sensor do gas CO. Para os autores, essas propriedades se devem a presenca de espécies Mo®*, que ocasiona
vacancias de oxigénio na estrutura do MoO:s.

Badawy, Feky, Helal e Mohammed [76,77] mostraram que 0 MoQOj3 pode atuar como catalisador na
evolugdo eletroquimica de hidrogénio tanto em meio acido como em meio bésico. Estes autores ainda
mostraram que o comportamento do Oxido como cadtodo para a geragdo do hidrogénio teve melhor
desempenho que a platina, que é considerado um dos eletrodos mais eficientes e amplamente utilizado para
essa aplicacéo, o que foi possivel tanto em concentragdes de 0,1 mol L™ como em solugdes de 1 mol L de
acido sulfurico e de hidroxido de sodio.

Ja as propriedades oticas, eletrocrdmicas e fotocataliticas do trioxido de molibdénio foram
demonstradas no trabalho de Nagabhushana, Samrat e Chandrappa [2]. Esse trabalho foi o primeiro a relatar
0 uso de molibdénio metalico em uma solucédo de reacdo de combustdo para obtengdo do respectivo Oxido.
Além de caracterizar o material, os autores fizeram testes eletroquimicos em solucgao de acido sulfirico para
mostrar a capacitancia e a capacidade especifica. Também relataram que o MoO; sofre alteracdo da sua
coloragdo durante as medidas eletroquimicas, de um filme transparente, para azul, amarelo até verde escuro,
0 que nao foi observado na amostra comercial, cuja variacdo de coloracéo é diferente. Segundo os autores,
essa alteragdo na cor se deve ao processo de intercalagdo de ions H* e devido a grande porosidade do material
sintetizado, o que também seria responsavel pela melhora da resposta fotocatalitica na fotodegradacdo do
corante azul de metileno, qguando comparado com o material comercial.

O trabalho publicado por Jae-Hyoung Kim e colaboradores [78] mostrou o uso de nanoparticulas de
MoOs; como camada transportadora de buracos em células solares organicas de configuragdo invertida. Os
autores observaram que os dispositivos que continham MoOs apresentaram eficiéncia de 4,19 %, enquanto
0s que ndo continham as nanoparticulas foi de 3,64%. O trabalho de Wang [9] também utilizou
nanoparticulas de trioxido de molibdénio obtidas por sol-gel como camada transportadora de buracos em

células solares de mesma configuracéo, apresentando um aumento de 3,29 para 5,92% na sua eficiéncia.




CELULA SOLAR ORGANICA

Células solares sdo dispositivos capazes de transformar a energia luminosa em energia elétrica. As
células solares também podem ser chamadas de células fotovoltaicas ou dispositivos fotovoltaicos [79]. A
energia solar € uma fonte renovavel, que produz energia de maneira ambientalmente correta (a considerada
energia limpa), sem falar da grande disponibilidade de radiacdo solar, como mostra 0 mapa mundial com o
potencial energético, Figura 4. Dessa maneira, a produgdo de energia elétrica a partir da solar cresce no
globo a um ritmo acelerado, em torno de 50% por ano, mas sua presenga na matriz elétrica mundial ainda é
muito pequena, de cerca de 1% — no Brasil, representa apenas 0,01% do total [80,81]. Segundo a Agéncia
Internacional de Energia, em 2011, as usinas solares distribuidas pelo mundo, juntas atingiram a producao
de 67 giga watts (GW), o que equivale a producdo de 5 hidrelétricas de Itaipu [80,81]. Ao final de 2014,
foram contabilizadas um potencial de instalacéo de geragéo de energia solar de 180 GW, sendo estimado que
em 2050, a energia solar seré correspondente por cerca de 11% da oferta de energia elétrica, disponibilizando

5 mil TWh (terra watt hora) [82].
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Figura 4. Mapa Mundial do potencial de energia solar [83].

Como seu custo é muito elevado, a energia elétrica obtida da energia solar ainda ndo é viavel para
todos. Por isso muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas com o intuito de diminuir o custo de producéo e
aumentar a eficiéncia desses dispositivos. Na Figura 5, pode ser verificado as trés geracfes de células
fotovoltaicas e qual a composicdo de cada categoria. A primeira geracdo é formada por células de silicio,
que sdo constituidas de uma lamina de silicio na qual é formada uma juncéo p-n, tipo sanduiche. Estes tipos
de células solares dominam o mercado e s&o principalmente aqueles vistos em telhados. Os beneficios desta
tecnologia de células solares residem no seu bom desempenho, bem como na sua elevada estabilidade. No

entanto, elas sdo rigidas e demandam muita energia na sua confeccao [84].
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Figura 5. Resumo das geracGes de célula solar, com os valores de eficiéncia energética certificado pela
“National Renewable Energy laboratory” - NREL[85]. Adaptado de [86].

A segunda geragdo de dispositivos fotovoltaicos estd baseada no uso de filmes finos de
semicondutores. Sdo constituidas de semicondutores dopados como as de CIGS (cobre-indio-galio e selénio)
e CdTe (cadmio- telurio), sendo que o desempenho tipico é menor quando comparado as algumas células de
primeira geracdo, porém a vantagem destas células é de reduzir a quantidade de materiais necessarios para
sua confeccdo [84,87]. No entanto, como a producgdo de células solares de segunda geracdo ainda incluem
processos a vacuo e tratamentos a altas temperaturas, ainda ha um grande consumo de energia associado com
a sua producdo. Além disso, a segunda geracdo de células solares é baseada em elementos escassos e este é
um fator limitante, uma vez que encarece o custo da célula [84].

Essas duas geracdes de células constituem a principal tecnologia em termos de produgdo comercial
e representa mais de 80% do mercado mundial, chegando a ser capaz de converter em até 27 % a energia
solar em elétrica [79], [86].

Células solares de terceira geragdo usam materiais organicos, como pequenas moléculas ou
polimeros, novos semicondutores, ou ainda a combinagédo entre eles. Essa geracdo inclui as células solares
sensibilizadas por corantes (DSSC- Dye Sensibilized Solar Cell), as fotovoltaicas organicas (OPV — Organic
Photovoltaic), as compostas por pontos quanticos (Quantum Dots-QD) e as perovskitas [84]. As células
solares de perovskitas detém o recorde de eficiéncia da terceira geragdo de fotovoltaicos que € de cerca de
22 % em conversao de energia solar em elétrica [86,88]. A grande vantagem dessa classe de dispositivos é o
uso de materiais baratos, podem por exemplo, ser confeccionados em plésticos, a partir da impressdo usando
a técnica roll-to-roll, que consiste em um rolo contendo o plastico condutor, e que ao girar, as camadas da
células sdo impressas, uma a uma [89]. Embora o desempenho e a estabilidade das células solares de terceira
geracdo ainda sejam limitados em comparacdo com as células solares de primeira e segunda geracao,

apresentam grande potencial e ja sdo comercializados, como é o caso dos dispositivos solares organicos
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produzidos pela CSEM Brasil [90] e pela empresa dinamarquesa InfinityPV [91] que ja disponibilizam
comercialmente placas solares flexiveis organicas para revestimento de fachadas de prédios, placas solares
e até mesmo dispositivos capazes de carregar celulares.

Ainda, o estudo de Roar R. Sondergaard, Nieves Espinosa, Mikkel Jorgensena and Frederik C. Krebs
[92] mostra que é possivel recuperar cerca de 95 % da prata utilizada nesses dispositivos fotovoltaicos
organicos, como cloreto de prata. Mostrando que além de ser economicamente mais viavel, as células solares

de terceira geracdo tém impacto ambiental bem menor em relagdo as geragdes anteriores.

ESTRUTURA DA CELULA SOLAR ORGANICA

As células solares organicas sdo chamadas assim, porque possuem como camada ativa compostos
organicos, em sua maioria polimeros. Geralmente, as células solares organicas possuem uma camada
composta por um eletrodo e um contra eletrodo, um transportador de buraco e de elétrons e uma camada
ativa.

A Figura 6 mostra uma representacéo esquematica do funcionamento de um dispositivo fotovoltaico
organico, onde a luz incidente, seja ela natural ou artificial, passa por camadas transparentes (como o
substrato, eletrodo de 6xido condutor e o transportador de elétrons) e atinge a interface da camada ativa que
estimula os pares de elétrons e buracos (e/h*) a se dissociarem, formando os chamados éxcitons. Esses
éxcitons constituem de um processo intermediario importante na de conversdo de energia solar [93]. As
cargas positivas caminham através de dominios de polimero conjugado — P3HT (poli(3-hexiltiofeno)),
camada ativa, até chegar a camada transportadora de buracos e, em seguida, caminham até o contra eletrodo;
as cargas negativas migram através do PCBM - fenil-Cego-acido butil metil éster (camada ativa) para o outro
lado, até a camada transportadora de elétrons, e assim percorrem até o contra eletrodo, gerando assim corrente
elétrica [94].

Resumidamente, o processo de conversdo de luz em corrente elétrica em uma célula fotovoltaica
organica € realizado por quatro etapas consecutivas: (i) absorcao de luz que leva a formacao de um estado
excitado, o par elétron-buraco (éxciton); (ii) a difusdo dos éxcitons a uma regido, onde (iii) ocorre a separacao
de carga; (iv) finalmente, o transporte de carga para o anodo (buracos) e o catodo (elétrons), para fornecer

uma corrente direta para a carga do consumidor [93].
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Figura 6. Representagdo esquematica do funcionamento de uma célula solar orgénica. Adaptado de [94]

Para permitir a passagem de luz, o eletrodo deve ser composto por um 6xido condutor transparente,
0s mais utilizados sdo o FTO e o ITO, que consistem de uma placa de vidro revestida por 6xido de titanio
dopado com fluor ou indio, respectivamente, que apresentam alta transparéncia [35]. Por necessitar de altas
temperaturas para deposicdo desses 0xidos, 0 uso em substratos flexiveis torna-se dificil, e por isso
alternativas vem sendo estudadas para substitui-los, como por exemplo, o polimero poli(3,4-
etilenodioxitiofeno): poli(estirenosulfonado) — PEDOT:PSS [95], nanotubos de carbono [96], algumas
grades metalicas [97] e nanofios de prata [35].

Como o contra eletrodo fica na parte superior da célula solar, deve ser composto por um material
condutor. Varios metais sao utilizados, tais como prata [98,99], aluminio [100,101] e até mesmo ouro [102].
Em sua maioria sdo depositados sobre as camadas da célula solar por evaporacao térmica, mas também
podem ser impressos, como € o caso das células solares flexiveis, que usam uma tinta de prata para essa
funcdo, por exemplo [97].

Em uma célula solar orgénica, a camada ativa consiste de uma blenda de dois polimeros condutores,
um polimero que tenha conducdo do tipo —p e outro tipo — n [103]. Sua func¢do é produzir os éxcitons ao
absorver a luz, o par elétron e buraco € separado e cada carga caminha nos dominios do aceptor ou do doador
de elétrons, respectivamente. Os polimeros mais utilizados como camada ativa sé&o o PCBM?, que é um
derivado do fulereno e possui conducdo do tipo —n, e 0 P3HT? que é um polimero de baixo peso molecular
e possui condugdo do tipo — p [103-105]. Para as cargas caminharem para fora dos dominios da camada
ativa, no sentido dos eletrodos; estas devem estar conectadas a camadas que conduzem eficientemente as
cargas.

A funcéo das camadas de transporte de cargas séo a de transferir principalmente elétrons ou buracos
para os eletrodos, e a sua escolha se deve basicamente ao alinhamento adequado dos niveis de energia com
0s niveis de energia da camada ativa. Alguns exemplos de camadas transportadoras de elétrons (ETL), muitas

vezes utilizadas, sdo 6xidos de metais de transicdo, tais como ZnO [78] e TiO, [106], entre outros [107]. E
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como exemplos de materiais transportadores de buracos (HTL), pode ser incluindo o poli (3,4-
etilenodioxitiofeno) poli(estirenosulfonado) (PEDOT: PSS), que atualmente é o mais usado nesse tipo de
dispositivo, e 6xidos de metais de transicdo, tais como 0 MoO3[108], V205 [97,98], CuO [109], NiO [109]
ou WO3 [110], entre outros. Um dos problemas do uso de PEDOT:PSS em células solares orgénicas,
principalmente na configuracéo invertida, é o seu carater acido e 0 uso de tensoativos que captam o oxigénio
e agua do meio, degradando mais rapidamente o dispositivo [45]. Por isso é importante a busca por
componentes capazes de substituir esse polimero. Dessa maneira, 0 MoO; e outros 6xidos podem ser
amplamente usados para substituir o PEDOT:PSS com a vantagem de melhorar a estabilidade em condi¢6es
ambiente [44].

Assim, muitos 6xidos de metais de transicdo sdo usados no transporte de cargas em células solares
organicas, por possuirem excelentes propriedades semicondutoras, bom alinhamento de bandas de valéncia
e condugdo com corantes e polimeros e ainda sdo produzidos com baixo custo, sdo estaveis quimicamente,
e na sua maioria ndo sdo toxicos. Consequentemente, a confecgdo de um dispositivo contendo 6xidos de
metais de transicdo como componente torna a célula mais barata, estavel e ambientalmente segura para

utilizaco.

TIPOS DE CELULAS FOTOVOLTAICAS ORGANICAS

As células solares organicas sdo divididas em duas configuracfes com base na geometria de suas
camadas: a configuracdo normal e a invertida. A definicdo das duas geometrias esta baseada na direcdo do
fluxo de carga. Na célula solar de configuracdo normal, o substrato (vidro) e o eletrodo transparente (FTO)
constituem o eletrodo positivo da célula, a luz passa pelo substrato de vidro, pelo FTO e pela camada
transportadora de buracos (V20s) antes de ser absorvida na camada ativa. O eletrodo superior (Ag) é entdo
o eletrodo negativo. Na configuragdo invertida, os dois eletrodos e as camadas seletivas de carga séo
alternados, de modo que o FTO e o substrato sdo o eletrodo negativo, e em seguida, deve conter a camada
transportadora de elétrons (ZnO) e a camada ativa. Nesse caso, 0 eletrodo superior € o eletrodo positivo e
camada transportadora de buracos (V20s) deve estar situada entre o eletrodo superior e a camada ativa, como
ilustra a Figura 7.

Cada configuragdo possui vantagens, como na configuracdo invertida, a sequéncia das camadas de
transportador de elétrons e buracos é invertida, isso evita que o catodo seja oxidado, o que vem a melhorar a
estabilidade e o desempenho geral do dispositivo [111]. Entretanto, a sua eficiéncia € menor que a célula de

configuracdo normal.
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Figura 7. Configuracdes normal e invertida para células solares organicas [112].

PARAMETROS CARACTERISTICOS DA CELULA SOLAR

A caracterizagdo eletrbnica e 6tica dos dispositivos fotovoltaicos normalmente é realizada por meio
de medidas de fotocorrente. Algumas medidas importantes a serem analisadas, s&o a tenséo de circuito aberto
(Voc), a densidade de corrente de curto circuito (Js), o fator de preenchimento (FF) e a eficiéncia (PCE).
Além disso, esses valores fornecem informacdes a respeito das propriedades fisicas do dispositivo.

O V.. pode ser obtido pela curva tipica de J x V de um dispositivo sob ilumina¢do quando a corrente
que passa pelo circuito é zero, Figura 8, ou seja, apés a dissociacdo dos éxcitons, os portadores de cargas
sdo transportados para os eletrodos, fazendo com que o potencial quimico do catodo aumente e o potencial
do anodo diminua, criando uma diferenca de potencial conhecida como tenséo de circuito aberto (Vo) [113].

Da mesma maneira, o valor da Jsc também pode ser obtido pela da curva J x V de um dispositivo sob
iluminacdo quando a tensdo sobre o circuito é zero, em outras palavras, o valor da Jsc € o valor de fotocorrente
sem tensdo aplicada. Ele esta diretamente relacionado com a eficiéncia de conversdo energética,
consequentemente, com a mobilidade dos portadores de carga das camadas do dispositivo, logo, depende
das propriedades éticas das camadas da célula [112]. E dessa forma, pode ser relacionado também quanto a
disposicdo da camada ativa da célula, se estd ou ndo com os niveis energéticos alinhados com as camadas
transportadores de cargas.
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Figura 8. Curva caracteristica de um fotodispositivo sob iluminacao e seus parametros de caracterizacéo.
Adaptado de [113].

A guantidade de energia elétrica que pode ser extraida de uma célula fotovoltaica é proporcional a
razdo entre a poténcia maxima fornecida pelo dispositivo e a poténcia nominal do mesmo. Esta razdo é
chamada de fator de preenchimento (FF) e é dada pela expressdo mostrada na Equagéo 2:

Jmax. Vmax Equagao 2

]sc- VoC
sendo Jmax € Vmax 05 maiores valores de densidade de corrente e tensdo aplicadas que podem ser obtidos,

FF

gerando a poténcia da célula solar (P). Os valores podem ser observados na Figura 8. O FF é uma variavel
gue combina efeitos multiplos ligados ao transporte: em geral, ele diminui para aumentar a resisténcia em
série da camada ativa, e € assim reduzido por recombinacao e impurezas presentes no material [113].

A resisténcia em série (Rs) e em paralelo (Rsh) podem ser obtidas pela inclinagdo angular da tangente
das curvas no ponto Vo e Js, respectivamente [114]. Esses valores sdo um bom indicativo a respeito de
recombinagdo de cargas dentro da camada ativa, por exemplo [115].

Um dos pontos de maior interesse sobre os dispositivos fotovoltaicos diz respeito ao poder de
conversao energético (PCE), o qual relaciona a maxima poténcia elétrica gerada pelo dispositivo (P) e a
intensidade da luz incidente (lo) [112]. Assim, temos a Equacao 3:

Jmax.Vmax Equagéo 3
PCE = —— =

Ig

ATIVIDADE FOTOCATALITICA DO MoOs3

Nos ultimos anos, materiais multifuncionais vém sendo relatados extensivamente na literatura [116]. Os
Oxidos semicondutores tém apresentado esse comportamento, podendo ser utilizados em varias funcGes, explorando
suas variadas propriedades, como mencionado anteriormente, em células solares organicas, na camada

transportadora de buracos e que a0 mesmo tempo atua como protetor das camadas mais internas do dispositivo.
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Além disso, 0 MoO; tem ganhado destaque também na limpeza do meio ambiente por meio da fotocatalise e
fotodegradacdo de poluentes organicos em aguas residuais devido a sua maior eficiéncia, baixo custo e fécil
obtencéo [117].

O setor téxtil é considerado como atividade de alto impacto ambiental, devido ao grande volume de rejeitos
contendo alta carga de compostos organicos e efluentes coloridos, afetando diretamente os ciclos biolégicos do
ecossistema aquatico, além da poluigdo visual [118]. Além disso, os corantes podem sofrer reacbes no meio
ambiente, interagindo com as proteinas, enzimas e grupos nucleofilicos do DNA presente nos seres vivos
ocasionando mutacdes induzidas [119].

Um corante amplamente utilizado nos diversos setores, tais como nas industrias graficas, plasticas,
alimenticias, fotogréaficas e no setor téxtil [117,120,121], é o corante Rodamina B (RhB), Figura 9, que é um
corante catidnico sintético, solivel em agua e pertence a familia dos trifenilmetanos, que contem quatro grupos N-
etil em ambos os lados do anel de xanteno [121,122]. Seu uso é bem conhecido em alimentos e tintas fluorescentes
de 4gua. Entretanto, a rodamina pode ser nociva se ingerido por seres humanos e animais (acima de 2000 mg/Kg),

e ainda, provoca irritacdo na pele, olhos e vias respiratorias [123,124][124].

OH

O
TC
HsC~ N o) SN CH,
P e L

HsC CHs

Figura 9. Estrutura Molecular da Rodamina B (RhB) [125].

Apesar de haver uma grande diversidade de trabalhos a respeito da degradagdo da rodamina B, 0 seu
mecanismo ainda é muito estudado e hé& controvérsias, isso porque existe uma grande quantidade de subprodutos
que podem ser gerados em sua degradacao. A Figura 10 mostra um esquema dos possiveis produtos e subprodutos
gerados pela degradagdo da rodamina B sob iluminacdo UV, investigados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia e descritos pelos trabalhos de Tayade e colaboradores [126,127]. A primeira etapa consiste na perda de
grupos etil e aminas, a segunda etapa consiste na quebra da molécula para formacéao de estruturas acidas que depois

podem ser quebradas na terceira etapa, mineralizando a molécula em H,O e CO, principalmente [122,126].
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Figura 10. Representagdo esquematica dos possiveis subprodutos gerados pela degradacdo do corante rodamina B

sob iluminagéo UV [122] (permisséo para reproducdo concedida pela Elsevier, licenca n® 4193921457999).

Devido a sua periculosidade, ndo sé a rodamina B, mas a de outros tantos corantes e rejeitos encontrados

nos corpos d’agua, o tratamento de efluentes tem recebido muito destaque nas Ultimas décadas. Até o presente

momento as técnicas como adsor¢do [128], fotocatalise [129], foto-Fenton combinado com processo bioldgico

[130], biossorgdo [131], entre outras [132-134], tem sido muito empregadas com o intuito da remocéo da RhB.

Dessa forma, muitos materiais tém sido estudados para essa finalidade, principalmente o MoOs.
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De acordo com o trabalho de Zhou e colaboradores [135] sintetizaram 0 a-MoOs com morfologia de fitas
ultrafinas e combinaram esse material com peroxido de hidrogénio que fez com que os processos de adsorgdo e
fotocatalise da rodamina B melhorassem em cerca de 25 % sua eficiéncia. Mianzeng Zhong e colaboradores [136]
sintetizaram uma material composto por MoS, e MoOs que também apresentou boa resposta fotocatalitica para o
corante. Sinaim e colaboradores [129] estudaram compositos formados a partir de diferentes porcentagens de
nanoparticulas de prata em MoQOs. Estes autores observaram que a descoloracao do corante usando o material com
maior proporcao de prata (10 % massa) possibilitou até 90 % de descoloracdo da rodamina B apds 140 minutos.
Nesses trabalhos, nenhuma técnica foi usada para determinar os produtos gerados apds a fotocatalise.

Um material que possui uma ampla banda gap é considerado um bom fotocatalisador. Por possui uma
banda gap de 3,1 eV, 0 a-Mo0O3 é um forte candidato para atuar na degradacdo moléculas organicas, uma vez que
é possivel absorver diretamente a luz promovendo a foto inducdo de cargas dentro de sua estrutura [136]. Além

disso, 0 a-MoO3 é atoxico e estavel.

EVOLUCAO DE HIDROGENIO

O a-MoOs é considerado promissor como catalisador ndo apenas para moléculas organicas, mas também
para a evolucéo de hidrogénio devido seu baixo custo, possuir alta atividade eletroquimica e ndo ocasionar impacto
ao meio ambiente, quando comparado a outros metais de transi¢cdo, como NiOy, C0304, Fe304, MNO,, V.05 e RuO>
[137-139].

O hidrogénio (H,) tem sido considerado um combustivel promissor, por ser produzido abundantemente a
partir de fontes energéticas renovaveis [138,140]. A técnica mais promissora para geracdo de hidrogénio é pela
eletrolise da agua, que ocorre via evolucdo catalitica de hidrogénio (HER) ou oxigénio (OER) sobre um céatodo e
anodo, respectivamente [141]. A reacdo de quebra da molécula de agua pode ocorrer através de duas semi reagdes,

de acordo com o meio eletrolitico [140-142] :

Em meio 4cido

Cétodo: 2H* + 2e" > H» Equacéo 4

Anodo: H,0 = 2H* +0,50; + 2¢° Equacéo 5
Em meio neutro e alcalino:

Cétodo: 2H,0 + 2e" > H, + 20H" Equacéo 6

Anodo: 20H" = H,0 +0,50, + 2¢° Equacéo 7

A evolucdo eletroquimica de hidrogénio envolve pelo menos trés etapas reacionais em meio &cido
que ocorrem na superficie do eletrodo e sdo demonstradas pelas equagdes 11, 12 e 13 a sequir [141,143]. A

primeira reacdo ocorre pelo mecanismo chamado de Volmer (Equacdo 10). Nessa etapa ocorre a reagdo de
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um elétron com um préton, produz um atomo de hidrogénio (Hags) que € adsorvido pela superficie do
eletrodo, nos eletrolitos acidos, a fonte de préton provem da prépria solugdo (H*). Depois da geracdo do Hags,
a reacdo de hidrogénio evolui produzindo a etapa chamada de Tafel (Equagdo 9), que consiste na
combinagdo de dois &tomos de hidrogénio adsorvidos na superficie do eletrodo ou pode ocorrer a etapa
chamada de Heyrovsk (Equagéo 12), que consiste na transferéncia de um segundo elétron para o &tomo de
hidrogénio adsorvido que é acoplado a transferéncia de outro préton da solucao para evoluir H [143,144].
Independente do mecanismo que ocorre a evolucdo de hidrogénio, a reacdo sempre acontece através da

adsorcdo de um atomo de hidrogénio pela superficie do eletrodo.

Etapa Volmer: H* + e 2> Hags Equacéo 8
Etapa Tafel: 2 Hags 2 Ha Equacéo 9
Etapa Heyrovsky: H* + Hags = H2 Equacéo 10

A taxa de reacdo global é influenciada pela energia livre de adsor¢do de hidrogénio (AGw). Por
exemplo, AGH € aproximadamente zero para a platina (Pt), e, correspondentemente, Pt € o melhor catalisador
no estado solido para evolucao de hidrogénio. Se a AGn tem sinal positivo e um valor grande, significa que
0 Hags é fortemente ligado a superficie do eletrodo, tornando a etapa inicial Volmer mais facil, mas as etapas
subsequentes sdo mais dificeis de acontecer. Se a AGn tem sinal negativo e um valor grande, significa que o
Hags tem uma interagdo fraca com a superficie do eletrodo, resultando na primeira etapa mais dificil de
acontecer e sendo a etapa limitante da reacdo [141]. Esse principio fornece a chamada curva de volcano,
representada pela Figura 11, em que mostra a medida de atividade catalitica como uma fungéo da energia
livre, AGy [143].
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Figura 11. Curva de Volcano para evolugdo de hidrogénio e mostra a Pt como o melhor catalisador.
Adaptado de [144] (permissdo de reproducdo e adaptacdo concedida pela Royal Society of Chemistry,
licenca n® 4196630302274).
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O material mais usado para constituir o catodo para evolucao de hidrogénio é a platina (Pt), por ter
alta eletroatividade [145]. Entretanto, seu alto custo e baixa abundancia na crosta terrestre sdo um serio
limitante para o vasto uso da eletrolise da agua [141]. Por isso, novos materiais com baixo custo e com
atividade eletronica eficiente vem sendo estudados para substituir a platina, sdo os chamados de catalisadores
livres de metais nobres [138]. A Figura 12 mostra os elementos que podem ser usados como substitutos da

Pt na eletrocatélise da agua.

1102 [s [a|s]6]7]8]o[10]11]r2]13]1a 1516 |17 18]

Elementos da Tabela Peridgdica

H He
Li |Be B [C|N|O|F |Ne
Na|Mg Al|Si|P | S |CI|Ar

K |Ca|Sc|Ti |V Mn|Fe |Co|Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se|Br |Kr

Cr
Rb|Sr|Y |Zr |Nb|Mo|Te [Ru|Rh|Pd |Ag|Cd|In [Sn|Sb|Te| | |Xe

Cs|Ba|La |Hf |Ta | W|Re|Os| Ir JPt§Au|Hg|Ti [Pb|Bi [Po|At |Rn

B catalisador de metal nobre - Pt
[] Metais para constituir catalisador livre de metal nobre

[] Ndo metais para constituir catalisador livre de metal nobre

Figura 12. Elementos usados para a construcéo de eletrocatalisadores para evolucéo de hidrogénio [141]

(permisséo de reproducéo concedida pela Royal Society of Chemistry, licenca n® 4196620953139).

Alguns trabalhos mostrando o potencial do MoOs; como eletrocatalisador para geragdo de hidrogénio
podem ser encontrados na literatura, como o trabalho de Sinaim e colaboradores [45], em que 0s autores
comparam o efeito do MoQOjs sintetizado pelo método hidrotermal sem utilizar polimero para controlar sua
morfologia, com o 6xido comercial. A evolugao de hidrogénio ocorreu cerca do dobro da atividade especifica
em -0,1 V para 0 MoQOs sintetizado.

O trabalho de Phuruangrat e colaboradores [138] mostrou duas rotas de sintese diferentes para
obtencdo do MoOs. A sintese por método hidrotermal e a assistida por micro-ondas, ambos os métodos
produziram o 6xido com morfologia de nanofios. Os autores mostraram o potencial que esse material tem
para evolucdo de hidrogénio comparando-o com o eletrodo de carbono vitreo. Segundo os autores o material
obtido por micro-ondas apresenta menor tamanho de particulas, o que estaria contribuindo com o melhor
transporte de elétrons, sendo a responsavel pelas melhoras nas propriedades eletrocataliticas.

Dessa maneira uma sintese simples e de baixo custo para produzir o MoOs; com morfologia
controlada é importante para desenvolver e aprimorar potenciais aplicacdes como €é o caso da evolugédo de
hidrogénio, a fotocatalise de corantes e moléculas organicas e ainda no aprimoramento de dispositivos

fotovoltaicos.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Sintetizar o MoOs a partir da conversdo oxidativa do MoS; por um método simples e de baixo custo.

Caracterizar e explorar o potencial multifuncional desse material.

OBJETIVO ESPECIFICO

¢ Sintetizar 0 a-MoOs utilizando o método simples a partir do MoS,.

e Obter 0 a-MoO3; em pelo menos uma dimensao nanométrica.

e Caracterizar quimica, estrutural, térmica, ética, morfologicamente e eletroquimicamente a amostra
do a-MoOs3

e Aplicar esse material como transportador de buracos em células solares organicas invertida para
substituir o PEDOT:PSS.

o Avaliar a estabilidade outdoor da célula solar organica usando o MoQs sintetizado.

e Verificar a eficiéncia fotocatalitica do MoOj3 na descolora¢do do corante Rodamina B.

e Verificar a evolugéo eletroquimica de hidrogénio usando um eletrodo modificado com 0 MoO:s.
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CAPITULO 2

Experimental
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EXPERIMENTAL

REAGENTES

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico e foram utilizados conforme recebidos, ndo sendo
realizado nenhum procedimento prévio de purificacdo.
v" Dissulfeto de molibdénio (MoS, particulas < 2um; Sigma Aldrich)
Oxido de molibdénio (MoOs, Sigma Aldrich)
Acido nitrico (HNOs, 65%, QHemis)
Acido Sulfurico (H2S04, 95-98%, QHemis)
Placa de vidro revestida com 6xido de estanho dopado com fltor (FTO, 70-100Q/cm?, Solems)
Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):Poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS, Clevious P VP Al 4083)
Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT, Merck, 98%)
Fenil-C61-4cido butil metil éster (PCs:BM, Solenne, 99,5%)
Rodamina B (RhB, Sigma Aldrich)
Cloroférmio (CHsCl, Sigma Aldrich)
Alcool isopropilico (Sigma Aldrich e QHemis)
Triton —100X (Sigma Aldrich)
Etilenoglicol (C2H4(OH),, Sigma Aldrich)
Ag metélica
Etanol (C2HsO, Panreac)

D U N N N N N N N Y N N N NN

SINTESE DO MATERIAL

OXIDO DE MOLIBDENIO OBTIDO PELO METODO REFLUXO

Em um bal&o de fundo redondo adicionou-se uma disperséo de 0,0097 mol L de MoS; e HNO3 1 mol
L que foi mantido sob refluxo durante o tempo que consta na Tabela 2, para cada um dos materiais, essa
foi considerada a Etapa 1. Apés esse tempo, adicionou-se 1 mL de H.SO. concentrado e a mistura
permaneceu por mais 30 minutos em refluxo, Etapa 2. A temperatura de refluxo sempre se manteve em 85
°C. Apos esse periodo, esperou-se que o sistema atingisse a temperatura ambiente para comegar 0 processo
de lavagem. O material foi lavado com agua destilada e centrifugado por 3 vezes. Em seguida, foram
necessarias mais duas lavagens para atingir o pH 4. Nessas duas Ultimas lavagens, a retirada do sobrenadante
foi feita manualmente, devido a dificuldade de centrifugacdo, que ap6s a 3?2 lavagem, o material fica mais

dificil de sedimentar, mesmo usando a centrifuga a 4000 rpm. O material foi seco em estufa a 60 °C.
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Todas as condicdes relatadas acima, foram otimizadas: quantidade de MoS;, concentracéo dos acidos,
tempo de refluxo, tempo e ordem de adi¢do dos &cidos, processo de lavagem apds o refluxo e processo de
secagem.

Tabela 2. Tempo de refluxo em cada etapa da reacdo.

Denominacéo Etapa 1 Etapa2 Nomes das amostras
Refluxo de 90 minutos 90 minutos 30 minutos MoOs_90
Refluxo de 150 minutos 150 minutos 30 minutos MoQO;_Cz

Refluxo de 300 minutos 300 minutos 30 minutos MoO3_300Cz

OXIDO DE MOLIBDENIO OBTIDO A PARTIR DA CALCINACAO DO MOS;

Para fins comparativos, 0 MoS; foi calcinado na temperatura de 830 °C por 60 minutos em atmosfera
de ar comprimido. A temperatura foi definida pela analise termogravimétrica simultanea. Esse material foi

denominado MoOs;_Am.

CARACTERIZACAO

DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas de raios X, em modo varredura, foram obtidos em um equipamento D2 Phaser da
Bruker, utilizando radiagdo CuKa (1 = 1,5418 A), com varredura de 0,1 °s™ em 2 0, e rotagdio de 5 rpm. As

medidas foram realizadas na Unicentro.
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA SIMULTANEA (TG/DTA)

As curvas de andlise térmica simultdnea (TG/DTG/DTA) foram obtidos em um equipamento Seiko
modelo 3600 em atmosfera de ar, com fluxo de 200 mL.min? e velocidade de aquecimento de 10 °C min™,
As amostras na forma de p6 foram condicionadas em cadinho de platina. As medidas foram realizadas na

Unicentro.
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA RESOLUCAO (HRTEM)

As imagens foram realizadas usando JEOL JEM-2011 com microscopio operando em 200 KV e com
detector Oxford Linca para espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A medida de difracdo de elétrons
também foi obtida com esse equipamento. As medidas foram realizadas no Instituto Cataldo de Nanociéncia

e Nanotecnologia (ICN2).

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ALTA RESOLUCAO (HRSEM)

As imagens foram obtidas no equipamento Tescan MEV por efeito de Campo (FEG), utilizando
voltagem de 10 kV. Amostras em p6 foram depositadas em uma fita dupla face condutora (Cu). As medidas
foram realizadas no Grupo de Quimica de Materiais (GQM) da Universidade Federal do Parana (UFPR).

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para o precursor, MoS; comercial, a imagem de MEV foi analisada pelo escaneamento no
equipamento da Hitachi TM3000, sem recobrimento metalico. Essa analise foi realizada na Unicentro.

Para analisar a estrutura morfoldgica do MoOs comercial, a imagem de MEV foi obtida usando o

microscopio Tescan Vega3 com detector SE e filamento de tungsténio de 20 KV, com recobrimento de ouro.

Essa medida foi realizada na Ambiotec da Unicentro.

ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros no FTIR foram obtidos em um espectrofotémetro Tensor 27/ PMA 50 da Bruker, no
intervalo de 4000 a 400 cm™, em modo transmissdo com 64 acumulagdes por espectro. Os espectros foram

obtidos por ATR. As medidas foram realizadas no ICN2.

ESPECTROSCOPIA RAMAN

O espectro Raman do MoS; foi obtido no equipamento Renishaw Raman Microprobe System 3000,
acoplado a um microscopio 6tico, com resolugdo espacial de 1,0 um, sendo a fonte de excitagdo um laser de
He-Ne que emite em 514,5 nm, na regido de 400 a 1800 cm™. As medidas foram feitas no Departamento de
Quimica da UFPR.
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O espectro Raman do MoOQ; foi obtido no Microscopio confocal WIiTEC, utilizando o laser de 532
nm. Essa medida foi realizada no Laboratorio de quimica supramolecular e nanotecnologia -LQSN da USP-
Sdo Paulo USP-Sao Paulo.

MICROSCOPIA FORCA ATOMICA (AFM)

As imagens AFM foram obtidas utilizando um microscopio PicoSPM | ligado a um controlador
Molecular Imaging Picoscan 2100. O material foi disperso em agua e depositada sobre mica atbmica plana
(Ted Pella Inc.). Apos a secagem a temperatura ambiente, as imagens topograficas foram adquiridas pela
técnica AFM de contato intermitente. As medidas foram feitas no Laboratério de quimica supramolecular e
nanotecnologia -LQSN da USP-S&o Paulo.

ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X (XPS) E NO
ULTRAVIOLETA (UPS)

Os espectros de XPS foram feitos com radiacdo Al Ka (1486.6 e¢V). Todos os espectros foram
ajustados de acordo com o valor do pico de C 1s em (284.8 £ 0.1 eV). As deconvolugdes dos picos foram
feitas usando um modelo de Gaussiana no software CasaXPS. A andlise de UPS foi realizada usando uma
lampada de He (Hel 21,2 eV) com resolucdo experimental de 0,15 eV. As amostras foram polarizadas de 3
a5 eV. Ambas as analises (XPS/UPS) foram feitos no equipamento da SPECS com um analisador de energia
PHOIBOS 150. O material foi analisado na forma de filme como utilizado para fabricacdo da célula solar,
depositado a 1000 rpm por spin coater e aquecido a 150°C por 10 min. As medidas foram realizadas no
ICN2.

ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA E REGIAO PROXIMA AO INFRAVERMELHO
(UV-VIS-NIR)

Os espectros UV-VIS em modo refletancia foram obtidos diretamente nos filmes das amostras, em um
equipamento Ocean Optics, USB-2000 para amostras solidas, com lampada de tungsténio, na regido de 200

a 1500 nm. As medidas foram realizadas na Unicentro.
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APLICACAO EM CELULA SOLAR ORGANICA (OSC)

PREPARO DA DISPERSAO DE MoO;_CZ

Primeiramente foi feito uma dispersdo de MoO;_Cz em &gua destilada (10 mg para 1 mL) e em
seguida foi adicionado 1 mL de acetona a essa dispersdo para ser usado na célula solar. Essa dispersdo foi
sonicada por 30 minutos, obtendo-se uma dispersdo homogénea. Essa dispersdao se mantém estavel e
homogénea por mais de um més, sem a necessidade de nova sonicagdo. A mistura de 4gua e acetona foi feita
para garantir que a amostra se depositasse sobre a camada ativa (alta hidrofobicidade) e evitar a sua

dissolucéo.

CONFECCAO DA CELULA SOLAR DE CONFIGURACAO INVERTIDA

Uma placa de vidro recoberta com FTO (1 x 2,5 cm) foi previamente limpa com agua, sabéo e etanol
em ultrassom, e descontaminado por um sistema de UV e gas O, durante 20 minutos [98]. Sobre o FTO
limpo foram depositados uma camada de ZnO sol-gel - sintetizado conforme Andersen e colaboradores [89]
- por spin coater a 3000 rpm por 40 segundos, e sinterizado a 140 °C durante 30 minutos. Em seguida, foi
depositado o material ativo da célula solar, 30 mg/ml de P3HT:PCsBM (poli (3-hexiltiofeno-2,5-diil): [6,6]-
fenil-C61-acido butirico metil éster) em clorobenzeno, por spin coater a 1000 rpm. A etapa seguinte consistiu
da deposicdo 0 MoO3z_Cz em dispersdo, preparada previamente, em diferentes velocidades de deposicéo e
seco por 10 minutos a 120 °C. Finalmente, a Gltima camada depositada foi um filme fino (100 nm) de prata
(Ag) metalica, por deposigdo quimica de vapor, usando o BOC Edwards auto 306 thermal evaporator (10~
Pa).

Para comparacéo, foi confeccionada uma célula similar, seguindo as etapas anteriormente descritas, ,
porém substituindo a camada transportadora de buraco, MoOs; Cz, por PEDOT:PSS (Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) poliestireno sulfonado) com 0,70 pL de uma mistura de Triton-100X (Surfactante ndo
ibnico) e etilenoglicol (1:1).

Todas as velocidades, temperaturas e concentra¢fes usadas para deposicéo das camadas que compdem
as células solares, foram otimizadas em trabalhos prévios do grupo de pesquisa Nanostructured Materials
for Photovolatic Energy Group do ICN» [97,98,106,146].

CARACTERIZACAO DO DISPOSITIVO SOLAR

As células foram caracterizadas em um simulador solar Steuernagel Solarkonstant KHS1200, com

intensidade da luz ajustada a 1000 W/m? com um bolométrico da Zipp & Konen CM-4 pyranometer. O
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espectro de referéncia AM 1.5G foi feito de acordo com o padrdo ASTM G173. As curvas — | vs V foram
obtidas usando o multimetro Keithley 2601 conectado a um computador.

TESTE DE ESTABILIDADE DA CELULA SOLAR

O teste de estabilidade outside foi realizado seguindo o protocolo ISOS-0-2 [147]. Foi utilizado uma
plataforma com seguidor solar (SM44M1V3P) controlado por SAT-CONTROL, com calibracdo automatica
via internet da aplicagdo HELIOS para a trajetoria solar, como mostra a Figura 13. Este sistema esta

localizado no telhado do edificio do Instituto Cataldo de Nanociéncia e Nanotecnologia — ICN2, no campus

da Universidade Autbnoma de Barcelona, Barcelona, Espanha; com coordenadas geogréaficas (latitude 41.30
N, Longitude 2.09 O).
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Figura 13. Plataforma com seguidor solar, no edificio do ICN2 (Barcelona - Espanha) e imagem da tela da
interface do sistema de medidas da plataforma com 16 canais e monitoramento de umidade relativa do ar

(%), irradiacédo (W/m2) e temperatura (°C).

APLICACAO EM FOTOCATALISE

ATIVIDADE FOTOCATALITICA FRENTE AO CORANTE RODAMINA B

A atividade fotocatalitica do MoOs_Cz foi avaliada sob irradiacdo de 50 mL de uma solugédo 9,4 mg
L de rodamina B (RhB), variando a quantidade em massa de MoOz_Cz (10 e 15 mg). O sistema foi mantido
sob agitacdo no escuro por 40 minutos para estabelecer o equilibrio de adsor¢do-dessor¢do. Em seguida, a
solucdo foi irradiada com uma lampada UV de 30W, situada cerca de 50 cm de distancia da solugdo,

conforme ilustra a Figura 14. Aliquotas de 3 mL da solucdo foram coletadas, filtradas (em um filtro de
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seringa 0,22 um de poro da Whatman®, para remover as particulas do catalisador em suspenséo) e analisadas
cuidadosamente em um intervalo de tempo regular (0, 10, 15, 20, 30 e 40 minutos) apés o equilibrio de
adsorcdo-dessorcdo ser estabelecido. Para acompanhamento da fotodegradacdo do corante, a banda de
absorcdo em A=554 nm foi monitorada via espectroscopia UV-Vis (Varian 3000). O sistema foi mantido sob
refrigeracdo para que a temperatura de 25°C fosse constante, sem fazer controle do pH do meio. Uma vez
gue o comportamento do corante foi avaliado na regido do visivel, estas medidas foram realizadas utilizando-
se cubeta de vidro, com caminho 6tico de 1 cm.

A porcentagem (%) de descoloracdo da RhB foi calculada pela equacgéo abaixo [148]:

% de descoloracéo da RhB = % X 100 % = A"A_ At % 100 % Equagdo 11

0 0

sendo Co e Ao a concentracédo e a absorbancia da RhB na solu¢do medida apds os 40 minutos de agitacdo no
escuro e C; e A; concentracao e absorbancia de RhB na solucéo depois de um dado tempo de irradiagdo com
luz UV, respectivamente. Os outros métodos como fotdlise, adsorgéo e foto catélise usando MoOs; comercial

para descolorir a RhB foram analisados para comparagéo.

(A) Lampada UV (sem o bulbo de

vidro) de 30W posicionada acima

i (_On
=

de (B) Béquer contendo a solugio

de corante e catalisador.

(C) Caixa de madeira para isolar o

| sistema.

(D) Agitador

Figura 14. Esquema ilustrativo do fotorreator utilizado. Adaptado de [118].
APLICACAO NA GERACAO ELETROQUIMICA DE HIDROGENIO

MODIFICACAO DO ELETRODO

Inicialmente foi preparada uma dispersdo de 10 mg do MoOs_Cz em 1 mL de isopropanol, em
ultrassom com uma frequéncia de no minimo de 40 Hz, durante o tempo de 20 minutos. O eletrodo de
carbono vitreo (0,07 cm?) foi modificado por drop casting seguindo duas adices sucessivas da dispersdo
previamente preparada. Primeiramente foi adicionado uma aliquota de 5 pL da disperséo e apds secagem
completa a temperatura ambiente, foi adicionado uma nova aliquota de 5 pL da disperséo. A disperséo deve

ser usada no mesmo dia em que foi feita.
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CONDICOES PARA REALIZACAO DAS MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Foi utilizado o potenciostato/galvanostato Ecochimie Autolab PGSTAT30 com o software NOVA
(versdo 1.8), em um sistema convencional de trés eletrodos, constituida por eletrodo de referéncia Ag/AgCl
(3,0 mol.L%, KCI, 25°C, E = +0,207 V), um eletrodo auxiliar (fio de platina) e um eletrodo de trabalho de
carbono vitreo modificado (A= 0,07 cm?). A janela de potencial utilizada foi de 0,4 V a - 0,7 V para as
medidas de voltametria ciclica e voltametria linear. As solucdes eletroliticas utilizadas foram H,SO4 (0,1;
0,5 e 1,0 mol L), NaClO4 (0,5 mol L) e LiClO4 (0,5 mol LY).
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CAPITULO 3

Sintese e caracterizacdo do Mo0O3:

Resultados e Discussdo
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Apresentacéo

Nesse Capitulo serdo apresentadas as condi¢des de sintese e caracterizacdo do o-MoQs. As técnicas
de caracterizagdo foram usadas para obter informac@es estruturais, térmicas, morfoldgicas e Gticas.
As condices de sintese e caracterizagdo foram publicadas/depositadas como patente de inovagao sob o titulo
de “PROCESSO SIMPLIFICADO DE GERACAO DO TRIOXIDO DE MOLIBDENIO NA FORMA DE PO”
sob o registro BR 10 2016 016439 7.

Alguns resultados desse capitulo foram publicados no Journal of Solid State Chemistry sob o titulo
de “Facile and Low Cost Oxidative Conversion of MoS; in a-MoOs: Synthesis, Characterization and
Application”. Para reproducao desses resultados a editora Elsevier concedeu o direito de reprodugéo total do

artigo na licencga de n° 501314069.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

SINTESE

O refluxo do MoS; foi proposto com o intuito de diminuir o tamanho das particulas de MoS; para
melhorar suas propriedades Oticas e eletroguimicas. Ap6s a primeira tentativa utilizando uma solucdo de
acido nitrico verificou-se que o0 processo ocasionava uma alteracdo significativa das caracteristicas do
material, que passou a apresentar coloragéo cinza clara. Apos as caracterizages iniciais dessa amostra, ficou
confirmado que o tratamento promoveu a oxidacdo do dissulfeto, levando a formagdo do MoOs. Dessa
maneira, a calcinacdo do MoS, em atmosfera de oxigénio foi proposta de modo a formar o trioxido de
molibdénio. Essa etapa teve o intuito de estudar qual seria a diferenca da utilizacdo de um método fisico e
um quimico para obtencéo do Oxido, tendo o dissulfeto como precursor. Observou-se que 0s dois métodos
levaram a formacdo de MoOs; com aspectos diferentes do MoOs; comercial, que € obtido por um processo
que demanda de vérias etapas de beneficiamento da molibdenita. O MoOj3 calcinado foi denominado de
MoOs;_Am, por apresentar coloracdo amarela, com particulas apresentado formato “agulhas” e aspecto
brilhantes, enquanto o 6xido obtido por refluxo por 150 minutos foi denominado posteriormente de
MoOs_Cz, devido & sua coloracdo cinza azulada. A Figura 15 mostra a fotografia do precursor MoS;, do
MoOs; comercial, do MoOs obtido por calcinagdo e do MoOs obtido por refluxo no tempo de 90, 150 e 300
minutos. Isto mostra que a coloragdo do 6xido obtido por refluxo é distinta da comercial e da obtida por

calcinacdo. E por isso foi investigado suas propriedades.

MoS, MoO; MoO; MoO; MoO; MoO,
Comercial Calcinado Refluxo de Refluxo de Refluxo de
90 minutos 150 minutos 300 minutos

Figura 15. Fotografia do precursor MoS,, do MoOs; comercial e dos Oxidos obtidos pela calcinagéo e por

refluxo nos seus respectivos tempos de sintese.

Foi constatado que no tempo de refluxo de 90 minutos o material obtido, tinha aspecto “umido e
aglutinado”, de alta higroscopicidade e sua coloragéo se assemelhava muito a do MoS;, acredita-se que esse
tempo de refluxo apenas tenha ocasionado a conversao da fase 2H-MoS; para o politipo 1T-MoS;, que possui
estrutura distorcida [69]. Entretanto ndo foi possivel realizar a difracdo de raios X (devido a alta
higroscopicidade e dificuldade de se obter o material para analise, que encrustou no baldo) para confirmar

essa hipotese. Ja os materiais obtidos por refluxo no tempo de 150 minutos e de 300 minutos, tiveram a
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coloracdo muito parecida e foram analisados por difragcéo de raios X. De acordo com a literatura [47], defeitos
oriundos da variacdo de concentracdo de vacancias de oxigénio na estrutura do MoOs, pode afetar as
propriedades cromicas do material. Assim a relacdo estequiométrica Mo:O é responsavel pela variagdo de
coloragdo obtida e apresentada pelos materiais estudados nesse trabalho [149]. Vérias técnicas de
caracterizacdo foram usadas para entender esse comportamento e serdo discutidas nas proximas sessdes.
Durante o refluxo do MoS,, foi possivel observar a mudanca de coloracdo da solucdo de cinza escuro
(como o grafite em p0) para preto e depois para coloracdo de cinza esbranquicada, que ficou mais evidente
apos a lavagem, como mostra a Figura 16. Também foi observado que nos 30 primeiros minutos de refluxo,
ha a formacdo do NO-, que sai na forma de um gas de coloragdo marrom castanho. Apdés o refluxo, o material
foi centrifugado e lavado diversas vezes para neutralizar o pH da solucéo sobrenadante. Observamos que ao
passo que o pH aumentava, tornava mais dificil a decantacdo do material e por isso, apos a 32 lavagem, foi
preciso esperar 1 semana para gue o material decantasse, assim a retirada do sobrenadante foi realizada
manualmente com o auxilio de uma pipeta. Esse procedimento garantiu que o rendimento fosse de cerca de
50 %. O pH final da lavagem do material foi de 4, apés 5 lavagens. Isso se deve ao fato do MoOj3 ser um
Oxido éacido e provavelmente devido ao seu sobrenadante conter nanoparticulas de MoOs; de coloracao
amarela, como pode ser visto na Figura 17, essa coloracdo do sobrenadante é tipica de MoOs obtido pelo
método de solucdo processada (sol-gel) [108]. Além disso, pode haver resquicios de fons H*, uma vez que
com o passar dos dias, 0 sobrenadante ao evaporar 0 meio aquoso, passou da coloracdo amarela para a
coloragdo azulada, caracteristica da forma HxMoOs.x [47]. Esse sobrenadante proveniente da 52 lavagem foi
submetido a um laser monocromatico de coloragdo vermelha (Efeito Tyndall) para verificar a presenga de
nanoparticulas, o qual se mostrou positivo, ja que foi possivel verificar o feixe de luz dentro da solucao.
Devido a essas caracteristicas, esse sobrenadante foi armazenado e se mantem estavel mesmo ap6s 5 anos, o

gue possibilita uma etapa futura para o trabalho.

Apds 90 minutos de refluxo

12 Lavagem

Figura 16. Alteracdo da coloragdo do MoS; durante o refluxo e a coloragdo apds a adi¢do de agua destilada

para 12 lavagem.
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Sobrenadante da 52
lavagem do material

42 lJavagem do material

Figura 17. Diferenca da coloracdo do sobrenadante apds a 42 e 52 lavagens com agua destilada do MoOs
obtido por refluxo de 300 minutos.

E importante mencionar que as condicdes de refluxo foram otimizadas através de diversos testes que n&o
foram descritos na parte experimental, pois ao final do processo sempre levavam a um material semelhante
ao obtido por refluxo de 90 minutos, esses testes foram feitos usando apenas &cido sulfdrico, somente acido
nitrico, a mistura dos dois no inicio do refluxo.

Como ja mencionado anteriormente, o dissulfeto de molibdénio foi levado a calcinagéo a 830°C por
uma hora em atmosfera de oxigénio, para que fosse convertido em 6xido. A temperatura foi escolhida, apds
ser analisado as curvas TG-DTA-DTG do MoS;, como seré apresentado na se¢do de caracterizagdo. Esse

método promoveu a oxidagdo do dissulfeto ao 6xido com rendimento de aproximadamente 40 %.

CARACTERIZACAO DO Mo0Os

DIFRACAO DE RAIOS X

A difratometria de raios X foi utilizada para verificar a estrutura cristalina dos materiais, como mostra a
Figura 18, em que é possivel observar o difratograma do precursor, MoS;, do MoO3 comercial, do éxido
obtido por calcinagdo e dos obtidos por refluxo nos tempos de 150 e 300 minutos. Todos os materiais
apresentaram alta cristalinidade. A Tabela 3 mostra os picos presentes nos difratogramas, o plano basal
referente a cada pico e sua indexacdo. O difratogramas do MoS; mostra os picos de difragdo caracteristicos
do polimorfo 2H. O pico de maior intensidade (002) é observado em 20 = 14,40, com distancia interlamelar
igual a 6,15 A [69]. Para as amostras do triéxido de molibdénio analisadas, as estruturas cristalograficas
identificadas sdo do polimorfo do tipo a-M0QO3[59], indexadas de acordo com a carta cristalografica PDF n°
00-0 05-0508, com grupo espacial Pbnm e com parametros de celade a=13,86 A; b =370 Aec=3,96 A
[150].
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No difratograma do MoO; comercial é possivel verificar que o pico de maior intensidade corresponde a
reflexdo no plano (021). Para os materiais sintetizados, verifica-se que esse plano diminui de intensidade
significativamente e que no MoOs calcinado desaparece. Observamos que 0s 6xidos sintetizados por refluxo
e o por calcinagdo, mostram as intensidades dos planos da familia (OkO) com k = 2, 4 e 6 maiores do que 0
padrdao (MoOs; comercial), revelando uma estrutura altamente anisotropica do 6xido nessas amostras [45], 0
gue sugere uma orientacdo preferencial na dire¢do [001] [24]. Esse crescimento ocorreu durante 0 processo
de conversdo do cristal. Considerando que o MoOs é uma estrutura ortorrombica, composta de octaedros
MoOs altamente distorcidos que sdo interligados com as arestas na dire¢do [001] e interligados com os cantos
da direcdo [100], tem-se uma estrutura planar chamada de camada dupla. Uma dessas camadas duplas é
ligada por forcas de Van der Waals [151]. Assim, devido ao lento crescimento do cristal e pelas forcas
intermoleculares que atuam na direcdo vertical serem fracas, os planos de reticulo expandem na diregdo

horizontal e crescem em uma direcéo preferencial [152].

(040)

(020) =
A ’\ MoO, Cz refluxo a 300 minutos
- —\ v -

MoOa_Cz refluxo a 150 minutos

" J MoO3 calcinado
Jl _ A

MoO:i comercial

Intensidade (u.a.)

: T . T : ¥
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 18. Difratograma de raios X do a-MoOj3 obtidos por método solvotérmico, calcinagdo, comercial e 0

precursor MoSo.

E possivel observar ainda que o MoOs obtido por refluxo durante 150 minutos apresenta picos alargados

com relacdo aos outros materiais, indicando a presenca de particulas que podem apresentar tamanho menor.
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Além disso, pode ser verificado que o MoS; foi completamente convertido em 6xido pelos dois métodos
propostos (sinteses por refluxo e calcinagdo), sem vestigios de estruturas cristalinas secundarias.

De acordo com a lei de Bragg foi possivel calcular o espacamento basal dos materiais, conforme mostra
a Tabela 3, observa-se que o pico (200) presente no material obtido por refluxo a 150 minutos desaparece
apos os 300 minutos de refluxo. J& no material calcinado, varios picos de difragdo ndo sdo observados. Uma
explicacdo para esse fato pode ser devido a presenca de defeitos estruturais gerados durante o crescimento
do cristal, a diferenca de tamanho de particulas e de quantidades estequiométricas de molibdénio e oxigénio
[17].

Como os dois materiais obtidos por refluxo apresentaram difratogramas muito parecidos, as demais

caracterizacGes foram realizadas somente para o0 material obtido a 150 minutos de refluxo.

Tabela 3. Distancias do plano basal (d) e reflexdes correspondentes nos indices 26 e (hkl) para as amostras.

MoS: MoQ3 comercial MoOs Calcinado | MoOs ref_150 min | MoOs ref_300 min
20 d(A) (hkl)| 20 d(A) (hkl) | 26 d(A) (hkl) | 26 d(A) (hkl) | 206 d(A) (hkl)
14,40 6,15 (200)|12,77 6,92 (020) | 12,76 6,93 (020) | 12,78 6,92 (020) |12,88 6,87 (020)
29,11 3,08 (004)|23,26 4,25 (110) [23,50 3,78 (110) |23,36 3,81 (110) |23,36 3,81 (110)
32,77 2,75 (100)|25,66 3,47 (040) |2596 3,42 (040) |25,77 3,45 (040) 25,77 3,47 (040)
336 2,66 (101)|27,27 3,28 (021) 27,20 3,28 (021) |27,44 3,25 (021)
3591 25 (102)(29,56 3,02 (130) [29,62 3,01 (130) {29,30 1,47 (130) |29,30 3,04 (130)
39,53 2,28 (103)(33,18 2,70 (101)
44,18 2,05 (006) 33,73 2,66 (110) 33,59 2,66 (110) [33,72 2,66 (110)
49,79 1,83 (105)| 356 2,52 (014) 35,48 2,53 (014) [35,36 2,54 (014)
56,07 1,64 (106)|39,03 2,31 (060) [39,05 2,31 (060) |39,11 2,31 (060) |39,11 2,31 (060)
58,46 1,58 (110)|39,66 2,27 (150) [39,55 2,28 (150)
60,21 1,54 (112)|45,75 1,98 (200) 45,74 1,98 (200)
62,67 1,48 (107)| 46,3 1,96 (061) [46,21 1,96 (061) | 46,4 1,96 (061) |46,40 1,95 (061)
49,23 1,85 (002) [50,00 1,82 (002) |49,16 1,85 (002) |[49,33 1,85 (002)
52,81 1,73 (211) |52,78 1,73 (211) |52,58 1,74 (211) |52,89 1,73 (211)

5516 1,66 (112) 5520 1,66 (112) (5539 1,66 (112)
56,33 1,63 (042) 56,42 1,63 (042) 56,47 1,63 (042)
57,62 1,60 (171) 57,64 1,60 (171) [57,72 160 (171)

58,8 1,57 (081) 58,85 1,57 (081) |58,86 1,57 (081) |58,99 1,557 (081)
64,47 1,44 (062) |64,79 1,44 (062) |64,48 1,44 (062) |64,70 1,44 (062)
64,96 1,43 (152)
67,49 1,38 (0100)|67,52 1,39 (0100)|67,56 1,38 (0100)|67,73 1,38 (0100)
69,45 1,35 (202)

*MoOs3 ref 150 min e MoOs ref_300 min se referem a sintese por refluxo de 150 minutos e 300 minutos,
respectivamente.
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ANALISE TERMOGRAVIMETRICA SIMULTANEA (TG-DTG-DTA)

A técnica de TG-DTG-DTA foi utilizada primeiramente para investigar o0 comportamento térmico
do MoS; e para verificar a temperatura de conversdo a MoOs. Essa andlise também foi utilizada para
comparar o comportamento térmico do triéxido de molibdénio obtido por calcinacéo e obtido por refluxo a
150 minutos.

A Figura 19 mostra as curvas TG-DTG-DTA do MoS;, que apresenta trés processos de perda de
massa. Estes ocorrem em 524 °C (11,4 %), um processo exotérmico que corresponde a saida de SO-
(Equacédo 14), como pode ser observado na curva DTA, uma vez que ocorre a quebra da molécula de MoS..
Em 829 °C (66,9 %) é referente a formacdo do éxido de molibdénio, caracteristico de um processo
endotérmico. E o terceiro evento em 932 °C (19,5 %) que corresponde a formagdo de molibdénio metalico
(Equacéo 15), de acordo com a literatura [30]. A proposta de degradacdo do MoS; segue as etapas propostas
por Lee e col. [153] e correspondem proporcionalmente com as massas das moléculas perdidas em cada
etapa. Dessa forma, ao calcinar o MoS; na temperatura de 830°C, pode-se obter a conversao em oOxido de

molibdénio, como mostra as equacdes a seguir:

MoS; + 302 — MoO2 + 12S0; Equacédo 12
2MoOz + O2 — 2MoO3 Equacdo 13
2Mo00O3; — 2Mo°® + 30,1 Equacéo 14

100
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- 1000

DTG (mg/min)

200
40 |-

TG (%)

100
20 |-
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Endo

T T T T T T T T T T -100
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temp./ °C

Figura 19. Curva TG-DTG-DTA do MoS,. Massa de 6,612 mg.
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E possivel observar na Figura 20 a curva TG-DTG-DTA do MoO; obtido por calcinagio do MoS;
a temperatura de 830° C por uma hora e na Figura 21 a curva termogravimétrica do MoOs obtido por refluxo
do MoS; em meio acido por 150 minutos. Para essas amostras, observou-se uma pequena perda de massa
que ocorre em temperaturas de até 250 °C, que se deve a agua adsorvida e representa cerca de 3 % de perda
de massa. Em temperaturas mais elevadas, séo verificados dois picos de reducdo do Mo*® para Mo*™ e depois
Mo, com maximos em 787 e 871 °C para 0 MoOs;_Am e 806 e 894 °C para 0 MoOs_Cz, essa variagdo de
cerca de 25 °C pode estar relacionada com a diferenca de tamanho de particulas dos materiais. Esses picos
correspondem a processos endotérmicos como mostra a curva DTA, o qual ocorre de acordo com as seguintes
reacOes simplificadas:

MoO3; > MoO; Equacéo 15

MoO; »> Mo° Equacdo 16
O primeiro estagio (Equagéo 17) inicia-se em 787 °C com a redugdo parcial do MoO3 formando Oxido
de molibdénio Mo*™* (MoO,). A redugdo do MoO; inicia-se a 990 °C formando molibdénio metalico (Ma?),
Equacéo 18, que foi identificada pela coloragéo cinza metalica como residuo no cadinho, que representa
cerca de 16% de massa restante. Segundo a literatura, acima de 780 °C pode ocorrer a fuséo e sublimagéo

do MoOs [59].
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Figura 20. Curva TG-DTG-DTA do MoOs obtido por calcinagdo do MoS;, denominado de MoOs_Am.
Massa de 9,072 mg.
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Figura 21. Curva TG-DTG-DTA do MoO; obtido por refluxo de 150 minutos, denominado de MoO3_Cz.
Massa de 9,249 mg.

IMAGENS DE MEV, HRSEM e HRTEM

As amostras estudadas neste trabalho foram caracterizadas quanto a sua morfologia e tamanhos de
particulas, e para tal estudo foram utilizadas as técnicas de microscopia eletrdnica. O MoS; e MoO3 comercial
por apresentarem tamanho de particulas maiores foram caracterizados por MEV convencional. As técnicas
de microscopia eletronica de alta resolucdo foram usadas para investigar a morfologia e tamanho de particula
do MoQO; obtido por calcinagéo e por refluxo a 150 minutos. As imagens obtidas e apresentadas ndo estao na
mesma magnificacdo devido a grande diferenca no tamanho das particulas apresentada pelas amostras, o
material obtido por refluxo possui tamanho muito pequeno de particulas ao passo que no material calcinado
as particulas apresentaram-se com maior tamanho de particula. Em funcéo dessas caracteristicas especificas
de cada amostra, para estudar os diferentes tamanhos de particulas, foi utilizado o mesmo equipamento e
mesmo procedimento de preparo de amostra, porem as imagens foram obtidas em ampliacdo diferente.

Na Figura 22 é possivel observar a morfologia do precursor MoS,. Nota-se que a estrutura € irregular
com particulas de tamanho ndo uniforme. Algumas particulas apresentam morfologia similar a placas, o que
esta evidenciado nestas imagens. O MoO; comercial apresenta morfologia semelhante, como pode ser visto

na Figura 23, com particulas na forma de placas irregulares, com tamanhos variados.
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Unicentro 16:59 N D45 x1.0k 100um Unicentro

Figura 22. MEV do MoS; precursor com ampliagéo de 1000 x e de 5000 x.

BT A i,

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00mm | | | | SEM HV: 20.0 KV WD: 14.98 mm T e VEGA3 TESCAN|

View field: 208 pm Det: SE 50 p View field: 41.5 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 06/25/15 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 06/25/15 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Figura 23. MEV do MoOs; comercial com recobrimento de ouro, (a) com ampliacdo de 1000x e (b) 5000x.

As imagens de HRSEM (Figura 24 e Figura 25) confirmam os dados obtidos por difratometria de raios
X e previamente discutidos. Apesar das imagens ndo estarem na mesma magnitude, é possivel observar
nitidamente a diferenca de tamanho das particulas. A morfologia de ambos o0s materiais é do tipo fita ou
cinta, comprovando o crescimento preferencial evidenciado pelo pico de difragdo (040) [42,48]. Nas imagens
da Figura 24 pode-se observar que o material obtido por calcinacdo apresenta tamanho na ordem de
milimetros. Isso pode ser observado também a olho nu como mostra a fotografia apresentada na Figura 15
em que é possivel observar que as particulas apresentavam-se na forma de “agulhas brilhantes”. Na Figura
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24 b é possivel observar que o material esta organizado segundo camadas, 0 que é esperado para materiais
lamelares, como é o caso do MoOs.

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.87 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 1.53 mm Det: SE \ 200 pm
SEM MAG: 136 x  Date(m/dly): 10/18/13 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.86 mm MIRA3 TESCAN
View field: 122 pm Det: SE \ 20 ym
SEM MAG: 1.71 kx  Date(m/dly): 10/18/13 | Performance in nanospace

Figura 24. HRSEM dos MoOs obtidos a partir da calcinagcdo com ampliacdo de (a) 136x e (b) 1710x.

A Figura 25 mostra as imagens de HRSEM do MoOs;_Cz em duas ampliagdes diferentes, onde é possivel
observar o tamanho reduzido de particulas. Na Figura 26, pela imagem apresentada, é possivel observar que
0 tamanho das particulas esta na ordem de 2 um de comprimento ¢ largura menor que 200 nm do MoOs_Cz,
comprovando o crescimento preferencial pelo plano (040) previamente identificado por DRX [42,48]. A
espessura das fitas apresenta-se provavelmente em nanoescala, no entanto, as técnicas de microscopia

mostradas nessa se¢do ndo permitiram determinar precisamente esta espessura.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 5.02 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 5.05 mm
View field: 8.30 ym Det: InBeam 2pm View field: 4.14 pm Det: InBeam

SEM MAG: 25.0 kx vDate(mldly): 10/18/13 Performance in nanospace SEM MAG: 50.1 kx Date(m/dly): 10/18/13

Figura 26. Imagens HRTEM do MoOs_Cz, (a) na escala de 0,5 um e (b) de 20 nm.

Nas imagens de HRTEM, Figura 27a, também foi possivel identificar as franjas do reticulo cristalino
com espacamento de 0,34 nm e 0,38 nm que correspondem a distancia interplanar dos planos (040) e (110)
do a-MoOs, respectivamente. Essas imagens também evidenciaram os defeitos estruturais, que sdo mais
nitidos no sentido do plano (110), em que algumas regides apresentam espacamento com tamanhos diferentes
do padrdo (por exemplo 0,40 nm). A difragdo de elétrons (Figura 27b) revela a natureza policristalina

apontada pelos aros de difracéo e pontos definidos [151]. As atribui¢des dos aros de difragdo estéo de acordo
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com a carta cristalografica PDF 00-005-0508, estes também evidenciam a presenca de defeitos estruturais
na superficie do material, apontados pela difracdo em varios sentidos [2,151].

Figura 27. a) Imagens HRTEM na escala de 5 nm e b) difracéo de elétrons do MoO3z_Cz na escala de 5 1/nm

[114] (permisséo de reproducgéo concedida).

Diferentes métodos utilizados para sintetizar MoO3z; com morfologia de fitas sdo descritos por outros
autores, utilizando acido como meio oxidante, como mostra a Tabela 4. E possivel observar que o presente
trabalho é vantajoso em comparacao as outras rotas sintéticas, devido a simplicidade, uma vez que ndo usa
autoclave, tempo de sintese reduzido e por produzir particulas menores do que as encontradas nos trabalhos
reportados na literatura. Diante do exposto, escolhemos para concluir e realizar as outras caracterizagdes e

aplicacOes apenas o material MoOs;_Cz.

Tabela 4. Comparagdo das sinteses em meio acido de a-MoO; com morfologia de fitas.

Fonte de Temperatura Comprimento Largura
Reagentes Tempo Requer Ref
Mo °C) (Hm) (Hm)
Acetilacetona
) ) HNO; 200 20h Autoclave 200 40 [48]
molibdenil
Na;MoO, HCI 140 24h Autoclave 8 0.5 [154]
Na;MoO, HBF,4 180 24h Autoclave 3,00 0.3 [155]
(NH4)sM07024 HNO3 180 20h Autoclave >10 <0.2 [45]
) Esse
MoS: HNO3 85 3h  Sistema de refluxo 2 >0.2
trabalho
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MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

Esta técnica foi utilizada com o intuito de observar caracteristicas topograficas de superficie da
amostra, como rugosidade, tamanho de grdo, espessura e caracteristicas tridimensional das nanoparticulas.
Como pode ser visto na Figura 28, que mostra a superficie topografica de uma fita do MoO;_Cz, nota-se
gue hé& pequenas regides com coloragdo mais clara que pode ser relacionada aos defeitos estruturais ja
observados por HRTEM. Essa imagem forneceu um perfil de altura/espessura do material, Figura 29, que
apresentou 5 nm. Com base nesses dados, foi possivel determinar uma distribuicdo estatistica da altura de
uma fita do MoO;_Cz, conforme mostra a Figura 30. Nota-se que essa distribui¢do é uniforme e se mantém
por toda a largura da fita, no valor de 5 nm, como ja mostrado na Figura 29. Assim, pode-se afirmar que
temos um material com duas dimensdes na escala nanométrica, que apresenta como vantagem possuir a alta
area superficial, o que pode levar a uma melhora nas suas propriedades cataliticas por exemplo.

Além dessa informacéo, foi possivel calcular o nimero médio de lamelas apresentado por cada
particula do material, usando a razdo entre o parametro de cela obtido pela DRX, que foi aproximadamente
a = 1,38 nm e o valor da espessura do material obtido pela técnica de AFM, de 5 nm; assim, 0 nimero
estimado de lamelas bidimensionais é de 4 com distancia de 1,4 nm entre cada camada dupla, ja que 0 MoO3
é um composto bidimensional, como ilustra a Figura 31 [150,156].
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Figura 28. Imagem da Microscopia de forca atdmica.
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Figura 29. Perfil da espessura do material MoO;_Cz.
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Figura 30. Distribuicdo estatistica da altura de 5 nm.
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Figura 31. Representacdo do parametro de rede a ~1,4 nm para a estrutura octaédrica do MoO3z_Cz [156].
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ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman do MoOs_Cz foram analisados comparativamente aos espectros do precursor
MoS; e MoO; comercial (referéncia). No espectro Raman do MoS;, mostrado na Figura 32, é possivel
observar a presenca de duas bandas principais centradas em 383 e 408 cm, atribuidas ao modo vibracional
da ligacdo S-Mo-S [66,67,157]. E importante ressaltar que essa medida foi realizada em baixa poténcia para
evitar que o laser incidente convertesse 0 MoS; em MoQOs. O espectro Raman do MoOs;_Cz, apresenta-se
similar ao espectro obtido do MoO; comercial, Figura 33. A Tabela 5 mostra 0s modos ativos de vibracao
observados nos espectros mostrados na Figura 33. As bandas observadas na regido de 400-100 cm™
correspondem a varios modos de flexdo do cristalito ortorrdmbico a-MoQO; [65,74]. A presenca dessas
bandas, indica uma distorcéo do octaedro e podem ser atribuidas ao modo de estiramento Mo®*=0 dos 4tomos
de oxigénio terminais que séo criados a partir da quebra da ligagdo do Mo,-O compartilhado nas arestas da
estrutura cristalina [158]. Especificamente as bandas em 336 e 379 cm™ sdo referentes a vibragdo de
deformacéo angular da ligacdo O-Mo-O e em 245 cm* é referente a modo de torcéo da ligagdo O=Mo=0
[74]. A estrutura apresenta bandas intensas em 995, 818 e 665 cm™* que correspondem com as caracteristicas
naturais da fase ortorrémbica do a-MoOs, também observado pela analise de DRX [158]. Essas bandas séo
um indicativo do grau de organizagdo da estrutura do material, de forma que quanto mais evidente essas
bandas mais organizada ¢ a estrutura [159,160].

A banda em 995 cm corresponde ao modo de estiramento assimétrico dos atomos de oxigénio
terminal (Mo®=0) ao longo do eixo a e b que resulta de um oxigénio ndo compartilhado e pode ser
responsavel pela estrutura lamelar do a-MoO3[31,158,161]. Em 818 cm, a banda observada é atribuida ao
modo de estiramento simétrico do oxigénio duplamente coordenado (Mo,-O), resultante do oxigénio da
aresta da estrutura em comum a dois MoOg octaédricos [158,161]. A banda em 665 cm™ é atribuida ao modo
de estiramento assimétrico do oxigénio triplamente coordenado (Mo3-O) ao longo do eixo-c, que resulta do
oxigénio na borda da estrutura compartilhado com trés MoOs octaédricos adjacentes [31,161]. E possivel
observar gue este espectro ndo apresenta nenhuma banda proveniente do MoS;, evidenciando que o precursor
foi completamente convertido em 6xido. Acreditamos que o0s pequenos deslocamentos na posi¢do das bandas
do MoOs;_Cz em relagdo ao MoOs comercial podem ser devidos aos defeitos estruturais no MoOs_Cz [3],

como indicado pelo HRTEM.

47



383

408

Intensidade ( u.a)

286

—7T1 - r - 1 1 1 1T 1T 1 17
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Numero de onda (cm™)

Figura 32. Espectro Raman (laser= 514 nm) do dissulfeto de molibdénio.
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Figura 33. Espectro Raman (A=514 nm) do MoO3_Cz e do MoOs comercial.
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Tabela 5. Modos de vibragdo Raman do MoOs.

MoO Literatura Modo
MoOs_Cz Comerc3ial [45] Vibracional

97 - 98 BZQ
116 114 116 Bog
127 129 127 Bag

157 157 159 Ag/Bug
196 198 196 BZQ
214 217 218 Ag
245 247 245 Bag
- 284 283 Bag
289 290 292 B39

336 337 338 Ag/Bug
- 364 365 Ag
379 380 379 Big
473 471 471 Ag

665 665 664 Bag/Bsg
818 818 816 Aq
995 995 992 Ag

ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

A Figura 34 apresenta o espectro de FTIR de 4000 a 400 cm™ (inserido), e com destaque na regido
de 1400 a 400 cm™ do MoO;_Cz. Em 994 e 970 cm é possivel verificar um dubleto no espectro, sendo a
primeira banda correspondente & ligagdo Mo=0 terminal, 0 que é um indicador da fase ortorrombica do a-
Mo0Os [2,11], e a banda em 970 cm™ corresponde a espécies de Mo de baixo estado de oxidacdo (Mo®°")
[162]. A presenca desses cations € mais um indicativo que a estrutura apresenta defeitos, como observado
por HRTEM. Em 848 cm™ a banda de baixa intensidade é referente a vibragdo Mo-O-Mo do ion Mo®* [2].
E em 817 cm'%, a banda observada é corresponde ao modo B,u da ligagdo do Mo-O-Mo [32]. As bandas entre
750 e 480 cm™ (540 e 528 cm) correspondem aos modos de estiramento B,u e Bsu e flexdo de pontes de
Mo-O-Mo, isto é devido ao modo de vibracdo da ligagdo Mo-O-Mo, enquanto o ion O é compartilhado com
trés fons de Mo [11].
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Figura 34. Espectro de FTIR para o material MoO3_Cz. Inserido amplo espectro.

ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

O espectro de EDS, Figura 35, foi utilizado para verificar os elementos presentes na amostra e avaliar a
pureza apresentada pela amostra. E possivel verificar que ndo ha tracos secundarios de impurezas
provenientes da sintese, como N ou S. Entretanto, verificamos que as linhas de emissao do enxofre possuem
energia na mesma regido (em 2,30 e 2,46 KeV para Ka e KB) em que aparece as linhas La do Mo. Na Figura
35 estdo em destaque as linhas de emissdo do Lo, Ka e KB do atomo de Mo e possuem energia de 2,29; 17,40
e 19,60 KeV, respectivamente. Apesar de nao ser possivel afirmar que ndo ha sobreposicdo de sinal de
molibdénio e enxofre, pode-se dizer que ha indicios de que ndo ha presenca de enxofre, ja que o pico de
molibdénio apresenta um sinal estreito e intenso, e ainda, a intensidade do pico referente a linha Lo € 3 vezes
maior que a intensidade de Ka do Mo. Dessa forma, para confirmar que ndao existem atomos de enxofre,
necessitamos de outra técnica de caracterizacdo, como XPS, por exemplo. A presenca de nitrogénio (Ka =
0,39 KeV) néo foi observada.

O espectro mostra as linhas de emissdo La, Ka e KB do atomo de Cu, que é proveniente do suporte para
amostras usado para realizar as medidas de HRTEM, e possuem energia de 0,91; 8,00 e 8,90 KeV,
respectivamente e estdo marcadas no espectro com (o). A presenca de oxigénio também pode ser verificada

no espectro, sua linha de emiss&o esta destacada com (*) e s6 mostra o0 Ka = 0,52 KeV.
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Figura 35. Espectro de energia dispersiva (EDS) da amostra MoO;_Cz (em vermelho), porta amostra de

cobre (o) e oxigénio (*).

ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X (XPS)

A analise de XPS foi utilizada para avaliar a composi¢do quimica do material MoOs;_Cz, bem como
para verificar a presenca de resquicios de enxofre e nitrogénio oriundos da sintese, além de confirmar os
dados obtidos por EDS, FTIR e Raman. O espectro da amostra pode ser observado na Figura 36. Nota-se
gue existem apenas sinais correspondentes aos elementos carbono, oxigénio e molibdénio, corroborando
mais uma vez os dados de DRX e EDS a respeito da pureza do material em relacdo aos seus precursores, ou
seja, ndo ha presenca de atomos de S que deveria apresentar um sinal em 163,0 eV, se caso houvessem na
amostra. A presenca de carbono é devida ao suporte utilizado para fixar a amostra (fita de carbono) [163].
Na Tabela 6 pode ser observado os valores extraidos do software CasaXPS referentes aos graficos da Figura
37 e Figura 38.

Na Figura 37 é possivel observar o sinal tipico de Mo com estado de oxidagdo VI [158,163]. Esse
sinal aparece na forma de um dubleto em 232,7 eV e 235,8 eV, correspondendo aos sinais do Mo 3ds, e Mo
3dsy2, respectivamente. A partir das deconvolugfes dos picos, surge outro dubleto que foi evidenciado em
231,4 eV e 234,6 eV, podendo ser associados a Mo 3ds;, € Mo 3ds, do estado de oxidacdo Mo®* [74,163].
Fazendo os calculos a partir da area dos picos de molibdénio, tem-se uma relacdo da quantidade de ions Mo®*
sobre o total de fons Mo®*, que representa cerca de 15%. A presenca de ions Mo®* pode levar a deficiéncia
de oxigénio (vacancias) o que indica defeitos de superficie [16,47], corroborando os dados de microscopia

de transmissao e espectroscopia de infravermelho.
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O espectro de XPS de O 1s é apresentado na Figura 38, em que é possivel observar um sinal
caracteristico em 530 eV. A deconvolugéo deste sinal permite identificar a presenga de um pico intenso em
530,8 eV que pode ser atribuido ao O 1s da ligacdo Mo-O [163], e dois outros picos de menor intensidade
em 531,6 eV e 532,3eV. Em531,6 eV pode estar atribuido aos atomos de oxigénio intersticiais da superficie
do MoOs [74], na forma de grupos hidroxil (-OH) que foram incorporados a superficie a partir da adsor¢do
de moléculas de agua [163]. E em 532,6 eV, corresponde a grupos peréxidos (0,%) ligados ao atomo de Mo
relacionado com os defeitos de superficie [163].

A partir desses resultados, foi possivel estimar a estequiometria do material MoO3z;_Cz. A férmula
molecular pode ser precisamente expressa como MoOs., onde X representa 0 nimero de vacéancias de
oxigénio, e levando em consideracdo os valores da Tabela 6. Embora a relacdo ndo seja estequiométrica,
devido a presenca de Mo*®, pode-se fazer uma suposigdo genérica com os valores de porcentagem atémicas
de oxigénio e molibdénio que séo respectivamente, 71,71 + 0.202 % e 28,28 + 0.202 %, assim a razdo é 2,53,

ou seja, a formula molecular geral seria MoOg,ss.
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Figura 36. Espectro amplo de XPS do MoO3;_Cz [114].
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Tabela 6. Valores fornecidos pelo software CasaXPS referente a deconvolugdo das Figura 37 e Figura 38.

Atribuicio Posicdo Area % Atomo
O1ls Oxido 530,79 9590,1 47,66 +1,30
O1ls OH 531,64 3684,9 18,31+ 4,44
O1s Peroxo 532,81 11555 5,74 +0,91
Mo 3dss Mo®* 232,74 9786,7 15,00 £0,5
Mo 3dsp Mo®* 235,87 6313,3 9,68 £ 0,51
Mo 3dss Mo®* 231,51 1103 1,69 +£0,41
Mo 3dsp Mo®* 234,64 1247,6 1,91+0,92

53



ESPECTROSCOPIA UV-Vis-NIR

A Figura 39 mostra as propriedades 6ticas do MoOs;_Cz. Na Figura 39 inserida é possivel observar
0 maximo de absorbancia do MoO;_Cz, na forma de p6, na regido de 350-400 nm que pode ser atribuido a
transicdo da banda gap do MoO;3 (banda de conducdo do Mo 4d para a banda de valéncia do O 2p) [17,164].
Outra banda é observada na regido proxima ao infravermelho, acima de 750 nm, que se deve principalmente
a formacdo de centros coloridos [164]. Essa banda pode ser associada com as vacancias de oxigénio e a
presenca de fons Mo®* presente no MoQOs.x [99], como observado também pelas técnicas de HRTEM e XPS.
Geralmente, isso pode ser evidenciado pelo aumento da condutividade e por uma forte absorcdo Otica
[115,165]. A principal caracteristica de um material deficiente de oxigénio é o aumento da concentracao de
elétrons livres [166]. Isso porque as vacancias de ions de oxigénio do MoOs.«sdo ocupadas por dois elétrons
e atuam como centros doadores logo abaixo da banda de condugdo, dessa maneira a transferéncia de carga
das vacancias de oxigénio para os ions Mo acaba criando estados reduzidos de Mo*® [165].

A relacdo dos dados de absorbéancia com a equacédo de Tauc (Equagdo 17) fornece informacg6es a

respeito da banda gap otica (Eg) [45]:
(ahv) = A (hv — EQ)" Equacéo 17
sendo, a o coeficiente de absor¢do e hv a energia do féton incidente. Uma extrapolacdo da curva sobre o

eixo x fornece o valor da banda gap, Eg. A banda gap do MoOs_Cz é 3.33 + 0,21 eV, estando de acordo com

os valores reportados na literatura para 0 MoQOs, que é de 3,1 eV [167,168].

Eg=3.33eV
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Figura 39. Diagrama de Tauc calculado a partir do Espectro UV-Vis-NIR (inserido) do MoO3s_Cz, em pé
[114].
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ESPECTROSCOPIA DE FOTO ELETRONS EXCITADOS NO ULTRAVIOLETA (UPS)

A técnica de UPS mede as energias de ionizacdo das moléculas, devido a elétrons ejetados de orbitais
diferentes pela excitagdo com radiacdo ultravioleta. De modo geral, a radiacdo ultravioleta excita os elétrons
mais externos, e esse salto é detectado pelo equipamento. Nesse caso a lAmpada usada para excitar os elétrons
foi a de He (I) que possui transicdo 1s2pt->2s? em 58,3 nm (21,2 eV).

Na Figura 40 é possivel observar o gréafico de UPS que mostra o inicio da emissdo e a posicao do
cut off secundary que foram obtidos em relacdo a energia de Fermi do filme de ouro. Foi possivel extrair
importantes informacdes tais como: o valor de energia do orbital molecular ocupado de maior energia
(HOMO), a funcéo de trabalho e o potencial de ionizagdo. A funcdo de trabalho representa a energia
requerida para a remogao de um elétron a partir da superficie do material.

E importante ressaltar que a fonte utilizada para obter os dados de UPS é de He | e por isso foi
necessario subtrair os valores do gréafico de 21,2 eV. Os valores encontrados para a funcéo trabalho e
potencial de ionizacdo sdo 4,61 + 0,01 eV e 7,75 + 0,01 eV, respectivamente e estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura [169]. A literatura reporta que a presenca de espécies Mo®* no material, pode
resultar na formagéao de estados de intervalos isolados e ocupados préximos a banda de conducao [99]. Esses
estados podem fazer com que o nivel de Fermi se desloque para maiores valores e consequentemente reduza
a fung&o de trabalho [165].

Combinando as informacdes acima e calculando a banda de condugédo, ou também chamada de
elétron afinidade, o valor obtido foi de 4,42 eV, esse célculo foi realizado usando a diferenca entre o potencial
de ionizacdo e a banda gap obtida pelo diagrama de Tauc através da espectroscopia UV-Vis-NIR [169], o
diagrama de niveis de energia para 0 MoO5_Cz foi construido como mostra a Figura 41. O nivel de Fermi
esta localizado proximo a banda de condugdo, indicando que o material mostra caracteristicas de um
semicondutor do tipo-n. Esse comportamento pode ser explicado pela presenca de vacancias de oxigénio
[167,169]. Embora os dados UPS indiguem gue o material € um semicondutor do tipo n, ele ainda apresenta

propriedades para o transporte de buracos em células solares [167].
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Figura 41. Diagrama dos niveis de energia em relacdo ao vacuo para 0 MoO3;_Cz [114].

PROPOSTA DE MECANISMO DA FORMACAO DO MoOs

Durante o processo de refluxo, foram observadas algumas alteracGes de coloracéo, tais como: i) com
0 aquecimento da dispersdo de MoS,, de coloracédo cinza grafitico passa a cor preta. Essa mudanga de cor
também é observada mesmo em baixas concentragdes de acido ou quando a disperséo é submetida a pouco
tempo de refluxo. Apos a secagem desse material observa-se um aspecto pastoso. Nesta etapa supomos que

0 2H — MoS,, que € o politipo mais estavel do dissulfeto de molibdénio e tem estrutura trigonal prismatica,
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tenha se convertido para a fase 1T-MoS;, que é uma fase metaestavel e de estrutura octaédrica distorcida
[16], [56], apesar de ndo ter sido realizada a andlise DRX para confirmar. Essa seria uma fase intermediaria
para a conversdo do trioxido de molibdénio, como ilustra a Figura 42. ii) Decomposi¢ao do acido nitrico em
dioxido de nitrogénio, que é formado durante o processo de refluxo e pode ser observado pela saida de um
vapor de coloracdo castanho avermelhada, caracteristico de NO,. iii) Formacdo de um precipitado de
coloragdo branca acinzentada, caracteristica de a-MoOs [57]. iv) O sobrenadante, mesmo apo6s diversas
lavagens, possui pH = 4, indicando que ha resquicios de H* excedente ao final do processo de oxidacdo do
MoQ3, embora o trioxido de molibdénio seja um 6xido acido e v) o produto final, depois de seco, apresenta
coloracdo cinza azulada, caracteristica da presenca de estados de oxidacdo Mo®*, mostrando a natureza ndo
estequiométrica do MoOg e a proporcédo de 15% Mo®*, além da quantidade de oxigénio presente ser de 2,53
para cada 4&tomo de Mo, como mostrou os dados de XPS. Com essas informagdes propdem-se as seguintes

equacdes ndo balanceadas:

MoS; + HNO3; +H,O = Mo0O; + NO, + SO, + H* Equagéo 18
MoO; + H* & HyM0O3.y > Ho,15M0Y0,15M0V'5 750253 Equacdo 19
MosS, Fase intermediaria MoO,
2H o
O —0__——0 1T !
0. Y:yo/ %o %0 "° * @° o O o
. . ; -
T Transformagéo o—%0—% —Oxldagao ®
N o o oG
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'y .
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Figura 42. Esquema ilustrativo das transformag@es estruturais ocorridas durante o processo de conversao
oxidativa do MoS; para MoOs. Adaptado de [58].
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Conclusao Parcial

Nesse capitulo mostramos que foi possivel obter o0 MoOs a partir do MoS; por meio de uma rota de
sintese simples e com baixa temperatura, o que torna viavel sua comercializagdo. Além disso, as técnicas de
caracteriza¢do mostraram que o material tem boa cristalinidade, morfologia de fitas com duas dimens6es na
escala nanométrica. A caracterizacdo também mostrou que esse material possui defeitos estruturais devido a
vacancias de oxigénio e a presenca de a&tomos de molibdénio com estado de oxidacdo +5. Esse fato, pode
aumentar a condutividade eletr6nica, por exemplo, devido a inserc¢éo de estados adicionais na banda gap do
6xido, o que pode melhorar suas propriedades em futuras aplicacBes, garantindo a multifuncionalidade do

material.
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CAPITULO 4

Aplicacdo do Mo03: Célula solar orgdnica
invertida
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Apresentacéo

Nesse capitulo serd apresentada uma proposta de aplicacdo como transportador de buracos em célula
solar organica de configuragdo invertida para 0 MoOs descrito no Capitulo anterior. Esse estudo foi feito em
comparacdo ao PEDOT:PSS que é um dos transportadores de buracos mais utilizados nessa aplicacdo, ainda
comparamos sua eficiéncia perante testes “outdoor”.

Alguns resultados desse capitulo foram publicados no Journal of Solid State Chemistry sob o titulo
de “Facile and Low Cost Oxidative Conversion of MoS; in a-MoOs: Synthesis, Characterization and
Application”. Para reproducéo desses resultados a editora Elsevier concedeu o direito de reproducao total do
artigo na licenca de n°® 501314069.
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CELULA SOLAR ORGANICA INVERTIDA

Foram fabricadas células de configuracdo invertida: Vidro/FTO/ZnO/P3HT:PCBM/MoOs_Cz/Ag,
como mostra a Figura 43. O MoOs_Cz foi usado como transportador de buracos (HTL), sendo o filme
depositado a partir da deposicdo de uma dispersdo desse material. Como padrdo comparativo foi utilizado
PEDOT:PSS [45], num dispositivo de mesma configuragdo. Devido ao seu carater hidrofilico, que dificulta
a deposicao sobre a camada ativa de PCBM:P3HT, o uso do PEDOT:PSS em configuracéo invertida requer
condicdes especiais [47], como por exemplo, a adi¢do de uma pequena quantidade de Triton X-100 e
etilenoglicol, que atuam alterando sua polaridade [48].

Ag
MoO;
PCBM:P3HT
Zn0O
FTO
Vidro

&

Figura 43. Representacdo esquematica da célula solar com configuracéo invertida [114].

O Mo0O;_Cz foi depositado no dispositivo por spin coating, e a velocidade de deposigéo foi otimizada
por testes em triplicatas. Foram testadas 5 velocidades de deposicdo diferentes e os resultados obtidos nesse
teste estdo resumidos na Tabela 7, juntamente com seus desvios padrdo. Esse teste foi de estrema
importancia, uma vez que a velocidade de deposi¢do tem influéncia direta na espessura da camada do MoOs,
e esta desempenha um papel critico para a utilizacdo eficaz como transportador de buracos numa célula solar
organica invertida [170]. Observou-se que os parametros das células solares mostraram-se similares para as
deposi¢des a 500 e 2000 rpm, e 0 mesmo efeito foi observado para os dispositivos em que os filmes foram
depositados a 1000 e 3000 rpm. Sabe-se que a camada transportadora de buracos deve ser suficientemente
espessa para atuar como uma camada de protecdo, impedindo a difusdo de Ag na camada ativa [165]. Diante
dessas observagdes, os dispositivos obtidos com as camadas do MoOs depositadas a 1000 rpm, foi escolhido
por apresentar os melhores pardmetros da célula solar e menor desvio padrdo, o que implica na confeccao de
dispositivos com maior reprodutibilidade. A Tabela 8 fornece os valores obtidos para os dispositivos:
FTO/ZnO/PCBM:P3HT/M003;_Cz/Ag e FTO/ZnO/PCBM:P3HT/ PEDOT:PSS/Ag, que foram obtidos pelas
curvas Jsc versus V da Figura 44. O dispositivo contendo MoOs_Cz apresentou maior eficiéncia (PCE), fator
de preenchimento (FF) e tensdo de circuito aberto (Vo), mostrando que o material tem potencial para ser
usado como carregador de buracos em células solares orgénicas de configuracdo invertida, substituindo o
PEDOT:PSS. O maior valor do FF apresentado pela célula com MoOs_Cz pode estar associado a baixa

resisténcia em série (Rs) do dispositivo, 24,05 e 28,65 ohms cm? respectivamente para MoOs;_Cz e
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PEDOT:PSS, o que indica uma melhor performance no transporte de cargas [115,163]. Neste caso, 0 V. do
dispositivo com MoOs;_Cz é maior do que PEDOT: PSS, e pode ser relacionado ao valor da resisténcia
paralela (Rsh) que é mais baixo para a célula com MoOs;_Cz. A condicdo ideal é que Rsh seja 0 mais alto
possivel, de modo que a corrente possa ser transferida para os contatos do dispositivo e ndo dissipada em
perdas internas. Nesses aspectos, 0s valores de Voc sdo relacionados com a organizacdo da camada ativa,
mas como processos de difusdo de MoO; ou PEDOT: PSS e / ou Ag na camada ativa também podem estar
envolvidos nesta etapa, isto pode envolver processos de recombinacdo reduzindo a estabilidade desses
dispositivos [171], esses processos ocorrem principalmente devido a presenca de espécies Mo®*, como Visto
pela analise XPS, que sdo responsaveis pela diminuicdo do campo elétrico e pela baixa extracdo da

fotocorrente no dispositivo.

Tabela 7.Valores experimentais das células solares organicas invertidas do MoO3;_Cz depositado em
diferentes velocidades de spin coating.

Velocidade de deposicéo

(rpm) Voc (V) Jec (MACM™2) FF (%) PCE (%)
500 0,397 £ 0,158 7,821 + 1,099 33,206 = 5,455 1,173+ 0,644
1000 0,502 + 0,019 7,386 + 0,810 37,002 + 2,344 1,371+ 0,162 ‘
2000 0,398 + 0,026 7,892 +0,732 33,249 + 1,431 1,123 +0,173
3000 0,484 + 0,108 8,214 + 1,186 33,492 + 3,744 1,331 + 0,487

*Voc € 0 potencial de circuito aberto, Jsc € a densidade de corrente de curto circuito, FF € o fator de preenchimento e
PCE ¢ o poder de conversdo energética.

Tabela 8. Valores experimentais das células solares orgéanicas invertidas comparando o MoO; Cz e
PEDOT:PSS como HTL.

HTL Voc (V)  Jic(MAcm?)  FF (%) Rsh (ohmscm?) Rs(ohmscm?) PCE (%)
MoOs;_Cz 0,521 7,386 40,318 4,80+0,17 24,05+ 1,44 1,553
PEDOT:PSS 0,443 7,541 33,99 10,47+0,32 28,65+ 0,8 1,135
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Figura 44. Comparativo da curva de densidade de corrente versus potencial do MoO; Cz e PEDOT:PSS

depositados por spin coating a 1000 rpm [114].

O PEDOT:PSS apresenta maior valor de densidade corrente de curto circuito (Jsc) (7,541 mAcm2) que
MoO;_Cz (7,386 mAcm?2). Este valor pode estar relacionado com a natureza condutora da camada
transportadora de buracos, e consiste de mais um indicio da natureza nao estequiométrica do MoO;_Cz [171],
corroborando com os dados de caracterizacdo do material apresentados no capitulo anterior. Hammond e
colaboradores [115] observaram que a reducdo no Js, poderia ser atribuido em partes a diminuicéao Otica da
camada de MoO; quando comparada a camada de PEDOT:PSS, e também a recombinacdo de cargas
favorecido pelos estados Mo®*.

Os valores obtidos para essas células solares sdo mais baixos quando comparadas com as células com
mesma configuragdo reportadas pela literatura [99], especialmente o valor de FF. Em contrapartida, existem
trabalhos publicados que mostram menor eficiéncia energética, como é o caso do trabalho de Dusza, Strek e
Granek [172], que mostra os parametros de célula solar Voc, Jsc, FF € PCE sem anelamento de 0,564 V, 4,69
mA/cm?, 37,6 % e 0,95 %, respectivamente. Porém esses valores séo superiores quando o anelamento é de
110°C. O anelamento consiste no aquecimento da célula solar para que as cadeias poliméricas que compdem
a camada ativa sofram cristalizacdo e assim aumente a conducéo eletronica. Essa € uma tatica que pode
aumentar a eficiéncia desse tipo de dispositivo, entretanto, se a temperatura ndo for adequada pode destruir
o dispositivo. Por questdes de otimizagdo desses parametros essa tatica ndo foi realizada nesse trabalho.

E importante enfatizar que pode haver variagdes em algumas condicdes de fabricacdo destes
dispositivos e h&d uma necessidade de otimizacéo da fabricacéo de dispositivos ou mais dados experimentais.

Neste caso, queremos apenas mostrar que é possivel substituir o PEDOT:PSS por MoOs_Cz.
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A Figura 45 mostra uma representagdo esquematica do diagrama de bandas para cada célula solar
orgénica de configuragdo invertida. O bloqueador de buracos, ZnO coleta os elétrons a partir do aceitador
PCBM e envia para 0 &nodo, o FTO. Os buracos sdo gerados e transportados através da camada de P3HT em
direcdo ao PEDOT:PSS/Mo0;_Cz. A fungdo de trabalho do ZnO e PEDOT:PSS/Mo00Os_Cz estdo proximas
ao do HOMO do PCBM e o LUMO do P3HT, respectivamente. Isto permite a injecéo eficiente de elétrons
dentro da camada de ZnO, bem como a coleta de buracos pelo PEDOT:PSS/MoQO;_Cz [47]. Observe que a
banda de conducdo do PEDOT:PSS (Figura 45 b) é maior que do MoO;_Cz (Figura 45 a) isso faz com que
a coleta de buracos pela camada de Ag seja mais dificil, o que pode justificar a melhor eficiéncia na célula

solar usando 0 MoO3;_Cz quando comparado com o PEDOT:PSS.
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Figura 45. Representacdo esquematica do alinhamento do diagrama de bandas de energia para as células
solares organicas de configuracdo invertida para as células a) FTO/ZnO/PCBM:P3HT/Mo0O;_Cz/Ag e b)
FTO/ZnO/PCBM:P3HT/PEDOT:PSS/Ag [114].

TESTE DE ESTABILIDADE OUTDOOR

Como o tempo de vida dos dispositivos solares dependem de fatores como oxigénio e umidade,

especialmente quando se usa PEDOT:PSS como camada transportadora de buracos, que tem natureza
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higroscopica, é necessario o uso da encapsulacéo, que consiste em selar a célula solar com uma protecéao de
plastico ou vidro para evitar que esses fatores acelerem a sua degradacao, porém essa etapa aumenta o custo
do dispositivo final. Por isso para testar o nosso material e comprovar sua eficiéncia para substituir o
PEDOT:PSS, néo fizemos o uso de encapsulamento do dispositivo.

Ao decorrer das analises tivemos alguns problemas com o cabo que conectava a célula solar de
PEDOT:PSS, por isso, mostramos aqui os dados da célula MoOz;_Cz e comparamos com 0s valores
encontrados na literatura. Assim, na Figura 46 podem ser avaliados os parametros para a célula solar
normalizados, seguindo o protocolo ISOS-O-2 [147], nesse grafico apenas valores de irradiacdo de 850-
1000 mW séo mostrados. Como os testes foram realizados nos dias 24 de julho a 10 de agosto de 2015, ao
ar livre (a umidade do ar em Barcelona, Espanha, registrou 80 % e a temperatura ambiente variou de 24 a 36
°C durante as medidas). A Tabela 9, mostra um comparativo dos parametros fotovoltaicos da célula usando
MoQO;_Cz e dos valores obtidos na literatura para célula usando PEDOT:PSS, ambos dispositivos foram
testados no verdo de Barcelona, Espanha, onde a temperatura e umidade relativa do ar foram as mesmas.

E importante mencionar que existem diversos tipos de teste para verificar a estabilidade de um
dispositivo fotovoltaico, esses testes sdo protocolados em reunides anuais chamadas ISOS (International
Summit on OPV Stability). Para os testes outdoor, a recomendacédo é que as condi¢des de umidade relativa,
temperatura e irradiacdo solar sejam monitoradas; o que varia entre elas é a fonte de irradiacdo e o tipo de
medida realizada. Assim o protocolo ISOS-O-2 é uma medida de nivel intermediario que avalia a exposicéo
do dispositivo as intempéries climéaticas [147].
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Figura 46. Analise outdoor de estabilidade da OPV-i, com &rea ativa de 0,2 cm?. A andlise foi realizada no

ICN2, em Barcelona, Espanha.
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Tabela 9. Evolugdo dos pardmetros fotovoltaicos da analise outdoor de estabilidade da célula solar

FTO/ZnO/P3HT:PCBM/M00;_Cz/Ag e comparativo de célula contendo PEDOT:PSS como transportador

de buraco em configuracao parecida, mas usando substrato flexivel [97].
PEDOT:PSS [97] Jsc Voc FF PCE

Tempo (horas) (MAcm?) (V) (%) (%) XemTX
0 4,19 54 45,48 12 0
300 3,05 053 4231 079 66
Temggfﬁgrzas) Jsc Vo FF PCE  XemTx
0 7.38 052  403L 155 0
300 5,38 0,5 3628 1,25 81

X corresponde a porcentagem da eficiéncia no tempo T.

Para o tempo de vida de Tgo (que é definido como o ponto em que a eficiéncia do dispositivo atinge
80% da eficiéncia inicial) foi observado que ap6s 140 h o dispositivo chega a eficiéncia de 80%. Lima e
colaboradores [97] mostraram que o PEDOT:PSS usando como transportador de buracos em uma célula
solar de mesma configuragdo, porém em substrato flexivel e encapsulada, chega a sua eficiéncia de 80 %
logo ap6s algumas horas. O periodo de tempo antes de atingir Tso € um evento bem conhecido para
dispositivos solares organicos e é relacionado ao processo de "queimadura” que é caracterizado por uma
queda repentina inicial em PCE seguida por uma estabilizacdo da resposta de células solares [173]. Os
valores de FF e V¢ foram mantidos praticamente inalterados durante toda a analise de estabilidade, e a
eficiéncia (PCE) e Jsc comegaram a cair apds 140 horas. Comparando com os dados encontrados na literatura
para 0 PEDOT:PSS (Tabela 9), apds 300 horas de experimento sua eficiéncia é de 66 %, enquanto para o
MoOs_Cz, 81 % e observou-se que a eficiéncia de 72 % foi mantida apés as 400 horas.

Esse teste, mostra que além de ser um forte candidato a substituir o PEDOT:PSS, as células usando

MoQO3_Cz como transportador de buraco mesmo sem o encapsulamento, ja apresentam maior estabilidade.
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CONCLUSAO PARCIAL

As células solares organicas invertidas que utilizam a-MoO; como camada de transporte de buracos
(HTL) apresentaram valores aprimorados de PCE, FF e V.. em comparacdo com o dispositivo de referéncia
PEDOT: PSS, mostrando que a-MoQj; obtido neste estudo tem potencial para ser usado como transportador
de buracos neste tipo de dispositivos e ainda, substituindo PEDOT: PSS. Além disso, 0 a-MoOs tem a
vantagem de melhorar a estabilidade do dispositivo em condi¢des atmosféricas, mesmo sem encapsulamento,
como mostra o teste ISOS-0-2 para 400 horas de teste outdoor.
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CAPITULO 5

Aplicacdo do MoO3: Atividade
fotocatalitica
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Apresentacéo

Nesse capitulo sera apresentado uma proposta de aplicacdo para 0 MoOs; como fotocatalisador do
corante Rodamina B. Esse estudo foi feito em comparacdo aos resultados obtidos perante o 6xido comercial.

Também foram avaliados os efeitos da fotdlise e adsor¢do do corante.
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Teste fotocatalitico de degradacdo de Rodamina B

O desempenho fotocatalitico do material MoO;_Cz foi testado na descoloracdo/degradacdo do
corante Rodamina B, um corante de coloragdo rosa intenso de absor¢do méaxima no comprimento de onda de
554 nm, sob irradiacdo de luz UV.

O primeiro estudo realizado foi em relagdo a quantidade em gramas de catalisador utilizados nos
testes de fotodegradacdo, que foram 10 e 15 mg, cujos resultados estdo apresentados na Figura 47. Essas
quantidades foram escolhidas de forma aleatdéria. Como pode ser observado, o teste realizado com 15 mg do
catalisador promoveu a diminuicéo da coloracdo de RhB mais rapidamente quando comparado com o teste
utilizando 10 mg. Esse resultado pode ser atribuido a maior quantidade de sitios ativos disponiveis para
promover a descoloragdo. Em todos os experimentos a temperatura foi mantida constante a 25 °C.

Na Figura 48 é possivel verificar que a banda de absorcao no espectro de UV-Vis da RhB, em 554
nm, foi diminuindo com o aumento do tempo de irradiagdo, usando 15 mg de MoOs_Cz. Nestes dois graficos,
0 tempo de contato da solucéo do corante com o material catalisador, necessario para estabelecer o equilibrio
de adsorgéo/dessorcao, foi omitido [129,174,175]. O processo de adsor¢éo serd mostra posteriormente neste

capitulo.
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Figura 47. Fotocatalise da RhB normalizada pela razdo da concentracdo obtida em funcdo do tempo pela

absorbéancia no tempo zero, usando 10 mg e 15 mg de catalisador.
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Figura 48. Espectro UV-Vis obtido em intervalos de tempo de irradiacdo determinados para observar a
descoloragdo da RhB usando 15 mg de MoOs;_Cz como catalisador.

Para fazer um estudo cinético, foi verificado em qual dos modelos cinéticos os melhores dados se
enguadram. Para isso, foram avaliados os modelos: i) de pseudo primeira ordem que corresponde com a

curva In (A/Ao), onde A: é a absorbancia em um determinado tempo e Ao € a absorbancia no tempo inicial;
. 1 1

e ii) o modelo de pseudo segunda ordem que corresponde com a curva (A— - A—), como pode ser observado
t 0

na Figura 49. No primeiro gréfico, é verificado que a curva varia linearmente com o tempo de irradiacdo

(R? = 0,995), isto é, a cinética de reacdo da descoloragédo de RhB é consistente com o modelo cinético de

. . A , ~
pseudo primeira ordem. Tal como InA—t = —Kt, onde K ¢ a constante de taxa de descoloracdo para este
0

modelo cinético [118]. Entdo, foi possivel determinar a constante de velocidade de descoloracédo, que foi de

0,059 min'! e o tempo de meia-vida que segue a equagao ti,= 1n72 , igual a 11,74 minutos. Em outras palavras,

para diminuir 50% da cor do corante, o sistema necessita apenas de 11,74 minutos de reacao.
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Figura 49. Curvas cinéticas de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem para a descoloragdo de RhB

com MoO;_Cz como catalisador.

Para avaliar o a descoloracdo de RhB apenas sob o efeito de luz irradiada, foi realizado o teste de
fotolise, que consiste em expor o corante a radiacdo e analisar aliquotas por espectroscopia UV-Vis em
determinados tempos de exposicao, na auséncia do catalisador. Também foi avaliado o efeito causado pela
adsorcdo do catalisador, bem como pela acdo conjunta da luz e do catalisador, a fotocatalise. Nesses casos
foi comparado o efeito do MoOs sintetizado e do MoOs comercial, usando 15 mg de catalisador. Esses
experimentos podem ser vistos na Figura 50 e Figura 51.

Na Figura 51a pode ser visto que o efeito da fotolise corresponde 1 % da descoloragdo da RhB em
40 minutos de exposicao a luz. O efeito do catalisador MoO;_Cz sob a adsor¢do do corante é de cerca de 6
% e 91 % referente a fotocatalise. Quando utilizado o MoOs comercial, esse efeito é de 1,3 % de adsor¢éo e
4,1 % da fotocatalise, respectivamente. Um efeito similar foi encontrado no trabalho de Zhong, M. e
colaboradores [136] a partir de 120 minutos de exposicdo a irradiagdo usando o a-MoOz como
fotocatalisador. Entretanto para esse experimento os autores utilizaram 40 mg de a-MoOs e uma
concentracdo de RhB de 1x10* mol L. Outros trabalhos encontrados na literatura foram comparados com
este estudo e estdo sumarizados abaixo na Tabela 10.

Além disso, a Figura 51b, mostram um comparativo da solugdo de RhB apds 40 min de exposicao
a luz e na presenga do catalisador, usando o trioxido de molibdénio sintetizado e o comercial. A diferenca
entre eles é a coloracdo mais clara, resultante de uma eficiente fotocatalise na presenca de material MoO;_Cz.
E importante mencionar que experimento realizados até 0 momento mostram apenas a descoloragio da
solucédo de RhB, e portanto, ndo é possivel afirmar se houve a degradacdo parcial ou total de RhB, ou seja, a

mineralizagdo do corante.
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Figura 50. Efeito diferentes métodos para descoloragdo de RhB.
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Figura 51. (a) Performance da descoloracdo/degradacdo do corante RhB: fotocatélise usando 15 mg (A)
MoO;_Cz e (B) MoOs comercial, adsor¢do usando 15 mg (C) MoOs_Cz e (D) MoOs comercial e (E) fotdlise.

(b) Fotografia comparando a coloracdo da RhB ap6s 40 minutos de fotocatalise usando 0 MoOs sintetizado
e 0 comercial.
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Tabela 10. Comparativo com trabalho encontrados na literatura que usando MoOs como catalisador para a

descoloragédo de RhB.

Quantidade de Lé&mpada Solucdo [RhB] Tempo de Eficiéncia da

Catalisador (mg) (W) (mL) (mg/L) Irradiacdo (min) descolorizagéo (%) Rt
50 250 50 10 60 - [176]
150 35 150 9,58 140 78 [129]
100 Luz Solar 100 1000 140 98 [177]
70 500 70 10 150 54 [178]
15 30 50 9,4 40 90 Esse trabalho

Com base nos resultados obtidos dos testes de fotodegradacdo, um mecanismo de
descoloragdo/degradacéo foi proposto para o corante rodamina B na presenca do catalisador, MoOs, Figura
52: i) os elétrons da banda de valéncia (VB) MoOs_Cz séo excitados pela irradiacdo UV, saltam para a banda
de conducéo (CB) formando os transportadores de cargas (Equacéao 20) [129]. ii) Ent&o, os elétrons e buracos
fotogerados, podem interagir com O, e H,O para produzir espécies ativas (Equacéo 23 e Equacéo 24)
[179]; os elétrons reagem com o oxigénio produzindo radicais superéxidos ( O, + e = *O, ), que pode
favorecer a forma H.O, e OH gerados na superficie do catalisador (como apontado pelo XPS), pela
dissociacdo de moléculas de agua [180]. Que ainda podem reagir com o0s buracos gerados na banda de
valéncia gerando radical hidroxil (OH + h* = *OH), como resultado ocorre a oxida¢édo da rodamina B,
causando alteracdo na coloragdo da solucéo [180], e também pode até se decompor, formando CO; e H,O

[129,136]. Como pode ser resumido pelas equagdes abaixo [181].

MoOs + hv — ¢ (BC) MoOs + h*(BV) MoOs3 Equacéo 20
e (BC) MoO; + RhB— Redugdo de Produtos da RhB Equacéo 21
e (BC) MoO; + H,0, — *O, + OH Equacao 22
h*(BV) MoOs; + OH — *OH Equacéo 23
RhB + 'OH — Produto de degradac¢do da RhB Equacéo 24
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Figura 52. Mecanismo proposto da descoloragdo/ degradacdo fotocatalitica do corante rodamina B sob

irradiacdo de luz visivel.
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CONCLUSAO PARCIAL

Nesse capitulo foi apresentado o estudo da descoloragdo do corante rodamina B usando como
catalisador 0 MoO3_Cz. O primeiro teste realizado mostrou que o uso de 15 mg de catalisador apresenta
resultados mais eficientes do que usando 10 mg. Além disso, foi mostrado que a catalise do corante ocorreu
seguindo o modelo cinético de pseudo primeira ordem, obtendo cerca de 86% a mais de eficiéncia m
comparagdo ao MoOs comercial. O efeito de fotdlise e adsor¢do também foram avaliados, mas sem influéncia
significativa em relagdo ao efeito ocasionado pela fotocatalise. O mecanismo proposto para a rea¢do mostra
gue os elétrons e os buracos gerados pela foto inducédo e presentes pela estrutura do catalisador auxiliam na

geracdo de espécies capazes de descolorir ou ainda até degradar o corante.
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CAPITULO 6

Aplicagcdo do MoO3: Evolucdo de hidrogénio
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Apresentacéo

Nesse capitulo sera apresentada uma proposta de aplica¢do para 0 MoO3z; como eletrocatalisador de
hidrogénio. Esse estudo foi feito em comparacdo aos resultados obtidos perante o 6xido comercial e em trés
solugdes eletroliticas diferentes, H,SO4, NaClO4 e LiClOa4.
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Teste Eletroguimico

E conhecido da literatura que o trioxido de molibdénio, devido & sua estrutura lamelar, é capaz de
receber ions pequenos como H* e Li*, e assim, processos de intercalacdo/desintercalacdo podem ocorrer nas
condi¢des adequadas [21,22]. Essa propriedade é desejada em materiais com potencial aplicacdo em
dispositivos eletrocromicos e para armazenamento de energia. E conhecido também eletrodos baseados em
materiais nanoestruturados e que apresentam melhor desempenho que o mesmo material em tamanho
convencional [73]. Diante do exposto, a amostra MoOs_Cz foi caracterizada eletroquimicamente, visando
avaliar seu potencial de aplicacéo nesses dispositivos.

A etapa inicial do estudo eletroquimico consistiu da otimizacdo das condigdes para a confeccao do
eletrodo de trabalho, que neste trabalho foi feito utilizando eletrodo de carbono vitreo, tendo uma dispersdo
do 6xido depositada na superficie deste eletrodo. Nessa etapa, a principal dificuldade encontrada foi
estabilizar o filme depositado na superficie do carbono vitreo sem a adi¢ao de aglutinantes, o que encareceria
0 processo além de diminuir sua resposta eletroquimica.

Foram testadas dispersfes em &gua, etanol, acetona e isopropanol, mantendo a massa do 6xido
constante, 10 mg. Dentre estas dispersdes, a melhor aderéncia do filme foi obtida com isopropanol, na
proporcao de 10 mg/mL do material. A Figura 53 mostra o eletrodo de carbono vitreo sem a modificacéo;
o eletrodo modificado com MoQO3_Cz seco a temperatura ambiente e o eletrodo modificado ap6s as ciclagens
eletroquimica em solucdo eletrolitica de H.SO.4 (0,5 mol L*). Na Gltima imagem, apesar de néo estar tdo
nitida, é possivel perceber que o filme passou da coloragédo cinza claro para azul escuro, isso ocorre devido

ao aumento de ions H* inseridos nas lamelas do MoQs, resultando na estrutura HyMoO3 [22,26].

v

Eletrodo Liso Eletrodo MEISF;‘.'Od?]
Modificado oUilcuds
apo6s medida
eletroquimica

Figura 53. Fotografia ilustrativa do eletrodo liso, modificado com MoO3_Cz e ap6s a medida eletroquimica.

As propriedades eletroquimicas do MoOs;_Cz foram estudadas a partir dos dados obtidos por
voltametria ciclica. Os voltamogramas foram obtidos a diferentes velocidades de varredura e em diferentes
concentracdes do eletrélito, H,SO4, que foram de 0,1, 0,5 e 1,0 mol L, como mostra a Figura 54. Nesse
teste, para cada medida realizada, o eletrodo foi novamente modificado. Por isso, pode ser observado que 0s

perfis voltamétrico sdo 0s mesmos, entretanto a corrente varia para cada experimento. Esse fato pode ser
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explicado pelo método utilizado para modificagdo do eletrodo, que consistiu da deposi¢do de um volume
conhecido dispersdo e ndo uma solucdo homogénea, dessa forma, em um experimento pode haver maior
quantidade de material ativo que em outro, mesmo sendo uma variacdo muito pequena, ndo se deve ignorar
o fato de que pode levar a mudancas visiveis no perfil dos voltamogramas. Diante dessa observacéo, a
determinacdo correta da ocorréncia de processos faradaicos no eletrodo fica comprometida. Processos
faradaicos sdo importantes de serem avaliados, pois podem determinar novas aplicacdes a esse material,
como por exemplo, capacitores [22,137].

Independente da concentracdo da solucdo eletrolitica ou velocidade de varredura na direcdo
catdédica/anddica, o processo de insercao/desintercalacdo de ions H* ocorre em -0,106/0,057 V, -0,282/-0,306
V e em -0,597/-0,549 V [182]. Durante o inicio da varredura, ocorre a inser¢do dos ions H* com um processo
bem evidenciado por um sinal no potencial de -0,106 V. Em seguida, ocorre a reoxida¢do do MoOs, devido
a saida dos fons H* intercalados, as espécies Mo passam para dos estados MoY' (MoO;) e MoY (HxMoOs)
para o estado Mo' (MoQs) novamente regenerado [22,183]. Esses processos podem ser facilitados devido a

presenca de defeitos estruturais de superficie do MoOs_Cz, como no caso das vacancias de oxigénio [182].

1.0x10™

A) 5mvs’
5.0x10° 4
0.0 4
< -5.0x10°
2
[
2 -1.0x10"
8 65 8 C) 4ox10
-1.5x10™ + —10M 20 mvs™
- Eletrodo Liso
2.0x10* - 2.0x10* 4
-2.5x10" T T T T T T 0.0 4
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04 <
Potencial (V) °
B) E, -2.0x10" 4
4 S
2.0x10 3
-4.0x10* - —01M
—05M
—10M
0.0 4
6.0x10* - Eletrodo Liso
< T T T T T T
= 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
S -2.0x10™ 4 Potencial (V)
<]
(&
" —05M
-4.0x10™ 10M
Eletrodo Liso
-6.0x10™ T T T T T T
0.8 06 04 0.2 0.0 0.2 0.4

Potencial (V)

Figura 54. Voltametria ciclica do eletrodo liso e modificado com MoOs_Cz em diferentes concentracGes de
H,S04, nas velocidades de varredura de 05 mVs™ (A), 10 mVs? (B) e 20 mVs* (C).

O perfil voltamétrico do material em eletrélito contendo ions Na* e Li* também foi avaliado, como

pode ser visto nas Figura 55 e Figura 56. A intercalagdo de ions Na* ndo foi observada, conforme pode ser
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visto na Figura 55. Acredita-se que isso se deve ao maior tamanho do raio atdbmico do Na* (com raio atbmico
de 0,95 A), quando comparado aos ions H*, que apresentam raio atémico de 0,012 A [22]. Por outro lado, os
voltamogramas obtidos na presenca dos fons Li* (raio idnico 0,60 A), Figura 56, apresentam dois pares
redox, em -0,324/-0,139 V e em -0,390/-0,202 V, sendo atribuidos a intercalagéo/desintercala¢do desse ion,
formando LixMo0Os.x. Esse resultado mostra que o0 MoOs_Cz € um potencial candidato para ser aplicado em
baterias de ions litio [182,184]. Ainda pode ser observado nas Figura 55 e Figura 56 que existe um processo
de evolucdo de hidrogénio na regido de — 0,35 V, apontando que o material pode ser utilizado na evolugéo

eletroquimica de H, em diferentes solucdes eletroliticas.
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Figura 55. Voltametria ciclica do eletrodo liso e modificado com MoO;_Cz em eletrélito de NaClO,4 0,5

mol L, nas velocidades de varredura de 10 mVs™.
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Figura 56. Voltametria ciclica do eletrodo liso e modificado com MoOs_Cz em eletr6lito de LiClO4 0,5 mol

L, nas velocidades de varredura de 10 mVs™.
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Evolucéo de hidrogénio

A evolugdo eletroquimica de hidrogénio foi verificada por voltametria linear em solugo eletrolitica
de H;SO, 0,5 mol L?, comparando o eletrodo liso (carbono vitreo) e o eletrodo modificado com MoOs
comercial e com MoO3z_Cz. Como pode ser observado na Figura 57, os valores para as densidades de
correntes sdo observados em -0,009; -3,672 e -15,871 mA/cm?, respectivamente. A melhor eficiéncia na
evolucgdo de hidrogénio mostrada pelo MoOs_Cz sugere que este processo € facilitado principalmente pela
presenca das vacancias de oxigénio, em que estas espécies melhoram a condutividade eletrénica do
MoO3;_Cz quando comparado com os outros materiais [182]. Estes resultados corroboram os dados obtidos

pelas técnicas de caracterizagdo mostradas anteriormente.
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Figura 57. Voltametria linear do eletrodo liso, do eletrodo modificado com a dispersdo do MoO3 comercial
e do MoO3_Cz, na velocidade de varredura de 10 mVs™ em solucéo eletrolitica de H,SO, 0,5 mol L™

A partir dos dados obtidos da voltametria linear, foi possivel tracar a curva de Tafel (Figura 58). A
curva de Tafel serve para determinar a cinética eletroquimica da reacdo global da eletrocatalise [185]. O
potencial foi convertido para o potencial padrédo de evolucdo de hidrogénio (RHE), para isso os valores de
potencial obtidos na Figura 57 foram subtraidos de -0,207 V, que se refere ao valor do potencial do eletrodo
Ag/AgCl 3 mol L. Foi entdo, tracada uma curva do log da densidade de corrente versus o potencial de RHE.
Observa-se na Figura 58 que a curva obtida do eletrodo liso é uma reta e por estar em uma corrente menor,
n&o aparece. Na Tabela 11 sdo mostrados os valores referentes aos dados obtidos da Figura 57 e Figura 58.
A atividade especifica do MoOs_Cz é cerca de 5,4 vezes maior em 0,0 V e -0,1 V que 0 MoO3 comercial,
iSsO mostra que uma sintese mais simples e barata pode ser uma promissora alternativa para a obtencdo de

um eletrocatalisador para evolucéo eletroquimica de hidrogénio, mais eficiente. O valor “onset” se refere ao
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potencial em que ocorre a primeira corrente de catdlise [143]. Altos valores de onset indicam um
comportamento ndo linear, e valores maiores que 0,25 V mostram que 0 processo ndo é controlado
cineticamente [186]. Nesse caso os dois materiais apresentaram o mesmo potencial onset de 0,092 V, o que
indica que é um processo controlado cineticamente, sendo a densidade de corrente inicial (lo) do MoOs_Cz
cerca de 3 vezes maior que o comercial.

Ainda, os dois materiais apresentaram o mecanismo cinético de Volmer-Tafel, que se reflete na
rapida reacdo de descarga dos &tomos de hidrogénios adsorvidos quimicamente, devido a inclinacao de Tafel
ser maior que 38 mV/dec e menor que 116 mV/dec [141,143,144]. Os valores encontrados na literatura para
a inclinacdo de Tafel para 0 MoOs é de aproximadamente 138 mV/dec [45,138], indicando um mecanismo
mais lento de descarga dos atomos de hidrogénio adsorvidos e ainda podendo haver processos de
recombinagdo de ions H* da solugdo com os &tomos adsorvidos pelo eletrocatalisador, chamado de
mecanismo Volmer- Heyrovsky [141,144].

Sabe-se que um material catalitico idealizado deve possui alta lo e baixo valor da inclinagéo de Tafel
[141]. Assim, de maneira geral, os resultados obtidos para evolugéo eletroquimica de hidrogénio reforcam
que a presenca de defeitos estruturais como a presenca de vacancias de oxigénio, podem atuar como sitios
ativos para catélise, aumentando a condutividade eletrénica dentro do material e melhorando o processo de
adsorcdo e dessorcdo de hidrogénio no seu interior, sugerindo que o MoOs_Cz pode ser utilizado como
eletrocatalisador para esse fim.
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Figura 58. Curva de Tafel do MoOs comercial e do MoOs;_Cz em baixa regiéo de potencial (0,05 a 0,25 V).
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Tabela 11. Dados da evolugdo eletroquimica de hidrogénio usando o MoOs comercial e 0 MoOs_Cz.

Atividade
Atividade . S
. o especifica em Onset Inclinagéo de
Eletrocatalisador  especifica em lo (MA/cm?)
-0,1V (V vs RHE) Tafel (mV/dec)
0,0 V (mA/cm?)
(mA/cm?)
MoOs3 comercial -0,574 -1,562 0,092 48 -0,071
MoOs_Cz -3,144 -8,366 0,092 68 -0,227
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CONCLUSAO PARCIAL

Os testes eletroquimicos mostraram que é possivel utilizar uma dispersdo de MoOs;_Cz em
isopropanol para modificar o eletrodo de trabalho, entretanto a sua reprodutibilidade é bastante
comprometida, podendo ser realizados outros testes para melhorar a forma de deposicdo. Apesar dessa
limitacdo, foi possivel verificar o processo de intercalacdo e desintercala¢do dos ions H* e Li*, e ndo sendo
observado esse processo para ions Na*. Em ambas as solucdes eletroliticas testadas, apresentaram o processo
de evolucéo de hidrogénio foi observado, o que foi explorado através da voltametria linear. Com esses dados
foi possivel tracar a curva de Tafel e obter informacdes a respeito do tipo de mecanismo que ocorre a
formacdo de Ha, ocorrendo pelo mecanismo Volmer-Tafel. Quando comparado com os dados obtidos da
literatura, observou-se que o MoOs_Cz apresenta um mecanismo cinético mais rapido para a evolucéo de
hidrogénio, indicando que a presenca de vacancias de oxigénio provenientes dos defeitos estruturais do

material atua como sitios ativos e favorecem o aumento da condutividade eletronica.
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CAPITULO 7

Consideracgoes finais e Perspectivas futuras
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CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os dados apresentados, conclui-se que o método de sintese é eficiente para obter o
a-MoO; com tamanho reduzido das particulas, na forma de pd, com crescimento preferencial e com
defeitos estruturais, que conferem versatilidade e multifuncionalidade a este material, o qual foi
aplicado com sucesso em: i) em células solares substituindo 0 PEDOT:PSS ou como alternativa a
outros Oxidos, como transportador de buracos; ii) como catalisador para fotocatélise de corantes
como a Rodamina B; iii) entre outras aplicaces, como evolucgao eletroquimica de hidrogénio ou em
baterias de ions litio.

As rotas de sintese propostas mostraram que é possivel obter o MoOs com alto grau de cristalinidade,
com bom rendimento e ainda sem resquicios do seu precursor, usando os métodos fisicos como a
calcinacdo e métodos quimico como o refluxo em meio &cido.

As técnicas de caracterizagdo mostram que o material obtido por refluxo possui morfologia de fitas
com duas dimensfes na escala nanométrica, 0 que aumenta sua area superficial. Ainda apontaram a
existéncia de defeitos estruturais caracterizados por vacancias de oxigénio, que diminuem a sua
funcdo de trabalho e aumentam a condutividade elétrica.

Os experimentos em célula solar, mostraram que o MoOs; pode substituir o PEDOT:PSS como
transportador de buracos e ainda pode atuar como uma camada protetora das partes mais internas do
dispositivo fotovoltaico, podendo ser utilizado sem a necessidade de encapsulamento em testes
outdoor, por exemplo.

A fotocatalise da Rodamina B foi acompanhada pela diminuic&o da coloragéo do corante. Mostrando
gue o material sintetizado apresenta excelente resposta quando comparado com 0 MoO3 comercial.
Além disso, os resultados mostraram que a cinética da reacdo é de pseudo primeira ordem, o0 que
indica que dependem apenas da concentracdo do corante.

Os testes eletroquimicos mostraram que é possivel utilizar o a-MoOs como eletrocatalisador para
evolucgdo de hidrogénio, independente da solugdo eletrolitica utilizada (H2SO4, NaClO4 e LiClO4) e
ainda pode atuar em baterias litio. O mecanismo cinético de evolucdo de hidrogénio, mostrou ser
mais rapido do que os relatados pela literatura, reforgando ainda mais o potencial de aplicacéo deste

material.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Como o material obtido por refluxo a 150 minutos se mostrou promissor, seria interessante explorar
as propriedades do material obtido a 300 minutos para verificar as diferencas.

Complementar os testes de fotocatalise da Rodamina B, verificando quais os produtos gerados pelo
processo de descoloragéo.

Realizar novos testes eletroquimicos usando uma pasta com o material e PVDF, ou outro aglutinante
com o objetivo de obter reprodutibilidade dos resultados.

Fazer testes eletroquimicos com diversas ciclagens para verificar o comportamento do material. E

se 0 material tem estabilidade apds varios ciclos.
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