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MOLYBDENUM DISULFIDE, A MULTIFUNCTIONAL AND REMARKABLE MATERIAL. The aim of this work is to review
the chemical and physical properties of layered molybdenum disulfide. The three polymorphic/polytypic modifications of the
compound were found, the polytypes 2H (molybdenite) and 3R are semiconductors while the polymorph 1T is an electronic
conductor. 2H-MoS, has several important industrial applications as hydrotreatment catalysts, energy storage devices, solar cells,
solid lubricants, among others. When intercalated, the 2H phase changes to a distorted 1T phase, producing unstable intercalation
compounds that can be exfoliated in solution, producing single layers and consequently nanocomposites. The direct synthesis of
the 1T phase produces stable intercalation compounds. Recently molybdenum disulfide was prepared as nanotubes and fulerene-
like structures that bring new insights in the investigation of this important material.
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INTRODUCAO

O dissulfeto de molibdénio pertence a uma classe de materiais
conhecidos como compostos lamelares e ocorre em trés modifica
¢des polimorficag/politipicast2. A fase mais comum (2H) ocorre na
natureza na forma de molibdenita. Nas modificacBes 2H e 3R, &to-
mos de molibdénio estéo ligados covalentemente a atomos de enxo-
fre numa geometria trigonal prismética regular (Figura 1). Os pris-
mas trigonais estdo ligados entre si pelas arestas, produzindo unida-
des bidimensionais conhecidas como lamelas. Essas lamelas que,
estéo conectadas por forgas fracas do tipo Van der Waals, podem se
ordenar de maneira diferente originando os dois politipos. Na fase
1T aforma ondulada se deve a distor¢do da esfera de coordenagéo
octagdricado centro metalico®. A formado politipo 1T ndo distorcida
esta representada na Figura 1.

Figura 1. Representagéio esquemdtica das estrutura das fases 2H, 3R e 1T
(ndo distorcida), do dissulfeto de molibdénio.

As propriedades dos politipos sdo diferentes. A fase 1T é
condutora? enquanto que as fases 2H e 3R sdo diamagnéticas e
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semicondutoras®. Além das trés formas conhecidas de habito crista-
lino, o dissulfeto de molibdénio se apresentanaformaamorfa*®, como
nanotubos®’ e esferas de dimensdes nanoscopicas’® semelhantes as
estruturas dos fulerenos.

As aplicagdes do dissulfeto de molibdénio vao desde baterias no
estado sodlido que utilizam meio ndo aquoso e ionslitio intercalaveis™,
células solares?, como lubrificantes solidos®, catalisadores'**, onde
desempenha um papel de importancia fundamental, além de outras.

Um dos processos de sintese do dissulfeto de molibdénio nas
fases polimorficas 2H e 3R é a reacdo térmica direta entre o
molibdénio metdlico e enxofre elementar em ampolas de quartzo.
Quando cristais grandes forem necessérios utiliza-se 0 método de
transporte de vapor quimico com um hal ogeneto como o iodo como
agente transportante'(Eq.1).

Mo+2S— MoS, +21,«>Mol, + S, (1)

Nesse procedimento, quantidades estequiométricas do metal na
forma de p6 e enxofre elementar, além de uma pequena quantidade
deiodo metdlico, sdo selados em uma ampola de quartzo evacuada.
Outrapossibilidade consiste em sintetizar o dissulfeto de molibdénio
naforma de p6 e sel&lo em uma ampola de quartzo na presenca de
iodo metdlico. A misturareacional é deslocada para a ponta da am-
pola, aqual éaquecidaaumadeterminadatemperatura, posicionando
a outra ampola em uma temperatura ligeiramente inferior. Tipica
mente as dimensdes da ampola sdo 3 cm de didmetro e 20 cm de
comprimento. A ponta da ampola.com o material é aquecidaa950 °C
eaoutraa 900 °C, criando-se um gradiente de temperatura. Na parte
mais quente da ampola o MoS, reage com o iodo, formando-se Mol ,
gasoso que migra paraaparte mais fria. Nessas condi¢des de tempe-
ratura, o Mol, reage novamente com o enxofre, depositando um
cristalito de MoS,. Dependendo do tempo de reagéo, da quantidade
de material, do didametro da ampola e quantidade de agente
transportante, cristais de varios milimetros ou até centimetros po-
dem ser obtidos (Eq. 1)%.

Outra metodologia menos comum envolve a decomposi¢do do
tetratiomolibdato de aménio solido®%(Eq. 2). Nesse caso utilizan-
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do-se umamistura de tetratiomolibdato e tetratiotungstato, soluctes
solidas poderdo potencia mente serem obtidas.

(NH,),M0S,— M0S, + 2 NH, + H,S — MoS, + 1/x S, @

Nesse caso existe uma certa divergéncia dos dados da literatura
relacionada ao nimero de intermediarios de reagdo porém € de con-
senso que intermediérios amorfos sdo produzidos antes da cristali-
zacd0 do MosS, final.

A sulfetagdo do 6xido de molibdénio VI também é umarota al-
ternativa de sintese*24(EQq.3), tendo sido recentemente descrita como
adequada para a obtencdo de dissulfeto de molibdénio com
morfologias ndo usuais’. Nessa sintese, apesar do composto final ser
0 2H-MoS,, compostos intermediarios ricos em enxofre (MoS,) fo-
ram observados®.

MoO, + 2 H,S — MoS, + 2H,0+ %0, 3

A precipitac8o de sulfetos amorfos em atmosferainerte, seguido
de posterior tratamento térmico conduz também ao MoS, 5° (Eq.4).

MoCl, + 2 Li,S — MoS, + 4 LiCl .

QOutras metodologias menos usuais reportam a precipitacdo de
sulfetos em meio &cido a partir de solugdes de tiomolibdato de
amdnio® (Eq. 5) ou obtencao através de sulfetagdo de solugdes aci-
das de molibdatos (Eg. 5,6)%, ou ainda através de precursores orgéa-
nicos, utilizando-se fontes de energia como ultrasom? ou plasmade
microondas®.

(NH,),M0S, + 2HCl > MoS, + 2NH,Cl + H,S+12S, (5

K,M0O, + 4 H,S — K,MoS, + 4 H,0 ®)

USO EM CATALISE

Desde a década de 50 tem se procurado por catalisadores mais
eficientes para promover aremogao de contaminantes de combusti-
Vvei's e consequentemente atender alegislagdo cadavez mais exigente
no que tange as emissdes veiculares. Um composto chave nessa bus-
caenvolve o dissulfeto de molibdénio dopado com niquel ou cobalto
e ancorado na superficie de suportes inertes'*'” ou ainda altamente
disperso no meio reacional %, O processo envolve a remogdo de
poluentes de combustiveis, na presenca de hidrogénio.

Os pol uentes mais comuns encontrados nos combustiveis nafor-
ma de heteroatomos envolvem o nitrogénio, oxigénio, enxofre e
metais. Os processos de remocao dessas espécies origina as técnica
conhecidas como hidrodenitrogenacdo (HDN), hidrodeoxigenacdo
(HDO), hidrodesulfurizagdo (HDS) e hidrodemetalizacdo (HDM),
respectivamente. Como durante o processo de tratamento catalitico
ocorrem 0s Varios processos s multaneamente, a técnica é generica-
mente conhecida como hidrotratamento (HDT). Devido aimportan-
cia desse sistema e apesar das centenas de publicagdes anuais sobre
0 assunto com a existéncia de grupos de pesguisa que se dedicam
quase que exclusivamente ao estudo em questéo, ndo se desvendou
claramente 0 mecanismo da atuacdo do dissulfeto de molibdénio e
dopantes nos processos cataliticos.

Um dos problemas principais se situa no posicionamento do
dopante na estrutura do catalisador, tendo sido praticamente exclui-
do o efeito do suporte e efeito de compostos livres de molibdénio.
Apesar dessa exclusdo, o posicionamento do niquel (ou cobalto) na

Quim. Nova

estrutura do dissulfeto é ainda um desafio que motiva estudos inten-
Sivos nessa area'#183%7, Algumas possibilidades foram aventadas
(Figura 2), entre elas a possibilidade da intercalacdo do niquel no
espacamentos interlamelares internos (Figura 2-1), pseudo-interca-
lagdo nos espacamentos interlamelares laterais (Figura 2-2), substi-
tuicdo dos &omos de molibdénio intralamelares (Figura 2-3), além
da reacdo do niquel com a superficies (Figura 2-4) ou laterais das
lamelas (Figura 2-5).

A Figura 2 apresentatodas as possibilidades do posicionamento
dos &omos de niquel naestruturado dissulfeto de molibdénio (adap-
tado daref. 14).

Figura 2. Possibilidades do posicionamento dos atomos de niquel na
estrutura do dissulfeto de molibdénio.

Resultados recentes® tem demonstrado que a fase ativa nesses
catalisadores é gerada quando o dopante se coordena as laterais das
lamelas produzindo umafase do tipo Ni-Mo-S®(Figura2 - 5). Como
afase Ni-Mo-S é gerada somente nas lateraisdoscristais, € de dificil
caracterizagdo provocando ainda divergéncias entre os pesquisado-
res.

Existem vérias metodol ogias de sintese desses catalisadores po-
rém a mais difundida envolve a impregnagcdo de um suporte inerte
com uma mistura de heptamolibdato de aménio e nitrato de niquel,
seguido de processos de cal cinago e sulfetagdo®™>*. Osmétodosmais
recentes envolvem a complexagdo de molibdénio e niquel com agen-
tes quelantes como &cido etilenodiaminotetracético (EDTA) ou &ci-
do nitrilotriacético (NTA) seguido de impregnagdo e sulfetagdo®™*.
N&o é de nosso conhecimento que compostos mistos de molibdénio
e niquel tenham sido sulfetados. Esse procedimento poderia gerar
materiais interessantes pela mistura intima dos dois metais que po-
deria preferencialmente produzir a fase ativa e ndo simplesmente
“decorar” cristais de MoS, com niquel.

Os suportes mais utilizados sdo alumina, silica, carbono entre
outros.

No caso da sintese de catalisadores dispersados no meio
reacional®%, utiliza-se a decomposicdo do tetratiomolibdato de
amonio na presenca de acido sulfidrico e atmosfera redutora de hi-
drogénio® (eg. 2,7), sulfetacdo de heptamolibdato de aménio com
acido sulfidrico® ou reagdo do tiocianato de potéssio com Oxido de
molibdénio® (eg. 8).

(NH,),MoS,—»MoS,+ (NH,),S - MoS,+ 1/x S, (7
M0O, + 2 KSCN —>MoS,+ 2 KOCN + 1/2 O, (8)
USO EM LUBRIFICANTES SOLIDOS

A utilizagdo das propriedades tribol gicas desses sistemas esta
fundamentada basicamente na sua estrutura lamelar, nas suas boas

propriedades anti-friccionais, boa adesdo e estabilidade térmica e
quimica. Esses materiais atuam em condicdes extremas de aqueci-
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mento ou resfriamento, onde lubrificantes liquidos comuns ndo seri-
am adeguados®.

Existe um grande potencia na utilizagdo de materiais intercala-
dos com cétions volumosos devido a possibilidade do controle da
interacdo interlamelar. Ja que quando maior o afastamento das
lamelas, menor o seu grau deinteragdo, seria possivel autilizagdo de
ions esféricos ou camadas de solvatagdo desses ions, como
nanorolamentos. Infelizmente sistemas desse tipo sdo bastante ins-
taveis ja que sdo intercalados normalmente com moléculas organi-
cas, portanto passiveis de serem retiradas com facilidade, além da
instabilidade do sistema Mo*/Mo* nos compostos de intercalacdo
resultantes. Nesse caso, um sistemamais promissor envolveriao uso
do dissulfeto de nidbio como matriz deintercalagdo. A Figura3 apre-
senta um protétipo ideal de tal sistema em funcionamento, onde a
setas indicam o escorregamento das lamelas umas sobre as outras
em cima dos nanorolamentos (esferas escuras preenchidas).

90000000
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Figura 3. Prot6tipo de utilizagdo de compostos de intercalagdo como
lubrificantes solidos.

USO EM BATERIAS NO ESTADO SOLIDO

2H-MoS, pode ser reduzido/oxidado em condigdes ndo aguosas na
presencade ionslitio, 0 que proporciona um ciclo de descarregamento/
carregamento, tipico de uma bateria no estado solido (Eq. 9)*.

MoS, + x & + X Li* <> Li MoS, 9

Esse procedimento parece bastante simples ja que os ions litio
de dimensdes reduzidas (cerca de 0,5A) poderiam ser inseridos nos
espacamentos interlamelares e removidos facilmente provocando
somente uma pequena expansdo da rede cristaling, evitando desta
forma uma expansdo do eletrodo e ruptura da bateria. Existe um
pequeno inconveniente que é a transi¢do da fase estrutural que ocor-
re durante o processo de intercalagdo dos ions litio. A coordenacdo
trigonal prismética do molibdénio passa a octaédrica distorcida’™*.
Essa transicéo de fase estrutural proporciona uma ruptura de liga-
¢Oes, o que danifica o cristal durante o processo de carga/descarga e
conseguentemente limitando a vida Util da bateria. Apesar desse in-
conveniente, existem no mercado baterias baseadas no sistema ex-
posto acima’®. Processos de intercalagdo derivados do 1T-MoS, se-
réo descritos abaixo.

NANOCOMPOSITOS

Os processos de intercalagdo de moléculas de grandes dimen-
sBes nos espagamentos interplanares dos sistemas lamelares séo im-
pedidos cineticamente principal mente pel abaixadifusdo destas. Para
contornar esse inconveniente desenvolveu-se uma técnica de
esfoliagdo (separacdo das lamelas individuais) utilizando-se méto-
dos quimicos. O procedimento consiste em intercalar litio (x~1) nos
espacamentos interplanares através do uso de uma solugdo de n-
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butillitio (n-BuLi) em hexano e atmosfera inerte e posteriormente
utilizar ainstabilidade do sistemas em meio aguoso, para processar a
oxidacdo das lamelas e reducéo do litio como descrito nas equactes
10 e 11. A reacdo de producao de hidrogénio entre aslamelas, com o
auxilio de um banho de ultra-som, produz a suspensdo de
monolamelas para uso posterior.

MoS, + x n-BuLi — Li MoS, + x/2 n-octano (10)

Li MoS, +y+zH,0 — Lix_y(HZO)ZM 0S,(mon.) +
+yLIOH+y/2H, (11)

As monolamelas obtidas, apos lavagem de LiOH obtido, ainda
apresentam uma certa quantidade de ions litio hidratados presos as
lamelas (x-y~0,1), podem ser utilizadas paraaintercalacéo de outras
mol éculas ndo diretamente intercalaveis, como os polimeros condu-
tores ionicog/eletrénicos (eg. 12)%%.

Li,,(H,0) MoS,(mon.) + w polimero — Li, (H,0),,,
(polimero) MoS, + w H,O (12)

N&o existe um consenso na literatura sobre 0 mecanismo dessa
sintese porém reconhece-se que existe uma certa percentagem de
litio na amostra, aém do polimero e &gua.

Os materiais obtidos apresentam propriedades interessantes que
normalmente s&o originadas do sinergismo das propriedades da ma-
triz original e molécula intercalada. Com o intuito de se produzir
materiais especiais, tem sido despendidos esforgos na preparacao
desses materiais nanocompdsitos com polimeros.

Através do método de esfoliagdo, além dos polimeros, uma série
de compostos ndo diretamente intercalaveis, foram intercalados no
dissulfeto de molibdénio derivado da fase 2H %%,

COMPOSTOS DE INTERCALACAO

O estudo dos compostos de intercalago derivados do dissulfeto
de molibdénio foram estimulados pela obtencdo de compostos com
propriedades metdlicas e até supercondutoras a baixas temperaturas
(~4-7K)3. Os estudos em sistemas lamelares baseados no sulfetos
metdlicos motivaram a descoberta dos supercondutores baseados em
sistemas do tipo éxidos mistos lamelares no final da década de 80.

Os primeiros experimentos de intercalagdo do 2H-MoS, utiliza-
vam solugdes de metais al calinos e alcalino terrosos dissolvidos em
amoénia liquida ou exposicao do MoS, avapores do metal alcalino, a
guente. As fases ternérias obtidas se mostraram bastante instévels,
regenerando afase original, apos exposi¢ao do composto de interca-
lacdo ao ar Umido. Sob atmosfera controlada puderam ser isolados
compostos de intercalagdo, porém suas caracterizacdes estruturais
nuncaforam efetivamente realizadas, dificultadas principalmente pela
baixa qualidade dos cristais apds o processo de intercal agdo.

Uma das metodol ogias descritas mais recentemente envolvia o
uso de n-butillitio como reagente redutor#46-51.545658 (Eq.10). Nesse
caso, 0s compostos também se apresentavam com desordem estrutu-
ra porém algumas caracterizacles e a transicdo de fase 2H — 1T
foram propostas’®“. Mais recentemente foi sintetizada a fase
metaestavel 1T, reconhecida como a terceira fase polimérfica do
dissulfeto de molibdénic?. Essafase é obtida em trés passos distintos
de sintese. O primeiro consiste na sulfetagdo do molibdato de potas-
sio (Eq. 6).

Em seguida o composto obtido é reduzido com uma mistura de
nitrogénio/hidrogénio a temperatura elevada (Eq. 13).

2K Mo0S,+3H,—>2K,_MoS,+2xK' +K,S+3HS (13
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A fase obtida é altamente higroscopica e pode ser parcia mente
oxidada, ajustando-se o pH da solugéo de lavagem préximo a neu-
tralidade como descrito na Eq. 14.

K, MoS,+y+zH,0 > K__(H,0) MoS, +y KOH +y/2H, (14)

1-x-y
A fase 1T-MoS, é obtidaatravés da oxidagéo total dafaseternaria

com um oxidante de potencial adequado (Eg. 15) (Iodo em acetonitrila

ou dicromato de potéssio em solugdo diluida de &cido sulfurico).

KH_V(HZO)ZM oS, + oxidante — 1T-MoS, + 1-x-y K* (15

Ao contréario dasfases 2H e 3R, afase 1T apresentaumaestrutu-
ra caracteristica derivada do composto ternario intercalado com po-
téssio, onde os &omos de molibdénio ocupam sitios octagdricos
distorcidos, conforme comprovado por vérias técnicas®®®. A fase é
muito semel hante aquela obtida através do processo de intercalagdo
de n-BuLi na fase 2H, porém a Ultima é comparativamente muito
mais estavel e cristalina

Os compostos de intercalagéo derivados dafase 1T-MoS, ou do
composto KX(HZO)yM 0S, s30 mais estaveis e podem gerar por troca
idnica ou substituicdo de solventes varios derivados, como descrito
anteriormente®® "3, ReagBes detrocaibnica(Eq. 16) conduzem acom-
postos de intercalagdo monoclinicos (Tabela 1).

K (H,0)M0S,+y A" A (H,0) MoS,+ x K* (16)

Existia uma controvérsia na literatura relacionada com a supe-
restrutura obtida nos derivados de intercalagdo da fase 2H e 1T
42656674 norém a estrutura reportada anteriormente™ foi recentemen-
te confirmada®®®, sendo atual mente aceita como correta’™™.

A fase K MoS, possui uma estrutura triclinica com uma supe-
restrutura do tipo ~2ax ~2a (a= parémetro derede“a’ =“b"” do 2H-
MoS, = 3,31A), a fase K (H,0) MoS, possui uma estrutura
monoclinica do tipo ~a x ~aV3 e a fase totalmente oxidada possui
uma estrutura hexagonal do tipo ~a/3x~ay/3 86747,

Os parametros de rede basai s dos compostos de intercalagdo de-
rivados do 1T-MoS, versus arazéo cargalraio (g/r) do cétion intercar
lado pode ser observados nas figuras 4 (eixo c¢), 5 (eixo a) e 6
(eixo b)™.

Observa-se na Figura 4, trés grupos de parametro de rede, o pri-
meiro nos cations com razéo carga raio até 1 que possuem um
pardmetro de rede médio de 9,41A. O segundo grupo com razdo
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cargalraio entre 1 e 3, com um pardmetro de rede médio de 12,19A e
o terceiro grupo com parametro de rede basal médio de 15,58A.

1 8 T T T T T T T T T T T T

12_ an wnfs 12,19A i

- 9,41A

6 T L B T LI T 1 T
0 1 2 3 4 5 6 7
Razao carga/raio

Figura 4. Parametro de rede basal versus razio carga/raio do cétion
intercalado.

As variagdes de pardmetro de rede basais entre a matriz vazia
(5,99A) e o grupo de 9,41A é de 3,424, entre o grupo de 12,19A é
de 6,2A e entre o grupo de 15,58A é de 9,56A.. Os valores das vari-
agBes dos espacamentos sfo proximos de miltiplos de 3A, que é o
diametro nominal da molécula de &gua. (3,42/1 = 3,42A; 6,2/2 =
3,1A e 9,56/3 = 3,2A). Os grupos correspondem a intercalagio de
cétions solvatados com mono (grupo dos 9,41A), dupla (grupo dos
12,19A) e tripla camadas de moléculas de &guas de hidratacso (gru-
po de 15,58A). Exclui-se nesses célcul os as possivels interagdes en-
tre as moléculas de &gua intercaladas e entre as lamelas e diferentes
distorcOes das lamelas entre as fases intercaladas e vazia. Essas ten-
dénciasforam observadas anteriormente paraaintercal aco de cétions
inorganicos hidratados em 2H-NbS, ™.

Observa-se que o0s parametros de rede ndo basais experimentam
uma peguena variagdo, ndo sistemética, em funcdo do cétion interca-
lado. Obviamente que durante o processo de intercalacdo, distorgdes
significativas das lamelas ndo sdo possiveis principalmente baseado
no fato de que todas as reages foram conduzidas a temperatura ambi-
ente porém pequenas distor¢des podem estar presentes. Essas peque-
nas distor¢Bes poderiam eventual mente ser detectadas por difracdo de
raios-X em monocristais entretanto sd0 raros 0s casos em que
monocristais de qualidade podem ser obtidos em sistemas lamelares.
Considerando-se que as distorgdes sGo muito pequenas considerou-se

Tabela 1. Parametros de rede dos derivados de intercalacdo obtidos através de reages de trocaibnica.

Cétion a(A b (A) c(A) R(°) g/r

Li* 5,704+0,003 3,254+0,002 11,617+0,005 96,73+0,04 1,14
Na* 5,713+0,002 3,263+0,001 11,927+0,005 97,08+0,05 0,98
K* 5,700+0,001 3,238+0,001 9,460+0,002 100,43+0,02 0,72
Rb* 5,710+£0,002 3,263+0,001 9,310+0,003 100,54+0,03 0,67
Cs 5,707+0,003 3,250+0,002 9,518+0,005 99,05+0,06 0,59
Mg*? 5,702+0,003 3,275+0,003 12,665+0,008 97,51+0,06 2,78
Ca? 5,710+£0,003 3,257+0,001 11,702+0,004 95,93+0,04 2,00
Sr+? 5,705x0,004 3,270£0,003 12,297+0,008 95,25+0,07 1,72
Ba 5,703+0,009 3,240+0,006 12,215+0,03 97,25+0,20 1,47
Cr 5,686+0,003 3,241+0,004 15,637+0,01 95,73+0,07 4,84
NH,* 5,697+0,003 3,246x0,002 9,343+0,004 100,45+0,05 0,70
Al* 5,700+0,001 3,228+0,003 15,518+0,008 94,34+0,06 5,66
Fe 5,702+0,003 3,232+0,001 12,388+0,008 96,77+0,08 2,60
Co+2 - - 12,35 - 2,70
Ni+2 - - 12,42 - 2,86
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as lamelas rigidas durante o processo de intercalagdo o que permite
por aproximagao, os calculos acima citados (Figuras 5 e 6).
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Figura 5. Pardmetro de rede “a” versus razéo carga/raio do cétion
intercalado.
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intercalado.

OUTRAS ESTRUTURAS

Além daobtenc&o do dissulfeto de molibdénio naformadefilmes
finos orientados sobre vérios substratos, recentemente observou-se que
estes pode ser sintetizados naforma de nanotubos® e estruturas conhe-
cidas como materiais inorganicos semel hantes aos fulerenos™®. Esses
materiais gpresentam as mesmas lamelas congtituintes nos materiais
bidimensionais porém com uma expansdo das distanciasinterplanares
basais de cercade 2% (6,2A) em relagZo ao politipo 2H caracteristicas
observadas (6,15A). Como as estruturas esféricas sdo multilamel ares,
aexpansdo foi atribuida a tensdo gerada na dobradura das lamelas e
diminuicdo dos tamanhos das lamel as internas.

Os processos de sinteses desses materiais envolvem desde o tra-
dicional meétodo de transporte quimico até a reagdo do MoO, com
H_,S em uma atmosfera redutora de H,.

Além do crescimento de nanotubos e esferas, outros tipos de
morfologias foram recentemente reportadas®.

OUTRASAPLICAGCOES

Considerando-se que 0 2H-MoS, € um semicondutor, o par elé-
tron-buraco gerado a partir dairradiagdo com radiacdo eletromagné-
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tica de comprimento de onda adequado poderd ser utilizado em sis-
temas de conversdo de luz em energia elétrica por células solares™ ™
ou converter a energia luminosa em energia quimica™. Essa Ultima
poderd catalisar reagdes de fotdlise da agua ou fotodegradacéo de
moléculas contaminantes de &guas, procedimento que podera ser
adotado em processos de remediacdo de efluentes. Processos seme-
Ihantes sdo utilizados como semicondutores tradicionais como TiO,
e ZnO #& Recentemente reportou-se a sintese?™ e utilizagdo de
nanoparticulas de dissulfeto de molibdénio na fotooxidacdo de mo-
|éculas organi cas™. Observou-se que através do efeito quantico, apéds
adiminui¢do do tamanho das particulas, até a luz solar poderia ser
utilizada pararealizar o processo de oxidagé@o das moléculas orgéni-
cas. O efeito quantico relacionado ao tamanho de particul as, dargao
“band gap” do semicondutor ao diminuir o tamanho de particula,
podera ser utilizado de maneira vantajosa na preparacéo de
nanoclusters de semi condutores de tamanhos variados, especialmente
aqueles derivados de sulfetos metalicos como o 2H-MoS,. Essa €
uma tendéncia discutida na literatura recente.

CONCLUSOES

O sulfeto de molibdénio é umas das substancias mais versiteis
que se conhece. Além das notével estabilidade quimica e térmica,
pode ser crescido naformade filmes finos, os quai s possuem propri-
edades fisicas anisotropicas, o que a habilita para aplicagdes indus-
triais variadas.

O politipo 2H possui ampla aplicagdo na indUstria petrolifera
especialmente importante como catalisador em sistemas de
hidroconversdo de combustiveis liquidos. Apesar da auséncia de es-
tudos cataliticos com a fase 1T, estudos preliminares na fase 2H
esfoliada e adsorvida sobre alumina demonstrou um grande potenci-
al em reacOes de metanagdo®. Essa constatagdio ndo € uma surpresa
ja que a drea do catalisador e dispersdo no substrato desempenham
um papel fundamental na atividade desse. No caso da esfoliacdo do
dissulfeto de molibdénio, monolamelas de dimensdes reduzidas ten-
dem ao caso ideal de dispersdo num substrato.

As propriedades semicondutoras da fase 2H e possibilidades de
producdo desse material naforma de filmes finos, o torna um mate-
rial com caracteristicas ideais para a confecgdo de células solares
conversoras de luz em energia elétrica.

O cristal dafase 2H, apbs processos de intercalacdo, sofre uma
transicéo de fase estrutural o que alteraa suas propriedades fisicas e
quimicas. Sendo o processo deintercalagdo reversivel, 0 sistemapode
ser utilizado para a estocagem de energia, desde que na presenca de
eletrdlito ndo aquoso ou eletrdlito solido.

A fase 2H apbs intercalacdo com litio e posterior processo de
exfoliag@o em &gua, formamonolamelas em suspensdo, ideais paraa
preparagdo de nanocristais para aplicagdes fotoquimicas e
nanocompasitos.

As lamelas podem sofrer um enrolamento durante 0s processos
de sintese, produzindo-se nanotubos e estruturas semelhantes aos
fularenos, com potenciais aplicagdes variadas, semelhantes aquelas
propostas para os fulerenos derivados do carbono.

Baseado no descrito acima, conclui-se que apesar dagrande apli-
cacdo do dissulfeto de molibdénio em véarios ramos da industria,
muitas s80 as potenciai s aplicagdes que aindadeverdo ser investigadas
no futuro.
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