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RESUMO

Molibdatos t€m atraido crescente interesse devido a sua versatilidade estrutural e ampla gama
de propriedades fisico-quimicas, que lhes conferem papel de destaque em ciéncia e engenharia
dos materiais. Neste trabalho foram estudados os molibdatos K¢Mo07024.4H,O (KMO) e
KCu0H(Mo004)2(H20) (KCMO). As propriedades estruturais, vibracionais, morfologicas,
fisicas e decomposi¢do térmica foram analisadas e discutidas. Para o primeiro composto,
cristais de KMO foram sintetizados por meio da evaporacao lenta do solvente. Em 303 K, a
difragdo de raios X em p6 (DRXP) mostrou que o material cristaliza em simetria monoclinica
com grupo espacial P2i/c. O resultado de espectroscopia de transmitancia Optica mostrou que
o cristal apresenta baixa transmitancia, especialmente na regido do ultravioleta, sugerindo uma
potencial aplicacdo em filtros UV. As andlises térmicas revelaram dois eventos endotérmicos e
um exotérmico. Esses eventos foram investigados por DRXP in situ em ar atmosférico e em
vacuo, onde foram observadas mudangas de fase associadas a desidratagao e a cristalizagdo. As
fases foram determinadas por meio do método Rietveld. Adicionalmente, um estudo de
espectroscopia Raman em fungdo da temperatura foi conduzido, corroborando essas analises.
Os resultados mostraram que o KMO sofre uma transformagdo para fase amorfa devido a
desidratacdo e cristaliza em um compdsito com as fases anidras KxMo03O10 e K2M0207. Anélises
de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram mudancas significativas na
morfologia do material quando exposto ao ar ou ao vacuo. O vacuo promove a desidratacao e
a cristalizagao em temperaturas mais baixas, facilitando a formac¢ao de K-Mo,07 ¢ alterando os
padrdes de crescimento das estruturas em forma de bastdes. Em relagdo ao segundo material, o
novo composto KCMO foi sintetizado por meio do método sonoquimico. A estrutura cristalina
foi identificada por DRXP e refinamento Rietveld como um polimorfo de molibdatos de metais
de transi¢do em camadas (¢y), que cristaliza em um sistema trigonal com grupo espacial R-3.
Morfologia e composicdo elementar foram investigadas por MEV e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS). As propriedades vibracionais foram investigadas por meio de
espectroscopias de FT-IR e Raman. Adicionalmente, estudos eletroquimicos de voltametria
ciclica, carga-descarga galvanostatica e andlise de impedancia eletroquimica foram realizados
para caracterizar suas propriedades eletroquimicas. O material apresenta alta capacitancia
especifica de 967 F/g em densidade de corrente de 1 A/g e os estudos de carga e descarga
continuos mostraram uma boa estabilidade apds os primeiros 1000 ciclos. Os resultados
sugerem que 0 novo composto tem potencial para ser usado em dispositivos de armazenamento
de energia eletroquimica. Além disso, realizou-se um extenso estudo da decomposicao térmica
do KCMO. As andlises térmicas revelaram que o processo de desidratagcdo ocorre até 655 K. O
estudo de DRXP in situ em ar atmosférico mostrou que entre 560 e 600 K surgem as fases
secunddrias CusMo20y (triclinica P1) e K4(MoOa) (monoclinica C2/c). A partir de 720 K
formam-se as fases KoCu3z(MoOs4)4 (monoclinica P21/a) e o CuO (monoclinico C2/c). Obteve-
se ainda a heteroestrutura composta por KoCuz(Mo0Os)4 e CuO a partir do aquecimento ex situ
do KCMO a 780 K em ar atmosférico. Nos estudos de DRXP em vacuo, os eventos de
desidratacdo e decomposi¢ao ocorrem em temperaturas mais baixas. Além disso, o vacuo
favorece a reducio térmica de Cu®" para Cu'*, e a consequente formacio do Cu,O em estrutura
cubica.

Palavras-chave: Molibdatos de metais de transi¢do; Evaporacdo lenta do solvente; Método
sonoquimico; Método Rietveld; Propriedades eletroquimicas; Mudangas de fase.



ABSTRACT

Molybdates have attracted increasing interest due to their structural versatility and wide range
of physicochemical properties, which confer them a prominent role in materials science and
engineering. In this work, the molybdates KsMo07024:4H,O0 (KMO) and
KCu;OH(Mo004)2(H20) (KCMO) were investigated. Their structural, vibrational,
morphological, physical, and thermal decomposition properties were analyzed and discussed.
For the first compound, KMO crystals were synthesized through slow solvent evaporation. At
303 K, powder X-ray diffraction (PXRD) revealed that the material crystallizes in a monoclinic
symmetry with space group P2i/c. The optical transmittance spectroscopy results showed that
the crystal exhibits low transmittance, especially in the ultraviolet region, suggesting its
potential application in UV filters. Thermal analyses revealed two endothermic events and one
exothermic event. These events were further investigated through in situ PXRD under
atmospheric air and vacuum conditions, where phase transformation/transition associated with
dehydration and recrystallization were observed. The phases were identified via Rietveld
refinement. Additionally, a temperature-dependent Raman spectroscopy study was conducted
and corroborated the thermal and structural findings. The results showed that KMO undergoes
amorphization due to dehydration, followed by recrystallization into a composite of the
anhydrous phases KoMo3019 and KoM0,07. Scanning electron microscopy (SEM) analysis
revealed significant changes in morphology when the material was exposed to atmospheric air
or vacuum. Vacuum conditions promoted dehydration and crystallization at lower
temperatures, facilitating the formation of K2Mo0,07 and altering the growth patterns of rod-like
structures. Regarding the second material, the new compound KCMO was synthesized via a
sonochemical method. Its crystalline structure was identified by PXRD and Rietveld refinement
as a layered transition metal molybdate polymorph (¢y), crystallizing in a trigonal system with
space group R-3. Morphology and elemental composition were examined using SEM and
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Vibrational properties were investigated using
FT-IR and Raman spectroscopies. In addition, electrochemical properties were studied by
cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge, and electrochemical impedance
spectroscopy. The material exhibited a high specific capacitance of 967 F/g at a current density
of 1 A/g, and cycling studies showed good stability after the first 1000 cycles. These results
suggest that the new compound is a promising candidate for use in electrochemical energy
storage devices. Furthermore, an extensive thermal decomposition study of KCMO was carried
out. Thermal analyses indicated that dehydration occurs up to 655 K. In situ PXRD
measurements under air revealed the formation of secondary phases CusMo020 (triclinic, P1)
and K4(MoOs4)> (monoclinic, C2/c) between 560 and 600 K. From 720 K, the phases
K>Cu3(M00Os)s (monoclinic, P2i/a) and CuO (monoclinic, C2/c) appear. A heterostructure
composed of KoCu3(MoO4)4 and CuO was also obtained ex situ by heating KCMO to 780 K in
atmospheric air. Under vacuum, dehydration and decomposition occurred at lower
temperatures. Additionally, vacuum conditions favored the thermal reduction of Cu** to Cu'",
resulting in the formation of Cu2O with a cubic structure.

Keywords: Transition metal molybdates; Slow solvent evaporation; Sonochemical method;
Rietveld refinement; Electrochemical properties; Phase transitions.
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1. INTRODUCAO

A busca e o desenvolvimento de novos compostos multifuncionais, cujas propriedades
permitam aplicacdes em vdrias areas da industria, ciéncia e tecnologia de materiais, constituem
um dos grandes objetivos da comunidade cientifica. Dentro desse contexto, as familias dos
molibdatos de metais alcalinos e de transicdo tém sido intensivamente investigadas devido a
grande variedade de possibilidades de sintese de novos compostos. Diferentes rotas de sintese
vém sendo empregadas com o objetivo de obter materiais de baixo custo, com alta eficiéncia e
que sejam sustentaveis. Nesse cenario, duas classes de molibdatos de metais alcalinos e/ou de
transicao tém sido objeto de estudo nos ultimos anos, os polioxometalatos e os molibdatos de
metais de transi¢do em camadas.

Os polioxometalatos s3o uma diversificada familia de 6xidos metalicos que ja so
utilizados ou t€m potencial nas areas de catdlise [1], filtros e sensores UV [2—4], andlise quimica
[5], medicina [6], biossensores [7] e materiais [8] por conta das suas propriedades redox,
fotovoltaicas ou magnéticas, grande seletividade de ions e moléculas, além de uma ampla
variedade de estruturas, tamanhos e composi¢des [9—11]. Adicionalmente, existe um grande
interesse no estudo dos polioxomolibdatos em altas temperaturas, uma vez que varios 6xidos
do tipo MoOy, metal molibdénio e outros molibdatos podem ser obtidos por decomposigdo
térmica com propriedades para aplicagdes que dependem da estrutura, composicao e
morfologias dos produtos, as quais sdo determinadas pelas condi¢des de aquecimento dos
precursores [ 12—14].

Os 6xidos de metais de transi¢do, por sua vez, sdo formados por oxigénio - elemento
terrestre mais abundante e reativo — e representam uma classe relevante de materiais devido a
sua estabilidade e gama de propriedades fisicas. Ademais, a sintese de molibdatos de metais de
transi¢do em camadas ¢ de grande interesse por sua quimica de intercalacdo, area de superficie
interna potencialmente acessivel e como precursores para formagao de nano-folhas 2D [15,16].
Dessa forma, ¢ importante a busca por diferentes estratégias de sintese para esses tipos de
solidos a base de 6xidos metalicos, tanto para a obtengdo de materiais mais eficientes quanto
para investigar as diferencas e mecanismos envolvendo as mais diversas rotas de sinteses
[17,18].

Além disso, o estudo em condi¢des extremas de temperatura e pressdo tem se mostrado
uma importante ferramenta para induzir transi¢des de fase e obtencao de novas estruturas desses

materiais. A investiga¢do da decomposicao térmica de molibdatos sob diferentes condigdes de
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atmosfera ¢ fundamental para compreender como a pressao parcial de oxigénio e a presenca de
espécies gasosas influenciam as rotas de transformacdo e estabilidade das fases. Em ar
atmosférico, processos de oxidacdo, desidratagdo e rearranjos estruturais podem ocorrer de
maneira distinta em comparagao ao vacuo, onde a menor disponibilidade de oxigénio altera
significativamente os mecanismos de decomposi¢ao.

Motivado por esse contexto, o presente trabalho investiga dois 6xidos de molibdénio
hidratados de familias, tamanhos e estruturas cristalinas distintas. O cristal de heptamolibdato
de potassio tetrahidratado (KsMo07024'4H>0), pertencente a classe dos polioxometalatos, obtido
por meio da evaporacdo lenta do solvente € o novo molibdato com estrutura em camadas
KCu0OH(Mo004)2(H20), sintetizado por meio do método sonoquimico. Assim, a tese ¢
estruturada em duas partes.

Na primeira parte € feita uma descri¢ao geral dos polioxometalatos bem como potenciais
aplicagdes relatadas na literatura. Em seguida, sdo descritos os procedimentos experimentais de
sintese e caracterizagdo por difragcdo de raios X, espectroscopias de infravermelho ¢ Raman,
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por dispersdo de energia,
espectrofotometria no UV-visivel e analises térmicas. Nos resultados e discussdes sdo
apresentadas as propriedades estruturais, vibracionais, morfoldgicas e fisicas do
KsMo070244H>0. Em seguida ¢ feito um extensivo estudo da sua decomposi¢do térmica em ar
atmosférico e em vacuo por meio das técnicas de difragdao de raios X e Raman em fung¢do da
temperatura. Por fim, as conclusdes dos resultados.

Na segunda parte, faz-se uma descri¢ao geral dos molibdatos de metais de transi¢do em
camadas e potenciais aplicacdes dessa classe de materiais. Logo ap0s, € descrita a metodologia
de sintese e confirmacdo da estrutura do novo molibdato lamelar KCu2OH(Mo00O4)2(H20) por
meio de difracdo de raios X em p6 com refinamento Rietveld, além da analise morfolédgica e
composicional através de microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia. Em seguida, ¢ realizado um estudo das propriedades vibracionais do
material por meio de espectroscopias de infravermelho e Raman. Sdo realizadas ainda, analises
eletroquimicas visando explorar sua potencial aplica¢do em dispositivos de armazenamento de
energia eletroquimica. Além disso, realiza-se um estudo extenso da decomposi¢@o térmica por
meio de analise termogravimétrica, calorimetria exploratéria diferencial e difracao de raios X

em funcdo da temperatura em ar atmosférico e em vacuo. Por fim, as conclusdes dos resultados.
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2. FUN DAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Os molibdatos

Nos ultimos anos, os 6xidos de metais de transi¢ao t€ém atraido consideravel interesse
devido a sua importancia tecnologica promissora em uma ampla variedade de aplicagdes. Nesse
contexto, os 6xidos formados por molibdénio, os molibdatos, constituem uma relevante classe
desses materiais por exibirem varias propriedades funcionais, que por sua vez, sdo dependentes
das estruturas dos compostos.

O molibdénio ¢ um elemento de grande relevancia bioldgica, geoquimica e industrial,
pertencente a segunda série dos elementos de transicdo. O metal é capaz de adotar estados de
oxidacdo que variam de +2 a +6, os quais podem ser facilmente convertidos uns nos outros
[19,20]. Em meio aquoso, normalmente prevalece o mais alto estado de oxidagdo (+6),
favorecendo a formacao de oxianions contendo molibdénio que vao desde estruturas discretas,
como os molibdatos com Mo03?2, e.g., NaxMoO4 [21], KaMoO4 [22], CuMoOs [23] e NiMoO4
[24], até estruturas super estendidas, como o complexo aglomerado em forma de “ourigo”
contendo 368 atomos de molibdénio, reportado por Miiller e colaboradores [25].

Diversas rotas sdo empregadas para a sintese dos molibdatos, as quais envolvem
nucleacao e crescimento controlado dos materiais a partir de precursores moleculares ou
10nicos, com as quais pode-se modificar parametros tais como tamanho, forma, controle da
composi¢ao e ainda fazer uso de agentes surfactantes [26]. Dentre os métodos mais usados para
a sintese dos molibdatos estdo o hidrotermal [27,28], precipitacdo quimica [29,30], reacdo de
estado solido [31] e sonoquimico [32,33].

A formacao das espécies de molibdatos nas sinteses ¢ altamente dependente do pH do
meio. Em pH entre 5 e 6, usualmente ocorre a formacdo de anion molibdato Mo0O3?, j4 para
meios mais acidos o molibdato torna-se protonado, dando lugar a espécie anidonica com menor
carga HMoOj [34,35]. Existem ainda os isopolimolibdatos, como o Mo0,052 ¢ 0 MogO5¢ e
suas formas protonadas, que ¢ sabido se formarem em pH entre 5 e 6, apresentando alta
concentracdo de molibdénio [19].

Além de compostos com o anion molibdato e um cation, também sdo amplamente
estudados os molibdatos binarios, notadamente os do tipo scheelita, os quais vém sendo
relatados em termos de efeitos de modulacdo de estrutura, caracteristicas espectroscopicas
promissoras e excelentes propriedades de fotoluminescéncia, dentre outras aplicagdes [36—39].

O duplo molibdato NaCe(MoOQOs),, por exemplo, foi referido na literatura como potencial
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material para o desenvolvimento de fotoanodos projetados para geracao sustentavel de energia
em células fotoeletroquimicas [40], fotocatalise [41] e com propriedade antibacteriana [42].

O estudo da decomposi¢do térmica dos molibdatos também vem se tornando um
crescente objeto de estudo na comunidade cientifica, uma vez que nanoparticulas de 6xido
metalicos podem ser obtidas acima da temperatura de decomposic¢do, onde a nucleacdo e taxa
de crescimento podem ser bem controladas, levando a formacdo de estruturas com alta
monocristalinidade [43,44].

Devida a essa ampla gama de possiveis estruturas moleculares que podem ser
sintetizadas com o molibdénio e por conta da sua combinag¢do tinica de propriedades, tais como,
alta resisténcia em temperaturas elevadas, alta condutividade térmica e elétrica e baixa
expansdo térmica, o metal molibdénio, suas ligas e os molibdatos tém sido empregados em

inimeras aplicagdes, tais como filtros e sensores UV e supercapacitores.

2.2 Filtros e sensores UV

A luz ultravioleta (UV) ¢ um tipo de radiagdo eletromagnética compreendida entre
aproximadamente 100 e 400 nm, podendo ser originada natural ou sinteticamente. As radiagdes
UV sio categorizadas em UVA de comprimento de onda longo (315-400 nm, 3,10-3,94 eV),
UVB de comprimento de onda médio (280-315 nm, 3,94-4,43 eV) e UVC de comprimento de
onda curto (100-280 nm, 4,43-12,4 eV) [45]. Embora seus efeitos possam ser potencialmente
benéficos ou nocivos, a luz UV sintética tem sido amplamente utilizada em aplicagdes
biomédicas, como na desinfeccdo de superficies e dispositivos médicos, produgdo de
vitamina D, fototerapia e fotoimagem [46—48], bem como em processos de fabricagdo
industrial, tais como impressao 3D, fotocura de polimeros e micromaquinagem a laser [4].

Todavia, a superexposi¢do a luz UV pode ser prejudicial & saude humana, incluindo
danos aos olhos, a pele e supressdo do sistema imunoldgico, em particular, os raios UV que
podem ser absorvidos pelos cromoforos celulares, e.g., hemoglobina, melanina, DNA e acidos
nucléicos, resultando na produg¢ao de radicais livres ou espécies reativas de oxigénio [49]. Essas
espécies reativas geradas, por sua vez, causam a oxidagdo de macromoléculas bioldgicas e de
componentes celulares na pele, o que leva a inflamagdo, ao envelhecimento e, em casos mais
graves, ao cancer de pele [50,51].

Nesse contexto, o monitoramento da exposi¢cdo a luz UV ¢é essencial para garantir
protecdo adequada e evitar problemas de saide. A maioria dos sensores UV comerciais esta
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disponivel principalmente em forma de dispositivos eletronicos de estado so6lido, que sdo
tipicamente rigidos e frageis, o que limita sua portabilidade devido a falta de conformidade e
resiliéncia. Dessa forma, o desenvolvimento de sensores e filtros UV simples, portateis e
altamente eficientes continua sendo um desafio [2,4].

As tecnologias atuais de detec¢do de UV podem ser categorizadas em sistemas
fotoelétricos e fotocromicos. Os sensores fotoelétricos s@o tipicamente compostos por
fotodetectores, nos quais a detec¢ao se da por meio da conversao da radiacdo UV em corrente
elétrica via fotoexcitagdo dos elétrons em materiais semicondutores [52,53]. Contudo, os
sensores fotoelétricos precisam transformar a fotocorrente em sinais eletronicos que possam ser
medidos, necessitando, portanto, de componentes eletronicos adicionais, o que dificulta sua
miniaturizacao [45,54].

Os sensores fotocromicos, por sua vez, ndo requerem o uso de componentes eletronicos
adicionais para a medi¢do colorimétrica visual direta, podendo ser integrados em materiais
macios, flexiveis e conformaveis [55,56]. Por outro lado, eles sofrem alteragdes de cor quando
expostos a luz UV. Isso pode ocorrer devido a fotorreagdes de grupos funcionais em suas
estruturas moleculares ou por transferéncia de carga em reagdes redox [57]. Em compositos
fotocromicos com molibdénio, a mudanga de cor ocorre por reagdes de reducao dos metais de
transi¢ao, resultando na alteragdo do estado de valéncia [58].

Nesse contexto, materiais fotocromicos a base de polioxometalatos vém sendo
reportados na literatura por conta das suas rapidas reagdes de transferéncias, intensa absorgao
na regido UV e capacidade de sofrer fotoescurecimento reversivel [59,60]. Essas caracteristicas
tornam os polioxomolibdatos candidatos promissores para aplicacdo em filtros UV hibridos,
favorecendo o desenvolvimento de protecdes solares mais estaveis, seletivas e com

propriedades fotoprotetoras ajustaveis.

2.3 Supercapacitores

Existe uma crescente demanda mundial por energia devido a fatores como o aumento
populacional, aquecimento global e o esgotamento dos combustiveis fosseis [61,62]. Por esses
motivos, torna-se essencial o desenvolvimento de novas fontes alternativas e tecnologias de
armazenamento de energia para ajudar a reduzir o impacto desses problemas. Diante desse
cendrio, sistemas de armazenamento de energia eletroquimica se mostram uma excelente
alternativa para armazenamento de energia renovavel [63].
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Nessa perspectiva, os supercapacitores se destacam por apresentarem rapida capacidade
de carga-descarga, altas taxas de poténcia, longo ciclo de vida, sustentabilidade ambiental e
baixos requisitos de manuten¢do quando comparados com baterias e capacitores convencionais
[64,65]. Os capacitores eletroquimicos, também referidos na literatura como supercapacitores
devido a sua densidade de capacitancia extraordinariamente alta [66,67], sdo categorizados
conforme seus mecanismos de armazenamento de carga como capacitores elétricos de dupla
camada (EDLC, do inglés electric double-layer capacitor), que armazena carga por meio de
adsor¢ao/dessor¢ao de ions, e pseudocapacitores, nos quais a carga ¢ armazenada através de
reagOes faradaicas [68].

O EDLC armazena cargas tanto eletrostaticamente quanto por processos de reacdo nao
faradaicos, coletando a transferéncia de carga por adsorcdo de ions eletroliticos quando ¢
aplicada alguma quantidade de tensdo e corrente [61], conforme ilustrado na Figura la. O
comportamento eletroquimico tipico de EDLC apresenta curvas de voltametria ciclica em
formato retangular e perfis de carga/descarga galvanostatica em padrao triangular simétrico,

como mostram as Figuras 1b e lc, respectivamente.
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Figura 1. a) [lustracdo esquematica do mecanismo de armazenamento de energia de um EDLC e formas
representativas das suas curvas de b) voltametria ciclica e ¢) carga-descarga galvanostatica.
Fonte: Adaptado da referéncia [69].

Uma vez que o armazenamento de carga desses materiais ¢ de natureza eletrostatica,
eles exibem uma resposta imediata a mudancas de potencial, logo, apresentam alta densidade
de poténcia, todavia, com baixa densidade de energia devido a auséncia de reacdes faradaicas
[68]. Por apresentarem grande area superficial, alta densidade de poténcia e maior
condutividade, materiais a base de carbono, e.g., nanotubos de carbono, carvao ativado, grafeno

e xerogel, estdo incluidos nos EDLC [70].
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J& a pseudocapacitancia foi o termo definido pela primeira vez por Conwad para

descrever materiais que exibiam assinaturas eletroquimicas similares aquelas dos EDLC, mas

que, entretanto, envolviam diferentes mecanismos de armazenamento de energia [71,72]. Nos

pseudocapacitores, o armazenamento de carga depende de processos faradaicos, envolvendo

reacdes redox reversiveis e intercalacao de ions na superficies do eletrodo para alcangar alta

capacitancia e densidade de energia [73].

Em outras palavras, os materiais pseudocapacitivos exibem reagdes redox do tipo

bateria, as quais ocorrem em taxas muito altas, semelhantes a capacitores e refletem suas

caracteristicas eletroquimicas, com curva de voltametria ciclica quase-retangular e perfis de

carga/descarga quase-triangular [74]. Os diferentes tipos de mecanismos de armazenamento de

energia e suas respectivas assinaturas eletroquimicas sao ilustrados na Figura 2.
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Figura 2. [lustragdo esquematica do mecanismo de armazenamento de energia e correspondentes curvas de
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voltametria ciclica e carga-descarga em pseudocapacitor de a-c) redox de superficie, d-f) intercalagio e g-i) tipo
bateria faradaica. Fonte: Adaptado da referéncia [69].
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Nos pseudocapacitores de redox de superficie, o armazenamento de carga ¢
principalmente devido a transferéncias de carga que ocorrem na superficie do eletrodo (Fig. 2a)
e seus perfis de voltametria ciclica e carga/descarga se assemelham aos dos EDLC (Fig. 2b e
2¢). Por outro lado, em alguns materiais lamelares ocorre transferéncia de carga do tipo
faradaica por meio da intercalacdo de ions do eletrdlito em seus tineis ou camadas (Fig. 2d),
sem mudangas estruturais na fase cristalina. Esse mecanismo, denominado pseudocapacitancia
por intercalacdo, difere dos pseudocapacitores redox convencionais por envolver reacdes
reversiveis em todo o volume do material e nao apenas na superficie [75,76]. Seus
correspondentes perfis eletroquimicos sdo mostrados nas Figuras 2e-f.

Os eletrodos do tipo bateria convencional, por sua vez, diferem dos eletrodos tipo
capacitor em termos dos processos redox, os quais sdo responsaveis por mudangas de fase do
material durante o processo eletroquimico [69]. Além disso, materiais que apresentam reagoes
faradaicas do tipo bateria controladas por difusdo em estado solido (Fig. 2g) apresentam alguns
picos redox bem definidos nas curvas de voltametria ciclica e perfis de cargas/descarga
semelhantes a uma bateria (Fig. 2h-1) [71].

Existem também os eletrodos desenvolvidos com nanomateriais, os quais, por sua
nanoestrutura, reduzem os caminhos de difusdo idnica e, em alguns casos, evitam mudancas de
fase nos materiais. Dessa forma, eles passam a apresentar assinaturas eletroquimicas tipicas de
pseudocapacitores, sendo o fenomeno classificado como pseudocapacitancia extrinseca, no
qual materiais originalmente do tipo bateria, quando na forma de nanomateriais, passam a exibir
caracteristicas pseudocapacitivas [77]. Uma grande variedade de 6xidos de metais de transigao,
polimeros condutores e compositos podem ser utilizados nessa classe de supercapacitores,
sendo particularmente Uteis em aplicagdes que exigem ciclos rapidos de carga/descarga e maior
capacidade de armazenamento de energia [69,73].

Dessa forma, ha grande interesse por materiais que apresentem alta capacitancia
especifica, aliada a densidades de energia e de poténcia mais elevadas, para serem aplicados
como eletrodos de supercapacitores altamente eficientes. Nesse contexto, varias pesquisas com
molibdatos de metais de transicdo tém sido desenvolvidas devido as suas propriedades de
material altamente estavel, alta reatividade redox e excelentes propriedades fisico/quimicas em
dispositivos de armazenamento de energia [78—80].

De modo particular, os molibdatos com metais de transi¢do sdo conhecidos como
potenciais eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia gracas a sua grande faixa de

possibilidades de estados de oxidagio (de Mo®* a Mo?), que resulta em uma alta capacidade
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teorica, além de excelente atividade eletroquimica, boa condutividade elétrica, baixo custo,
sintese facil, boa disponibilidade e natureza ecologica [81,82].

Os molibdatos apresentam ainda grande area superficial, normalmente resultante de sua
natureza porosa, oferecendo amplos sitios ativos para as reagdes eletroquimicas. Além disso,
sua versatilidade e compatibilidade com outros materiais, permitem o desenvolvimento de
compositos avangados, aprimorando o desempenho geral dos dispositivos [83—85]. Por esses
motivos, varias pesquisas t€ém se concentrado no estudo desses materiais para obtencdo de

eletrodos com melhor desempenho em supercapacitores nos ultimos anos [61,65,84—86].
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3. HEPTAMOLIBDATO DE POTASSIO TETRAHIDRATADO

3.1 Descricao geral

Os polioxometalatos (POMs) tém atraido interesse de pesquisa devido as suas
propriedades Uinicas em relagdo ao tamanho dos aglomerados dos 6xidos metalicos, estabilidade
térmica, caracteristicas de solubilidade favoraveis e possibilidade de incorporagdo de moléculas
organicas na formacdo de estruturas metal-organicas, que possibilitam uma grande faixa de
aplicagdo em catalise [8§7-90], sensores eletroquimicos [91], equipamentos eletrocromicos [92],
magnetismo e materiais fotossensiveis [93,94], biomedicina [95], dentre outros. Uma das razoes
para a sua grande variedade estrutural origina-se de sua mudanca de conformacdo, devida a
agregacao e a montagem estrutural, que t€m forte correlacdo com parametros ambientais, tais
como o pH da solu¢do, a concentracdo e as substancias inorganicas ¢/ou organicas utilizadas
nas sinteses [96].

Os POMs sdao compostos formados por aglomerados de anions de 6xido metalicos com
formula geral {MOx}n, onde M = Mo, W, V e em alguns casos Nb [1,97,98]. Esses materiais
apresentam grande variedade quimica e estrutural além de propriedades unicas como acidez,
atividade redox e fotoatividade, que os tornam modelos ideais para a exploragao da reatividade
do 6xido metalico em nivel molecular [99]. De modo particular, os polioxometalatos formados
a partir de anions molibdatos sdo denominados polioxomolibdatos, constituindo uma familia de
materiais notaveis pela sua diversidade de estruturas que incluem os anions isopolimolibdatos
{Mo4}, {Mo7}, {Mo36}, {Mo154}, dentre outros [94,100]. O sal heptamolibdato ¢ a maior
espécie de molibdato em solu¢do neutra conhecida, tendo sido investigado como catalisadores
de oxidacdo em epoxidacdes de alceno, hidroxilagdes de benzeno e branqueamento de polpa
[101].

Desde a década de 1960, a especiagio em solugdes acidas de [MoY'04]* com diferentes
concentragdes e espécies 10nicas tem sido objeto de extensa investigagdo por meio de
potenciometria e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear [102,103]. Os processos de
polimeriza¢io do [Mo"'04]*" sdo observados em solugdes em que a concentragio do Mo"! é
maior que 10 M, onde o maior produto formado por sua acidificagio é o heptamolibdato
[Mo07024]% (Fig. 3), o qual apresenta sua concentragio maxima em pH = 5 e pode ser protonado

apos acidificagdo adicional [9].
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Figura 3. Estrutura cristalina dos heptamolibdatos [M07024]%".

Virias técnicas de sintese foram desenvolvidas para depositar POMs como moléculas
individuais, particulas micro e nano estruturadas, materiais em camadas ou na forma de bulk
em substratos homogéneos, dentre as quais estdo o revestimento por imersdo, deposi¢do
solvotérmica e de sonicagdo, e eletrodeposicao [99]. Normalmente, a estrutura desses materiais
¢ formada pela policondensag@o de &nions monoméricos em solu¢do aquosa, sendo constituidos
por octaedros ligados pelos cantos, arestas ou faces [1].

Um grande niimero de trabalhos tém sido dedicados a sintese e estudo das propriedades
térmicas e evolucoes estruturais em fungdo da temperatura de sais complexos com diversos
cations e oxoanions contendo Mo [12—-14,104—-106]. Chithambararaj et al. [107] investigaram
a decomposi¢do térmica do sal (NH4)sMo07024.4H>0O através de andlise in situ de difragdo de
raios X, observando que a estequiometria do material formado ap6s o processo ¢ influenciada
pela formagdo de MoO;s e a variagdo de temperatura, enquanto Lima et al. [108] investigaram
esse comportamento sob efeito de diferentes atmosferas de gas e temperaturas de sintese.

Até onde sabemos, sdo escassos na literatura estudos do heptamolibdato de potéssio
tetrahidratado (K¢Mo070244H>0), tendo o sistema sido brevemente relatado pela primeira por
Gatehouse e Leverett em 1968 [109] e sua estrutura resolvida por Evans, Gatehouse e Leverett
em 1975 [110], como isoestrutural do (NH4)sM070244H>0. Nesse trabalho, o objetivo é realizar
um estudo das propriedades estruturais, vibracionais, Opticas, morfologicas e investigar a
decomposicdo térmica do Ke¢Mo70244H>O. As andlises das propriedades Opticas de
transmitancia apontaram uma potencial aplicacdo do material em filtros e sondas fotodetectoras

de UV. Além disso, para entender a evolugado estrutural com o aquecimento, um estudo extenso
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de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica diferencial
(DTA) associado com medidas in situ de difracdo de raios X em p6 (DRXP) em funcdo da
temperatura em ar atmosférico e vacuo, juntamente com medidas de espectroscopia Raman em
fun¢do da temperatura. Adicionalmente, as mudancgas na morfologia foram investigadas por

microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.2 Metodologia

3.2.1 Materiais e método

Os cristais de KeM07024.4H>0 (KMO) foram sintetizados pelo método da evaporagdo
lenta do solvente. Inicialmente, dissolveu-se 1 mmol de (NH4)sM07024.4H>0O (Sigma-Aldrich,
99%) em uma solucdo de 15 mL de metanol e agua destilada (proporcao 1:2 %V/V) e em
seguida foram adicionados 6 mmol de KOH (Sigma-Aldrich, 99%). Poucos segundos apds a
adi¢ao do KOH formou-se um precipitado branco. O pH medido foi de aproximadamente 6.
Nesse processo, ocorreu a substitui¢do cationica do [NH4]" pelo [K]" na ligagdo com o anion

heptamolibdato [Mo070,4], de acordo com a seguinte reagio:

(NH4)6M07024-4H20 + 6KOH — KsM07024:4H20 + 6(NH4OH) (1)

O preparo foi mantido sob agitagdo magnética em 600 rpm por 20 minutos, o qual
formou um precipitado branco composto por Ke¢Mo7024:4H20 (ficha 01-070-2237) e
KoMo02010:3H20 (ficha 01-083-0325). Em seguida, a mistura obtida foi centrifugada em
5000 rpm (3040 g) por 10 minutos. Por fim, a solu¢do sobrenadante foi filtrada e colocada em
estufa a 35 °C para completa evaporacdo do solvente, sendo os cristais formados apds duas

sémanas.

3.2.2 Caracterizacoes

3.2.2.1 Difracao de raios X em po (DRXP) e refinamento Rietveld

Os cristais foram pulverizados em almofariz de dgata para as medidas de DRXP em
temperatura ambiente e em funcdo da temperatura, que foram realizadas em um difratometro

da Bruker, modelo D8 Discover (Fig. Sla do material suplementar), operando com radiagdo de
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Cu Ka (A =1,5418 A), tensdo de 40 kV e corrente 40 mA, geometria parafocal Bragg-Bretano,
e detector linear LynxEye XE. As medidas foram feitas em um intervalo angular (20) variando
entre 8° ¢ 60°, passo angular 0,02° e tempo de aquisicao 0,9 segundos. Para as medidas em altas
temperaturas foi utilizada uma camara da Anton-Paar (Fig. S1b), modelo HTK 1200N, em faixa
de temperatura entre 303 a 683 K. Para baixas temperaturas (300-13 K) utilizou-se uma camara
Cryosystems da Oxford (Fig. Slc). Os difratogramas obtidos foram refinados pelo método
Rietveld por meio do software GSAS II [111], utilizando dados coletados do arquivo de
informacodes cristalograficas, n® 8080 [110], no banco de dados da Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD). As medidas foram realizadas na Central Analitica de Materiais (CeMAT) da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA) em Sao Luis.

3.2.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por

dispersao de energia (EDS)

A morfologia do p6 dos cristais KMO em temperatura ambiente e apds os estudos em
fun¢do da temperatura foram analisadas em um microscopio eletronico de varredura da Zeiss,
modelo EVO 15, equipado com detector SE (Fig. S2a). Para realizagdo das medidas, o material
foi depositado e fixado em stubs com fita condutora de carbono. Adicionalmente, os elementos
quimicos presentes nas amostras foram identificados por meio de espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDS, do inglés energy dispersive spectroscopy), usando um detector da
Bruker, modelo XFlash 410-M (Fig. S2b). As medidas foram realizadas na Central Analitica de
Materiais (CeMAT) da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA) em Sao Luis.

3.2.2.3 Analises vibracionais

Para andlise das propriedades vibracionais foram realizadas medidas de espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) no p6 em um espectrometro da Perkin
Elmer (Fig. S3a), modelo Frontier, equipado com um acessorio de reflectancia total atenuada
universal (UATR) de cristal de ZnSe. Os dados foram obtidos na faixa de nimero de onda entre
400 a 4000 cm™!, com resolugdo espectral de 4 cm™'. A medida foi realizada no Laboratério de

Plasmas e Processos (LPP) do Instituto Tecnologico da Aerondutica (ITA).
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As medidas de espectroscopia Raman foram feitas em um espectrometro triplo da Jobin-
Yvon, modelo T64000 (Fig. S4a), equipado com detector CCD (Charge-Coupled Device)
resfriado a nitrogénio liquido. Foi utilizado laser de estado s6lido A = 532 nm, com filtro 50%,
focalizado na superficie da amostra com uma lente objetiva de aumento de 20x e distancia focal
de 20,5 mm. Os espectros Raman foram coletados utilizando-se 5 acumulagdes e tempo de
aquisi¢cao 60 segundos, com as fendas ajustadas de modo a serem obtidos espectros com
resolugdo de aproximadamente 2 cm™. Para os experimentos em fungio da temperatura (303-
683 K) foi utilizado um estagio térmico THMS600 (Fig. S4b) acoplado a um controlador de
temperatura da Linkan scientific instruments, modelo PE95/T95, com taxa de aquecimento de
10 K/min. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e

Impedancia (LEVI) na UFMA de Sao Luis.

3.2.2.4 Analises térmicas

As medidas de termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA, do inglés
differential thermal analysis) foram realizadas de forma simultinea em um analisador
termogravimétrico da Shimadzu, modelo DTG-60 (Fig. S5), utilizando cadinho de aluminio,
em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de ar de 100 mL/min, sob taxa de aquecimento de
10 K/min e utilizando aproximadamente 5,36 mg de amostra em um intervalo de temperatura
de 303 a 683 K. A medida foi realizada no Laboratério de Andlises Térmicas (LAT) na UFMA

de Imperatriz, campus Bom Jesus.

3.2.2.5 Analise optica

O espectro de transmitancia na regido de comprimento de onda entre 200 a 1000 nm foi
medido diretamente nos cristais KMO fixados em um anteparo de aluminio/zinco anodizado,
em um espectrofotometro da Edinburgh Instruments, modelo FS5, conforme configuragao
experimental apresentada na Figura S6. A medida foi realizada na Universidade Federal de Sao

Paulo (UNIFESP).
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3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Sintese

Os cristais KMO foram obtidos apds duas etapas de sintese. Na primeira, ocorreu a co-
precipitagdo em consequéncia da substitui¢do catidnica do [NH4]" pelo [K]" na ligagdo com o
4nion heptamolibdato [M070,4]® em solugdo aquosa com (NH4)sMo070244H20 ¢ KOH. Os
cations [NH4]" e [K]" tém raios i6nicos aproximadamente iguais, o que pode ter favorecido o
fendmeno observado [112]. Em seguida, a solucdo foi centrifugada e o material sobrenadante
levado a estufa em temperatura de 35 °C para completa evaporagdo do solvente. Apos duas
semanas, foram obtidos cristais transparentes em formato de prisma com dimensdes de

aproximadamente 3 mm x 1 mm X 0,2 mm, conforme ¢ apresentado na Figura 4.

Figura 4. Fotografia do cristal KMO.

Outras rotas de sintese ja foram utilizadas para obtencdo desse material. Hassani,
Khosravi e Hakimi utilizaram solu¢do em meio acido e formacao de um molibdato
intermediario que posteriormente ¢ aquecido antes de formar o KeMo070244H>0 [113]. Wilke e
Casati empregaram uma rota mecanoquimica [114]. Todavia, o método da evaporacao lenta do

solvente é mais simples, permitindo a obtencao dos cristais KMO com alto grau de pureza.

3.3.2 Difracao de raios X em p6 (DRXP) em temperatura ambiente

O difratograma em temperatura ambiente foi refinado por meio do método Rietveld,
utilizando os dados cristalograficos [01-070-2237] coletados no ICSD, conforme mostrado na

Figura 5.
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Figura 5. DRXP refinado pelo método Rietveld em temperatura ambiente (300 K) do KMO.

Os indices de confianga Ryp = 6,20 % e S = 1,35 mostram que o refinamento foi
realizado com um bom nivel de ajuste e que os dados produzidos possuem boa confiabilidade,
confirmando que o material sintetizado ¢ o KsM070244H20, que cristaliza em um sistema
monoclinico com grupo espacial P2i/c (C3,), contendo quatro moléculas por célula unitaria
(Z = 4). Os parametros de rede sdo apresentados na Tabela 1, estando em concordancia com os

valores reportados na literatura.

Tabela 1. Parametros de rede do KMO.

Parametros de rede Valores da literatura Valores desse estudo
da célula unitaria ICDD [01-070-2237]
a(A) 8,15(2) 8,162(1)
b (A) 35,68(10) 35,770(2)
c(A) 10,30(2) 10,367(2)
B(°) 115,2(2) 115,450(4)
V (A% 2710,1 2733,2(3)

A Figura 6 apresenta a célula unitaria do KMO, sem os 4tomos de hidrogénio, ao longo

do eixo a. O material ¢ isoestrutural com os analogos de amoénia ((NH4)¢6M070244H20) e
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rubidio (RbsMo070244H20), sendo constituido por blocos do heptamolibdato [Mo7024]°,
também chamados de paramolibdatos, que sdo formados por sete octaedros MoOs condensados
com as bordas compartilhadas e circundados pelos ions de potassio [109,110,115]. A
coordenagdo dos oxigénios com os cations [K]" ¢é irregular, com 4tomos das moléculas de H>O

fazendo parte do poliedro de coordenagao.

Figura 6. Célula unitaria do KMO, sem os dtomos de hidrogénio, ao longo do eixo a.

3.3.3 Propriedades morfologicas e composicionais

A Figura 7 apresenta a imagem de MEV do pé do cristal disperso em fita de carbono
em ampliagdo de 15 mil vezes, além do espectro de EDS no ponto 1 e os mapas composicionais
referentes aos elementos molibdénio (Mo), potassio (K) e oxigénio (O). A micrografia (Fig. 7a)
mostra boa uniformidade no tamanho dos graos da amostra e formacdo de aglomerados. Mais
adiante, na se¢do 3.3.7, sera realizado o estudo in situ do padrdo de difragdo do pd desse material
em fungdo da temperatura, e, posteriormente, imagens de MEV mostrardo as mudancgas na sua
morfologia apos ser submetido a um aumento de temperatura até 683 K tanto em ar atmosférico
quanto em vacuo.

O espectro de EDS (Fig. 7b), obtido no ponto 1 da Figura 7a, confirma a pureza do
KMO, apresentando picos em 0,53 keV (O-Ka), 2,3 keV (Mo-La), 2,4 keV (Mo-Lp), 3,3 keV
(K-Ka) e 3,6 keV (K-KB). A imagem de MEV e a andlise elementar por EDS corroboram o
refinamento Rietveld (Fig. 5), através dos quais pode-se avaliar que o material apresenta alta
pureza morfologica e elementar, destacando a eficiéncia do processo de sintese empregado no

trabalho.
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Figura 7. a) Imagem de MEV em magnificagdo de 15kx do p6 dos cristais KMO. b) Espectro EDS do ponto 1.
Mapas composicionais referentes aos elementos ¢) Mo, d) K e e) O.

3.3.4 Espectroscopia de transmitincia optica

A Figura 8 apresenta os espectros de transmitincia Optica medidos diretamente no cristal
KMO e no ar, na faixa de comprimento de onda de 200 a 1000 nm. A medida no ar (espectro
em vermelho) foi usada como referéncia, mostrando uma transmitancia constante de 100 % em
todo o intervalo e indicando que ndo ha qualquer absorc¢do na auséncia do cristal.

Nos espectros em azul sdo mostradas a medida original (medida no cristal KMO) e uma
versdao amplificada por um fator 5 (medida no cristal KMO x 5) para uma melhor visualiza¢do
das variagdes espectrais de baixa magnitude. De modo geral, o material apresenta baixa
transmitancia, com transmitancia maxima inferior a 15 % nas regides do espectro visivel (400
a 640 nm) e do infravermelho (700 a 1000 nm). Todavia, na regido do ultravioleta (abaixo de

340 nm) o KMO absorve praticamente toda a radiagdo, com transmitancia em torno de 1 %.
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Figura 8. Espectro de transmitincia 6ptica do cristal KMO.

As vibragdes caracteristicas de absor¢ao das ligacdes Mo-O aparecem na regido do UV
com faixa de frequéncia especifica entre 190 e 400 nm [116]. Li ef al. [2] estudaram POMs e
mostraram que essa propriedade de alta absor¢do pode ser aplicada com eficiéncia em
fotodetectores de UV [2]. Adicionalmente, ha na literatura aplicagdes em filtros UV para
materiais com alta absor¢ao no ultravioleta [117—119].

A partir do espectro de transmitancia Optica, no qual € possivel analisar a resposta de
atenuagdo da luz que passa pela amostra, fez-se uma avaliagdo do coeficiente de absor¢ao,

a(hv), em funcdo da energia do foton (Fig. 9), conforme a Equagdo 2 [120]:

a(hv) = =In ; hv(eV) =

1 [1—R(h)? 1239,8 )
d [ T(hv) A (nm) @

Onde d ¢ a espessura (= 0,02 cm), R ¢ a reflectancia e T a transmitancia do cristal KMO

em fun¢do da energia ou comprimento de onda do foton incidente.
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Figura 9. Grafico do coeficiente de absor¢do x energia do foton e bandgap Optico estimado para o cristal KMO.

Uma vez que o sinal da reflectancia foi baixo, assumiu-se R = 0. Dessa forma, ao
extrapolar a por¢do reta dos dados na abscissa em a(hv) = 0, obteve-se uma estimativa de
aproximadamente 3,32 eV para o bandgap 6ptico do cristal KMO. Esse resultado aponta que o
material apresenta uma forte absor¢ao na regido do ultravioleta de comprimento de onda longo
UVA, situada entre 315 ¢ 400 nm ¢ entre 3,10 a 3,94 eV [45].

Dessa forma, os resultados apresentados, aliados a natureza inorganica do material, que
tende a conferir maior estabilidade térmica e fotoquimica em comparacdo com filtros UV
orgéanicos, indicam que o cristal KMO tem potencial promissor para aplicagdes em filtros
opticos e desenvolvimento de tecnologias optoeletronicas voltadas a protecao e a detecg¢do de
radiacdo UV. Todavia, estudos adicionais tais como estabilidade sob exposi¢do a umidade e
ciclos térmicos, capacidade de ser processado em filmes ou matrizes transparentes e aderéncia

a substratos sdo necessarios para viabilizar sua aplicagdo.
3.3.5 Analise vibracional

O numero de modos vibracionais previstos para o cristal KsMo07024-4H>O foi obtido
utilizando-se o método de sitios de simetria proposto por Rousseau, Bauman e Porto [121]. A

analise do grupo fator ¢ baseada na estrutura do material em temperatura ambiente. Conforme
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descrito na subsecdo 3.3.2, 0o KMO possui estrutura cristalina com simetria monoclinica e grupo
espacial C3,, contendo quatro moléculas por célula unitaria (Z = 4). Todos os atomos ocupam
os mesmos sitios de Wyckoff (4e). Cada molécula contém 49 atomos, assim, a célula unitaria
possui um total de 196 atomos e 588 graus de liberdade.

Os 196 atomos ocupam 49 sitios C1(4) que contribuem com 6 modos vibracionais ativos
no Raman, com simetria Ag e By, além de 6 modos vibracionais ativos no infravermelho, com
simetria Ay € By, seguindo a expressao da representacao irredutivel total do grupo fator Con: I’
=344+ 3By + 34, + 3B,. Dessa forma, considerando-se todos os 49 sitios da célula unitaria, a
representacgdo total I dos modos de vibragdo em termos da representagdo irredutivel ¢ dada
por I'*ot = 49(34, + 3B, + 34, + 3B,).

A representacdo irredutivel total inclui os modos Opticos e acusticos do cristal. Com
base na tabela 6B da referéncia [121], para o grupo fator Con originam-se trés modos acusticos
r«=A4,+2B,. Portanto, o cristal KMO apresenta 291 modos oOpticos ativos no
infravermelho (I'™®) e 294 modos 6pticos ativos no Raman (I'**™") conforme as representacdes
totais descritas por I''® = 1464, + 145B,, e 'R = 1474, + 147B,,.

A Figura 10 mostra o espectro Raman do KMO pulverizado, no intervalo entre 10 e

1000 cm™! em temperatura ambiente.
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Figura 10. Espectro Raman em temperatura ambiente (303 K) do pd do cristal KMO na regido entre 10 a
1000 cm™'.
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A literatura reporta atribuicdes dos espectros Raman para isopolimolibdatos e 6xidos de
molibdénio hidratados com base nos modos vibracionais dos seus grupos molibdatos
[13,122,123]. As bandas localizadas nas regides entre 1000 a 920 cm™ e de 920 a 875 cm’!
estao relacionadas a modos de estiramentos simétricos e antissimétricos, respectivamente, das
ligacdes terminais Mo-O das espécies MoQOs, coordenadas octaedricamente [13]. J& na regido
entre 875 a 760 cm’! encontram-se as bandas atribuidas a estiramentos antissimétricos das
pontes de ligacdes Mo-O-Mo, das unidades MoOg [123]. Vibragdes devidas a estiramentos das
pontes Mo-O-Mo ocorrem entre 700 a 500 cm™, em frequéncias menores que aquelas das
ligacdes terminais [13].

Os modos vibracionais relacionados as deformacdes das ligagdes terminais Mo-O e das
pontes de ligagdes Mo-O-Mo estdo situadas nas faixas de 390 a 280 cm™! e entre 280-185 cm™,
respectivamente [122]. As vibragdes localizadas abaixo de 150 cm™ sdo atribuidas aos modos
de rede, também chamados de modos externos, que estao relacionados a vibragdes provenientes
de toda a rede cristalina do material [41].

O espectro FT-IR do pé do cristal de KMO na regido entre 400 a 3800 cm™!, com as

principais bandas e suas respectivas atribuicdes em destaque, ¢ apresentado na Figura 11.
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Figura 11. Espectro FT-IR em temperatura ambiente (303 K) do p6 do cristal de KMO na regido entre 400 a
3800 cm™.
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As largas bandas localizadas entre 3550 e 2850 cm™

sdo devidas as vibragoes de
estiramentos simétricos (vs(H20)) e antissimétricos (vas(H20)) dos grupos OH das moléculas de
H,O presentes na estrutura do material [123]. As bandas proximas de 1700-1550 cm™ sdo
descritas para os modos de dobramento das hidroxilas [123]. J& as bandas vibracionais
caracteristicas dos diferentes tipos de ligacdes entre os oxigénios ¢ molibdénios sdo detectadas
entre 1000 € 400 cm™'.

Consistente com os resultados de espectroscopia Raman, a banda em 955 cm™ ¢
atribuida ao estiramento das ligacdes terminais Mo-O [124]. As bandas intensas de IR
localizadas entre 920 a 820 cm™! estdo relacionadas aos estiramentos simétricos dos dois 4tomos
de molibdénio conectados via ligagdo simples com oxigénio, formando cadeias Mo-O-Mo
[107]. Em 640 cm™, a vibracdo ¢ devida ao estiramento antissimétrico das ligagdes Mo-O-Mo,

enquanto entre 550 e 450 cm™! encontram-se movimentos vibracionais de deformagdes das

ligacdes entre Mo-O-Mo e Mo-O com diferentes comprimentos de ligagdes Mo-O [125,126].

3.3.6 Analises térmicas

Para o estudo da natureza das mudangas termodinamicas do KMO foram realizadas
medidas de TG-DTA (Fig. 12), sob atmosfera de nitrogénio, entre 303 a 683 K.
Adicionalmente, ainda na Figura 12, € mostrada a curva DTG (Termogravimetria derivada, do
inglés derivative thermogravimetry), obtida a partir da derivada do TG, para uma melhor analise
dos eventos de perda de massa em fun¢do do aumento da temperatura.

Através da curva TG, nota-se que o material ¢ termicamente estavel de 303 K até a
temperatura de aproximadamente 370 K. Entretanto, observa-se um primeiro evento
endotérmico de baixa energia na curva DTA em aproximadamente 335 K, juntamente com uma
pequena variacdo de massa na curva DTG, relacionado com saida de moléculas de H>O
adsorvidas na superficie do cristal. No intervalo entre 370 a 480 K ocorre o processo de
desidratacao, caracterizado por dois eventos de perda de massa na curva DTG, corroborados
por dois picos endotérmicos centrados em 414 e 445 K no DTA. Ademais, ocorre uma variacao
de massa (curva TG) de -6,73 % (91,69 g/mol) associada a saida de quatro moléculas de H,O
estruturalmente ligadas, sendo duas aos molibdatos e duas a potéassios, além de uma molécula

H>0 nao cristalografica, i.e., ndo absorvida estruturalmente.
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Figura 12. Termogramas de TG-DTG-DTA do KMO.

Conforme observado por Gatehouse e Leverett em estudos iniciais [109], alguns ions
de potassio ligados as moléculas de H>O estdo localizados entre as unidades do heptamolibdato
e aparentam estar mais fortemente ligados a estrutura quando comparados aos demais cétions
que estdo localizados em dire¢ao as bordas dos anions, isso explicaria a desidratagao do material
em duas etapas. Como serd discutido na secao de difragdo de raios X em funcao da temperatura,
esses eventos de desidratacao levam a amorfizagao parcial da estrutura.

Adicionalmente, na temperatura de aproximadamente 521 K (curva DTA) verifica-se
um evento exotérmico associado ao processo de cristalizagdo do material amorfo. Por fim, a
curva DTG apresenta uma pequena variagdo de massa em aproximadamente 585 K, que
provavelmente esta relacionada a uma reagao quimica de transformacao de fase do compdsito
apos o evento de cristalizagdo, envolvendo absor¢do de calor. Esses eventos serdo analisados e
discutidos com mais detalhes na se¢des de difracdo de raios X e Raman em funcao da

temperatura.

3.3.7 Difracao de raios X em po (DRXP) em func¢io da temperatura

Tendo em vista as andlises prévias dos resultados na se¢do anterior e para um melhor

entendimento dos eventos fisico-quimicos observados nos termogramas TG-DTG-DTA, foram
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realizadas medidas de DRXP in situ no intervalo de 303 a 683 K para investigar a evolucao

estrutural do KMO em fungdo da temperatura. As andlises in situ foram realizadas em ar

atmosférico e em vacuo. Adicionalmente, fez-se ainda o estudo da evolugdo estrutural do

material em baixas temperaturas.

3.3.7.1 DRXP in situ em funciio da temperatura em ar atmosférico

A Figura 13 apresenta os padroes de difracdo obtidos em ar atmosférico entre as

temperaturas de 303 a 683 K, juntamente com a medida em 303 K, feita 24 horas ap6s a tltima

medida em 683 K. Dos difratogramas, verifica-se que o material ¢ termicamente estavel de

303 K até a temperatura de 383 K, permanecendo com sua estrutura cristalina no sistema

monoclinico e grupo espacial P2;/c. Todos os difratogramas nesse intervalo de temperatura

foram refinados pelo método Rietveld e sdo apresentados no Material Suplementar (Fig. S8).
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Figura 13. Difratogramas do KMO em fungao da temperatura (303 - 683 K) em ar atmosférico. Medida 683 K
— 303 K referente ao retorno a temperatura ambiente apos 24 horas. Os asteriscos indicam picos associados com
a fase K;Mo0,07 que aumentam de intensidade a partir de 543 K.
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As Figuras 14 e 15 mostram a variagdo dos parametros de rede, do angulo f§ e do volume

da célula unitaria do KMO de 303 K até 383 K.
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Figura 14. ParAmetros de rede a, b e ¢ da célula unitaria do KMO em fun¢o da temperatura.
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Figura 15. a) Angulo B e b) volume da célula unitiria do KMO em fungdo da temperatura.

Observa-se a expansao dos parametros de rede do material até a temperatura de 363 K,
a partir da qual inicia-se o processo de desidratacdo a medida em que a temperatura aumenta.
O KMO apresenta padrao anisotrdpico em relag@o a expansao nas diregdes [100], [010] e [001],

uma vez que exibe diferentes inclinagdes da reta que une os pontos dos graficos dos parametros
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de rede a, b e ¢ da célula unitaria em func¢ao da temperatura (Fig. 14). Por outro lado, o dngulo
B diminui (Fig. 15a) enquanto o volume aumenta (Fig. 15b) com o aumento da temperatura.
Além disso, os coeficientes de expansao térmica do cristal monoclinico KMO (P21/c)
foram obtidos a partir dos difratogramas refinados até 363 K. A Figura 16 apresenta o
comportamento de AL/L, e os valores estimados para os coeficientes de aioo; = 17,05(6)x107
K, aporo; = 31,00(8)x10°° K™ e apoo1; = 18,38(7)x10°¢ K™!. Esses resultados demonstram uma
resposta anisotropica do material com o aumento da temperatura, possivelmente associada a
um aumento das distancias e dos angulos das ligagdes de hidrogénio na célula unitaria

[127,128].
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Figura 16. Coeficientes de expansdo térmica na fase monoclinica (P2,/c) do KMO.

A partir de 403 K, as intensidades dos picos nos difratogramas comegam a diminuir
conforme a temperatura aumenta (Fig. 13). Esse evento se deve a saida das moléculas de H>O,
conforme verificado na se¢do de andlises térmicas, o que induz uma amorfizagdo parcial da
estrutura por conta da desidratacio do material. Os padrdes de difracdo permanecem
parcialmente amorfos na faixa de temperatura entre 403 a 463 K. Apos 463 K, o material volta
a apresentar picos bem definidos, todavia, a estrutura reorganiza-se em um composito que
apresenta duas fases anidras, o dipotassio trimolibdato K2Mo30O1o, com sistema monoclinico e
grupo espacial C2/c [129], e o dipotassio dimolibdato KxMo0,0O7, com sistema triclinico e grupo

espacial P1 [130].
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A Figura 17a apresenta o mapa das intensidades em funcdo da temperatura (303-683 K)
e da intensidade de espalhamento, além dos difratogramas em 343 K (Fig. 17b), 423 K (Fig.
17¢) e 623 K (Fig. 17d), onde ¢ possivel distinguir trés regides bem definidas a medida em que

a temperatura aumenta.
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Figura 17. a) Mapa das intensidades dos difratogramas em funcao da temperatura (303 - 683 K) e angulo de
espalhamento em ar atmosférico. b) Difratograma refinado da fase KsM07024.4H,0 em 343 K. ¢) Difratograma
da estrutura parcialmente amorfa em 423 K. d) Difratograma refinado do composito KoMo3Oio + K:M0,O7 em

623 K.

Na primeira regido, entre 303 a 403 K, observa-se a estrutura cristalina do KMO. A
segunda regido, que vai de 403 a 463 K, apresenta o padrao parcialmente amorfo do material
apos os eventos térmicos de desidratagdo. Por fim, na terceira regido, a partir de 463 K, observa-
se a formacdo do compodsito com as fases anidras dos molibdatos KaMo3O19 e K2M0207. Os
picos indicados com um asterisco (*) na Figura 13, centrados em 14,95° e 24,22°, associados a
fase KoMo020O7, aumentam suas intensidades a partir de 543 K, indicando aumento de sua

porcentagem no composito anidro. Todos os difratogramas na faixa de temperatura entre 483 e
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683 K foram refinados pelo método Rietveld e sdo apresentados no Material Suplementar
(Fig. S9).
A Figura 18 mostra a evolugdo das propor¢des das fases anidras dos molibdatos

K>Mo3010 e Kx2M020O7 em fungao da temperatura em ar atmosférico.
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Figura 18. Distribuigdo das porcentagem das fases KxMo3O19 € KxM0,07 no intervalo de 483 a 683 K, em ar
atmosférico.

Inicialmente, na temperatura de 483 K, o compdsito tem aproximadamente 95 % da fase
KoMo3010 € 5 % da fase KoMo0,0O7. Conforme a temperatura aumenta, os picos da fase de menor
propor¢ao ficam mais intensos, chegando a patamares de aproximadamente 90% e 10% das
fases, respectivamente. Esse comportamento pode estar relacionado com o evento térmico
observado na secao de anélises térmicas, onde ocorre uma pequena variagdo de massa na curva
DTG em aproximadamente 585 K (Fig. 12), provavelmente devido a uma reacao quimica,
envolvendo absor¢do de calor, que favorece a formacdo da fase K:Mo02O7 e que € possivel
verificar a partir de 543 K no estudo in situ. Existem estudos na literatura das propriedades
vibracionais ¢ DRX em fun¢do da temperatura para essas duas fases anidras de forma
independente [131,132].

O difratograma em temperatura ambiente (retorno 683 K — 303 K), refinado pelo
método Rietveld, ¢ mostrado na Figura 19. Os indices de confianga Ryp=7,31% ¢ S =1,38
indicam que o refinamento foi realizado com um bom nivel de ajuste e que os dados produzidos

possuem boa confiabilidade, confirmando que o material permanece como um composito
45



contendo as fases anidras dos molibdatos K2Mo03O10 € K2M0207, nas propor¢des de 88,4(7) %
e 11,6(7) %, respectivamente. Ainda na Figura 19, apresenta-se uma imagem do p6 apés a
analise in situ em funcao da temperatura em ar atmosférico. Nota-se que o po apresenta uma

coloracao cinza-claro.
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Figura 19. DRXP refinado pelo método Rietveld e in set da imagem do p6 do KMO em 303 K no retorno do
estudo in situ em fungdo da temperatura, em ar atmosférico.

Adicionalmente, foram feitas andlises de MEV e EDS para o estudar as mudangas na
morfologia do material apos ser submetido ao aumento de temperatura até 683 K. Na
magnificacdo de 15 kx (Fig. 20a), observa-se a presenca de duas morfologias distintas, uma do
tipo flocos, que se apresenta em maior propor¢do, e outra do tipo bastdo. Com base nos
resultados dos refinamentos, € razodvel que a fase K-Mo3O19 seja a do tipo flocos e que a fase
do tipo bastao o K:Mo020O7, uma vez que a proporc¢ao calculada para a fase KoMo3O10 € maior.

A fase K:Mo0207, com morfologia do tipo bastdo, apresenta uma distribui¢do
aproximadamente uniforme em relacdo a tamanho e espessura. A Figura 20b mostra outra
micrografia em magnificacdo de 15 kx com maior destaque a morfologia dessa fase. Além
disso, na Figura 20c, ¢ apresentada uma imagem com magnificacdo de 50 kx onde pode-se

verificar que a espessura dos bastdes ¢ de aproximadamente 200 nm.
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Figura 20. Imagens de MEV do p6 do KMO no retorno 683 K — 303 K do estudo in sifu em fungdo da
temperatura, em ar atmosférico, em magnificacdes de a) e b) 15kx e ¢) 50 kx.
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Figura 21. a) Imagem de MEV em magnificacio de 15kx do p6 do KMO no retorno 683 K — 303 K do estudo
in situ em fungdo da temperatura, em ar atmosférico. b) Espectros EDS dos pontos 1 e 2. Mapas composicionais
referentes aos elementos ¢) Mo, d) K e e) O.
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A Figura 21b apresenta os espectros de EDS obtidos a partir dos pontos 1 (fase
K>Mo03019) e 2 (fase KxM0207) da imagem de MEV em ampliacdo de 15 kx (Figura 21a),
respectivamente. Além disso, os mapas composicionais referentes aos elementos K, Mo ¢ O
sao apresentados nas Figuras 21c-d-e. Observam-se picos em 0,53 keV (O-Ka), 2,3 keV (Mo-
La), 2,4 keV (Mo-Lp), 3,3 keV (K-Ka) e 3,6 keV (K-Kf) em ambos os espectros, entretanto,
ndo sdo visualizadas mudangas significativas nem nas intensidades nem nos mapas

composicionais, uma vez que a estequiometria das duas fases no compdsito ¢ similar.

3.3.7.2 DRXP in situ em fun¢io da temperatura em vacuo

A Figura 22 mostra os difratogramas obtidos in situ sob vacuo entre as temperaturas de

303 a 683 K, bem como a medida em 303 K feita 24 horas ap6s a tltima medida em 683 K.
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Figura 22. Difratogramas do KMO em fung¢@o da temperatura (303 - 683 K) em vacuo. Medida 683 K — 303 K
referente ao retorno a temperatura ambiente apos 24 horas. Os asteriscos indicam picos associados com a fase
K>Mo0,07 que aumentam de intensidade a partir de 543 K.
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Diferentemente dos difratogramas apresentados no estudo em ar atmosférico, percebe-
se que logo apos a primeira medida em 303 K, as intensidades dos picos diminuem a partir de
323 K. Isso ocorre provavelmente devido ao vacuo favorecer a saida das moléculas de H>O do
material, induzindo a amorfizacdo em menor temperatura. A Figura 23a apresenta o mapa das
intensidades em fun¢do da temperatura (303-683 K) e angulo de espalhamento, além dos
difratogramas em 303 (Fig. 23b), 403 (Fig. 23¢) e 623 K (Fig. 23d), onde também ¢ possivel

distinguir trés regioes bem definidas.
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Figura 23. a) Mapa das intensidades dos difratogramas em funcao da temperatura (303 - 683 K) e angulo de
espalhamento em vacuo. b) Difratograma refinado da fase KsMo07024.4H>0 em 303 K. ¢) Difratograma da
estrutura parcialmente amorfa em 403 K. d) Difratograma refinado do compésito KoMo3O1 + K2Mo,07 em
623 K.

Comparado a segunda regido no estudo em ar atmosférico, a amorfizagdo no vacuo
comega a ocorrer a partir de 343 K e vai até 423 K. A partir de 443 K, observa-se a formagao

do compésito com as fases anidras dos molibdatos KoMo3O10 € K2Mo0207. Os picos indicados
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com um asterisco (*) na Figura 22, centrados em 14,95° e 24,22°, associados a fase KxM020O7
aumentam suas intensidades, indicando um aumento na sua porcentagem no composito.
Todos os difratogramas na faixa de temperatura entre 483 a 683 K foram refinados pelo
método Rietveld e sdo apresentados no material suplementar (Fig. S10). A Figura 24 mostra a
evolucdo das proporcdes das fases anidras K:Mo3zO19 € KxM0207 em fungdo da temperatura no

estudo in situ com vacuo.
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Figura 24. Distribuig¢@o das porcentagem das fases K:Mo3O19 € K;2Mo0,07 no intervalo de 483 a 683 K, em
vacuo.

O vacuo, além de induzir a amorfizacdo do material em uma faixa de temperatura
menor, também favorece a formagdo de uma maior proporcao da fase Ko-Mo,O7. Inicialmente,
na temperatura de 543 K, o composito tem aproximadamente 90 % da fase KoxMo2O10e 10 %
da fase KoMo0207. Conforme a temperatura aumenta, os picos da fase K2Mo0207 ficam mais
intensos, chegando a uma propor¢do de aproximadamente 79 % e 21 % das fases,
respectivamente, em 683 K.

O difratograma em temperatura ambiente (retorno 683 K — 303 K), refinado pelo
método Rietveld, ¢ mostrado na Figura 25, com indices de confianca Ryp = 10,61% e S = 1,82.
Ap6s as transformacgdes de fase, permanece um compo6sito contendo as fases anidras K:MozO1o
e KoMo20O7, nas proporcdes de 75,2 % e 24,8 %, respectivamente. Ainda na Figura 25, ¢

apresentado um in set com imagem do po6 apds a analise in situ em fungdo da temperatura em
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vacuo. O p6 apresenta uma coloracdo mais escura quando em comparagdo ao pd do estudo em

ar atmosférico (in set da Fig. 19), em um tom de cinza escuro.
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Figura 25. DRXP refinado pelo método Rietveld e in set da imagem do p6 do KMO em 303 K no retorno do
estudo in situ em fungdo da temperatura, em vacuo.

A Figura 26 apresenta imagens de MEV do po6 disperso em fita de carbono, com

ampliagdes de 15 e 50 mil vezes.

Figura 26. Imagens de MEV do p6 do KMO em 303 K na volta do estudo in situ em fungdo da temperatura,
com vacuo, em magnificacdes de a) e b) 15kx e ¢) 50 kx.
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Em magnificagdo de 15 kx (Fig. 26a), bem como no estudo em ar atmosférico, vé-se
duas morfologias distintas, uma do tipo flocos, em maior proporcao, e outra do tipo bastdo.
Com base nos resultados do refinamento, também ¢ razoavel que a fase KoMo03O1o seja a do
tipo flocos e que a fase do tipo bastdao o KoMo,0O7, uma vez que a propor¢ao calculada para a
fase KoMo030O10 ¢ maior. Entretanto, a fase K;Mo>0O7 apresenta uma distribui¢do irregular tanto
em relagdo ao tamanho quanto & espessura, além de uma maior quantidade de bastdes. E
provavel que esse fator geométrico contribua para um maior espalhamento da luz e
consequentemente o escurecimento na cor da amostra, como observado no in set da Figura 25.

As Figuras 26b e 26¢ mostram outra regido com magnificagdes de 15 kx e 50 kx com
mais destaque as morfologias das fases. Nota-se que o vacuo, ao passo que favorece a formagao

de uma maior quantidade da fase, também altera os padrdes de crescimento dos bastdes, com

espessuras maiores ¢ menores que 200 nm.
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Figura 27. a) Imagem de MEV em magnifica¢ao de 15kx do p6 do KMO em 303 K na volta do estudo in situ
em fun¢do da temperatura, com vacuo. b) Espectros EDS dos pontos 1 e 2. Mapas composicionais referentes aos
elementos ¢) Mo, d) K e e) O.
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Espectros de EDS foram obtidos a partir da imagem em magnificacdo de 15 kx
(Fig. 27a), nos pontos 1 (fase K2Mo3O10) e 2 (fase KaMo0207), e sdo apresentados na Figura 27b.
Além disso, os mapas composicionais referentes aos elementos K, Mo e O sdo mostrados nas
Figuras 27c-d-e. Observam-se picos em 0,53 KeV (O-Ka), 2,3 keV (Mo-La), 2,4 keV (Mo-
LB), 3,3 keV (K-Ka) e 3,6 keV (K-KB) em ambos os espectros. Todavia, assim como nas
medidas realizadas na amostra do estudo em ar atmosférico, ndo sdo visualizadas mudancas
significativas nem nas intensidades dos picos nem nos mapas composicionais, uma vez que a

estequiometria das duas fases no compdsito anidro ¢ similar.

3.3.7.3 DRXP in situ para baixas temperaturas

A Figura 28a apresenta os padroes de difragdo de raios X do KMO medidos sob vacuo
na faixa de temperatura de 300 a 13 K. Adicionalmente, ¢ mostrada uma ampliagdo dos
difratogramas (Fig. 28b) em torno de 12,5 °, referente ao plano (1 2 -1), para uma melhor

visualizagao e analise do comportamento dos picos mais intensos.
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Figura 28. a) Difratogramas em fung¢ao da temperatura (300 K a 13 K) do KMO. b) Amplia¢ao do pico em
torno de 12,5 ° referente ao plano (1 2 -1).
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Percebe-se nos difratogramas um deslocamento dos picos para maiores angulos (20)
conforme diminui a temperatura (Fig. 28b), o que indica uma contragdo da célula unitaria em
todas as direcdes. Além disso, a partir da medida de 280 K para as mais baixas temperaturas,
nota-se uma mudanga nas intensidades de alguns picos. Na Figura 29 tem-se os padrdes de
difracdo do KMO no retorno 13 K — 300 K ainda com a amostra sob vacuo e ap0s ser retirado

o vacuo em 300 K.

300 K
sem vacuo

Intensidade (u. a.)

retorno 13 K — 300 K
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10 20 30 o %
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Figura 29. Difratogramas do KMO em vacuo no retorno 13 K — 300 K e em 300 K sem vacuo.

Como ¢ possivel observar, os picos permanecem com alteragdes nas suas intensidades
apos o retorno do estudo em baixas temperaturas com a camara ainda sob vacuo. No entanto,
apos ser retirado o vacuo, o difratograma volta a apresentar as mesmas intensidades relativas
dos picos quando em condi¢cdes ambiente, revelando que o fendmeno ¢ reversivel e induzido
pelo vacuo. E provavel que o vicuo na cdmara de temperatura possa provocar uma

reorganizac¢ao da estrutura do KMO com possivel saida de moléculas de H2O.
3.3.8 Espectroscopia Raman em funcio da temperatura

A evolucao dos espectros Raman (ndo-polarizado) em funcdo da temperatura do p6 do

cristal KMO na faixa entre 303 a 683 K ¢ apresentada na Figura 30 na regido espectral entre 10
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e 1000 cm™’. Todos os espectros Raman foram deconvolucionados através do sofiware fityk
[133], utilizando funcdo de ajuste Lorentziana. De modo geral, observa-se um alargamento
progressivo das bandas com o aumento da temperatura, indicando um comportamento tipico de
desordem térmica onde o aumento das vibragdes da rede cristalina resulta em bandas mais
largas e menos intensas. Além disso, verifica-se o deslocamento de algumas bandas para
menores nimeros de onda (redshift), o que € consistente com a expansao térmica verificada nas
analises de DRXP in situ e o consequente enfraquecimento das constantes de forcas das ligagdes

no KMO.
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Figura 30. Espectros Raman do KMO em fungdo da temperatura (303 - 683 K) na regido entre 10 ¢ 1000 cm™'.

Na figuras 31 s@o apresentados os graficos de distribui¢do do modos em fungdo da
temperatura. Conforme a temperatura aumenta de 303 para 343 K, observa-se que as bandas
deslocam para menores ntimeros de onda, exceto para as bandas 1 e 3. Ademais, apenas
pequenas mudangas sdo observadas nos modos de rede, entre 10 a 150 cm™, de 303 a 403 K.
Em geral, os perfis dos espectros Raman permanecem muito similares para essa faixa de
temperatura, sendo as mudangas observadas relativamente pequenas, corroborando os
resultados de DRXP em fungdo da temperatura em ar atmosférico que mostram que o material

¢ estavel de 303 até 403 K.
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Figura 31. Graficos dos mimeros de onda em fungio da temperatura (303 - 683 K) dos modos
deconvolucionados dos espectros Raman no intervalo de 10-960 cm’!.

Entretanto, a partir de 423 K sdo detectadas grandes mudangas nos modos de rede,
indicando a transformagdo de fase devido a liberagdo das moléculas de H,O presentes na
estrutura do KMO que foi discutida nas secdes anteriores. Entre 423 e 443 K, o material
desidrata completamente e apresenta uma estrutura parcialmente amorfa.

A partir de 463 K, aparecem bandas associadas as fases dos molibdatos anidros,
decorrentes do rearranjo estrutural apos a saida das moléculas de H>O. Na fase desidratada,
observa-se o surgimento de bandas associadas as vibragdes das fases KoMo,0O7 (bandas a, c, d,
e, f, e h) e da fase KoMo03O1o (bandas b, g, i € j). A fase KxMo,0O7 apresenta bandas entre 910 a
700 cm™! (bandas c, d, e, f, e h) associadas as vibragdes de estiramentos dos 4tomos de oxigénio
que se conectam aos octaedros MoOg e deformacio em 368 cm™! (banda @) [132]. Por outro

lado, as bandas associadas a fase Ko-Mo3O10 aparecem devidos aos estiramentos entre de 960 e
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800 cm™! (bandas g, i e j) e deformacdes em 562 cm™! (banda b) das ligagdes Mo-O nas unidades
MoOs e MoOeg [131].
A Tabela 2 lista as posi¢des das principais bandas Raman do KMO e suas respectivas

atribui¢des na temperatura de 303 K e das fases KxMo020O7 e KxMo03010 na temperatura de 543 K.

Tabela 2. Posi¢des das bandas Raman observadas no KMO em 303 K e nas fases KuMo0207 ¢ K:Mo3Oj9 em
543 K e suas respectivas atribuicdes.

KMO K2Mo207 K2Mo3010

303 K Atrl'i?)blllizgt”}es 543 K Atr[i:);llii:(")es 543 K Atr[i:);llii:ﬁes
oRr (cm™) ’ oRr (cm™) R (cm™)
3(Mo!V-0 +
16 368 3(0O-Mo-0) 562 Mo"-0)
42 Modos de 709 vas(MoY1-O- Mo"1)
84 rede 840 v(Mo!V-0) 889 v(MoV-0)
124 856 vs(Mo¥1-0- MoV 928 vs(MoY-0)
137 868 vas(Mo!V-0) 952 vs(Mo"-0)
212 3(0-Mo-0) 906 vs(Mo'-0)

224 8(0-Mo-O)
249 8(0-Mo-O)

310 8(Mo-0)
329 8(Mo-O)
362 8(Mo-0)
408 8(Mo-O)
447 8(Mo-0)
466 8(Mo-O)
486 8(Mo-0)

548 v(Mo-O-Mo)
575 v(Mo-O-Mo)
632 v(Mo-O-Mo)
763 vs(O-Mo-0O)
776 vs(O-Mo-0O)
821 vs(O-Mo-0)
843 vs(O-Mo-0)
852 vs(O-Mo-0O)
868 vs(0O-Mo-0)

889 Vas(Mo0-O)
895 Vas(Mo0-0)
912 Vas(Mo-O)
919 vs(Mo-O)
937 vs(Mo-0)

6 = deformagao, vs = estiramento simétrico e v,s = estiramento antissimétrico.
Mo!Y =molibdénio tetracoordenado, Mo = molibdénio pentacoordenado, and Mo = molibdénio hexacoordenado

Adicionalmente, na Figura 32, ¢ apresentada a evolugdo espectral Raman do KMO em
diferentes temperaturas entre 2900 e 3580 cm™!. Até 443 K observam-se as bandas referentes

as vibragdes das moléculas de H>O, todavia, a partir de 463 K, essas bandas desaparecem,
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corroborando que ocorre o processo de desidratagdo no cristal, levando a estrutura cristalina

para uma nova simetria.
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Figura 32. Espectros Raman do KMO em fungfo da temperatura na regido espectral entre 2800 a 3580 cm™.

Em resumo, as mudancgas observadas nos espectros Raman indicam que o processo de
desidratagdo do material causa mudangas significativas na coordenacdo dos grupos molibdatos
do KMO, que provoca o rearranjo de parte dos octaedros MoOs condensados da fase
KsM070244H,0 em unidades tetraédricas MoOs e poliedros penta-coordenados MoOs
presentes nas estruturas das fases KoMo020O7 e KaMo3O10, respectivamente, que formam o
composito anidro em 463 K.

Adicionalmente, a partir de 543 K, verifica-se um aumento nas intensidades das bandas
¢, d, e e f, associadas aos estiramentos dos atomos de oxigénio ligados as unidades tetraédricas
MoO4 na fase KoMo020O7. Esse resultado corrobora o estudo DRX em fun¢do da temperatura in
situ e analise térmica que mostrou que, a partir de 543 K, ocorre um evento endotérmico, com
absor¢do de calor, possivelmente associado a saida de atomos de oxigénio e um rearranjo dos

grupos molibdatos em unidades MoOj4 pertencentes a fase KoMo2O».
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3.4 Conclusoes

Os estudos abrangendo as propriedades estruturais, morfologicas, vibracionais e fisicas
do cristal KMO foram apresentados e discutidos. Em 303 K, o padrao de DRXP mostrou que o
cristal tem simetria monoclinica com grupo espacial P21/c. A anélise vibracional identificou os
modos vibracionais. O resultado de espectroscopia de transmitancia dptica mostrou que o cristal
KMO apresenta baixa transmitancia, especialmente na regido do ultravioleta, sugerindo uma
potencial aplicacao em filtros e sondas fotodetectoras de UV. As andlises térmicas mostraram
que o material ¢ estavel de 300 K até aproximadamente 370 K. A partir dessa temperatura, o
KMO passa por uma transformacao de fase devido a desidrata¢do de quatro moléculas de H>O,
produzindo um material anidro e parcialmente amorfo. Além disso, o cristal sofre uma transi¢ao
de fase (amorfo para forma cristalina) em aproximadamente 520 K. Os resultados de DRXP in
situ em funcdo da temperatura em ar atmosférico mostraram que até 683 K, o KMO apresenta
trés mudancas de fase: fase hexahidratada (303 K, monoclinica P2i/c) — fase anidra
desordenada (423 K, parcialmente amorfa) — composito anidro cristalino (463 K, KoMo3O1o
monoclinico C2/c e KxM0207 triclinico P1). Por outro lado, as medidas em vacuo mostraram
que a desidratag@o do cristal ocorre a partir de 323 K e a cristalizagdo do composito a partir de
423 K. Adicionalmente, em ambos os estudos em ar atmosférico e em vacuo, um aumento da
fase triclinica no compdsito foi observado a partir de 543 K. As fases e suas respectivas
porcentagens foram determinadas por meio do método Rietveld. As mudangas nos espectros
Raman em fungdo da temperatura corroboram as mudancas de fases analisadas nos
termogramas e difratogramas. Em particular, a partir de 543 K, observou-se um aumento nas
intensidades das vibragdes de estiramento dos grupos MoOg4, pertencentes a fase KaMo0207. Os
resultados indicam que a partir de 543 K ocorre saida de 4&tomos de oxigénio levando a um
rearranjo dos grupos molibdatos em unidades tetraédricas MoO4. As micrografias de MEV
mostraram que o vacuo favorece o aumento da morfologia tipo bastdo, associada a fase
K2Mo0207. A partir desses resultados, foi possivel estabelecer uma melhor compreensao do

comportamento térmico-estrutural do cristal de KMO.
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4. DICUPRODIMOLIBDATO TRIHIDROGENADO DE POTASSIO

4.1 Descricao geral

Hidréxidos em camadas sdo uma classe especial de materiais cujas estruturas cristalinas
sao formadas pelo empilhamento de unidades bidimensionais, eletricamente carregadas ou
neutras, conectadas entre si por meio de forgas eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio, sendo
particularmente adequados para reagdes de intercalacdo e funcionalizacdo de superficie
[134,135]. A importancia dos compostos em camadas ¢ baseia-se em suas habilidades de reter
espécies quimicas com cargas elétricas compativeis, o que possibilita a expansdo ou contragao
da dimensdo ao longo do eixo basal, normalmente perpendicular as camadas, enquanto a
estrutura geral é mantida [136].

Os molibdatos de metais de transi¢do, por sua vez, vém atraindo aten¢do nos ultimos
anos em diversos campos da ciéncia e tecnologia devido as suas propriedades fotoluminescentes
[137,138], fotocataliticas [139,140], magnéticas [141,142], aplicagdes em anodos para baterias
de litio e supercapacitores [143,144], atividade bacteriana [145,146], sendo utilizados ainda
como inibidores de corrosdo para o ferro e suas ligas [135], dentre outros. Nesse contexto, a
sintese de molibdatos de metais de transicdo em camadas (LTMs, do inglés layered transition
metal molybdates) ¢ de grande interesse por sua quimica de intercalacdo, area de superficie
interna potencialmente acessivel e como precursores para geragao de nano-folhas 2D [15,16].

Os LTMs possuem formula geral ATOH(MoO4)2(H20), onde A = NH4", Na" ou K* e
T =Mn**, Fe?", Co*", Ni?*, Cu**, Zn*" ou combinacdes desses metais. Dois politipos estruturais
tém sido identificados para esses materiais, sendo descritos pela primeira vez por Pezerat [147]
na década de 1960 como fases ¢x € ¢y, respectivamente. Posteriormente, Clearfield et al. [148]
(dx) em 1967 e Levin et al. [149] (¢y) em 1996 resolveram as suas estruturas. Em ambas as
fases, o metal divalente encontra-se em coordenacdo octaédrica e o grupo molibdato
hexavalente em coordenacdo tetraédrica, formando folhas que s@o unidas umas as outras por
meio de for¢as de Van der Waals [16].

A fase ¢x € caracterizada por cadeias de octaedros dos metais de transi¢do conectadas
por grupos de molibdatos tetraédricos, enquanto que na fase ¢y, os octaedros dos metais de
transicdo compartilham as bordas formando camadas [18,150]. Além disso, a fase ¢x ¢
tipicamente monoclinica, com grupo espacial C2/m, enquanto que a fase ¢y cristaliza em
sistema trigonal, com grupo espacial R-3 [151]. A Figura 33 apresenta difratogramas simulados

e diagramas esquematicos dessas fases.
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Figura 33. a) Padrdes de difragdo simulados e diagramas esquematicos das estruturas b) ¢x € ¢) ¢y dos LTMs de
formula geral AT,OH(MoO4).(H,0).

A Tabela 3 apresenta LTMs de séries conhecidas na literatura. Além desses, também

sdo relatados os compostos trimetalicos (NH4)H2C020(OH)(M004)1.6(WO4)0.4*H20 [18] e
(NH4)Ni2.4C00.60(OH)(M00O4)2¢1.5H20 [152], que apresentam fase ¢y. LTMs com fase ¢x ja
foram reportados em sintese com os cations monovalentes NH4", Na™ e K, todavia, a fase ¢y

so foi observada em sistemas contendo amonio [15,17,149,153].

Tabela 3. Combinagdes de T?>* e A* e estruturas observadas para LTMs reportados previamente com formula
geral AT;OH(Mo00O4)2(H20).

T2+ A"
NH4" Na* K*
Mn?* Ox [151] Ox [154] Ox [155]
Fe?* - Ox [156] ox [17]
Co* oy [153] Ox [157] Ox [158]
Ni** oy [149] Ox [159] Ox [158]
Cu? oy [17] - -
Zn* oy [160] Ox [148] Ox [158]
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De modo particular, os molibdatos com metais de transicdo sd@o conhecidos como
potenciais eletrodos em dispositivos de armazenamento de energia gracas a sua grande faixa de
possibilidades de estados de oxidagdo (de Mo®" a Mo?), que resulta em uma alta capacidade
tedrica, além de excelente atividade eletroquimica, boa condutividade elétrica, baixo custo,
sintese facil, boa disponibilidade e natureza ecologica [81,82]. Por conta disso, varias pesquisas
tém se concentrado no estudo desses materiais para obtencdo de eletrodos com melhor
desempenho em supercapacitores nos ultimos anos [61,65,84-86].

Além disso, existe um interesse especial no estudo da decomposigao térmica dos LTMs,
que pode levar a formagao de 6xidos metélicos mistos que diferem em suas reatividades quando
em sinteses em solucdes aquosas contendo molibdatos [15]. Essas propriedades sdo exploradas
em descontaminagdo de fluxos de dguas residuais [161,162], preparagdao de catalisadores de
base ativados [163,164] e sintese de hidroxidos duplos em camadas contendo varias espécies
anionicas que podem ser de dificil incorporagdo via outras rotas sintéticas. Desse modo,
dependendo da extensdo e decomposigdo térmica, as estruturas em camada das fases resultantes
podem permanecer praticamente inalteradas em relagdo ao precursor [165], permitindo a
manipulacdo das espécies de intercamadas sem grandes variagdes de estequiometria ou
dispersao dos cations metalicos.

Nesse contexto, esse estudo apresenta o novo molibdato KCu,OH(Mo0O4)2(H20), sendo
o primeiro LTM contendo o cation potassio a cristalizar na fase ¢y. As propriedades estruturais,
morfoldgica e composicional foram investigadas por meio de difragdo de raios X em po,
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por dispersdao de energia. As
propriedades vibracionais sdo analisadas por meio de espectroscopias de infravermelho e
Raman. Além disso, um estudo eletroquimico foi realizado com o objetivo de avaliar sua
potencial aplicacdo como material eletrodo em dispositivos de armazenamento de energia
eletroquimica. Adicionalmente, um extensiva investigagdo da decomposicdo térmica ¢é
conduzida utilizando termogravimetria (TG), calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
associada com medidas in situ € ex situ de difracdo de raios X em pd (DRXP) em funcao da

temperatura em ar atmosférico e em vécuo.
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4.2 Metodologia

4.2.1 Materiais e método

O método sonoquimico foi empregado para a sintese do material. Inicialmente, foram
preparadas duas solug¢des. Na primeira, dissolveu-se 2 mmol de K;MoOj4 (Sigma-Aldrich, 99%)
em 10 mL de dgua destilada e, na segunda, dissolveu-se 1 mmol de CuCl»2H>O (Sigma-
Aldrich, 99%) em 10 mL de agua destilada. Em seguida, uma sonda de ultrassom (19 KHz) foi
imersa na solucao de cloreto de cobre e simultaneamente a solu¢ao de molibdato de potassio
foi adicionada gota a gota. Apds a completa adi¢gdo do molibdato de potéssio, a mistura foi
mantida sob agitacdo no ultrassom por 30 minutos, resultando na formac¢ao de uma suspensao
coloidal esverdeada. Em seguida, a suspensdo coloidal foi lavada com 4gua destilada e
centrifugada em 5000 rpm (3040 g) varias vezes para a elimina¢do de qualquer impureza e seca

a 50 °C durante 24 horas em forno de ar quente.

4.2.2 Caracterizacgoes

4.2.2.1 Difracio de raios X em pé (DRXP) e refinamento Rietveld

As medidas de DRXP em temperatura ambiente e em funcdo da temperatura foram
realizadas em um difratometro da Bruker, modelo D8 Discover (Fig. Sla do material
suplementar), operando com radiacdo de Cu Ka (A = 1,5418 A), tensdo de 40 kV e corrente 40
mA, geometria parafocal Bragg-Bretano, e detector linear LynxEye XE. As medidas foram
realizadas em um intervalo angular (20) variando entre 8° e 100°, passo angular 0,02° e tempo
de aquisicao de 1 segundo. Para as medidas em altas temperaturas foi utilizada uma camara da
Anton-Paar, modelo HTK 1200N (Fig. S1b), na faixa de temperatura de 300 a 800 K. Para
baixas temperaturas (300-13 K) utilizou-se uma camara Cryosystems da Oxford (Fig. S1c). Os
difratogramas obtidos foram refinados pelo método Rietveld por meio do software GSAS 11,
utilizando os dados cristalograficos coletados no banco de dados da /norganic Crystal Structure
Database (ICSD). As medidas foram realizadas na Central Analitica de Materiais (CeMAT) da
Universidade Federal do Maranhao (UFMA) em Sao Luis.
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4.2.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por

dispersao de energia (EDS)

A morfologia foi investigada através de um microscopio eletronico de varredura da
Zeiss, modelo EVO 15 equipado com detector SE (Fig. S2a). Para realiza¢do das medidas, a
amostra foi depositada e fixada em porta-amostra com fita condutora de carbono e recoberta
com ouro. Adicionalmente, a composi¢do elementar do material foi identificada por meio de
espectroscopia de raios X por dispersdao de energia, usando um detector da Bruker, modelo
XFlash 410-M (Figura S2b). As medidas foram realizadas na Central Analitica de Materiais
(CeMAT) da Universidade Federal do Maranhao (UFMA) em Sao Luis.

4.2.2.3 Analises vibracionais

As medidas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
no pod foram feitas um espectrometro da Nicolet, modelo Nexus 470 (Fig. S3b). Os dados foram
obtidos utilizando a técnica de pastilhas de KBr, na faixa de nimero de onda entre 400 a
3900 cm™!, 64 varreduras e resolucdo espectral de aproximadamente 4 cm™ A medida foi
realizada no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e Impedancia (LEVI) na UFMA de Sao
Luis.

A medida de espectroscopia Raman foi feita em um espectrometro triplo da Jobin-Yvon,
modelo T64000 (Fig. S4a), equipado com detector CCD (Charge-Coupled Device) resfriado a
nitrogénio liquido. Foi utilizado laser de estado s6lido A = 532 nm, com filtro 50%, focalizado
na superficie da amostra com uma lente objetiva de aumento de 20x e distancia focal de
20,5 mm. Os espectros Raman foram coletados utilizando-se 5 acumulagdes e tempo de
aquisicdo 60 segundos, com as fendas ajustadas de modo a serem obtidos espectros com
resolucdo de aproximadamente 2 cm™'. As medidas foram realizadas no Laboratério de

Espectroscopia Vibracional e Impedancia (LEVI) na UFMA de Sao Luis.

4.2.2.4 Analises térmicas

A medida de TG foi feita em um analisador termogravimétrico da 74 Instruments,
modelo Q50, utilizando cadinho de aluminio, em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de
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ar de 100 mL/min, sob taxa de aquecimento de 10 K/min e utilizando aproximadamente
5,62 mg de amostra em um intervalo de temperatura de 30 a 1100 K. J4 a medida de DSC foi
feita em um equipamento DSC-60 da Shimadzu, a partir de 5,80 mg de amostra, em atmosfera
de nitrogénio com fluxo de gas de 50 mL/min, utilizando cadinho de aluminio aberto em uma
faixa de temperatura entre 300 e 720 K com taxa de aquecimento de 10 K/min. As medidas

foram realizadas na Central Analitica de Quimica na UFMA em Sao Luis.
4.2.2.5 Analises eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um potenciostato Autolab
PGSTAT 302 N e 128 N da Metrohm Autolab, equipado com um modulo FRA2 e controlado
com o Software NOVA 2.1.3. O equipamento foi utilizado para identificar o comportamento
supercapacitor do material em um sistema com trés eletrodos em solug¢ao aquosa de 3 M KOH,
utilizada como eletrolito. Fio de Platina e Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgClsat) foram usados
como contraeletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente (Fig. S7 do material
suplementar).

O eletrodo de trabalho foi preparado depositando o material sintetizado em espuma de
Ni, utilizada como substrato. A propor¢ao de massa do material ativo (KCMO), carbon black
(Super P®) e fluoreto de polivinilideno (PVDF) utilizada foi de 8:1:1, com massa do material
ativo de 0,3 mg. As caracteristicas eletroquimicas foram estudadas por meio de voltametria
ciclica e medidas de carga/descarga galvanostaticas em temperatura ambiente. A partir das
analises das medidas de carga/descarga galvanostaticas, foram calculadas as capacitancias

especificas (Cesp) para cada densidade de corrente, conforme a equagdo 3 [32,63,65]:

1At
Cesp =

(3)
Onde / ¢ a corrente de descarga (A), At ¢ o tempo de descarga (s), m € a massa do
material ativo (mg) e AV ¢ a janela de potencial (V).
Andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas
utilizando um eletrodo de carbono vitreo modificado (= 0,2 cm?) revestido com o material ativo.
O revestimento foi preparado por gotejamento de 10 pL de uma dispersdao de 5 mg/mL do

material ativo em uma solucao de dgua/etanol contendo 50 pLL de Nafion a 5,0 %m. As medidas

65



3-/4
2

foram conduzidas em uma solugao eletrolitica de KCl 1 M contendo 5 mM de Fe(CN)s’ ™, na

faixa de 0,01 a 100 kHz, amplitude de 10 mV, em torno do potencial de circuito aberto.

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Sintese e DRXP

O método sonoquimico ¢ normalmente utilizado para induzir reagdes quimicas em
liquidos, podendo favorecer a sintese de nanomateriais. Nesse método, o uso de ondas
ultrassonicas de alta intensidade aplicadas em solugdes cria flutuacdes rapidas de pressdo,
resultando na formacao de bolhas microscopicas, que quando colapsam, geram calor local
intenso e altas forgas de cisalhamento, que podem iniciar ¢ acelerar reagdes quimicas a nivel
molecular em condi¢des extremas que, por sua vez, quebram ligagdes quimicas, promovem a
nucleagdo de nanomateriais e levam a rapida formacgao de particulas finas ou nanoestruturadas
[32,33,61].

A Figura 34 mostra uma fotografia do p6 do material, obtido pelo método sonoquimico,

que se apresenta na cor verde palido.

Figura 34. Fotografia do p6 molibdato KCu,OH(Mo0O4),(H,0).

Para o material obtido, a base de dados ICSD ndo contém nenhum padrao
correspondente para um composto de molibdato hidratado contendo potassio e cobre.
Entretanto, verificou-se uma correspondéncia muito préxima com o padrao cristalografico [04-
018-0438] do ICSD, que descreve um composto com a formula NH4H3Cu;Mo02010 [17],
pertencente a classe dos LTMs.

Com base na analise qualitativa dos difratogramas, foi assumido que o material obtido

¢ isoestrutural da fase ¢y, com formula que pode ser escrita como KCuxOH(MoO4)2(H20). O
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refinamento Rietveld foi feito para verificagdo dessa suposi¢do, onde todos os atomos de
nitrogénio do grupo NH4 foram substituidos por dtomos de potédssio. O difratograma em

temperatura ambiente refinado pelo método Rietveld obtido ¢ mostrado na Figura 35.
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Figura 35. DRXP refinado pelo método Rietveld em temperatura ambiente (300 K) do KCu,OH(M004)>(H>0).

A andlise qualitativa do refinamento e os indices de confianga Rwp, =3,14 % e S =1,42
confirmam que o material sintetizado ¢ um LTMs, com formula KCu;OH(MoO4)>(H20) e
estrutura pertencente a fase ¢y, que cristaliza em um sistema trigonal com grupo espacial R-3
(C%), contendo trés moléculas por célula unitaria (Z= 3). Os pardmetros de rede sdo
a=b=16,03203) A, c=21,3445(6) A com o= =90°,y=120°e V = 672,58(5) A>. Até onde
sabemos, esse € o primeiro LTMs com um cation monovalente diferente do NH4" na fase ¢y
relatado na literatura.

Os resultados obtidos revelam que 0 KCu,OH(Mo004)2(H20), daqui em diante chamado
de KCMO, consiste de uma estrutura lamelar bidimensional constituida por unidades
octaédricas {Cu''O¢} com bordas compartilhadas e tetraedros {Mo"'O4}, conforme ilustrado na
Figura 36. Além disso, o refinamento sugere que o fator de ocupagdo de cada 4&tomo de cobre &
2/3, adotando uma hexa-coordenagdo com octaedros distorcidos e distancias Cu-O na faixa de

1,863(2) — 2,436(5) A. As posicdes atdmicas, fatores de ocupacio e pardmetros de
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deslocamento atomicos sdao apresentados na Tabela 4. Adicionalmente, na Tabela 5 sdo

mostrados comprimentos e angulos de ligacao relevantes.

Figura 36. Estrutura cristalina do KCMO sem os 4tomos de hidrogénio, ao longo do eixo a.

Tabela 4. Posigdes atomicas, fatores de ocupacao e parametros de deslocamento atdmico obtidos para o KCMO

com o refinamento Rietveld.

Atomo  Sitio Wyckoff X Y Z F.O.S. Uiso (A2)
Mol 6¢ 0 0 0.4061(1) 1 0,0584(6)
Cul 9d 0,5 0 0,5 0,667 0,0234(8)
K1 3a 0 0 0 1 0,091(2)
Ol 18f 0,133(1) 0,782(1) 0,1022(1) 1 0,052(2)
02 6¢ 0 0 0,3237(5) 1 0,166(4)
03 6¢ 0 0 0,4689(3) 1 0,016(2)

Tabela 5. Comprimentos de ligagdes e angulos selecionados do KCMO.
s« Comprimento N Angulo da C . Angulo da

Ligagao da ligaciio (A) Ligagao ligacdo (°) Ligagao ligacdo (°)

Mo-O1 1,784(8) 01-Mo-02 110,6(3) O1ii-Cy-01v 89,8(2)

Mo-02 1,760(1) 01-Mo-O1! 108,3(3) Mo-O1-Cu 114,3(2)

Cu-Ol 2,436(5) 03'-Cu-03 179,9(1) Mo-01-K 116,8(2)

Cu-03 1,863(2) 03-Cu-O1 91,9(2) Cu-03-K 95,2(1)
K-O1 2,862(6) 03—Cu-O1" 101,6(2) Cu-03—Cu! 144,1(1)

Transformagdes de simetria usadas para gerar os atomos equivalentes: (i) -x+y, 1-x, z; (i) 2/3-x, 1/3-y/1/3-z; (iii)

l-y, 1+x-y, z; (iv) X, y-1, Z.
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De modo geral, o KCMO, além de representar uma nova estrutura dentro dos LTMs, o
composto contendo o cation K* pode apresentar algumas caracteristicas mais vantajosas em
relagdo aos materiais com NHs" na fase ¢y. Por conta da sua natureza inorganica, um LTMs
com potassio tende a ter uma maior estabilidade térmica e quimica, menor desordem
orientacional entre as camadas e auséncia de processos de decomposi¢do associados ao NH4",

o que pode favorecer uma maior possibilidade de potenciais aplicacdes.

4.3.2 Morfologia e composicao elementar

A Figura 37 apresenta a imagem de MEV do p6 do material disperso em fita de carbono
em ampliagdes de 20 mil e 50 mil vezes, além do espectro de EDS. A imagem de MEV mostra
que a morfologia do KCMO apresenta uniformidade nos tamanhos e dimensdes dos graos, em
formato de plaquetas, conforme observado na Figura 37a. Adicionalmente, como ja previsto
pelos resultados de DRXP, que mostraram picos relativamente largos, o tamanho dos graos do

KCMO ¢ menor que 200 nm, conforme apresentado na Figura 37b.
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Figura 37. Imagens de MEV em 303 K em magnifica¢des de a) 20 kx, b) 50 kx e ¢) Espectro de EDS do
KCMO.
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O Espectro de EDS (Fig. 37c) foi obtido a partir da imagem em magnificagdo de 20 kx
(Fig. 37a). Observam-se picos referentes aos elementos oxigénio (Ka - 0,53 keV), molibdénio
(La-2,3keV, LB e 2,4 keV), potassio (Ka - 3,3 keV e KB - 3,6 keV) e cobre ((La - 0,9 keV,
Ka-8,1 keV e Kp - 8,9 keV), confirmando a composi¢do elementar do material e corroborando
os resultados do refinamento Rietveld. Além disso, sdo encontrados picos referentes aos
elementos carbono e ouro, utilizados para a fixacdo do p6 no stub e recobrimento metalico do

KCMO, respectivamente.

4.3.3 Analise vibracional

O numero de modos vibracionais previstos para o0 KCuxOH(MoO4)2(H20) foi obtido
utilizando-se o método de sitios de simetria proposto por Rousseau, Bauman ¢ Porto [121], com
a analise do grupo fator sendo baseada em temperatura ambiente. O material possui estrutura
cristalina com simetria trigonal e grupo espacial C%;, contendo trés moléculas por célula unitaria
(Z = 3), com os atomos ocupando sitios de Wyckoff de acordo com a Tabela 6. Os sitios de
simetria dos hidrogénios foram analisados com base na referéncia [149]. Cada molécula contém

18 4tomos, dessa forma, a célula unitaria possui um total de 54 4&tomos e 162 graus de liberdade.

Tabela 6. Simetria dos sitios dos 4tomos e modos vibracionais no grupo espacial C%.

Atomo Sitio Wyckoff Simetria do sitio Representacio irredutivel

Mol 6¢ Cs Ag+Aut+Eg+Eu

Cul 9d G 3Au + 3Ey

K1 3a Sé Au + Ey

01 18f G 3Ag +3Au + 3Eg + 3E,
02 6¢ Cs Ag+Aut+Eg+Eu
O3 6¢ GCs Ag+ A+ Eg +Ey
H1 18f Ci 3Ag +3Au+ 3E; +3E,y
H2 6¢ Cs Ag+ Aut+ E; + Ey

Observagao: Lembrar que esta analise do grupo fator é baseada na célula unitaria primitiva. Nesse caso,
precisamos reduzir o nimero de férmulas por célula unitaria por um fator de 3, i.e., Zg=272/3=3/3=1.

Os atomos ocupam sitios que contribuem com 20 modos vibracionais ativos no Raman,
com simetria Ag e Eg, além de 28 modos vibracionais ativos no infravermelho, com simetria Ay
e Eu, seguindo a expressao da representagao irredutivel total do grupo fator Ss: I'=104,+ 10E,

+ 144, + 14E,. Logo, considerando-se todos os sitios da célula unitéria, a representacdo total
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r'‘e@ dos modos de vibragdo em termos da representacdo irredutivel é dada por I'ot4 =

104, + 10E, + 144, + 14E,,.

Com base na tabela 17B da referéncia [121], para o grupo fator Se, originam-se dois
modos actsticos I'* = A,, + E,,. Dessa forma, o0 KCu2OH(Mo00O4)2(H20) apresenta 26 modos
opticos ativos no infravermelho (I'®) e 20 modos dpticos ativos no Raman (I'**™") conforme

as representagdes totais descritas por I'® = 134, + 13E, e '*¥™" = 104, + 10E,.

A Figura 38 apresenta o espectro FT-IR em temperatura ambiente do p6 do KCMO na
regido entre 400 e 3900 cm’!, com as principais bandas e suas respectivas atribuicdes em
destaque. O espectro medido estd em boa concordancia com o relatado na literatura. As bandas
largas localizadas entre 3530 e 2900 cm™! sdo devidas as vibragdes de estiramentos simétricos
(vs(OH)) e antissimétricos (vas(OH)) das hidroxilas presentes na estrutura do material [151]. Os
modos de dobramento dos grupos OH estio em torno de 1630 cm™ [150]. J4 as bandas
vibracionais caracteristicas das ligagdes oxigénio-molibdénio e os grupos hidroxilas

coordenados ao cobre sdo observadas entre 1150 e 400 cm’.
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Figura 38. Espectro FT-IR do p6 do KCMO na regido entre 400 a 3900 cm™.

A banda em torno de 1052 cm™ ¢ atribuida as vibragdes de deformagdes das ligagdes
Cu-(OH)-Cu [166]. A banda centrada em 923 cm™ esta associada ao modo de estiramento
simétrico vs(Mo-O) [166]. J& os modos de estiramentos antissimétricos (Vas(Mo-O)) do grupo
molibdato sdo encontrados em 765-880 cm™ [151,166]. Entre 590 e 450 cm™! encontram-se

movimentos vibracionais de deformagdes das ligagdes Mo-O [125,126].
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O espectro Raman do KCMO pulverizado, na faixa de 50 a 1100 cm™ em temperatura

ambiente, ¢ apresentado na Figura 39.
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Figura 39. Espectro Raman em temperatura ambiente (300 K) do KCMO na regido entre 50 a 1100 cm™.

Na regido entre 950 a 880 cm™' encontram-se os modos associados com os estiramentos
simétricos das ligacdes Mo-O, enquanto que as vibragdes de estiramentos antissimétricos estao
na regido entre 875 e 700 cm™'. Os modos vibracionais relacionados as deformagdes das
ligagdes terminais Mo-O estido situados na faixa de 560-190 cm'. Os modos vibracionais
localizados abaixo de 170 cm™ sdo atribuidos aos modos de rede, também chamados de modos
externos, que estdo relacionados a vibragdes provenientes de toda a rede cristalina do material

[44].
4.3.4 Medidas eletroquimicas

As andlises eletroquimicas foram realizadas no eletrodo KCMO por meio de voltametria
ciclica e curvas de carga/descarga galvanostaticas, com o intuito de investigar possiveis
processos de reducdo e oxidagdo das suas espécies moleculares, estudar os processos de carga
e descarga e estimar a quantidade de energia que o material € capaz de armazenar, determinando
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a sua capacitancia especifica em diferentes densidades de corrente, visando explorar sua
potencial aplicacdo em armazenamento de energia.

A Figura 40 exibe os voltamogramas do eletrodo KCMO medidos em velocidades de
varredura de 5 a 50 mV/s, com janela de potencial de -0,2 a 0,5 V, em eletrélito 3 M KOH. Os
perfis dos voltamogramas mostram a presen¢a de um par de picos redox bem definidos em
todas as taxas de varredura, os quais estdo relacionados a cinética faradaica reversivel e
evidenciam um comportamento de armazenamento de carga tipicamente caracteristico de

bateria faradaica do eletrodo KCMO [167,168].
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Figura 40. Voltamogramas ciclicos do KCMO em diferentes velocidades de varreduras.

O par de picos redox observados sdo principalmente devidos a transferéncia cinética de
cargas do Cu?* para Cu** no eletrodo KCMO [65]. Além disso, conforme aumenta a taxa de
varredura, ¢ observado um deslocamento dos picos redox, indicando a reversibilidade
eletroquimica do eletrodo KCMO [169].

A Figura 41 mostra curvas de carga/descarga galvanostaticas, obtidas em densidades de
corrente aplicadas, variando entre 1 a 10 A/g. As curvas revelam distintos regimes do tipo ndo
linear que indicam um comportamento faradaico do eletrodo KCMO, tipicamente encontradas
em materiais de eletrodos supercapacitivos devido a mecanismos de armazenamento de carga
do tipo bateria [86,170] e estando em concordancia com os perfis dos voltamogramas (Fig. 40).

Adicionalmente, nota-se que, em maiores densidades de corrente, o eletrodo KCMO apresenta
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carga/descarga mais rapida, enquanto que em menores densidades de corrente um melhor perfil

de carga/descarga ¢ observado.
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Figura 41. Curvas galvanostaticas de carga/descarga do KCMO em diferentes densidades de corrente.

A partir da andlise das curvas de carga/descarga, calcularam-se os valores da
capacitancia especifica (Cesp) do eletrodo KCMO em densidades de corrente de 1 a 10 A/g. Os

valores calculados sdo apresentados na Figura 42 e Tabela 7.
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Figura 42. Capacitancia especifica em fungdo da densidade de corrente do eletrodo KCMO.
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Tabela 7. Valores calculados da capacitancia especifica do eletrodo KCMO em diferentes densidades de
corrente.

Densidade de corrente Capacitincia especifica
(A/g) (F/g) (mAh/g)
1 967 107
2 870 97
4 780 87
6 720 80
8 700 78
10 650 72

O eletrodo KCMO apresenta valor maximo de capacitancia especifica de 967 F/g
(107 mAh/g) em 1 A/g. Esse valor de capacitancia especifica calculado ¢ maior comparado com
outros trabalhos que estudam materiais a base de molibdatos, como visto na tabela 8, o que
sugere um grande potencial como material eletrodo para armazenamento de energia

eletroquimica.

Tabela 8. Comparacao da capacitancia especifica do KCMO com outros materiais reportados na literatura.

Capacitancia

Material Eletrolito , Referéncia
especifica (F/g)

Sn(MoOs)2 KOH 109 [171]
BiaMo0209 KOH 197 [172]
v- CuMoOg4 LiOH 281 [65]
CuzMo0209 KOH 283,9 [173]
MnMoO4 NazS04 424 [174]
FeMoO4 KOH 493 [168]
NiMoOgs hidrate KOH 652 [175]
CoMo04/GO KOH 226 [176]
CuzsM02Oo/MWCNT KOH 553 [177]
MnMoO4s/MWCNT KOH 571 [84]

KCMO KOH 967 Este trabalho

A Figura 43 mostra a curva de estabilidade ciclica do material, que revela boa
estabilidade do KCMO com retengdo de aproximadamente 62 % da capacitancia especifica
apos 1000 ciclos em densidade de corrente de 10 A/g. Esse comportamento indica que o
eletrodo apresenta conservagao da capacitancia apos o regime de estabilizacdo, sugerindo uma

estrutura robusta e resistente a degradacao quimica apés os ciclos iniciais de condicionamento.
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Figura 43. Capacitancia especifica vs nimero de ciclos do eletrodo KCMO em densidade de corrente 10 A/g.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica do eletrodo KCMO foi analisada
utilizando graficos de Nyquist e Bode para investigar a cinética de transferéncia de carga que
ocorre na regido interfacial eletrolito/eletrodo. O grafico de Nyquist (Fig. 44a) mostra a
presenga de um quase-semicirculo na regido de alta frequéncia, referente a resisténcia de
transferéncia de carga seguida por uma linha de Warburg na regido de baixa frequéncia,

associada com a cinética de difusdo i0nica.
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Figura 44. a) Espectro de impedancia eletroquimica do KCMO com inset mostrando uma imagem com maior
ampliacao e circuito equivalente. b) Grafico de Bode do angulo de fase do eletrodo KCMO.

O circuito equivalente ¢ apresentado no inset da Figura 45a. O Ry = 37,28 Q esta
relacionado a resisténcia da solugdo, que considera a condutividade ionica do eletrolito e as
resisténcias na configuracdo experimental. O baixo valor do Ret = 3,52 Q indica uma rapida
cinética de transferéncia de carga e reflete as resisténcias as reagdes faradaicas na interface
eletrodo-eletrolito. Esses parametros em conjunto descrevem o armazenamento de carga (C,
W) e capacidade de poténcia (Rs, Ret), tornando o circuito adequado para andlise e otimizagao
do eletrodo KCMO para aplicacdes em supercapacitores [178]. A Figura 44b mostra o grafico
de angulo de fase de Bode e revela a natureza capacitiva do KCMO, com angulo de fase méximo

de aproximadamente 80° na regido entre 10 a 100 Hz [65].

4.3.5 Analises térmicas

Os termogramas TG-DSC do KCMO sao apresentados na Figura 45. Através da curva
TG nota-se que o material apresenta uma perda de massa gradual até aproximadamente 640 K,

contudo, entre 640 e 655 K, verifica-se uma perda de massa acentuada.
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Figura 45. Termogramas de TG-DSC do KCMO.

Por outro lado, na curva DSC, observam-se dois eventos endotérmicos nas regides entre
390-523 K e 650- 670 K e um evento exotérmico entre 523 e 590 K. Os eventos endotérmicos
corroboram a curva TG, devendo estar relacionados com a desidratacao do KCMO. Até 655 K,
o material sofre uma perda de massa de -6,39 % (33,3 g/mol), associada a perda de moléculas
de H,O e OH da sua estrutura. J& o evento exotérmico provavelmente estd associado a
cristalizacdo de novas fases conforme o molibdato desidrata, como sera investigado a seguir,

por meio de medidas de DRXP em fung¢do da temperatura.
4.3.6 DRXP em funcio da temperatura

Para um melhor entendimento dos eventos fisico-quimicos observados nos termogramas
TG-DSC do KCMO, foram realizadas medidas de DRXP in situ para investigar a evolugdo
estrutural do material em fun¢do da temperatura. As andlises in sifu foram realizadas em ar
atmosférico e em vacuo. Adicionalmente, realizou-se ainda o estudo da evolucao estrutural em

baixas temperaturas.
4.3.6.1 DRXP in situ em funcio da temperatura em ar atmosférico
A Figura 46 apresenta os padrdes de difracdo obtidos em ar atmosférico entre as

temperaturas de 300 a 800 K.
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Figura 46. Difratogramas in situ do KCMO em fungio da temperatura (300 — 800 K) em ar atmosférico.

Verifica-se que o KCMO ¢ termicamente estavel de 300 K até a temperatura de 560 K,
permanecendo com sua estrutura cristalina no sistema trigonal e no grupo espacial R-3. Todos
os difratogramas nessa faixa de temperatura foram refinados pelo método Rietveld. As Figuras
47a-b mostram as variagcdes dos parametros de rede e volume da célula unitiria do KCMO na

faixa de temperatura entre 300 a 560 K.
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Figura 47. a) Parametros de rede e b) volume da célula unitaria do KCMO em fun¢do da temperatura em ar
atmosférico.
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O KCMO apresenta um padro anisotropico em relacdo a expansdo nas dire¢des [100]
e [001], uma vez que se observam diferentes inclina¢des da reta que une os pontos dos graficos
dos parametros de rede a e ¢ da célula unitdria em fungdo da temperatura (Fig. 47a). O
parametro a aumenta de maneira aproximadamente uniforme até 560 K. Por outro lado, o
parametro ¢ apresenta um padrdo ndo uniforme nesse intervalo de temperatura, com a maior
inclinagdo entre 380 a 440 K. Na Figura 47b ¢ mostrada a variagdo do volume da célula unitaria
do KCMO, que aumenta conforme aumenta a temperatura.

Os coeficientes de expansao térmica para a fase trigonal (R-3) do KCMO foram obtidos
dos refinamento até 560 K. A Figura 48 apresenta o comportamento de AL/L, e os valores

estimados para esses coeficientes.
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Figura 48. a) e d) Coeficientes de expansao térmica da fase trigonal (R-3) de KCMO em atmosfera ambiente. b)
Picos e ¢) mapa das intensidades dos difratogramas referentes ao plano (110) no intervalo de 300 a 480 K. e)
Picos e f) mapa das intensidades dos difratogramas referentes ao plano (003) no intervalo de 300 a 500 K.

Para a direcdo [100] tem-se ofioo) = 19,2(4)x10°® K1, J4 para a direcdo [001] foram

obtidos os valores de aoo1] = 8,3(1)x106 K™! entre 300-380 K, ajoo1] = 47,8(2)x10°° K™! para a
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faixa de 380-440 K e ogoo1] = 3,3(2)x10% K'! no intervalo entre 440 e 500 K. Esses resultados
demonstram uma resposta anisotropica do material, que pode estar associada ao fato das
interacdes entre as camadas (for¢as de Van der Waals) serem mais fracas que as ligagdes dentro
da camada, e.g., Mo-O e Cu-O, favorecendo uma maior expansao térmica nessa dire¢ao.

Adicionalmente, para uma melhor visualizacdo das variagdes dos pardmetros de rede,
sdo apresentadas nas Figuras 48b-c e 48e-f as variagdes dos picos referentes aos planos (110) e
(003), bem como seus respectivos mapas das intensidades dos difratogramas em funcao da
temperatura. Os picos referentes ao plano (110) se deslocam para a esquerda (Fig. 48b-c) de
maneira aproximadamente uniforme entre 300 a 480 K. J4 os picos associados ao plano (003)
(Fig. 48e-f) apresentam um maior deslocamento para a esquerda no intervalo entre 400 a 440 K,
corroborando que o material apresenta diferentes coeficientes de expansao térmica no intervalo
de temperatura entre 300 ¢ 500 K.

A Figura 49 mostra o mapa das intensidades dos difratogramas em funcdo da
temperatura (300-800 K) e da intensidade de espalhamento, onde ¢ possivel distinguir cinco

regides bem definidas conforme a temperatura aumenta.
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Figura 49. Mapa das intensidades dos padrdes de difracio do KCMO em fung¢ao da temperatura (300 — 800 K)
e angulo de espalhamento em ar atmosférico.
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Na primeira regido, de 300 a 560 K, tem-se a estrutura trigonal do KCMO. Contudo, na
segunda regido (560-620 K) o material apresenta alguns picos adicionais associados ao
surgimento de fases secundarias. Os resultados das andlises térmicas mostraram duas regides
com picos centrados em 485 e 560 K, referentes a eventos endotérmicos e exotérmicos,
respectivamente. O evento endotérmico deve estar relacionado a desidratagdo gradual até 640 K
e o evento exotérmico a cristalizacdo de fase secundaria devido a reorganizacao cristalina.

A Figura 50 mostra o difratograma refinado pelo método Rietveld em 600 K, com
indices de confiangca Ryp = 5,65 % e S = 1,48. Conforme previsto anteriormente, durante a
desidratacio do KCMO ocorrem gradualmente uma diminui¢do da fracdo da fase e o

surgimento de fases secundarias anidras.
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Figura 50. DRXP in situ do KCMO em 600 K refinado pelo método Rietveld em ar atmosférico.

Foram identificadas e quantificadas aproximadamente 58,9 % da fase trigonal R-3 do
KCMO além de 35,4 % e 5,7 % das fases CusM0209 € K4(M0Os)>, respectivamente. A fase
CusMo,0y cristaliza em um sistema triclinico P1 [23] e a fase K4(Mo0Oa4), ¢ isoestrutural do
K3Na(MoOs)> que cristaliza em sistema monoclinico C2/c [179]. Os asteriscos em azul na
Figura 50 indicam fases intermedidrias que ndo correspondem a nenhum padrao disponivel no

banco de dados do ICSD. A partir de 620 K desaparecem os picos do KCMO e até¢ 720 K
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mantém-se as fases CusMo0209 e K4(Mo0OQs4)2, todavia, os padroes das fases intermedidrias
mudam.

Em 720 K o padrao de difracdo volta a mudar, a Figura 51 apresenta o difratograma
refinado pelo método Rietveld em 740 K, com indices de confianga Ryp =4,56 % e S = 1,18.
Observa-se que a fracao da fase CuzsMo0209 diminuiu para 11,4 % enquanto a fase K4(M0Os)>2
manteve-se em aproximadamente 6 %. Por outro lado, houve o surgimento de outras duas fases,
sendo o K>Cu3(MoOs)4 a fase majoritaria, com aproximadamente 73,1 %, que cristaliza em
sistema monoclinico P2i/a [180], € 9,5 % de 6xido de cobre CuO, que cristaliza em sistema

monoclinico C2/c [181].
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Figura 51. DRXP in situ do KCMO em 740 K refinado pelo método Rietveld em ar atmosférico.

Em 780 K, desaparecem os picos das fases CuzsMo020O9 e Ks(M0O4)2. A figura 52
apresenta o difratograma refinado pelo método Rietveld em 800 K com indices de confianca
Rwp =4,81 % e S=1,23. Nessa temperatura, o material apresenta apenas as fases KoCu3(MoOa)4
e CuO nas proporcdes de 78,9 e 21,1 %, respectivamente.

Adicionalmente, aqueceu-se 0 KCMO ex-situ até a temperatura de 780 K, com taxa de
aquecimento de 5 K/min, durante duas horas, com o intuito de se obter o composito com as
fases K2Cuz(Mo0Os)4 € CuO. O padriao de difracdo refinado pelo método Rietveld ¢ apresentado
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na Figura 53, com os indices de confianga Rwp = 9,01 % e S = 1,16, mostrando as fases

K2Cu3(Mo0Os)4 € CuO nas proporgdes de 91,9 e 8,1 %, respectivamente.
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Figura 52. DRXP in situ do KCMO em 800 K refinado pelo método Rietveld em ar atmosférico.
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Figura 53. DRXP ex situ do KCMO apo6s aquecimento em 780 K por 2 horas refinado pelo método Rietveld.
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Imagens de MEV em magnificagdes de 25 kx, bem como espectros de EDS e os mapas
composicionais dos elementos K, Mo, Cu e O sdo apresentados na Figura 54. As imagens de
MEYV mostram que o material pode ser caracterizado como uma heteroestrutura, na qual, com
base nos dados obtidos no refinamento, ¢ razoavel que as estruturas com morfologia de bastdes
sdo referentes a fase KoCuz(MoQ4)s, uma vez que aparecem em maior quantidade, e a fase CuO

pode ser associada as estruturas tipo flocos.
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Figura 54. a) Imagem de MEV em magnificacdo de 25 kx do p6 do KCMO em 303 K na volta do estudo ex situ.
b) Espectros EDS dos pontos 1 e 2. Mapas composicionais referentes aos elementos ¢) K, d) Cu, €) Mo ¢ f) O.

Os espectros de EDS (Fig. 54b) foram coletados nos pontos 1 e 2 da imagem de MEV
(Fig. 54a), onde foram identificados os picos referentes aos elementos oxigénio (Ko -
0,53 keV), molibdénio (La - 2,3 keV, LB e 2,4 keV), potassio (Ka - 3,3 keV e K - 3,6 keV) e
cobre ((La - 0,9 keV, Ka - 8,1 keV e K - 8,9 keV), confirmando a composicao elementar do
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material. Os mapas composicionais (Fig. 54c-f) destacam a distribui¢do dos elementos.
Adicionalmente, sdo encontrados sinais de carbono (0,28 keV) e ouro (2,12 keV) originados da

fita usada como suporte para as medidas e recobrimento metalico da amostra, respectivamente.

4.3.6.2 DRXP in situ em funcio da temperatura em vacuo

A Figura 55 mostra os difratogramas obtidos in sifu sob vacuo na faixa de temperatura
entre 300 a 800 K. Observa-se que, sob vacuo, o material ¢ estavel de 300 K até a temperatura
de 460 K, permanecendo com sua estrutura cristalina no sistema trigonal e grupo espacial R-3.
Comparando-se com o estudo em ar atmosférico, observa-se que o vacuo provoca o surgimento
de fases secundarias 100 K antes, provavelmente por favorecer a saida das moléculas de H,O
da estrutura do KCMO em temperaturas mais baixas. Todos os difratogramas nessa faixa de

temperatura (300 a 680 K) foram refinados pelo método Rietveld.
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Figura 55. Difratogramas in situ do KCMO em fungdo da temperatura (300 - 800 K) em vacuo.

As Figuras 56a-b mostram as variacdes dos parametros de rede e volume da célula
unitaria do KCMO na faixa de temperatura entre 300 a 460 K. Nota-se um padrdo anisotropico

em relacdo a expansdo térmica do material nas dire¢des [100] e [001], uma vez que se verifica
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diferentes inclinagdes da reta que une os pontos dos graficos dos parametros de rede a e ¢ da

célula unitéria (Fig. 56a). O pardmetro a aumenta de forma aproximadamente uniforme até a

temperatura de 460 K, a partir da qual se inicia a desidratagcdo do KCMO. Por outro lado, o

parametro ¢ nao aumenta de maneira uniforme, sendo que no intervalo entre 400 a 460 K a

inclinagdo da reta ¢ maior. Além disso, a Figura 56b mostra o aumento do volume da célula

unitaria do KCMO a medida em que a temperatura aumenta.
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Figura 56. a) Parametros de rede e b) volume da célula unitaria do KCMO em fung¢fo da temperatura no vacuo.

Os coeficientes de expansdo térmica para a fase trigonal (R-3) do KCMO no estudo in

situ no vacuo foram obtidos dos difratogramas refinados até a temperatura de 460 K. A

Figura 57 apresenta o comportamento dos AL/L, e os valores estimados para esses coeficientes.
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Figura 57. Coeficientes de expansdo térmica do KCMO no vacuo nas diregdes a) [100] e b) [001].
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Para a dire¢dio [100] tem-se o100y = 21,2(4)x10° K-!. Por outro lado, para a diregdio [001]
foram obtidos os valores de oo = 13,2(4)x10° K! para a faixa de 300-400 K e
o1 = 52,1(3)x10° K! para a faixa de 400-460 K. Esses resultados corroboram um
comportamento anisotrépico de expansao térmica do material.

Na Figura 58, apresenta-se o mapa das intensidades dos difratogramas em funcdo da
temperatura (300-800 K) no véacuo e da intensidade de espalhamento, no qual ¢ possivel
distinguir quatro regides bem definidas dos padroes de difragdo da amostra a medida em que a

temperatura aumenta.
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Figura 58. Mapa das intensidades dos padrdes de difragdo do KCMO em fun¢do da temperatura (300 — 800 K)
e angulo de espalhamento no vacuo.

A primeira regido, entre 300 a 460 K, mostra que o material permanece com a estrutura
cristalina (sistema trigonal, grupo espacial R-3) do dicuprodimolibdato trihidrogenado de
potassio. Entretanto, a partir de 460 K, surgem picos adicionais associados a fases secundarias.
E importante destacar que, em compara¢do com os resultados obtidos no estudo in situ em
atmosfera ambiente, as fases secundéarias comecam a aparecer 100 K antes, indicando uma

grande influéncia do vacuo na desidratagdo do KCMO.
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Em 480 K comegam a aparecer picos relacionados a fase monoclinica P2i/a do
K2Cu3(MoOs)4 [180]. No estudo in situ em atmosfera ambiente, os picos relacionados a essa
fase comegaram a aparecer apenas apos a completa desidratacdo do KCMO e a partir de 720 K,
sugerindo que o vacuo favorece a sua formagao. Conforme a temperatura aumenta surgem mais
picos relacionados a fases secundarias na medida em que o KCMO desidrata. Na Figura 59 ¢
mostrado o difratograma em 520 K refinado pelo método Rietveld (Rywp = 4,08 % ¢ S = 1,18),
em que apresenta aproximadamente 54,7(4) % do KCMO, 40,7(6) % do KoCu3(MoO4)s e
4,5(6)% da fase CusMo,0 triclinico P1.
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Figura 59. DRXP in situ em vacuo do KCMO em 520 K refinado pelo método Rietveld.

Acima de 540 K, ocorre a desidratacdo completa do material e os picos do KCMO
desaparecem. Nessa faixa de temperatura, além dos picos relacionados as fases KoCuz(M0O4)4
e CusMo209, surgem picos das fases K4(MoOas)2, monoclinica C2/c, e Cu0O clibica Pn3m
[182]. A Figura 60 apresenta o padrao de difracdo em 580 K refinado pelo método Rietveld
(Rwp=4,02% e S=1,16), com 79,8(3) % do K2Cu3(Mo0O4)4, 12,2(3)% do CusM020y, 4,4(1) %
do K4(Mo0Os)2 € 3,4(1) % do Cu0.
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Figura 60. DRXP in situ em vacuo do KCMO em 580 K refinado pelo método Rietveld.

E importante destacar que todas essas fases também apareceram no estudo in sifu com
atmosfera ambiente ap0ds a desidratagdo completa do KCMO, contudo, existe uma diferenga em
relacdo ao 6xido de cobre, que em atmosfera ambiente cristaliza no sistema monoclinico C2/c
enquanto que sob vacuo cristaliza no sistema ctibico Pn3m. Na literatura é relatada a reducio
térmica do 6xido de cobre induzida pelo vacuo, onde, com o aumento da temperatura e uma
menor disponibilidade de oxigénio, tem-se uma menor pressdo parcial de oxigénio com
favorecimento de um ambiente redutor para o cobre, que passa de Cu®" para Cu'’, e a
consequente formagao do CuO [183-185].

Na medida de 680 K desaparecem os picos das fases CusM0209 e Ks(M0O4)2. A
Figura 61 mostra o padrao de difracdo em 680 K refinado pelo método Rietveld com os indices
de confianca Rwp = 4,44 % e S = 1,17, onde se encontra um composito com 89,6(2) % da fase

K>Cu3(MoO4)s € 10,4(1) % do CuxO.
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Figura 61. DRXP in situ em vacuo do KCMO em 680 K refinado pelo método Rietveld.

A Figura 62 mostra a evolugdo das porcentagens das fases do material até a temperatura

de 680 K no estudo de in situ em vacuo.
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Figura 62. Porcentagem das fases até 680 K em vacuo.
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Na Tabela 9 sao apresentados os valores das porcentagens das fases até a temperatura

de 680 K no estudo de in sifu em vacuo, obtidos nos refinamentos Rietveld dos difratogramas

e seus respectivos indices de confianga.

Tabela 9. Indices de confianga dos refinamentos e porcentagens das fases durante a decomposigdo térmica do
KCMO no estudo de DRXP in situ em vacuo.

Temperatura Rwp Porcentagem das fases (%)
(K) (%) /S KCMO KiCu3(M0oO4)s CusMo209  Ka(MoQO4):2 Cu20
300 436/1,21 100 - - - -
320 4,38 /1,21 100 - - - -
340 425/1,18 100 - - - -
360 4,30/1,19 100 - - - -
380 426/1,18 100 - - - -
400 4,16/ 1,16 100 - - - -
420 4,06/1,13 100 - - - -
440 3,84/1,07 100 - - - -
460 3,95/1,10 100 - - - -
480 4,17/1,26 82,9(3) 17,1(3) - - -
500 4,06/ 1,20 66,9(2) 33,1(2) - - -
520 4,08/1,18 54,7(4) 40,7(6) 4,5(6) - -
540 3,92/1,14 36,4(3) 53,5(4) 10,0(5) - -
560 3,96/1,15 - 78,4(3) 13,7(3) 4,5(1) 3,2(1)
580 4,02/1,16 - 79,8(3) 12,2(3) 4,4(1) 3,4(1)
600 4,15/1,20 - 85,2(3) 7,3(3) 2,7(1) 4,7(1)
620 4,26/1,25 - 85,4(4) 6,2(4) 1,8(1) 6,5(4)
640 4,28/1,26 - 86,5(4) 2,5(5) 1,8(2) 9,1(5)
660 4,63/1,32 - 87,7(4) - 1,8(2) 10,4(3)
680 4,44 /1,17 - 89,6(2) - - 10,4(1)

A partir de 700 K, os picos dos difratogramas passam a perder intensidade, conforme ¢

possivel verificar nas Figuras 55 e 58, indicando que nessa faixa de temperatura o material

comegca a se decompor. Acima dessa temperatura ndo foi possivel identificar as fases associadas

aos picos menos intensos. Todavia, ¢ relatada na literatura a sublimagdo de MoOs3 acima de

900 K, em condi¢des normais de atmosfera, para outros LTMs contendo cobre [15]. Dessa

forma, ¢ razoavel que sob vacuo esse fendmeno possa ocorrer em temperaturas mais baixas,

levando a perda de massa do material e consequentemente diminui¢do das intensidades dos

picos nos difratogramas.
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4.3.6.3 DRXP in situ para baixas temperaturas

A Figura 63a apresenta os padroes de difragao do KCMO medidos sob vacuo na faixa
de temperatura entre 300 e 13 K e medida do retorno em 300 K. Para uma melhor visualizagao
e analise do comportamento do pico mais intenso, a Figura 63b mostra uma ampliagdo dos

difratogramas em torno de 27°, referente ao plano (1 0 -5).
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Figura 63. a) Difratogramas em fung¢do da temperatura (300 K a 13 K) do KCMO. Medida 300 K retorno
referente ao retorno a temperatura ambiente e b) Ampliagdo do pico em torno de 27 ° referente ao plano (1 0 -5).

Dos difratogramas, ¢ possivel perceber que o material ¢ termicamente estavel até a
temperatura de 13 K, permanecendo com sua estrutura cristalina no sistema trigonal e grupo
espacial R-3. Todavia, conforme a temperatura diminui os picos se deslocam para maiores
angulos (20), indicando uma contracdo da célula unitdria em todas as dire¢cdes. Todos os
difratogramas até 13 K e no retorno a temperatura ambiente foram refinados pelo método

Rietveld e sao mostrados nas Figuras de S11 a S14 do material suplementar.
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As Figuras 64 e 65 apresentam a evolug@o dos parametros de rede e do volume da célula

unitaria do KCMO no intervalo de temperatura de 300 a 13 K e o retorno a temperatura

ambiente.
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Figura 64. Evolucao dos parametros de rede a) a e b) ¢ da célula unitaria do KCMO para baixas temperaturas
(300 — 13 K) e retorno a temperatura ambiente.
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Figura 65. Evolugdo do volume da célula unitaria do KCMO para baixas temperaturas (300 — 13 K) e retorno a
temperatura ambiente.

Observa-se que até a temperatura de 100 K o material apresenta uma maior taxa de

redugdo dos parametros de rede a e ¢, no entanto, abaixo dessa temperatura, a contracao da
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célula unitaria até 13 K acontece em uma taxa menor. A Figura 66 apresenta o comportamento
dos AL/L, e os valores estimados para os coeficientes de expansdo térmica até a temperatura de

13 K, onde os dados foram obtidos dos difratogramas refinados.
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Figura 66. Coeficientes de expansao térmica da fase trigonal (R-3) do KCMO para baixas temperaturas nas
diregdes a) [100] e b) [001].

Na faixa de descida da temperatura ambiente at¢é 100 K o material apresentou
coeficientes agioo) = 11,5(4)x10% K! para a direcio [100] e a0 = 8,2(2)x10° K! para a
direcdo [001]. J& para o intervalo entre 100 a 13 K os valores dos coeficientes estimados foram
de apoo;=3,1(2)x10° K e apo1;=3,2(3)x10°% K para as diregdes [100] e [001],
respectivamente. Esses resultados corroboram o comportamento anisotrépico de expansdo

térmica do material observados nos estudos de altas temperaturas.

4.4 Conclusoes

O novo composto KCu,OH(Mo00O4)>(H20) foi sintetizado com sucesso por meio do
método sonoquimico. A estrutura do material foi identificada por DRXP e refinamento Rietveld
como polimorfo de LTMs, com simetria trigonal e grupo espacial R-3, sendo o primeiro
contendo um cation monovalente, diferente de NH4", que apresenta fase ¢y. As imagens de
MEV revelaram a microestrutura do material em forma de plaquetas. As propriedades
vibracionais foram investigadas por meio de espectroscopias no infravermelho e Raman. O

estudo eletroquimico mostrou que o eletrodo KCMO possui alta capacitancia especifica de 967
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F/g em densidade de corrente 1 A/g e boa estabilidade retendo de = 62 % da capacitancia
especifica depois de 1000 ciclos em densidade de corrente de 10 A/g. Esses resultados sugerem
uma potencial aplicagdo em materiais supercapacitores e dispositivos de armazenamento de
energia.

Além disso, um extenso estudo da decomposi¢do térmica do KCMO foi realizado. As
analises térmicas revelaram que até 655 K, a amostra sofre uma perda de massa associada as
saidas das moléculas de H>O e hidroxila da sua estrutura. Os resultados de DRXP in sifu em ar
atmosférico mostraram que até 560 K, o material mantém-se na fase trigonal (R-3). Os
resultados obtidos para os coeficientes de expansdo térmica mostram que o KCMO apresenta
comportamento anisotropico. Entre 560 e 600 K, comegam a aparecer picos referentes as fases
secundarias CuzMo,Qy (triclinica P1) e K4(MoOs)2 (monoclinica C2/c). Em 620 K, o KCMO
desidrata completamente. A partir de 720 K surgem duas novas fases, a KoCu3z(MoOas)4
(monoclinica P21/a) e o CuO (monoclinica C2/c). Em 780 K desaparecem as fases CuzsMo0209
e K4(Mo0Os);. Um estudo ex situ mostrou que € possivel obter uma heteroestrutura de
K2Cu3(M00O4)4 € 0 CuO a partir do aquecimento do KCMO em 780 K. Os resultados de DRXP
in situ mostrou ainda que o vacuo favorece os eventos de desidratacdo e decomposicao em
temperatura menor que em ar atmosférico. Em véacuo, os picos das fases secundarias aparecem
a partir de 480 K e a amostra desidrata completamente a partir de 560 K. Em 680 K também se
forma a heteroestrutura de K>Cuz(MoOa)4 € 6xido de cobre, todavia, o vacuo favorece a reducao
térmica de Cu?* para Cu'!*, e a consequente formagio do Cu20O em estrutura clibica de grupo
espacial Pn3m. Com base nesses resultados, foi possivel estabelecer uma melhor compreensio

do comportamento térmico-estrutural do KCMO.
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5. PERSPECTIVAS

> Investigar a estabilidade a umidade e ciclos térmicos, capacidade de ser processado em
filmes ou matrizes transparentes e aderéncia a substratos do cristal KMO para viabilizar

sua possivel aplicacao em filtros e sensores UV;

> Realizar medidas de DRXP e espectroscopia Raman em altas pressdes no KMO e
KCMO para estudar suas estabilidades estruturais e investigar possiveis novas fases
cristalinas;

> Estudar as propriedades fisicas do compdsitos KoMo020O7 + K:Mo030O1 formados a partir
da decomposi¢do térmica do KMO tanto em ar atmosférico quanto em vacuo e
investigar a implica¢do das mudangas de morfologia nas suas estruturas;

> Investigar as propriedades fisicas das heteroestruturas KoCuz(MoOs4)s + CuO e
K>Cu3(M004)4 + Cux0O formadas a partir da decomposi¢ao térmica do KCMO;

> Desenvolver novos materiais a partir dos molibdatos sintetizados nesse estudo;
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APENDICES - Técnicas de caracterizac¢ao

Nos apéndices deste trabalho serdo apresentados de forma concisa os principais
conceitos fundamentais das técnicas empregadas para as caracterizagdes estruturais,

morfoldgicas, elementares, vibracionais e térmicas dos materiais estudados.

APENDICE A - Difracao de raios X e método Rietveld

Os raios X sdo definidos na faixa de comprimento de onda entre 0,1 ¢ 100 A do espectro
eletromagnético. Contudo, apenas a faixa com a mesma ordem de magnitude das distincias
interatdmicas (entre 0,5 e 2,5 A) é empregada no estudo por difracio de raios X em cristais. Na
difragdo, os raios X se espalham a partir dos elétrons, com os centros de espalhamentos ativos
localizados na densidade de elétrons periodicamente distribuida na rede cristalina [186].

Dessa forma, dada uma onda eletromagnética monocromatica e plana, os feixes
difratados (vetor de onda k' na dire¢do 71') sdo formados a partir das interferéncias construtivas

produzidas pelas reflexdes dos feixes incidentes (vetor de onda k na dire¢do 1) nos planos

paralelos da rede cristalina [187], conforme ¢ ilustrado na Figura A-1.

Feixe difratado

EI
%’;

Y4

n

dcos@’zl—cf-ﬁ’

Figura A-1. Representagdo esquematica da difragdo de raios X nos atomos da rede cristalina.

Na difracdo de raios X, a interferéncia construtiva maxima ocorre quando a diferenca

de caminho entre o vetor de onda incidente e difratado ¢ igual ao produto do comprimento de
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.
onda por um numero inteiro d - (i — A") = mA, com m € Z. Uma vez que esse ¢ um fendmeno
de espalhamento elastico, ¢ possivel reescrever essa relagdo em termos dos vetores de onda,

conforme a equagao Al:

(E—E’) =7m (meZ) (AD)

-

Expandindo-se essa equagdo para todos os atomos da rede cristalina, o vetor d
corresponde a distancia interplanar dyk, referente a todos os vetores de distancias interatdmicas,

onde A, k e [ sdo os indices de Miller, utilizados para a indexacgdo dos planos cristalograficos.
Assim, o vetor diferenca (E — E’) ¢ definido como vetor de espalhamento 5 , com modulo igual

4 - ~ . s o
a fsen@. Logo, para que a condi¢@o da equagdo Al seja satisfeita na rede cristalina, o vetor

-

Q deve ser igual a um vetor Gy, da rede reciproca!, com modulo igual a 27t/dy. Essa relagio
¢ conhecida como condi¢do de difracdo de Laue, em homenagem ao fisico Max von Laue,

responsavel por explicar o fenomeno da difragdo de raios X [186,187].

Essa relagdo também pode ser reescrita a partir dos modulos dos vetores Gy € 6 , de
acordo com a equacdo A2, conhecida como Lei de Bragg, devido as contribui¢des dos fisicos e
matematicos William Henry Bragg e William Laurence Bragg na analise de estruturas

cristalinas por meio de difracao de raios X [186].
2dp; senf = mAa (meZ) (A2)

Dessa forma, os difratdmetros utilizados na analise de estruturas cristalinas sao
projetados de modo a satisfazer as condi¢des da Lei de Bragg. A difra¢do de raios X em pé € o
método mais normalmente utilizado para a caracterizacao estrutural de policristais, uma vez
que a distribuicao das orientagdes dos cristalitos ¢ aproximadamente continua [186,187]. Uma
vez obtido o difratograma do material, ¢ comum a realizagdo de um tratamento matematico,
denominado refinamento, das varidveis e parametros cristalinos para a determinacdo da

estrutura cristalina.

! Rede real ¢ a representagdo do arranjo periddico dos atomos no espago tridimensional. J4 a rede reciproca é uma
representacdo matematica da rede real no espago de frequéncias ou de vetores de onda, construida de modo em
que cada ponto corresponde a um conjunto de planos cristalinos (planos de Bragg) da rede real.
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O refinamento Rietveld foi um método desenvolvido inicialmente por Hugo Rietveld
para o tratamento de dados em difracdo de néutrons [188,189], o qual, posteriormente, teve sua
abordagem estendida a difra¢do de raios X [190]. Nesse método, o ajuste dos parametros de
uma amostra cristalina com um padrao estrutural j& disposto em um banco de dados ¢ feito por
meio de calculo numérico pelo método dos minimos quadrados, onde através de uma variedade
de parametros refinaveis, ¢ possivel contornar o problema de sobreposi¢des de picos
sistematicos e acidentais que ¢ inerente do procedimento experimental [186,190].

A quantidade minimizada no refinamento ¢ a somatoria das diferencas de intensidades

medidas ¢ calculadas S, , descrita pela Equagdo A3:
n
Sy = D wilio = vie)? (43)
i=1

onde w; = 1/371'0’ Vio ¢ a intensidade observada no i-ésimo ponto e y;. ¢ intensidade calculada
no i-€simo ponto.

Além disso, alguns parametros definem a qualidade do refinamento. Esses parametros
estimam a concordancia do ajuste do refinamento, levando em consideragdo as condi¢des de

difracdo e a existéncia de minimos globais, de acordo com as equagdes:

YiclYio — Yiel
?:1 Yio

R-perfil =R, = X 100% (A4)

2?:1(3’1’0 - yic)z

R-perfil ponderado = R, = ST W (7i0)?2 X 100% (A5)

i=1"i\Jio
R do = R N=F 100y (46)

-esperaao = = ) 0
P exp Z?=1 Wi (yio)z
R
GOF=S§=—"2 (A7)
exp

onde N ¢ o nimero de pontos experimentais € P ¢ o nimero de parametros ajustados.
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De modo geral, os pardmetros estatisticamente mais significativos sdo o R, € Ry, que
melhor refletem o progresso do refinamento, ¢ o S (GOF, do inglés goodness of fit ), que
relaciona a qualidade do ajuste entre os difratogramas observado e calculado. Valores de R, €
R,,, abaixo de 10% e $ o mais proximo de 1, normalmente, sdo indicativos de um bom
refinamento. Todavia, deve-se ainda considerar o aspecto grafico qualitativo entre os
difratogramas experimentais e calculados para que o ajuste seja apontado como satisfatorio
[190,191].

Atualmente, varios softwares encontram-se disponiveis para refinar estruturas
cristalinas por meio do método Rietveld, como o GSAS e GSAS II, TOPAS, FullProf, DBWS
Tool, dentre outros, onde informagdes estruturais como parametros de rede, coordenadas

atomicas e tamanho do cristalito do material estudado podem ser obtidas.

APENDICE B — Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de raios X por

dispersao de energia

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma das principais técnicas utilizadas
para analises morfoldgicas e topograficas de micro e nanoestruturas de materiais inorganicos e
bioldgicos, fornecendo imagens com elevada profundidade, fazendo com que as imagens
produzidas tenham aparéncia tridimensional com magnificagdes que podem chegar a 500 kx e
resolugdo de 1 nm [192]. Além disso, € possivel combinar o MEV com a espectroscopia de
raios X por dispersao de energia (EDS), possibilitando a quantificagcdo elementar e obten¢ado de
mapas composicionais das amostras, o que contribui para o amplo uso dessa técnica.

A Figura B-1 (esquerda) apresenta o diagrama esquematico dos componentes basicos
de um MEV. O canhdo de elétrons (1) € um conjunto de componentes onde os elétrons sdo
gerados por emissdo termidnica em filamentos, que podem ser de tungsténio, LaBs ou FEG (do
inglés field emission gun), e acelerados para o interior da coluna selada a vacuo. Ao sair do
canhdo, os elétrons passam por uma fenda (2) e por lentes condensadoras (3) que controlam o
tamanho do feixe gerado. Em seguida, o feixe passa por um conjunto de bobinas defletoras (4),
estigmatizador (5) e lentes objetivas (6) que sdo responsaveis por focar a imagem variando a
distancia focal do feixe eletronico ao longo do eixo dptico da coluna. Por fim, o feixe atinge a
amostra (10) que ao interagir com o material gera sinais que sao coletados nos detectores (8, 9

e 11) [193].
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Ao atingir a superficie da amostra, os elétrons do feixe irdo interagir com os seus atomos
gerando diferentes sinais que tém relagdo com a profundidade de penetracao do feixe eletronico
no material (Figura B-1 direita). O elétrons Auger sao normalmente emitidos nas regides mais
proximas da superficie das amostras (= 1 nm), envolvendo a emissao de um elétron quando
outro elétron de uma camada mais interna do atomo ¢ ejetado e um elétron de energia mais alta
preenche essa lacuna. Esses elétrons possuem energias especificas e caracteristicas dos
elementos envolvidos no processo e fornecem informagdes que sao uteis para a analise de

superficie dos materiais [194].

I_l_' 0
E. A | | Feixe de elétrons

3 % N ‘
i 4 I Amostra
5 / , B
! ( ~————Elétrons Auger (= 1 nm)

6 1 I \ —I—Elétrons secundarios (= 100 nm)

= = 7 ’ “ P Elétrons retroespalhados (= 1 um)
8 <« - o . — Raios X caracteristicos (= 10 pm)

10 ==—"=—2
]

Figura B-1. Componentes basicos de um MEV (esquerda) e volume de interacdo feixe de elétron na amostra
com origem de alguns sinais (direita).
Adaptado da referéncia [192].

Os elétrons secundérios, por sua vez, sdo gerados por interagdes inelésticas dos elétrons
do feixe com os elétrons menos energéticos da banda de conducao dos materiais em estudo,
dando origem a informagdes sobre a superficie mais externa (= 100 nm). Os elétrons
secundarios sdo coletados sendo Uteis para obtencdo de imagens de morfologia e topografia de
superficies. Ja os elétrons retroespalhados sdo produzidos em uma zona maior e mais profunda
dentro do volume de interagdo (= 1 um) por interagdes eldsticas de grande angulo, sendo

importantes para distinguir diferentes fases nas amostras e para analise composicional [192].
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Conforme a energia do feixe aumenta, os elétrons penetram mais profundamente na
amostra sendo possivel ainda haver a geragcdo de raios X durante a interacdo ineldstica. Os
raios X continuos sdo produzidos na desaceleracdo dos elétrons com os nucleos pesados dos
materiais, onde podem perder diferentes quantidades de energia nas colisdes, gerando espectros
continuos. Por outro lado, quando os elétrons do feixe interagem com elétrons de camadas mais
internas, provocam a eje¢do dos mesmos, deixando o 4&tomo em um estado excitado, que ao
voltar ao estado fundamental emite fétons com energias especificas, os raios X caracteristicos.

Através da deteccao do sinal desses raios X caracteristicos ¢ possivel combinar o MEV
com a técnica EDS. Os raios X caracteristicos apresentam energias especificas dependendo do
elemento quimico no qual foi gerado. Dessa forma, cada pico no espectro de EDS corresponde
a um elemento quimico especifico, possibilitando a identificacdo da composi¢ao quimica das
amostras estudadas, tornando o EDS uma técnica de grande importancia nas diversas areas de

ciéncia dos materiais, geociéncias, metalurgia, engenharia, ciéncias biologicas, dentre outras.

APENDICE C - Espectroscopia no infravermelho

Infravermelho é a regido do espectro eletromagnético subdivida em infravermelho
distante (14000-4000 cm™), infravermelho médio (4000-400 cm™) e infravermelho proximo
(400-10 cm™) [195], na qual, a faixa do infravermelho médio normalmente é a mais utilizada
para a caracterizagdo de amostras organicas e inorganicas, ja que varios grupamentos presentes
nesses materiais possuem vibragdes nessa regido do espectro.

Para que ocorra a absor¢ao da luz infravermelha, duas regras de selegdo devem ser
satisfeitas. A primeira diz respeito a energia do foton absorvido que deve ser igual a diferenca
de energia entre os estados de vibragdo e a segunda ¢ que haja uma variagdo do momento de
dipolo elétrico durante a vibrag¢do [195,196]. Uma vez que as regras de selecdo sdo satisfeitas,
a energia radiagdo provoca mudangas nos estados vibracionais fundamentais, resultando na
quantizagdo de energia associada a um quantum de vibragdo no reticulo cristalino rigido,
denominado fonon [187,196].

Tomando-se uma molécula com N atomos, logo, temos 3N — 6 graus de liberdade que
dardo origem as vibragdes fundamentais, entretanto, nem todos esses modos vibracionais sao
ativos no infravermelho por conta as regras de sele¢ao [195,197]. Na espectroscopia vibracional
no infravermelho, as vibragdes podem ser identificadas e classificadas conforme ocorrem as
varia¢des nas distancias e angulos interatdmicos.
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Vibragdes de estiramento correspondem as variagdes das distancias interatdmicas ao
longo do eixo de ligacdo entre os atomos, podendo ser do tipo estiramento simétrico e
antissimétrico. Ja nas deformagdes ocorre a variagao entre os angulos dessas ligagdes, podendo
ser no plano como rotacao (rocking) e corte (scissoring) e fora do plano em balangos em fase
(wagging) e fora de fase (twisting). Além disso, existem as vibragcdes em que os atomos giram
em torno de um eixo que passa pelo centro da molécula, que sdo chamadas de tor¢des.

Normalmente, os espectros de infravermelho sdo coletados em interferdmetros e
tratados matematicamente com fungdes que convertem o dominio de tempo, no qual o
interferograma ¢ obtido, para o dominio de frequéncia através de transformadas de Fourier.
Assim, pode-se detectar e medir simultaneamente uma grande faixa de comprimentos de onda
com baixo ruido do sinal € com maior rapidez [198]. Por isso, essa técnica de caracterizagao
comumente ¢ referida com espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-

IR, do inglés Fourier transform infrared)

APENDICE D - Espectroscopia Raman

\

Complementarmente a espectroscopia no infravermelho, a espectroscopia Raman
também fornece informagdes sobre as propriedades vibracionais dos materiais, todavia, o efeito
Raman refere-se ao espalhamento inelastico, o qual pode ser observado utilizando-se luz com
maior energia do que o infravermelho, como a luz visivel ou a ultravioleta. Esse espalhamento
inelastico da luz foi primeiramente previsto por Adolf Smekal e posteriormente comprovado
experimentalmente por Chandrasekhara Venkata Raman, que observou que os deslocamentos
de frequéncias observados tinham intima conexdo com as frequéncias de oscilagdes
moleculares, que sdo especificas de cada material [199,200].

Diferente das vibrac¢des no infravermelho, € necessaria uma variacao da polarizabilidade
durante a vibragdo para que ocorra o efeito Raman, i.e., durante a vibragao, a derivada do tensor
de polarizabilidade em torno da posicdo de equilibrio deve ser ndo nula [195,201]. O

espalhamento Raman pode ser tratado por meio da teoria cldssica de forma quantitativa
analisando um campo elétrico incidente (E) de luz monocromatica, com frequéncia com

frequéncia w, e amplitude E,, como uma onda plana na forma E; cos wyt, a qual induz um

momento de dipolo (71), conforme Equagio D1:
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m= QF (D1)

Uma vez que os vetores m e E ndo sdo necessariamente paralelos entre si, ja que os
meios materiais normalmente sdo anisotropicos e ndo lineares, descreve-se @ como um tensor
de segunda ordem que os relaciona, associado a vibragdes atdmicas caracterizada por
coordenadas normais (jk e frequéncia de oscilagdo wj; [201]. Como as amplitudes das
oscilagdes em torno das posigdes de equilibrio sdo muito pequenas quando comparadas as
vibragdes da rede, pode-se expandir o tensor de polarizabilidade em uma série de Taylor, de

acordo com a Equagao D2:
- o od_ - 1[d*@)\ -2
a = 0+(a—_,)0Qk+— F Qk + .. (DZ)
0

onde @, ¢ a polarizabilidade da posi¢do de equilibrio.
Pode-se truncar a série da Equacdo D2 a partir dos termos de ordem quadratica, ja que
as vibragdes em torno das posi¢des de equilibrio sdo muito pequenas. Além disso, umas vez

que os dipolos induzidos no material podem ser descritos como osciladores classico, as
coordenadas dos modos podem ser descritas como Qy = Qy, cos(wyt + &x), onde Qi, € a

amplitude da coordenada normal e §j, € um fator de fase. Dessa forma, obtém-se a Equagdo D3:

ox_
& = @y + (=)ol0x, cos(art + 6] (03)
0Qy

Substituindo a Equacao D3 na Equagdo D1 chega-se a Equagao D4:

m = {d, + (:—f) [éko cos(wyt + 6k)]}(ﬁo cos wyt) (D4)
k/ o

Utilizando-se a relagdo trigonométrica cos A cos B = %[cos(A +B)+cos(A—B)] e

desenvolvendo-se a Equacdo D4, por fim, encontra-se a Equagdo D5:
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—>

P -
m = ayE, cos wyt +

o <a_§)) {cos[(wg + wi)t + ;] + cos[(wy — wi)t — 6]} (D5)
an 0

O primeiro termo da Equacao D5 descreve ¢ referente a componente de frequéncia (wg)
no momento de dipolo no espalhamento Rayleigh, que ¢ um espalhamento elastico frequéncias
incidente ¢ de vibragdo iguais. Ja as outras frequéncias (wg — wy) € (wy + Wy ) sdo as que
caracterizam o efeito Rama e tém origem em espalhamentos inelasticos, denominados Stokes e

Anti-Stokes, respectivamente. Por inspe¢do na equacdo D35, observa-se que o efeito Raman

oa ~ . . .- .
ocorre apenas se (ﬁ) for ndo nulo, i.e., a polarizabilidade deve variar com o deslocamento
k70

das coordenadas normais em torno da posi¢ao de equilibrio [195,201].
APENDICE E — Analises térmicas (TG, DTA e DSC)

Uma das ferramentas mais importantes para a caracterizagdo dos materiais sdo as
analises térmicas, onde as propriedades fisico-quimicas podem ser analisadas fornecendo-se
calor a amostra. Através dessas técnicas € possivel analisar carateristicas tais como variacao de
massa, cinética de reagdo, transicdes vitreas, diagramas de fase, dentre outros, que podem levar
a melhoria de processos de moldagem, transporte, conservagado e aplicacdo dos materiais [202].

A termogravimetria, também chamada de andlise termogravimétrica, ¢ uma técnica
utilizada para investigar mudangas de massa dos materiais em fungdo da temperatura ou do
tempo, sendo feita sob atmosfera controlada, normalmente o nitrogénio. Nesta analise, a massa
¢ registrada continuamente enquanto a amostra ¢ aquecida ou mantida sob temperatura
constante, sendo obtidas informagdes sobre perda de moléculas de agua (desidratagdo),
decomposi¢do térmica, estabilidade de compostos intermediarios, dentre outras, a partir das
variacoes de massa medidas [203].

Adicionalmente as curvas de TG, frequentemente ¢ utilizada a termogravimetria
derivada (DTG) com o intuito de contornar erros durante as andlises termogravimétricas,
fazendo a derivada da variacao de massa em relagdo ao tempo. Desse modo, € possivel substituir
os degraus presentes nas curvas TG por picos que delimitam as areas nas quais ocorrem maiores
variagdes de massa (Figura E-1), permitindo distinguir com maior clareza os eventos térmicos

a serem estudados [204].
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Figura E-1. Representagdo esquematica de termogramas TG e DTG.
Adaptado da referéncia [205].

Duas outras técnicas que se destacam nas andlises térmicas sdo o DTA (do inglés
differential thermal analysis) e o DSC (do inglés differential scanning calorimetry),
fundamentais no estudo de transformagdes fisicas e quimicas induzidas por temperatura que
envolvem absor¢do ou liberagdo de calor, tais como processos de desidratacdo, cristalizacao,
transformagoes/transicdes de fase, reacdes de decomposi¢do, fusdo, dentre outras.

No DTA, ¢ medida a diferenga de temperatura entre a amostra de estudo e uma de
referéncia termicamente inerte enquanto ambas sdo submetidas simultaneamente sdao aquecidas
ou resfriadas. Dessa forma, os termogramas sdo gerados a partir dos registros dos desvios de
temperatura quando ocorrem eventos endotérmicos ou exotérmicos na amostra. Por outro lado,
no DSC ¢ medido diretamente o fluxo de calor necessario para manter a amostra e a referéncia
a mesma temperatura conforme sao aquecidas ou resfriadas [202,206].

Essas duas técnicas sdo de natureza complementar. No DTA ¢ possivel identificar
qualitativamente os processos térmicos, sendo essencialmente qualitativa ou semiquantitativa,
J& que ndo fornece diretamente a quantidade de energia envolvida em cada evento. J4 o DSC
permite quantificar com precisdo as energias envolvidas nos processos endotérmicos ou
exotérmicos com alta sensibilidade, sendo mais indicada para caracterizagdes quantitativas das

transformagoes térmicas [206].
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A Figura E-2 apresenta alguns eventos fisico-quimicos tipicos que podem ser

observados em termogramas DTA/DSC.

1
1
1

N A 4 T

Fluxo de calor

B onset Tendset
Evento endotérmico
Temperatura

Figura E-2. Termograma tipico de DTA/DSC.

A transi¢do vitrea ¢ caracterizada pela extrapolacdo da linha de base do termograma,
estando associado com uma estrutura desordenada rigida, onde as moléculas do material
possuem uma maior mobilidade. Os eventos exotérmicos normalmente estdo associados com
transicdes de uma fase amorfa para uma estrutura cristalina, denominado cristalizagdo, que
envolvem liberagdo de calor. J4 nos eventos endotérmicos ocorre a absor¢do de calor da
amostra, sendo tipicos de reacdes de desidratacdo, fusdo e decomposicdo dos materiais. Os
termos Tonset, Tendset € Tpico descrevem as temperaturas do inicio, final e centro dos picos,

respectivamente.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

A seguir sdo apresentadas imagens dos equipamentos utilizados para caracteriza¢dao dos

molibdatos estudados nesta tese.

Figura S1. a) Difratdmetro Bruker, modelo D8 Discover, b) camara de alta temperatura Anton-Paar, modelo
HTK 1200N e ¢) camara de baixa temperatura Cryosystems da Oxford.
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Figura S2. a) Microscopio eletronico de varredura Zeiss, modelo EVO 15 e b) detector EDS da Bruker, modelo
XFlash 410-M.

Figura S3a. Espectrometro FT-IR da Perkin Elmer, modelo Frontier.

Figura S3b. Espectrometro FT-IR da Nicolet, modelo Nexus 470.
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Figura S4. a) Espectrometro Raman da Jobin-Yvon, modelo T6400 e b) estagio térmico THMS600 da Linkan
scientific instruments.

Figura SS. Analisador térmico (TG/DTA) da Shimadzu, modelo DTG-60.
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A seguir serdo apresentados os difratogramas refinados pelo método Rietveld do p6 do
KMO no estudo in situ em fungdo da temperatura em atmosfera de ar na faixa entre 303 a 383 K.

I, -1

exp calc

—e— Experimental Calculado

303 K R, =6,43%

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

Figura S8. Difratogramas refinados pelo método Rietveld do KMO no estudo in situ em fungdo da temperatura
em atmosfera de ar na faixa entre 303 a 383 K.

A seguir sdo apresentados os difratogramas refinados pelo método Rietveld do p6d do
KMO no estudo in situ em funcdo da temperatura em atmosfera de ar na faixa entre 483 a 683 K.
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Figura S9. Difratogramas refinados pelo método Rietveld do KMO no estudo in sifu em fungdo da temperatura
em atmosfera de ar na faixa entre 483 a 683 K.
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A seguir sdo apresentados os difratogramas refinados pelo método Rietveld do p6 do
KMO no estudo in situ em fungdo da temperatura em vacuo na faixa entre 543 a 683 K.
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Figura S10. Difratogramas refinados pelo método Rietveld do KMO no estudo in situ em fungdo da temperatura
em vacuo na faixa entre 543 a 683 K.
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A seguir serdo apresentados os difratogramas refinados pelo método Rietveld do p6 do KCMO
no estudo in situ para baixas temperaturas na descida de 300 a 13 K e retorno a temperatura

ambiente.
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Figura S11. Difratogramas refinados pelo método Rietveld do KCMO no estudo in sifu na descida para baixas
temperaturas na faixa entre 300 a 160 K.
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Figura S12. Difratogramas refinados pelo método Rietveld do KCMO no estudo in sifu na descida para baixas
temperaturas na faixa entre 140 a 13 K.
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Figura S13. Difratogramas refinados pelo método Rietveld do KCMO no estudo in sifu para baixas temperaturas
no retorno de 20 a 140 K.
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Figura S14. Difratogramas refinados pelo método Rietveld do KCMO no estudo in sifu para baixas temperaturas
no retorno de 160 a 300 K.
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