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Resumo

O dissulfeto de molibdénio é um material amplamente utilizado para remediacdo ambiental tendo em vista sua
excelente capacidade de adsorcdo, que é atribuida principalmente aos sitios ativos de enxofre na superficie do MoS..
Além disso, este material possui vantagens quando comparado com outros fotocatalisadores, como por exemplo por
alta atividade fotocatalitica, baixa toxicidade e boa capacidade de remog&o de contaminantes organicos e inorganicos.
Nesta revisdo apresentaremos os diferentes métodos de preparacdo do dissulfeto de molibdénio a partir da esfoliacéo
mecénica, quimica, eletroquimica e os métodos hidrotérmico, solvotérmico e de deposi¢cdo de vapor quimico.
Abordaremos ainda suas propriedades tais como as capacidades de adsor¢do para diferentes tipos de metais pesados
em solucdo, os tipos de degradacdo fotocatalitica a partir da comparacéo dos adsorventes a base de MoS, com outros
adsorventes, 0s mecanismos de adsor¢do e os fatores que afetam esse processo, como o pH e temperatura da solucéo,
tempo de contato, tipos de contaminantes e a influéncia de outros ions presentes em solucdo que podem atrapalhar o
processo de adsorgdo. Outro processo a ser reportado se refere a associagdo entre 0 MoS; e outros compostos, como
oxido de grafeno e compostos derivados do nitrogénio, 6xido de titdnio e associagBes com bismuto e prata, tendo
como principal vantagem o aumento da capacidade de adsor¢do do material. Como conclusdo, sera tratado sobre a
eficiéncia de remocg8o das diferentes associacbes do dissulfeto de molibdénio frente aos diferentes tipos de
contaminantes assim como os diversos fatores que influenciam nesta eficiéncia.

Palavras-chave: Dissulfeto de molibdénio; Remediacdo ambiental; Adsorc¢éo.

Abstract

Molybdenum disulfide is a widely used material for environmental remediation in view of its excellent adsorption
capacity, which is attributed to the active sulfur sites on the MoS; surface. In addition, it presents advantages in
comparison with other photocatalysts, such as high photocatalytic activity, low toxicity and good ability to remove
organic and inorganic contaminants. In this review we will present the different methods of preparing molybdenum
disulfide from mechanical, chemical, electrochemical exfoliation and the hydrothermal, solvothermal and chemical
vapor deposition methods. It will be also addressed about its superior properties such as the adsorption capacities for
different types of heavy metals in solution, the types of photocatalytic degradation from the comparison with MoS; -
based adsorbents with other adsorbents, as well as the adsorption mechanisms and the factors that affect this process,
such as the pH and temperature of the solution, contact time, types of contaminants as well as the influence of other
ions present in the solution that can hinder the adsorption process. The association of MoS, with compounds based on
graphene oxide and derived from nitrogen, titanium oxide and associations with bismuth and silver introduces
advantage of increasing the material's ability to be explored as an adsorbent. Moreover, it is reported about the
removal efficiency of the different associations of molybdenum disulfide against the different types of contaminants
as well as the different factors that affect the overall efficiency.

Keywords: Molybdenum disulfide; Environmental remediation; Adsorption.

Resumen

El disulfuro de molibdeno es un material ampliamente utilizado para la remediacion ambiental en vista de su
excelente capacidad de adsorcion, que se atribuye principalmente a los sitios activos de azufre en la superficie de
MoS,. Ademas, tiene ventajas en comparacion con otros fotocatalizadores, como por ejemplo debido a su alta
actividad fotocatalitica, baja toxicidad y buena capacidad para eliminar contaminantes organicos e inorgéanicos. En
esta revision presentaremos los diferentes métodos de preparacion de disulfuro de molibdeno a partir de exfoliacion
mecénica, quimica, electroquimica y los métodos de deposicién de vapor hidrotermal, solvotermal y quimico.
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También abordaremos sus propiedades como las capacidades de adsorcidn para diferentes tipos de metales pesados en
solucién, los tipos de degradacion fotocatalitica a partir de la comparacion de adsorbentes basados en MoS; con otros
adsorbentes, los mecanismos de adsorcién y los factores que afectan este proceso, tales como el pH y la temperatura
de la solucién, el tiempo de contacto, los tipos de contaminantes y la influencia de otros iones presentes en la solucion
que pueden dificultar el proceso de adsorcion. Otro proceso a reportar se refiere a la asociacién entre MoS; y otros
compuestos, como el 6xido de grafeno y compuestos derivados de nitrogeno, 6xido de titanio y asociaciones con
bismuto y plata, con la principal ventaja de incrementar la capacidad de adoracién del material. Como conclusion,
hablaremos de la eficiencia de remocién de las diferentes asociaciones de disulfuro de molibdeno frente a los
diferentes tipos de contaminantes, asi como de los diferentes factores que influyen en esta eficiencia.

Palabras clave: Disulfuro de molibdeno; Remediacion ambiental; Adsorcion.

1. Introducéo

O crescimento da populacdo global e a industrializacdo tém graves consequéncias sobre a degradacdo ambiental. A
contaminag&o do solo e da &gua por metais pesados tem levado a uma grande crise mundial, visto que varios contaminantes séo
nocivos a salde dos seres vivos (Shahzad et al., 2020). A contaminacdo por ions como chumbo, cddmio, mercdrio, cobre,
cromo e niquel causa graves problemas nas cadeias alimentares por causa da bioacumulacdo. Mesmo assim, quantidades
crescentes de metais pesados vem sendo descartada em rios e mares (Luo et al., 2019). Outro contaminante amplamente
discutido e caracterizado na literatura é o mercirio, um dos metais pesados mais toxicos para organismos Vvivos que esta
presente na agua na forma de fons e em vias aéreas na forma neutra (Hg®) (Shahzad et al., 2020) decorrente de processos de
mineragéo.

A concentragdo maxima desse elemento que é permitida pela Organizacdo Mundial da Saide (OMS) na agua potavel
¢ de 1 pg/L e em aguas residuais esse valor sobe para 5 pg/L. A poluig¢do por este elemento € originaria de inddstrias, minas,
processamento de materiais metalicos ndo ferrosos, mas é a combustdo do carvdo mineral em escala industrial o maior
contribuinte (34%) de mercario em escala global (Shahzad et al., 2020).

Outro detalhe importante se refere a presenca de diferentes metais pesados e com diferentes ions (como por exemplo
Ni?* e CrO4?) em amostras de agua e de efluentes. A completa remocdo destes contaminantes se da por suas propriedades
quimicas intrinsecas. Portanto, é urgente é de fundamental importancia explorar os mecanismos de remocdo simultanea de
compostos catidnicos e anidnicos para identificar o desempenho competitivo ou sinérgico entre os dois tipos de ions e também
entre os diferentes tipos de adsorventes (Cai et al., 2020). Esta condicdo requer tecnologias eficientes para remover 0s
diferentes tipos de contaminantes que podem estar presentes na dgua e/ou efluentes. Em comparacdo com outras tecnologias, a
adsorcdo é considerada uma tecnologia promissora para este propdsito (Lee et al., 2016). Varios adsorventes, incluindo argilas,
carvio ativado, biomassa e nanotubos de carbono tém sido aplicados para remover o cromo (Cr3 ou Ni?*), contudo, esses
adsorventes frequentemente exibem baixa seletividade e pouca afinidade de ligacdo em relagdo a um determinado
contaminante especifico ao tratar aguas residuais contendo componentes complexos (Cai et al., 2020).

Nesse contexto, os adsorventes devem ser capazes de interagir com os diferentes poluentes e apresentar boa
especificidade para fins de bom desempenho na remogao destes poluentes especificos. Por causa da grande afinidade entre ions
de metais pesados e enxofre através de interacGes eletrostaticas, compositos contendo grupos sulfonados tém sido explorados e
demonstraram ser excelentes materiais para remover ions de metais pesados (Cai et al., 2020). Materiais contendo silica
funcionalizada com grupos tiol, nanofibras de celulose modificadas com grupos tiol, carvdo ativado e 6xido de grafeno
parcialmente reduzido foram preparados para remocdo de Cr3* e Ni?*. Entretanto, esses adsorventes sdo limitados por etapas de
preparacdo complexas. Além disso, 0s mesmos apresentam capacidades de adsorcdo baixas, devido principalmente ao baixo
teor de enxofre em sua composicdo (Cai et al., 2020). Diante disso, se faz necessario desenvolver novos adsorventes que sejam

mais faceis de sintetizar e que tenham maiores capacidades de adsorcao, tais como o dissulfeto de molibdénio, um material
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promissor que é amplamente utilizado para a remediacdo ambiental. O MoS; é um sdlido preto prateado que ocorre
naturalmente na forma do mineral molibdenita, sendo o principal minério para o molibdénio. E utilizado em baterias de jon de
litio, supercapacitores, fototransistores, liberacdo de farmacos, geracdo de hidrogénio, etc. (Yuan et al., 2016). Além disso, o
MoS; possui sitios ativos que podem adsorver varios poluentes e, portanto, serem utilizados para remediacdo ambiental
(Kumar et al., 2019).

Além destas aplicagdes, 0 MoS; vem sendo usado na degradacao fotocatalitica de contaminantes organicos, inativagao
de bactérias (Fausey et al., 2020) e na remocdo de metais pesados como prata, cadmio, chumbo, mercurio, cromo, niquel,
contaminantes organicos em agua e efluentes (Luo et al., 2019). O MoS; pode ser obtido por meio de varios métodos
sintéticos, tendo conformacdes variadas como nanofolhas, formato de flor, camadas lamelares, sempre levando a diferentes
desempenhos de adsorcdo para diferentes materiais analisados (Luo et al., 2019). Com isso, a alta razdo superficie-volume e a
boa capacidade de adsor¢do/absorcdo tornam este um material promissor a ser aplicado na a remocdo de mercdrio, com
cinética rapida e excelente seletividade (Shahzad et al., 2020), sendo capaz de adsorver Cré* e Ni%* devido ao seu alto teor de
enxofre, que possui interacdes com diversos contaminantes metélicos. Cada monocamada de MoS; é composta por trés
camadas de 4&tomos covalentemente ligados como enxofre-molibdénio-enxofre. A espessura das trés camadas S-Mo-S de MoS;
é de cerca de 0,3 nm e essa largura ajuda a reter ions de diversos tipos em sua rede (Cai et al., 2020). Diante disso, a
disponibilidade de atomos de enxofre € crucial para que o MoS, possa remover com eficiéncia os poluentes visto que 0s
atomos de enxofre sdo os principais locais de adsor¢do desse composto (Cai et al., 2020). Estudos tém mostrado que as
camadas lamelares do dissulfeto de molibdénio séo ativas e que o enxofre pode agir como base para formar o complexos com
fons Hg/Pb/Cd/Cr/Ni entre outros através interacdes eletrostaticas e ligagbes covalentes (Su et al., 2019). Neste sentido, 0
objetivo deste estudo é reunir, organizar e fornecer informagdes contidas na literatura recente e que trata do estado-da-arte
sobre as diferentes formas de sintese do dissulfeto de molibdénio assim como as suas diferentes associacdes, identificando os
pontos principais (positivos e negativos de cada sintese e associa¢do), como forma de identificar aspectos importantes pouco

explorados cientificamente e as novas fronteiras a serem abordadas para o tema.

2. Metodologia

Este estudo constitui uma revisdo bibliografica documental de carater analitico e qualitativo do tipo revisdo
integrativa, que busca reunir o conhecimento recente e o0 estado-da -arte acerca do uso do dissulfeto de molibdénio em
remediacdo ambiental. Esta constatagdo se deu pelo nimero crescente de publicacfes na area, o que viabilizou este olhar
integrativo sobre diferentes metodologias que completam o conhecimento sobre a técnica. A coleta de dados foi realizada no
periodo de agosto/2020 a dezembro/2020 e utilizou-se para a pesquisa as bases de dados Web of Science - Colecgdo Principal
(Clarivate Analytics), Scientific Eletronic Library Online (SCIELO) e National Library of Medicine (PUBMED).

3. Resultados e Discussao

O dissulfeto de molibdénio possui camadas lamelares interligadas entre os dtomos de molibdénio e os dtomos de
enxofre, sendo que esses atomos sdo conectados por ligacdes covalentes (Chang & Chen, 2011) com as interacfes entre 0s
planos entre os planos lamelares por forcas de van der Waals (Liu et al., 2019). O comprimento da ligagcdo entre molibdénio e
enxofre é de 2,4 A e a distancia entre os atomos de enxofre (superiores e inferiores) é igual a 3,1 A (Wu et al., 2018). A Figura
1 mostra as camadas lamelares do dissulfeto de molibdénio, na qual os intersticios, defeitos e vacancias sdo utilizados para
dopar o material, estando os atomos de enxofre localizados nas bordas da estrutura, o que é relevante para a estrutura, dado que

0s mesmos sdo significativamente ativos.
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Figura 1: Camadas lamelares do dissulfeto de molibdénio.

<2 D

QM 5
' e D e s S
. ‘3'O~(‘ .Q. - - @ Mo

G g e
Fonte: Autores (2021).

Dependendo do empilhamento de 4&tomos em cada monocamada, é possivel formar diferentes estruturas de cristal de
MoS;: ao considerar a fase 2H semicondutora termodinamicamente estavel ou a metaestavel, com coordenacdo trigonal e 2
camadas lamelares. A fase 3R também exibe coordenacdo trigonal mas com 3 camadas lamelares. Ja a fase 1 T é octaédrica e
metalica (Wu et al., 2018). A Figura 2 mostra as fases cristalina 2 H, 3 R e 1 T onde ¢ perceptivel que a diferenca entre elas é o
pardmetro de rede c.

Figura 2: Fases cristalinas 2H, 3R e 1T do MoS..
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Fonte: Autores (2021).

As trés fases podem se transformar de uma para outra em condi¢des especiais. As fases 1T-MoS, e 3R-MoS; se
transformardo na fase 2H-MoS; ap6s recozimento e a fase 2H-MoS; pode se transformar em 1T-MoS; pela inser¢do de fons de
litio ou bombardeio por elétrons durante a esfoliacdo (Wu et al., 2018). O controle na estrutura cristalina e em propriedades
fisico-quimicas distintas do MoS, pode ser obtido por meio de varios métodos sintéticos, o que leva a desempenhos de
adsorcdo diferentes em remocdo de metais pesados, de contaminantes e inativacdo de bactérias (Luo et al., 2019), como

descrito a seguir.

3.1 Preparacéo do MoS:
3.1.1 Esfoliagdo mecanica

A esfoliacdo mecénica é um método simples para obtencdo de monocamadas de diferentes materiais, Gtil na remogéo
mecénica de camadas do material até o ponto em que é obtida uma monocamada. No entanto, este método ndo é aplicivel para

a preparacdo de MoS; como adsorvente devido ao seu baixo rendimento e defeitos minimos na superficie.
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A esfoliacdo mecanica por fita adesiva pode gerar nanofolhas de MoS; grandes, limitadas por defeitos e de grau

eletrdnico para estudos fundamentais e demonstragdes de dispositivos eletrénicos (Wang & Mi, 2017).

3.1.2 Esfoliacdo liquida

A técnica da esfoliagdo liquida envolve a esfoliagdo mecéanica de cristais lamelares por ultrassonicagdo (ou
cisalhamento) em meio liquido (Hernandez et al., 2008).

A partir da técnica de esfoliacdo baseada nos grafenos o p6 de MoS, é misturado a compostos tensoativos para
garantir que a tensao superficial do liquido seja correspondente a energia livre superficial do dissulfeto de molibdénio. Alguns
solventes como como N-metil-pirrolidona (NMP) e dimetilsulfoxido (DMSO) sdo comumente usados para a esfoliacdo liquida
de MoS; (Coleman et al., 2011).

O ultrassom € a técnica geralmente utilizada para este processo, visto que as ligacoes entre os planos sdo fracas (do
tipo van de Waals), diferentemente das ligagdes existentes entre os atomos (ligacdo covalente forte). A forca aplicada também
atua sobre as camadas para reduzir o tamanho da folha, que s8o menores que as nanofolhas produzidas pela esfoliacdo
mecénica (Jawaid et al., 2016).

De forma geral, nanofolhas de MoS, com uma menor quantidade de camadas podem ser separadas na suspensdo a
partir de processos de centrifugacdo. O método de esfoliacdo liquida é um processo que pode fabricar a fase 2D-MoS; em uma
escala maior em comparagdo com a esfoliacdo mecénica (Jawaid et al., 2016).

Entretanto, essa técnica possui baixo rendimento, pois apenas o sobrenadante é armazenado para evitar a maioria dos
sedimentos que inevitavelmente resultam em um baixo rendimento (Tan et al., 2019).

3.1.3 Esfoliacéo eletroquimica

MoS, também pode ser preparado por meio de esfoliacdo eletroquimica. Neste processo, 0 MoS; é usado como catodo
ou anodo enquanto que o outro eletrodo é uma folha de platina sendo ambos mergulhados em uma solugdo salina. Uma tensdo
elétrica é aplicada no sistema promovendo o crescimento do MoS..

Nesse processo, a dgua se decompde em hidrogénio e oxigénio, que fluem da solucéo para o ar através dos eletrodos,
0 que leva a expansédo do volume de MoS;, produzindo monocamadas semicondutoras desse material (Liu et al., 2017).

Para ter um aumento no rendimento de formacdo de monocamadas de MoS,, Zeng e seu grupo de pesquisa
desenvolveram um método eletroquimico através da intercalagdo de litio. Neste método, ao invés de se usar uma folha de
platina no anodo é usada uma folha de litio, tendo uma configuragdo semelhante a uma bateria de ions litio (Zeng et al., 2011).

Durante o processo de carga, os fons litio entram nos planos lamelares do MoS;, ampliando dessa forma o
espacamento interlamelar. Durante o processo de descarga e através de sonicacao, o litio intercalado nas camadas lamelares
reage com agua, ocorrendo a formac&o de hidrogénio, o que ajuda a formar uma suspenséo dispersa de nanofolhas de MoS;
(Zeng et al., 2011).

3.1.4 Método hidrotérmico
Nesse método, o dissulfeto de molibdénio € sintetizado através da reacdo entre 0s precursores iniciais de molibdénio e
enxofre. Nesta sintese sdo geralmente utilizados o molibdato de aménio ou molibdato de sddio como precursores de
molibdénio e um composto tiosulfonado como precursor de enxofre (Ma et al., 2009). Para sintese do MoS; com aspecto
parecido ao de uma flor, os precursores de Mo e S sdo primeiramente dispersos em agua, que é aquecida em autoclave selada a
220 °C por 6 h.
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O dissulfeto de molibdénio preparado pelo método hidrotérmico possui mais defeitos estruturais em sua rede com
uma maior a quantidade de enxofre na estrutura, o que torna a quantidade de contaminantes adsorvidos, visto que ha mais
sitios ativos na estrutura e esses defeitos podem ser aumentados pela introducdo de mais enxofre nos precursores iniciais (Xie
etal., 2014).

Outro detalhe é que é relativamente facil introduzir metais, grupos funcionais e outros materiais nos intersticios,
defeitos e vacancias da estrutura (Song et al., 2015). Entretanto, a sintese hidrotérmica ndo permite o controle preciso da
quantidade de camadas lamelares do dissulfeto de molibdénio, podendo ocorrer superposicdo de camadas, o que afeta a
morfologia final do material sintetizado (Shi et al., 2012).

3.1.5 Método solvotérmico

Esse método foi desenvolvido tendo por base o método hidrotérmico e a diferenca basica entre ambos € que no
método solvotérmico os solventes utilizados sdo organicos. Sendo assim, os precursores iniciais de molibdénio e enxofre sdo
adicionados em solventes orgdnicos como N,N-dimetilformamida (DMF), 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) e polietilenoglicol,
formando solu¢bes homogéneas que em seguida sdo autoclavadas geralmente por 24 h. ApoGs esse processo, a solucéo
resultante é centrifugada e o material resultante é seco em estufa para obtencéo do p6 de MoS; (Najmaei et al., 2013).

Este método possui como vantagens a menor aglomeracao das particulas (o que facilita a esfoliacdo posterior), forma
controlavel de particula e o dissulfeto de molibdénio obtido com esses solventes e com temperaturas menores do que as

utilizadas no método hidrotérmico possuem maior area superficial (Peng et al., 2002).

3.1.6 Método de deposi¢do de vapor quimico

Esse método é um dos mais comuns para a sintese de MoS; e é muito utilizado para obtencdo de material com alta
qualidade (Lee et al., 2012), sendo considerado um método ascendente para o crescimento de nanofolhas de dissulfeto de
molibdénio. Para tanto, os reagentes iniciais precursores de molibdénio e enxofre sdo decompostos para formar
respectivamente Mo e S, e em seguida, camadas de MoS; sdo formadas em um suporte sob certas condigdes controladas (Lin et
al., 2012), geralmente usando a sulfurizacdo do MoOs (Lee et al., 2012).

Neste processo, MoOs e S sdo evaporados e posteriormente o vapor de enxofre entra em contato com o MoQs, que
pode estar em um suporte de SiO2/Si (Lee et al., 2012), safira ou poliimida (Ahn et al., 2015) por meio de um fluxo de gas
inerte, podendo ser o nitrogénio ou argénio. Com isso, ocorre a formacdo MoS; que cresce nesse suporte (Lee et al., 2012).

A espessura e a morfologia do filme de dissulfeto de molibdénio sintetizados sdo controlados pelas condices
reacionais e os filmes produzidos por esta técnica sdo altamente cristalinos. Entretanto, é produzida uma quantidade muito
pequena de MoS;, sendo pouco viadvel a sua utilizagdo para producdo em larga escala (Lee et al., 2012). Na Tabela 1 séo
mostrados os métodos de sintese, a morfologia assim como as vantagens e desvantagens de cada método de sintese do

dissulfeto de molibdénio.
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Tabela 1: Vantagens e desvantagens dos diferentes métodos de sintese do MoS..

METODO
DE MORFOLOGIA VANTAGENS REF.
SiNTESE DESVANTAGENS
) Facil de preparar; alta
Esfoliacdo . ] . (Mak et
. Nanofolhas qualidade das Baixo rendimento
mecanica . al., 2010)
nanoparticulas
Esfoliacdo Camadas Facil de preparar; alto ~ Camadas de estagios (Smith et
liquida bidimensionais rendimento mdaltiplos al., 2011)
Esfoliacdo Eib Mais produtos de Camadas de estagios (Edaetal.,
ibras
eletroquimica camadas simples maultiplos 2011)
Método o Alto consumo de (Midya et
. Nanofolhas Facil de preparar )
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3.2 Propriedades

Fonte: Autores (2021).

O dissulfeto de molibdénio possui uma estrutura do tipo “sanduiche”, com atomos de molibdénio e enxofre intercalados
entre si. A quantidade de enxofre na estrutura oferece vérios sitios de adsorcdo na estrutura. Com base em sua estrutura
eletronica (como ilustrado na Figura 3), o enxofre possui uma grande afinidade por metais pesados que agem como &cidos de
Lewis (Wang & Mi, 2017).

Figura 3: Incorporacgdo de metais pesados a estrutura do MoS,.

.
'.,J 2 [

2 o
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Pb2*

Cd2+

Fonte: Autores (2021).

Além destas vantagens, 0 composto apresenta potencial zeta negativo para todos os valores de pH, o que é benéfico
para a interagdo/adsor¢do de diversos ions metalicos positivos (Jia et al., 2017). A superficie da base que € livre de defeitos é
teoricamente neutra e as bordas que possuem maior concentragdo de molibdénio é negativa, devido a oxidacdo do mesmo (Jia

et al., 2018), dessa forma, a incorporacao de cations na base do MoS, diminui a carga negativa nas bordas do mesmo (regido

7


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i3.13187

Research, Society and Development, v. 10, n. 3, €12410313187, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i3.13187

onde h& maior densidade de carga negativa) devido a oxidacdo do molibdénio (Castro et al., 2016). As bordas possuem carater
hidrofilico enquanto que o plano basal possui propriedades hidrofébicas. Essa hidrofobicidade juntamente com a neutralidade
elétrica da superficie da base sdo desvantagens para o dissulfeto de molibdénio quando o mesmo é utilizado como adsorvente,
devido a pequena taxa de dispersdo e a fraca atracdo eletrostatica. Estas desvantagens podem ser atenuadas pela introducédo de
defeitos, como intersticios, vacancias e falhas no plano basal do MoS; que mudam o balango eletrostatico da estrutura e

facilitam o processo de adsor¢do/retengdo de metais pesados e outros poluentes (Castro et al., 2016).

3.3 Mecanismos de degradacao fotocatalitica

A degradacdo fotocatalitica de um poluente pode acontecer a partir da reacdo direta de oxidacéo entre este composto e
uma vacancia fotogerada ou da reagdo com os radicais oxidantes (HO+) formados pela reacdo entre estas vacancias e as
moléculas de agua ou ions hidroxila (OH") na superficie do semicondutor. A primeira rota reacional é denominada fotocatalise
direta enquanto que a segunda é chamada de catélise indireta (Chen et al., 2014). Esse tipo de degradacdo aproveita radicais
livres altamente ativos para “quebrar” o contaminante em pequenas moléculas através de reagdes de adicdo, substituigdo e
transferéncia de elétrons entre radicais livres e poluentes orgéanicos (Huang et al., 2017).

Para entender esse processo é necessario compreender como ocorre a conducdo dos fotoelétrons na interface do
material, pois 0s contaminantes organicos reagem principalmente com as espécies reativas da superficie do mesmo (Li et al.,
2015).

3.3.1 Capacidade de adsorcéo de nanofolhas MoS; para diferentes metais pesados

Levando em consideragdo a estrutura bidimensional e a grande quantidade de &tomos de enxofre expostos na
estrutura, 0 MoS; possui Varios sitios de adsor¢do que sdo utilizados na captura de varios tipos de metais pesados e de outros
poluentes.

O MoS; exibe um 6timo desempenho para a adsor¢do da maioria dos metais pesados, mas mostra uma afinidade
maior por prata, mercurio e ouro. Para 0 mesmo metal pesado, 0 MoS; preparado por meio de diferentes métodos exibe
desempenhos diferentes e isso pode ser explicado pelo fato de 0 mesmo possuir morfologia, espessura, sitios de absorgéo e
oxidacao diferentes (Ai et al., 2016a).

Por exemplo, nanofolhas de MoS; sintetizadas por meio da esfoliacdo eletroquimica exibem uma 6tima capacidade de
adsorcdo de chumbo (Liu et al., 2017) muito maior que as nanofolhas de MoS; sintetizadas pelo método hidrotérmico
(Aghagoli et al., 2017). Quando o dissulfeto de molibdénio é modificado superficialmente ou estruturalmente, had uma maior
capacidade de adsorcdo. A forma de gel permite que o MoS; atinja uma capacidade de adsor¢éo quase 40 vezes maior do que 0
MoS; na forma de uma flor (Ma et al., 2018).

3.3.2 Comparacao de adsorventes a base de MoS2 com outros adsorventes

Como dito anteriormente, o dissulfeto de molibdénio possui muitos sitios ativos que fornecem varios locais de
adsorcdo de metais pesados. Embora a complexacéo seja considerada o principal efeito durante o remocéo de metais pesados
para a grande maioria dos adsorventes, aqueles sintetizados a base de enxofre exibem uma melhor complexacdo de metais
pesados em comparag¢do com outros grupos funcionais, o que permite com que os adsorventes baseados em MoS; exibam um
desempenho muito melhor do que outros adsorventes na remocao de ions de metais pesados da dgua e em efluentes.

O MoS; tem capacidade de adsorcdo muito maior do que outros adsorventes convencionais para a remogdo de metais
pesados. Como exemplo, nanofolhas de MoS; atingem um nivel de adsor¢do particularmente alto para a Ag* (cerca de 4000

mg/g) (Wang et al., 2018), que é bem maior do que varios adsorventes porosos (10-400 mg/g).
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Neste caso em especifico, a remocdo de Ag* por MoS; ¢ atribuida a maior afinidade entre os sitios ativos da superficie
do enxofre e os fons Ag* em comparagdo com outros contaminantes. Ao ser aplicado para adsorver Hg?*, as nanofolhas MoS;
com maior espacamento entre as camadas possuem capacidade maxima de adsorcdo de 2563 mg/g (Ai et al., 2016b) que é
quase 14 vezes maior que o carvao ativado (Krishnan & Anirudhan, 2002) e é também maior que compostos hibridos a base de
EDTA.

3.4 Mecanismo de adsorc¢éo

Trés mecanismos sdo utilizados para explicar a alta adsorcdo de metais pesados pelo dissulfeto de molibdénio:
complexacdo, interacdo eletrostatica, e reacdo redox. Devido a grande afinidade entre enxofre e metais pesados, 0s mesmos sdo
adsorvidos pelos sitios livres de S expostos na superficie do MoS; através da formacdo de complexos do tipo metal pesado-
enxofre. Como exemplo, o ion Hg?* pode se complexar com dois 4tomos de S quando a quantidade de Hg?* é insuficiente para
completar a reacdo de complexacéo (Ai et al., 2016b).

O mecanismo de complexacdo entre enxofre e um metal pesado é considerado um processo de adsor¢do primério.
Devido a diferenca de afinidade do enxofre por metais pesados, 0 MoS; exibe capacidades de adsorcdo diferentes para os
diversos tipos de metais pesados, o que pode ser melhorado caso ele esteja parcialmente oxidado (Liu et al., 2017).

O dissulfeto de molibdénio € carregado negativamente, o que facilita a atragdo de metais pesados carregados
positivamente. Entretanto, a contribuicdo desta forma de adsorcédo tende a ficar menor quando se compara com a complexacdo
quimica, visto que a superficie do MoS; ficaria saturada por ions dos metais pesados reduzindo a eficiéncia de adsorcéo (Feng
etal., 2018).

A interaco eletrostatica passa a ser um fator dominante com grande contribuicdo para metais pesados que ndo podem
ligar MoS; através da complexagdo, como é o caso do Co?* e Cu?* (Aghagoli et al., 2017). Outro detalhe é que a estequiometria
esta intimamente ligada ao processo de adsorcdo. Para o caso do Hg?* a maior capacidade de adsorcdo é atingida para a
proporcdo de 1:1 entre enxofre e mercario (Jia et al., 2017).

Quando o potencial redox dos pares redox de metal pesado é maior do que o do par MoO4> e SO, /MoS; (0,429 V),
0s metais pesados podem ser adsorvidos e reduzidos por MoS; e nesse caso a reagdo redox é o mecanismo dominante para a
remogdo de metais pesados de solugdo aquosa. Outro detalhe é que foi observado que metais que apresentam maiores

potenciais redox como Ag* e Au®* sdo geralmente eliminados por este tipo de reagdo (Wang et al., 2016).

3.5 Fatores que afetam a adsorc¢do
3.5.1 pH da solugéo

O potencial hidrogenibnico da solucdo possui papel fundamental no processo de adsorcéo, pois além de estabilizar os
equilibrios quimicos presentes na solucdo também afeta as propriedades superficiais do MoS,. Como dito anteriormente, 0
dissulfeto de molibdénio possui carga negativa em todos os valores de pH, o que indica que metais pesados serdo atraidos
eletrostaticamente em todos os valores de pH. Como exemplo, o potencial zeta do MoS; em pH =1 é de cerca de -1,0 mV, o
que conduz a forgas de atragdo muito fracas entre o material e os ions dos metais pesados (Jia et al., 2017).

Outro detalhe que deve ser levado em consideracéo e que de certa forma explica as baixas atracfes e interagdes em
pH baixos é o fato de que nessas faixas ocorre disputa entre os metais pesados e 0s ions hidrogénio e hidrénio pelos sitios
ativos do MoS;, diminuindo, dessa forma, a capacidade de adsorcdo do mesmo (Wang et al., 2018). Para resolver este
problema, é necessario fazer o processo de adsor¢do em pHs maiores, pois nessas faixas aumenta-se as cargas negativas do
MoS..
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Entretanto, esses valores de pH ndo podem ser demasiadamente altos pois nesse caso podem ocorrer reagdes quimicas
secundarias indesejadas entre os metais pesados e ions hidroxila presentes na solucdo podendo ndo serem adsorvidos na

superficie do MoS,. Desta forma, a faixa de pH ideal para a adsor¢éo de metais pesados esta entre 5,0 e 8,0.

3.5.2 Tempo de contato

Assim como o pH, o tempo de contato é de grande importancia para a adsorcdo de metais pesados por parte do
dissulfeto de molibdénio. No inicio do processo a capacidade de adsor¢do é maxima e vai diminuindo com o passar do tempo
pois a reacdo ¢ levada para o equilibrio quimico (Wu et al., 2009). No inicio desse processo, a alta adsorgdo é um resultado
direto da interacdo entre os sitios ativos do MoS; e a concentracdo dos metais pesados em solucdo. Com a ocupacao dos sitios
ativos, este processo reduz a sua velocidade. E importante salientar que a capacidade de adsorcdo inicial estd ligada a
concentracdo inicial de metais pesados em solucéo e que, quanto maior a concentracdo desses metais, maior sera a capacidade
de adsorcdo do MoS,. A partir da saturagdo inicial dos sitios de adsor¢do do material, a reagdo se torna lenta e praticamente

atinge o equilibrio (Wang et al., 2018).

3.5.3 Temperatura

A temperatura também influencia diretamente no processo de adsorcdo de metais pesados pelo MoS,. Ela varia as
interagdes entre os diferentes ions presentes em solucéo e o dissulfeto de molibdénio e sua elevacdo aumenta a capacidade de
adsorcdo do MoS;. Essa capacidade é atribuida a uma grande complexagao entre 0 MoS; e ions de metais pesados em solugéo,
gue por sua vez é atribuida a alta taxa de difusdo de metais pesados para dentro da estrutura do dissulfeto de molibdénio (Peng
etal., 2017).

Para entender como ocorre esse processo é importante entender como a rea¢do ocorre em termos termodinamicos
avaliando pardmetros como entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG). Como exemplo, quando os ions Co?* e
Ni2* estdo presentes em uma solugdo contendo MoS,, surge um valor negativo para AG, e valores positivos para AH e AS, o
gue indica que estes processos sdo espontaneos, absorvem calor (endotérmicos) e sdo irreversiveis, 0 que o é extremamente

importante, visto que uma vez absorvidos, esses ions ndo retornariam para a solucdo (Dong et al., 2019).

3.5.4 Outros ions

Os ions estranhos (ions diferentes dos metais pesados e que estdo em solu¢do) podem mudar significativamente a
capacidade de adsor¢do de um adsorvente especifico, uma vez que esses ions podem competir com 0s ions do metal pesado
pelos sitios de adsorcdo do material, impedindo transferéncia de metais pesados da solucdo para a superficie do adsorvente (W.
Peng et al., 2017).

Observa-se que ndo ha influéncia de fons como Na'*, Ca?*, Mg?*. Como exemplo, a concentragdo de mercurio Il nas
dguas residuais da industria pode ser reduzida de 126 pg/L para 0,055 pg/L apos a purificagdo com MoS», enquanto a
concentracdo de outros fons como Nal*, K*, Ca?*, Mg?*, AI**, etc., nas mesmas aguas residuais nao varia significativamente
(Aietal., 2016a).

A alta seletividade do dissulfeto de molibdénio a diferentes tipos de metais pesados e resisténcia a ions estranhos pode
estar relacionada a interagdes intermoleculares especificas entre 0 MoS; e metais pesados. Deve ser apontado que MoS; exibe
diferentes capacidades de adsor¢do para diferentes metais pesados quando eles existem simultaneamente na solucdo e a

capacidade de adsorcdo depende em grande parte da maciez dos metais pesados (Pearson, 1968).
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3.6 Compositos a base de MoS:2 como catalisadores de fotodegradacéo

O MoS; pode ser associado a diversos tipos de materiais, incluindo dxidos, nitretos, metais alcalinos, matais de
transicdo entre outros para aumento da quantidade de metais adsorvidos em sua estrutura. Ele pode se ligar ao grafeno pela rota
solvotérmica, um material que ja possui muitas propriedades conhecidas.

As boas propriedades elétricas fazem com que o grafeno atue como um excelente aceitador/transportador de elétrons o
gue aumenta significativamente a adsor¢do de poluentes. A incorporacdo do MoS; ao grafeno apresenta um bom desempenho
como catalisador, uma vez que MoS; disperso na superficie do grafeno aproveita ao maximo as propriedades do grafeno. O
MoS,/6xido de grafeno sintetizado em DMF pode recozido para melhorar a cristalinidade do material formado (Yuan et al.,
2017).

As amostras preparadas desta forma tém uma alta concentragdo de MoS; nas bordas do material e possuiam trés
camadas. Nesse caso, uma solugdo de azul de metileno com concentracdo de 15 mg/L foi utilizada para avaliar a eficiéncia
fotocatalitica do material sintetizado (Yuan et al., 2017).

Neste teste, uma amostra de 10 mg do catalisador foi colocada em uma solugdo com volume de 50 mL de azul de
metileno e os resultados sugeriram que o ele poderia ser totalmente degradado pelo compdsito formado por MoS,/6xido de
grafeno através da radiacdo UV e da luz visivel com processos cataliticos que levaram 50 minutos e 75 minutos
respectivamente. A combinag&o destes dois materiais leva a melhoria do desempenho de fotodegradacéo (Li et al., 2014).

Compositos de MoS,/6xido de grafeno podem também ser preparados pelo método assistido por micro-ondas (Pan et
al., 2013). Através desta técnica, folhas de MoS, foram observadas entrelagadas nas folhas onduladas de 6xido de grafeno. As
superficies estdo conectadas de forma estavel e isso contribui para a adsor¢do dos poluentes. O material preparado por este
método atingiu uma taxa de degradacéo do azul de metileno em torno de 99% em 60 min sob a luz visivel.

Outro método que também pode ser utilizado na produgdo de hibridos de MoS2/éxido de grafeno é a sonicacdo, que
produz compositos com morfologia mais complexa e heterogénea (Cravanzola et al., 2016). O MoS; acoplado ao 6xido de
grafeno pode ainda ser inserido em outros materiais semicondutores formando outros tipos de catalisadores. O compdsito
dopado com 1% de zinco alcangou maior desempenho de fotodegradacdo. Uma solu¢do com 50 mL de azul de metileno com
concentracéo igual a 15,9 mg/L foi degradada em 98% em 60 min sob a luz solar natural (Kumar et al., 2016).

Além disso, a mesma concentracéo de carbendazim também foi degradada em 97% nas mesmas condig¢des. O motivo
para sua alta eficiéncia catalitica é a capacidade de transferir elétrons de forma rapida através do material, 0 que produz
radicais livres -OH altamente reativos e que tem uma maior capacidade de degradacdo de contaminantes (Kumar et al., 2016).
A partir disso pode-se concluir que a intercalacdo do MoS; ao 6xido de grafeno agrega as propriedades dos dois materiais,
principalmente pelo fato da boa condutividade elétrica das folhas de grafeno inibirem a recombinacdo de espécies ja
degradadas na solucdo aquosa.

O nitreto de carbono puro possui baixa absor¢do de luz solar (Liao et al., 2012) e seu acoplamento com o dissulfeto de
molibdénio pode aumentar sua capacidade de absorcéo (Peng & Li, 2014).

As estruturas formadas entre as nanofolhas MoS, (com cerca de 3% em massa) e as nanofolhas CsN4 possuem uma
area superficial muito grande e isso ajuda muito no processo de degradacdo de contaminantes, pois aumenta os sitios de
adsorcdo (Tisseraud et al., 2016). Com o intuito de avaliar a atividade fotocatalitica do compdsito, 0 mesmo foi testado com
uma solucéo de efluente organico simulado e obteve uma taxa de degradacdo de 92,4% depois de ser irradiado com luz visivel
por 2 horas (Lu et al., 2016).

Ao comparar a eficiéncia de remogédo do C3N. puro com sua associagdo ao MoS; percebe-se uma notavel diferenca de
adsorcdo devido as camadas estruturais formadas entre as folhas ultrafinas MoS; entrelacadas a estrutura do CsNa. Dessa

forma, conclui-se que a intercalagdo dos dois materiais produz mais sitios ativos na estrutura que a adsorcdo se deve as
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nanofolhas de MoS,. Entretanto, a sobreposicdo das camadas de dissulfeto de molibdénio sobre as camadas de nitreto de
carbono diminui a taxa de degradacdo de poluentes por parte do material, por isso, é importante controlar sua quantidade na
estrutura do material (Lu et al., 2016).

O dissulfeto de molibdénio pode também ser associado ao 6xido de titanio principalmente devido as suas varias
propriedades, como estabilidade quimica, baixa toxicidade e baixo custo (Dong et al., 2015). Entretanto, um fator limitante é o
fato do TiO; absorver na regido do UV (Zhong & Li, 2012).

Para resolver este problema e consequentemente aumentar a capacidade de absor¢do do compdsito, pode-se sintetiza-
los em conjunto usando a técnica da eletrofiacdo. Nesta técnica, prepara-se 0 MoS; pelo método hidrotérmico e em seguida o
mesmo ¢é eletrofiado sobre o TiO; para formar uma estrutura de rede 3D (Zhang et al., 2016).

A eficiéncia catalitica dessa associacdo foi avaliada para absor¢do de corantes organicos e também com solucdo de
matéria organica simulada e a taxa de degradacdo do corante foi de mais de 95% para o corante e para a matéria organica
simulada com irradiacdo de luz UV (Jia et al., 2014).

Microcépsulas de TiO, tem uma boa atividade catalitica devido a sua grande area superficial quando se compara o
mesmo composto sintetizado na forma de nanofibras (Qi et al., 2014). Para tanto, nanofolhas de dissulfeto de molibdénio
podem ser preparadas pelo método hidrotérmico para revestir nanoesferas de dxido de titdnio (Low et al., 2017) e quando se
compara a capacidade de adsor¢do do MoS; ou TiO, puros com o composito formado pela jungdo destes dois materiais
observa-se uma maior capacidade de adsorgao.

Com o intuito de melhorar a atividade catalitica do TiO,, antes do acopla-lo ao MoS; é interessante dopar este
composto com impurezas para expandir sua de adsor¢do para a luz visivel. Dessa forma, o dxido de titdnio modificado e
intercalado ao dissulfeto de molibdénio ird melhorar o desempenho de degradagdo dos poluentes orgéanicos e inorganicos ( Liu
etal., 2017).

O TiO; dopado com N e estes associados ao MoS, foram responsaveis pela remocdo de mais de 91% de
contaminantes baseados em matéria orgénica artificial, com concentracdo de 10 mg/L e recebendo luz visivel por 2 horas
quando comparado apenas com o TiO; puro (Liu et al., 2017).

Catalisadores tendo como base compostos do bismuto sdo muito interessantes pois 0 mesmo possui boas propriedades
Opticas e o oxibometo de bismuto, em especial, tem desempenho fotocatalitico maior que os outros derivados do bismuto. Com
0 intuito de melhorar o desempenho do BiOBr, 0 mesmo pode ser associado ao MoS; pelo método solvotérmico (Di et al.,
2014).

Cerca de 0,02 g dessa associacdo (com 3% em massa de MoS;) foi usada em uma solu¢do de rodamina com
concentracdo de 10 mg/L recebendo luz visivel e houve uma grande degradacdo do corante. Isso se deve ao fato da superficie
porosa do compdsito MoS2/BiOBr fornecer mais sitios ativos que ajudam na degradacdo das rodaminas e essas caracteristicas
séo potencializadas pelas camadas finas de nanofolhas MoS; e pelas bandas de energia do BiOBr.

Um outro material que pode ser acoplado ao MoS; é o BiOl, pois possui uma melhor resposta a luz visivel mas um
problema que pode atrapalhar sua utilizacdo e a lentiddo no processo de separacgdo de fotoelétrons e a solugdo seria liga-lo ao
MOS; para melhorar suas propriedades e consequentemente aumentar sua resposta e as interagdes com a luz visivel.

O carbonato de bismuto, Bi0,CO3; também pode ser associado ao MoS;, o problema reside no fato de que o
Bi»0,CO; tem um desempenho catalitico ativado pela luz UV (Ni et al., 2016). Nessa junc¢do, usa-se 0 método hidrotérmico
para a sintese da associacao de Bi,0,COs/MoS; (Wang et al., 2014).

Ao colocar 0,5% em massa de MoS; em Bi»0,COs, 0 material sintetizado mostrou um desempenho fotocatalitico
melhorado, mais de 99% das rodaminas com concentracdo de 10 mg/L e volume total de 50 mL foi removido em 2,5 h

recebendo luz UV.
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Em outro estudo, nanobastdes Bi,S; foram incorporados a estrutura do MoS; pelo método hidrotérmico e o efeito
catalitico do composito foi medido utilizando vermelho de fenol em solucdo e quando a relacdo em massa entre Bi,S; e MoS;
foi de 4:1, o compdsito exibiu grande eficiéncia de remocdo de poluentes ao receber irradiacdo de luz visivel (Vattikuti &
Byon, 2016).

A intercalacdo de MoS; na estrutura do Bi,S; aumenta a area de superficie e sites ativos de compostos, que
forneceram mais sitios para elétrons fotoinduzidos e lacunas para participar da reacdo redox, resultando em maior atividade
fotocatalitica (Long et al., 2016). Esse material foi capaz de reduzir contaminantes do tipo atrazina. Nesse teste, 30 mg do
fotocatalisador composto foi adicionado a 60 mL de uma solucdo de atrazina com concentracdo de 5 mg/L e o compdsito
apresentou boa atividade catalitica eliminando cerca 89% da atrazina em 240 min de reacéo fotocalitica (Long et al., 2016).

O dissulfeto de molibdénio pode ainda ser associado a prata em processos fotocaliticos, tendo como precursores
iniciais o fosfato e o nitrato de prata. A prata ja esta presente em varios semicondutores e principal problema reside no fato da
prata sofrer foto-corrosdo durante o processo fotocatalitico (Wang et al., 2012).

Dessa forma, é extremamente importante associar a prata a outros materiais. Wang et. al. associaram o MoS; ao
AgsPO4 pelo método da deposicdo e percebeu que as nanoparticulas de fosfato de prata estavam uniformemente dispersas na
superficie das nanofolhas MoS; e ambos 0s componentes estavam em contato préximo um com o outro.

Outro estudo conduzido por Zhu et al., mostrou que com 0,648% em massa de MoS; ocorreu 0 melhor desempenho
catalitico da associacdo, com excelentes propriedades de degradacgdo fotocatalitica para azul de metileno, rodaminas, matéria
organica simulada e compostos fenolicos, que foram quase completamente degradados (Zhu et al., 2016). Esse material era
excitado de forma mais facil pela luz visivel para produzir fotoelétrons, o que melhora muito o processo de fotocatalise.

Com o intuito de aumentar a capacidade catalitica e a estabilidade, Wan et al. usou varios métodos de sintese, entre
eles 0 método hidrotérmico, esfoliacdo ultrassdnica, crescimento in situ, para sintetizar a nanoparticulas de AgsPO. associadas
a MoS; com poucas camadas (Wan et al., 2017).

No caso da esfoliacdo ultrassbnica ele utilizou uma pequena quantidade de MoS, que foi disperso em N-metil-2-
pirrolidona (NMP), seguido por esfoliagdo ultrassdnica por 10 h para obtengdo de suspensdo. Depois disso, as nanoparticulas
de nitrato de prata foram misturadas ao dissulfeto de molibdénio preparado em solucdo para obter o fotocatalisador e apds 16
minutos de exposicao a luz visivel formou-se as nanoparticulas.

Este fotocatalisador foi testado frente uma solucdo de rodaminas (com concentracdo de 10 mg/L) e verificou-se uma
alta eficiéncia do mesmo, degradando-as com apenas 6 mL de solucdo (Wan et al., 2017).

Ja foi relatado anteriormente sobre a associa¢do entre MoS; e TiO,. Além dessa, ha outras associagdo entre esses
materiais que sdo promissoras, entre elas destaca-se a intercalacdo de dissulfeto de molibdénio com éxido de zinco, que é um
semicondutor muito utilizado em diversas pesquisas, contudo, ele possui uma pequena faixa de absor¢do na regido visivel do
espectro solar (Kolodziejczak-Radzimska & Jesionowski, 2014).

A performance catalitica do ZnO pode ser melhorada pela associagdo com outros semicondutores semelhantes (Zheng
et al., 2017). Com base nisso, composi¢des entre M0S2/ZnO foram produzidas pelo método hidrotérmico em baixa temperatura
(Tan et al., 2014).

Os catalisadores preparados (10 mL) foram dispersos em azul de metileno (com concentragdo igual a 20 mg/L) e
simulou-se a luz solar com uma lampada de 18 W. A irradiacdo foi realizada por 100 min e ap6s esse tempo 0s autores
perceberam que houve uma reducdo de 92,7% do teor de azul de metileno em solugéo.

Ja Awasthi et al. relataram que os compdsitos MoS2/ZnO sintetizados mostraram uma alta atividade fotocatalitica em

solucéo de vermelho de fenol. Sob irradiagdo UV, aproximadamente 93% do vermelho de fenol foi degradado dentro 50 min.
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Enguanto isso, 90% do vermelho de fenol pode ser removido dentro 80 min sob a iluminacdo de luz solar natural (Awasthi et
al., 2016).

Pode também associar dissulfeto de molibdénio a éxido clprico, tendo em vista a sua boa atividade catalitica (Arai et
al., 2008). A fotodegradabilidade da associacdo MoS,/CuO foram testadas em uma solucdo de azul de metileno sob luz UV-
Vis. Depois de irradiado por 100 min, a quantidade de azul de metileno removida foi cerca de 95,7%.

O dioxido de zirconio é um material emergente que pode ser utilizado associado ao dissulfeto de molibdénio. Entre
suas caracteristicas, a maior desvantagem é a pequena resposta a energia solar (apenas 4%) e isso constitui a principal
dificuldade em sua utilizagéo préatica (Hao et al., 2017).

Com o intuito de melhorar a resposta dptica do ZrO; os autores fizeram algumas associacdes como formacdo de
compaésitos, dopagem de semicondutores e deposicdo de ions metalicos na estrutura do material (Renuka et al., 2017). Juncdes
de ZrO,/MoS; foram testadas em solugdes de matéria organica simulada e a amostra preparada, com teor de 20% em massa de
MoS; exibiu a maior eficiéncia de fotodegradacéo sob luz ultravioleta com uma eficiéncia de degradacdo de cerca de 95,2%
(Sun et al., 2017). Isso se deve basicamente ao efeito da combinacdo das diferentes estruturas dos dois materiais, alta area de
superficial, varios sitios ativos e alta porosidade do dissulfeto de molibdénio.

Vérios 6xidos de molibdénio do tipo MoOx também podem ser combinados com MoS, para serem utilizados na
remocdo de poluentes ambientais (Cummins et al., 2015). Zhou et al. prepararam estruturas compostas por MoSz/MoOx
alinhadas verticalmente pelo método da deposicdo de vapor e o teste de desempenho fotocatalitico foi realizado degradando 8
mL de solugdo aquosa de rodaminas com concentracéo igual a 4 x 10°¢ mol/L sendo que a maior taxa de degradacéo chegou a
97% apds 120 min de irradiacéo de luz visivel. (Zhou et al., 2014).

Uma outra associacdo possivel é sintetizar compostos ternérios tendo o dissulfeto de molibdénio como um dos
constituintes. Como exemplo, o compdsito formado pela jungdo do tipo FesOs/MoSz/AgsPO, melhorou o desempenho
fotocatalitico para corantes organicos sob irradiagdo de luz visivel em comparagdo com o material individual (Guo et al.,

2016). Essa associacdo, recebendo radiacdo de luz visivel, foi capaz de eliminar até 98,90% de uma solucdo de
rodaminas com concentracdo de 20 mg/L e cerca de 90,74% de uma solugdo de vermelho de fenol com concentracéo igual a 30
mg/L apds 10 minutos de irradiacdo. Os autores relatam ainda que os ions Fe?* e Fe3* possuem fundamental importancia nesse
processo pois desempenham o papel de “armadilhas” de elétrons, o que facilita o processo de oxidagdo de contaminantes.
Outro detalhe é que a nanofolhas de MoS; fornecem uma area superficial adicional na superficie do material.

Diante disso, a incorporacdo de Oxido de metais de transicdo em nanoparticulas de MoS, podem promover
fotodegradacdo, sendo atribuido a redugdo da taxa de recombinacdo de fotogerados elétrons e buracos. Além disso, as
nanofolhas MoS; fornecem uma alta &rea de superficie especifica, 0 que permite que mais metais sejam deposita-se na
estrutura lamelar e contribui para a formacédo de estruturas (Guo et al., 2016).

A Tabela 2 mostra as diferentes formas de associa¢cBes do MoS, com outros materiais, que incluem derivados do
zinco, carbono, titanio, carbetos, ferro, fibras, resinas e oOxidos juntamente com a forma fisica, métodos de sintese,

contaminantes que conseguem reter, pH de eficiéncia, tempo de reagéo e porcentagem de eficiéncia.
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Tabela 2: Resumo da aplicagdo de algumas associac¢des do dissulfeto de molibdénio.

) pH de Concentragéo Tempo .
Método de o Eficiéncia )
. melhor Inicial do de Referéncia
. Sintese Contamin . ) de remogéo
Forma Fisica eficiéncia contaminante  Reacéo
antes
. 120
B dopado com Sintese Azul de (Kumar et al.,
) ) ] <10 10 mg/L 82%
ZnO-MoS:2 hidrotérmica metileno . 2019)
Nanofolhas min
Camadas
o o Sintese ] (Luo etal.,
MoS: Bidimensionai . . Pb/Cu - 10 mg/L 150 min 93%
hidrotérmica 2019)
S
MoS: Nanofolhas
) o o Sintese (Shahzad et
associadoa Ce bidimensionai o Hg? 6,5 0,5mM 120s 74,8 %
) hidrotérmica al., 2020)
Ti S
i 79,4 mg p/ .
Sintese Cr*te 120 (Caietal.,
MoS: Nanofolhas o . 3,0-70 500 mg . Cr**e 88,3
hidrotérmica Ni2* minutos ] 2020)
mg p/ Ni?*
. 293,83 mg
N4Cs dopado Sintese (Suetal.,
) ) Cd?* 6,0 20 mg/L 24 h
comMoeS i hidrotérmica 2019)
P (94%)
Fibra de
polimero . Sintese via (Fausey et al.,
. Fibras . Hg?* 5,0 272 mg/L 48 h 70%
revestida com eletrofiacéo 2020)
MoS:
MoS2
associado a Sintese Pb2*: 18,07 180 (Wang et al.,
Forma de flor o Pb? 5,0 ] 99,57%
FesOs hidrotérmica mg/L; minutos 2020)
magnético
Cr**: 90%;
CI'4+,
MoS: i Sulfametoxa .
. ) Sintese sulfameto 50 (Qiu et al.,
associado a Nanofibras o 3,0 10 mg/L . zol: 57%
hidrotérmica xazol e minutos 2020)
Co3S4 .
bactérias -
Bactérias:
66%
Até 1836
MoS: .
) Sintese mg de (Mério et al.,
associado a Nanofolhas o Hg?* pH <3 50 mg/L 18 horas
hidrotérmica Hg?*/g de 2020)
MMT
MoS/MMT
Escherichi
acoli (E.
MoS: i .
) i Sintese coli) e Entre 3,5e 30 (Liuetal.,
associado Fe?* P6 o 108 UFC/mL ) 100%
hidrotérmica 3,7 minutos 2018)
e Fe%*
Staphyloc

occus 15
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aureus (S.
aureus).
MoS:2
. . Hg?*, Cd% >99% (em
associado a ) Sintese Entre 1,0- 100 (Fuetal.,
. Po . . 100 mg/L . quatro
resina hidrotérmica 6,0 minutos ) 2020)
Cu? ciclos)
quelante
Nanofolhas de
MoS:
ultrafinas i 100 mg/L 333 mg
Sintese 30 (Tong et al.,
Nanofolhas o Pb2 2,0 ) Pb?*/g
. hidrotérmica minutos 2018)
Associadas a compdsito

nanoparticulas
de CeO2

Fonte: Autores (2021).

De acordo com os dados da Tabela 2, é possivel observar que o dissulfeto de molibdénio pode ser associado a
diferentes materiais, se apresenta a em formas fisicas diversas, possui diferentes métodos de sintese, pode reter varios tipos de
contaminantes, inclusive bactérias do tipo Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

Outro detalhe de sua aplicagdo se refere ao pH de utiliza¢do, sendo que h& predominancia de pHs acidos para uma

maior eficiéncia de remocao.

4. Concluséo

O dissulfeto de molibdénio é um material amplamente utilizado na remediagdo ambiental, pois exibe uma taxa de
remocdo de poluentes extremamente alta, rapida cinética de adsorcdo, boa afinidade e excelente seletividade para adsorver
metais pesados e varios ions na 4gua. O método de sintese que apresentou melhor desempenho em termos de rendimento foi o
método hidrotérmico e este é também o método mais utilizado para a sintese do MoS,. O dissulfeto de molibdénio pode ainda
ser combinado com diversos outros materiais, como 6xido de titanio, grafeno, nitretos de carbono, compostos derivados da
prata, bismuto, entre outros. Como exemplo, nanofolhas de MoS; atingem um nivel de adsorcéo particularmente alto para a
Ag+ (cerca de 4000 mg/g), que é bem maior do que varios adsorventes porosos (10-400 mg/g). Outro exemplo é a associacao
de MoS,/ZrO; (contendo 20% em massa de MoSy), que exibiu uma eficiéncia de fotodegradacéo sob luz ultravioleta em torno
de 95,2% quando usada em matéria organica simulada. A associagdo MoS; com dxidos a base de molibdénio também produz
bons resultados. O teste de desempenho utilizando 8 mL de rodaminas com concentragéo igual a 0,4x10~° mol/L frente a esta
associacdo resultou em uma taxa de degradacdo de 97% ap6s 120 minutos de irradiacdo de luz visivel. No teste com aguas
residuais e considerando pHs entre 2 e 7, a eficiéncia de degradacdo ficou em 70%. Outro exemplo é sua associacdo com
compostos derivados do ferro e prata (como FezOs4 e AgsPO.), em que os mesmos foram testados frente ao contaminante
vermelho de fenol com concentragdo igual a 30 mg/L, sendo que a associacdo degradou este contaminante em 98% em cerca
de 10 minutos de atividade. Essas associacbes melhoram a eficiéncia de remocdo de diferentes poluentes orgénicos e
inorgénicos, fato que foi evidenciado nos testes com solugdes de rodaminas, azul de metileno, fendis e matéria orgéanica
simulada através de mecanismos como complexacdo quimica, interacdo eletrostatica e reacdo redox. E extremamente
importante criar maneiras de controlar a quantidade de camadas do MoS; afim de obter uma maior area superficial do material

e consequentemente aumentar a eficiéncia de adsorcdo do mesmo. Alguns fatores tem grande importancia no processo de
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adsorcdo, como a estrutura do MoS;, tempo de adsorcdo, tempo de uso e outros estdo relacionadas as condicfes da solucéo,
como pH, temperatura e tipos de ions presentes. Esses parametros possuem um efeito significativo no processo de adsorcéo.
Embora 0 MoS; tenha apresentado bons resultados na remediacdo ambiental, alguns desafios ainda precisam ser vencidos antes
da aplicacdo em grande escala. Entre esses problemas incluem baixa taxa de recuperacdo, a rapida separacdo do mesmo da
solucdo em que esta inserido aliados ao alto custo de fabricacdo e o complicado processo de producdo, que podem limitar sua
aplicacéo pratica.

Embora grandes esforgos tenham sido feitos na exploragdo de MoS; para a aplicacdo na remogéo de metais pesados,
algumas questfes ainda permanecem abertas e muitos desafios ainda precisam ser superados antes de sua aplicagdo na pratica e
de forma comercial. Alguns desses problemas sdo a sua separacdo rapida da solucdo em que estd inserido, alto custo de
fabricacdo e complicado processo de producdo. Além disso, é necessario aumentar a producdo do MoS,, reduzir o custo,
facilitar a operacdo e dar mais atencdo & melhoria de sitios ativos de grupos sulfonados durante o processo de sintese. Aliado a
isso, ainda existem muitos problemas com a degradacéo de poluentes reais em compositos a base de MoS, principalmente a
falta de conhecimento de todos 0s mecanismos que ocorrem nesse tipo de rea¢do quimica. Com a resolucdo destes problemas
espera-se que nanocompositos de MoS, sejam fotocatalisadores promissores no campo de fotodegradacdo de poluentes
organicos, 0 que associado a compositos ecologicamente favoraveis associe melhor custo de producdo ao compromisso
ambiental de produzir menos contaminagdo e menos lixo para remediar a acdo antropica, trazendo plenitude ao conceito da

economia circular aplicada a ciéncia.
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