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RESUMO

As excelentes propriedades fisicas e quimicas do molibdato de calcio (CaMoQa4)
fazem com que ele seja um importante material na industria elétro-6ptica, além
de apresentar alto potencial de aplicacdo em diversos campos da pesquisa
cientifica, uma vez que em fungcdo método de sintese, e/ou variagdo nos
parametros pode-se obter diferentes propriedade pela alteragdo da morfologia
e/ou caracteristicas estruturais. Desse modo, o presente trabalho tem como
objetivo sintetizar amostras de CaMoOas por coprecipitagdo com diferentes
ajustes de pH, processa-las em diferentes tempos no sistema hidrotérmico
assistido por micro-ondas, caracterizar estruturalmente, morfologicamente e
estudar a possibilidade desse material ser aplicado como adsorvente a ion
metalico e ainda, calcinar as amostras a 600 °C em diferentes tempos a fim de
analisar a influéncia desses parametros nas amostras sintetizadas. A difracdo de
raios X confirmou a obtengcdo de amostras monofasicas com estrutura powellite
do tipo tetragonal com tamanho médio de cristalito de 105 nm, calculado pela
equacao de Scherrer, para as amostras calcinadas em forno convencional. O
refinamento Rietveld forneceu informagdes sobre o volume, composicao,
parametros de rede e tamanho do cristalito das amostras sintetizadas. A
caracterizagado por MEV-FEG confirmou a obtengdo de amostras que variam
entre bastdes, halteres e esferas, para as quais o0 mecanismo de formagao das
particulas comega com a nucleagao das nanoparticulas de CaMoO4, seguida do
processo de orientagdo e agregacéo das particulas precipitadas da solucéo, e,
por fim o cristal cresce pelo mecanismo de Ostwald ripening. O estudo das
amostras de CaMoO4 como adsorventes de ions Cr(lll), Cd(ll) e Mn(ll) apontou
que a adsorgao € mais eficiente quando o pH da solugao contendo adsorvente e
adsorvato € maior que 7, e apresentou um desempenho superior para o ion
Cd(ll). A amostra sintetizada em pH ajustado para 8 apresentou adsorcao
ligeiramente maior que as demais. Todas as amostras obtidas em diferentes
tempos de processamento apresentaram 6timo potencial de adsorgdo. Logo,
esse material apresenta alto potencial para ser utilizado na remogao de metais
téxicos em meio aquoso.

Palavras-chave: Molibdato de calcio, coprecipitacdo, processamento
hidrotérmico assistido por micro-ondas, refinamento Rietveld, MEV-FEG,
adsorgao.



ABSTRACT

The excellent physical and chemical properties of calcium molybdate (CaMoO4)
make it an important material in the electro-optical industry, in addition to
presenting high potential for application in several fields of scientific research,
since in function of the synthesis method and /or variation in the parameters
different properties can be obtained by altering the morphology and/or structural
characteristics. Thus, the present work aims to synthesize CaMoO4 samples by
coprecipitation with different pH adjustments, process them at different times in
the microwave-assisted hydrothermal system, structurally and morphologically
characterize and study the possibility of this material being applied as a metallic
adsorbent and still, calcining the samples at 600 °C at different times in order to
influence the calcination time and temperature. X-ray diffraction confirmed the
obtaining of single-phase samples with a tetragonal-type powellite structure with
an average crystallite size of 105 nm, calculated by the Scherrer equation, for
samples calcined in a conventional oven. Rietveld refinement provided
information about the volume, composition, lattice parameters and crystallite size
of the synthesized samples. Which obtained half the average crystallite size of
the calcined samples. The characterization by SEM-FES confirmed the obtaining
of samples that vary between rods, dumbbells and spheres, for which the
mechanism of particle formation begins with the nucleation of CaMoOa4
nanoparticles, followed by the process of orientation and aggregation of particles
precipitated from the solution, and finally the crystal grows by the Ostwald
ripening mechanism. The study of CaMoO4 samples as adsorbents for Cr(lll),
Cd(ll) and Mn(ll) ions showed that the adsorption is more efficient when the pH
of the working solution is greater than 7, and presented a superior performance
for the Cd(ll) ion. The sample synthesized at pH adjusted to 8 showed slightly
higher adsorption than the others. All samples obtained at different processing
times showed great adsorption potential. Therefore, this material has high
potential to be used in the removal of toxic metals in aqueous media.

Key words: Calcium molybdate, co-precipitation, hydrothermal microwave
assisted synthesis processing, Rietveld refinement, SEM-FES, adsorption.
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1. INTRODUGAO

O molibdato de calcio (CaMoQOa4) € um importante material na industria elétro-
Optica e apresenta alto potencial de aplicacdo em diversos campos da pesquisa
cientifica [1, 2]. Ele vem recebendo destaque em fungao de suas propriedades novas
e atrativas, principalmente como dispositivos fotoluminescentes [3], lasers de estado
sélido [4], sensores de umidade [5], fibra optica [6], bateria de ion-litio [7], aplicagao
de micro-ondas [8], dentre outros. E funcdo das interessantes propriedades e distintas
aplicacdes desse Oxido, varias rotas sintéticas eficazes de producido desse material
sao reportadas na literatura, dentre elas cabe destacar: a reacao de estado solido [9],
método hidrotérmico/solvotérmico [10, 11], sintese assistida por micro-ondas [12],
microemulsdo [13], pirdlise de spray ultrassonico [14], sol-gel [15] e outras. Esses
diferentes métodos produzem particulas com diferentes morfologias.

Os trabalhos mais recentes sobre o CaMoOs4 (CM) destacam estudos
envolvendo diferentes rotas sintéticas e a influéncia nas propriedades morfolégicas.
Feldhaus et. al [16] sintetizaram o CM dopado com diferentes concentragdes de ions
Tm(lll) na presenga de um surfactante por coprecipitacdo e processamento pelo
meétodo hidrotérmico assistido por micro-ondas com agitagdo. As mudancgas
morfolégicas no material foram induzidas pela inser¢do de dopantes, mudangas na
pressao do sistema e agitacdo durante o processamento. Esse tipo de sintese evita a
agregacao e a formagao de mesoagregados. As amostras sem dopante apresentaram
particulas com morfologia semelhantes a espigas de milhos e a esferas com diferentes
dimensoes.

Emen et. al [17] sintetizaram o CM dopado com ions Eu(lll) obtido por método
de polimerizacdo complexo, onde se obteve amostras com microestrutura de
paralelogramas regulares com tamanho médio das bordas variando de 563 a 1463
nm. Ja Zhu et al [18], sintetizaram o CM:Eu por tecnologia de leito empacotado rotativo
de alta gravidade e parafina liquida como solvente, obtendo nanofolhas em forma de
caqui seco com largura média de 1657 nm e espessura de 668,1 nm. Letswalo et. al
[9] sintetizaram o CM:Eu e incorporaram ions SO4?* (CaMoQs-SO4:Eu) por reagdo em
estado sdlido, obtendo particulas micrométricas aglomeradas, com formas irregulares,
tamanhos diferentes e contorno de grao bem definido, caracteristicas intrinsecas ao

método de sintese utilizado.
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Tranquilin et. al [14] discutiram estudos experimentais e tedricos a fim de
compreender as propriedades estruturais e ¢pticas do CM:Tm, que foi sintetizado pelo
método de pirdlise por spray ultrassénico, obtendo microesferas formadas por
nanoparticulas. Tal morfologia € resultado de varios processos fisico-quimicos
simultaneos que ocorrem nesse metodo. O aumento na concentragao de ions Tm (lll)
na sintese promove a obtencado de particulas esféricas porosas, particulas porosas
irregulares e particulas asperas devido a modificagdo na solubilidade da solugéo e
nos fendbmenos fisico-quimicos.

O CM:Eu@uxTbw foi sintetizado por Lee et. al [10] por meio de reacao
solvotérmica obtendo particulas esféricas ligeiramente alongadas com comprimento e
largura média de 9,5 e 4,1 nm, respectivamente. Wang et. al [19] também sintetizaram
o CM dopado com ions Eu(lll) e Tb(lll), porém por método hidrotérmico em baixa
temperatura, obtendo particulas fusiformes com distribuicdo uniforme e
manomeétricas.

O método hidrotérmico foi utilizado na obtencdao do CM dopado com terras-
raras por Verma e Sharma [20], obtendo amostras com distribuicdo homogénea de
particula nanométrica com natureza aglomerada e morfologia quase esférica. Kusuma
e Chandrappa [21] sintetizaram o CM por combustao em solugao e estudaram o efeito
da calcinagdo na morfologia das amostras derivadas da combustdo. O aumento da
temperatura de calcinagdo ocasionou a aglomeragédo das particulas, rapido
crescimento e diminuigdo dos poros nos materiais.

Mediante o exposto nota-se que os estudos do CaMoOs sdo de grande
interesse na literatura tanto no aspecto de sintese e dopagem com terras-raras quanto
em estudo da morfologia, no entanto o acompanhamento da variagao do tempo de
processamento no sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas, a calcinagao das
amostras processadas e posterior estudo da morfologia e das propriedades estruturais
ainda sao pouco exploradas. Desse modo, ainda existe uma ampla discussédo que
pode ser feita em torno desse 6xido, somando-se a isso a sua possivel aplicagdo como
adsorvente para ions inorganicos, propriedade ainda nao reportada na literatura.

Em linhas gerais, a presente tese pretende sintetizar o CaMoOs por
coprecipitacao, processar as amostras em diferentes tempos no sistema hidrotérmico
assistido por micro-ondas, calcinar as amostras processadas quando necessario para
entender as propriedades morfoldgicas e estruturais. Em adicdo investigar a

possibilidade de uma aplicagédo ainda nao reportada para esse material.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Estrutura dos Molibdatos

As pesquisas cientificas em diferentes setores industriais tém trabalhado de
modo recorrente com materiais ceramicos. Dentro dessa classe, os materiais ternarios
com férmula empirica ABO4 (especialmente os Molibdatos - AMoO4) destacam-se
[22]. Os materiais que apresentam esse tipo de estrutura sdo identificados como
scheelitas, onde ais comumente o A= Ca, Ba, Sr ou Pb e B=Mo, W ou Zn [23].

A estrutura cristalina das scheelitas € caracterizada pelo grupo espacial /141/a e
grupo pontual Cs. Muitos molibdatos apresentam a estrutura da scheelita a
temperatura ambiente, mas se submetidos a pressdes elevadas podem assumir
outros tipos de estruturas como a da wolframita, com grupo espacial P2/c. A pressao
promove distor¢des na ligagdo M-O e uma diminuicdo no volume da célula unitaria
devido a diminuicao dos parametros de rede [24]. A principal diferenca entre essas
duas estruturas esta na quantidade de oxigénio que cerca os atomos B, na scheelita
o atomo B é rodeado por 4 atomos de oxigénio enquanto na wolframaita sao 6 atomos
de oxigénio [25].

Os molibdatos sao importantes materiais inorganicos de ocorréncia natural,
mas € possivel a sua obtencgéo sintética. Dentro dessa classe o molibdato de calcio
(CaMo0Qs4), também conhecido como powellite, um dos mais importantes molibdatos
metalicos e por isso recebe destaque [26-28]. A estrutura do CaMoO4 é constituida
por clusters dodecaédricos de calcio ligado a 8 atomos de oxigénio (CaOs) e
tetraedros de molibdénio ligados a 4 oxigénios (MoOs4) [29, 30]. Cada tetraedro esta
ligado a 8 sitios de calcio, dois para cada oxigénio. A Figura 2.1 ilustra a célula unitaria
do CaMoOsa.
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Figura 2. 1. Célula unitaria do CaMoOa.

Qc: Omo -0

Fonte: Adaptado de Abreu, M.F.C. [31].

Excelentes propriedades oOpticas, eletromagnéticas, boa estabilidade quimica e
facilidade na sintese sao caracteristicas apresentadas pelos molibdatos, o que os
tornam bastante utilizados em uma variedade de aplicagdes industriais como catalise
quimica, comunicagao Optica, aplicagbes de micro-ondas, dispositivos
fotoluminescentes e ainda a possibilidade de aplicagcdo em areas nao estudadas,
como exemplo na adsor¢ao [29, 32-34].

As propriedades fisicas, quimicas e fotoquimicas dos molibdatos estdo
diretamente relacionadas ao método de sintese utilizado e elas s&o melhoradas
quando os molibdatos apresentam alta cristalinidade e formas regulares [13, 25, 35].
Em funcgao do crescente estudo dos molibdatos, esses podem ser obtidos através de
diferentes métodos, que incluem: reacdo em estado solido [36], método dos
precursores poliméricos [37], sol-gel [38], hidrotérmico/solvotérmico [39],
coprecipitacao [29], solvotérmico assistido por micro-ondas [40, 41], hidrotérmico
assistido por micro-ondas [33], dentre outros.

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas é considerado uma excelente
estratégia para o processamento de varios o6xidos ceramicos com morfologia
controlada [40], pois com a alteracdo de parametros experimentais € possivel

modificar a morfologia final [26].
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2.2. Métodos de Sintese do CaMoOa4

Os oOxidos metalicos sao encontrados naturalmente na natureza, porém nao
estdo facilmente disponiveis, além de apresentarem uma composicado bastante
variavel e impurezas (consequéncia do processo de formagao), o que impossibilita a
sua aplicacdo. Em funcgao disso fez-se necessario encontrar diferentes métodos de
sintetiza-los.

Na literatura, os registros de sintese de Oxidos metalicos vém sendo
investigados ha mais de 100 anos e desde entao varios métodos de sintese foram
descritos para a obtencdo de pdOs para distintas aplicagbes [42]. Dentre eles cabe
ressaltar a reacdo de estado solido, o método dos precursores poliméricos, método
hidrotérmico/solvotérmico, a coprecipitagdo e o hidrotérmico assistido por micro-
ondas.

O método convencional de obteng¢ao de molibdatos e de 6xidos metalicos em
geral é através da reagdo de estado solido (também conhecido como mistura de
Oxidos), essa ocorre a partir dos reagentes solidos [28]. Esse método baseia-se na
mistura dos oxidos ou carbonatos dos precursores de interesse em um moinho de
bolas seguido de tratamento térmico em elevadas temperaturas (=1000 °C), que
devem ser proximas a temperatura de fusdo dos componentes para que ocorra a
interdifusao dos cations. Algumas vezes varias etapas de moagem intermediarias sao
requeridas para diminuir o tamanho da particula. Tais particularidades nao séao
vantajosas na utilizagdo desse método, uma vez que ha grande consumo energético
e grande tempo de processamento dentro do moinho, além da grande possibilidade
de obtencdo de um produto final com fases indesejadas, baixa homogeneidade
quimica, baixa reprodutibilidade e obtencéo de particulas grosseiras com baixa area
superficial e reagdes incompletas [43-45].

O método dos precursores poliméricos (MPP) baseia-se na quelagao de cations
metalicos por um acido hidroxicarboxilico, geralmente acido citrico, seguido de uma
reacdo de polimerizacdo da cadeia promovida pelo etilenoglicol, obtendo-se uma
resina polimérica. Essa é pré-calcinada a 300 °C por 2h resultando em um material
agregado rico em matéria organica, conhecido como “puff’ [46, 47]. Para a eliminagao
dessa matéria organica € necessario uma segunda calcinagado por um longo periodo
(20h a 300 °C) obtendo assim o oxido de interesse puro, porém amorfo. Para a

obtencao de amostras cristalinas ainda é necessario que se calcine o material em
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temperaturas superiores a 350 °C. A grande quantidade de matéria orgénica, a
necessidade de longos tempos de calcinagao e a obtengao de material amorfo sao
desvantagens da sintese de Oxidos por esse método [48].

A obtencao de 6xidos por meio de reagbes quimicas em solugao aquosa em
temperaturas e pressao relativamente altas, em relagdo as condigdes ambientes, &
caracteristica do método hidrotérmico. Quando o meio ndo € aquoso é denominado
solvotérmico. Ambos sdo um método de sintese que depende da solubilidade dos
minerais em agua quente (geralmente em temperaturas superiores a 100 °C) sob alta
pressdo (acima de 1 atm), onde a agua atua como um catalisador. Esse método
impossibilita direcionar a observagédo do processo [49-52]. Nesse tipo de sintese as
propriedades fisico-quimicas do material obtido s&do influenciadas por parametros
como temperatura, pressao, duragdo experimental, tipo de solvente, pH, nivel de
solugdo no reator, precursor de metal inicial e a presenca de surfactante [53]. Na
maioria das vezes sdo necessario longos tempos de reagdo (mais de 12 h) para se
obter o produto desejado, o que € um inconveniente.

O método sol-gel baseia-se resumidamente em duas reagdes principais: (1)
hidrolise do precursor em meio acido ou basico e (2) policondensacéo do produto
obtido [54]. A mistura precursora (sol ou solu¢ao) transforma-se em um intermediario
semelhante a gel em decorréncia da evaporagdo do solvente, desidratacdo e
reticulagcdo entre os precursores dissolvidos [55]. A remogado da parte organica e
cristalizagdao do oxido da-se por meio de tratamento térmico (450-600 °C) do
intermediario gel [56]. As desvantagens desse método estdo associadas aos longos
tempos de processamento, utilizagao de solugdes organicas que podem ser toxicas,
a possibilidade de hidroxila e carbono residual e alto custo dos reagentes [52, 57, 58].

A sintese pelo método de coprecipitagao leva-se em consideracio as diferentes
solubilidades dos sais em agua [59]. Ela consiste basicamente na formacéo de um
sélido insoluvel através da reacgdo entre os precursores metalicos e uma base forte
(agente mineralizador), sob aquecimento em temperatura relativamente baixa (90 °C)
e agitacdo [60]. Esse método possibilita reagdes com alto rendimento e pureza do
produto, reprodutibilidade, baixo custo e ndo ha necessidade de uso de solventes
organicos [61, 62]. Uma das dificuldades desse método € a demora na remogao do
excesso de agente mineralizador e muitas vezes obtém-se um material com baixa

cristalinidade e com fases adicionais, como demonstra Pereira et. al. [63] ao sintetizar
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o CaTiOs. Uma alternativa para resolver esse problema é combinar a coprecipitagcao
com o método hidrotérmico assistido por micro-ondas, o que tem sido muito atrativo.

Como pode-se observar, os métodos de sintese tendem a avancar para rotas
com temperaturas e tempos cada vez mais brandos, o que favorece a reducédo do
tamanho das particulas, além de reduzir o gasto energético [64]. Essas rotas mais
brandas sédo de grande interesse neste trabalho, uma vez que a alteragcdo morfoldgica
esta sendo estudada. As sinteses mais comuns, como MPP e estado s6lido, ndo sao
viaveis aqui, pois ndo ha muitas possibilidade de alteragdo da morfologia em fungao
das elevadas temperaturas necessarias para a obtencdo do oxido, o que leva a

formacgao de agregados.

2.3. Processamento Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas

Nos ultimos anos, as pesquisas tém se intensificado no sentido de desenvolver
novos métodos de processamento de materiais mais vantajosos, como uma maior
rapidez e menor custo, em relagdo ao processo convencional utilizado (mistura de
oxidos), a fim de melhorar as propriedades fisicas e quimicas desses materiais para
serem aplicados em novas tecnologias [65]. Neste sentido, o método hidrotérmico
assistido por micro-ondas (HAMO) tem se mostrado um método potencial para a
producao de pds-ceramicos, pincipalmente pela sua versatilidade e baixo consumo de
energia [66].

No método HAMO o aquecimento ocorre principalmente pela agcdo das micro-
ondas, essas sao radiagdes eletromagnéticas n&o ionizantes, que se estendem na
regidao do espectro de 1 mm até cerca de 1 m, o que corresponde ao delta de
frequéncia de 300.000 MHz. Elas sao constituidas por um campo elétrico e um campo
magnético, sendo o primeiro 0 mais importante para as interagcbes material-onda em
uma sintese [67].

No espectro eletromagnético, as micro-ondas situam-se entre a regido de

infravermelho e ondas de radio, Figura 2.2 [68, 69].



Figura 2. 2. Localizagdo das micro-ondas no espectro eletromagnético.
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As micro-ondas tém a capacidade de aquecer os materiais com base nas

interagdes das moléculas com o campo eletromagnético [71]. Para que um material

interaja com as micro-ondas e ocorra 0 aquecimento é necessario a existéncia de

espécies dipolares e/ou idnicas. A Figura 2.3 ilustra os dois mecanismos que sao

responsaveis pela transformacado das micro-ondas em calor: polarizagao dipolar e

condugéo idnica [72, 73].

Figura 2. 3. Mecanismo de

a) polarizacao dipolar e b) Conducgao idnica.
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A polarizagédo dipolar esta relacionada com o alinhamento dos polos das
moléculas com o campo eletromagnético, o componente do campo elétrico € o
responsavel por esse mecanismo. Quando o campo elétrico € removido as moléculas
voltam a desordenar-se, liberando energia na forma de calor. Como o campo elétrico
oscila na frequéncia de 60 Hz, ocorre um rapido aquecimento das moléculas em
funcdo dos varios ciclos e alinhamento/desalinhamento dos polos com o campo
elétrico [69, 72, 73]. O calor gerado por condugao iénica, ocorre devido a perdas por
friccdo, que acontecem através da migracao de ions dissolvidos quando sob a agao
de um campo eletromagnético [69].

O aquecimento de um determinado material por irradiagcao de micro-ondas esta
diretamente relacionado as suas propriedades dielétricas [74]. A Equacao 1 descreve
a eficiéncia de conversao da radiagao eletromagnética que um material recebe, a uma

dada frequéncia, em calor [75]:

tang d =—; 1
ang &= — ™)

Onde, ¢” é o fator de perda dielétrica e mede a eficiéncia da conversao de
energia eletromagnética em calor. €’ € a constante dielétrica e quantifica a capacidade
do material em armazenar energia eletromagnética. A razao, €’/¢’, chamada de fator
de dissipacdo, significa a habilidade de uma amostra em converter radiagcao
eletromagnética em calor. Quanto maior o valor do fator de dissipacdo mais a
substancia é aquecida por micro-ondas [75].

Dentre as muitas aplicagcbes possiveis, como radares de aviacdo civil,
aparelhos de telefonia celular e fornos de micro-ondas domésticos, a radiagcdo de
micro-ondas tem sido amplamente utilizada como uma nova rota para alcangar
processamentos superiores em materiais ceramicos, poliméricos e, em menor escala,
em materiais metalicos [76, 77]. A energia de micro-ondas transforma-se em calor
dentro do material, o que resulta em regra geral, em significante economia de energia
e reducao do tempo de processamento, o que vem mostrando ser o fator decisivo na
aceitacao do uso das micro-ondas na sintese de oxidos [78-81].

O processamento HAMO oferece muitas vantagens distintas sobre a sintese
convencional de mistura de O&xidos. Tais vantagens incluem, aumento dos

rendimentos, aquecimento rapido até a temperatura de cristalizagao, resultando na
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nucleacdo homogénea e acelerada supersaturagdo pela rapida dissolugdo dos
precipitados e, eventualmente, um tempo de cristalizacdo mais curto em comparacao
com o aquecimento convencional. Além disso, é energeticamente eficiente e
econdmico [31, 82-85].

A Figura 2.4 ilustra o sistema HAMO utilizado neste trabalho, o qual consiste
em um forno de micro-ondas doméstico adaptado a um controlador de temperatura,
que é controlado externamente por um computador através do software CNT400,
incon®. Esse sistema é composto também pelo reator de teflon, Figura 2.5, onde um
copo coletor (140 mL) é inserido e recebe a mistura reacional para processamento.
Tal reator é constituido por termopar, junta de vedagdo em silicone, parafusos,

mandmetro para monitoramento da pressao e valvula de seguranca [86].

Figura 2. 4. Sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Fonte: autoria propria.
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Figura 2. 5. Reator e copo coletor de teflon do sistema HAMO.

Fonte: autoria propria.

No sistema HAMO, o aquecimento da solugao e processamento do material de
interesse é direto e homogéneo. Com a associagdo do processo hidrotérmico com a
irradiagdo de micro-ondas, o gradiente térmico quase nao existe, tendo-se assim uma
nucleagdo homogénea, um crescimento de particula constante e, consequentemente,
uma distribuicdo uniforme no tamanho das particulas [63, 87].

Durante a sintese as micro-ondas promovem aquecimento volumétrico, ou seja,
ocorre um aumento da temperatura de todo volume da solugéo simultaneamente [35].
Em outras palavras o aquecimento ocorre no interior da amostra, e dela é transferido
para as vizinhangas, Figura 2.6. Nesse caso, o material susceptivel contribui com o
aumento da temperatura do sistema, enquanto no método de sintese hidrotérmica
convencional o material comega a aquecer a partir da sua superficie que esta em
contato com a parede do recipiente e essa transfere energia térmica para a amostra

que esta sendo processada, gerando gradientes térmicos acentuados [63, 86].
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Figura 2. 6 - Direcdo do fluxo de calor no aquecimento convencional e por micro-ondas.
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Fonte: Bhattacharya, M. [71].

Os materiais podem ser divididos basicamente em trés categorias em relagao

a sua forma de interagdo com as micro-ondas, Figura 2.7.

Figura 2. 7 - Interacédo das micro-ondas com o material.

Micro-ondas Material

\Transparente as micro-onda

Refletor

\/\/\/\ Com altas perdas
-~ y. Matriz transparente e
° fases com altas perdas
. . |

Fonte: Bi, J. [41]

el

Os materiais transparentes as micro-ondas permitem a total passagem das
ondas através de si, sem perdas significativas de energia. Os materiais opacos

refletem as ondas eletromagnéticas, sendo os metais os principais representantes
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dessa categoria. A ultima categoria de materiais pode ser dividida em duas. A primeira
subdivisdo abrange os materiais com elevadas perdas dielétricas, que contém uma
ou mais fases. Esses materiais interagem com as micro-ondas absorvendo-as
eficientemente, o que provoca o seu rapido aquecimento. A segunda subdivisao é a
categoria de materiais de absor¢gdo mista, em que a matriz € um isolante com baixas
perdas, e a fase dispersa (ou fases) é constituida por materiais com elevadas perdas
dielétricas [78].

A sintese utilizando as micro-ondas tem sido bastante utilizada na obtengao de
diferentes 6xidos metalicos. Recentemente, Wang et. al [88] sintetizaram o NiMoO4
utilizando sistema HAMO e obtiveram nanobastdes. Konkra et al. [89] conseguiram
pelo mesmo sistema nanoparticulas de ZrO2 suportadas por carbono. CeO: foi obtido
por Carregossa et al. [90] a 120 °C em tempos de 10 e 20 minutos no sistema HAMO.
De modo semelhante, Liu et. al. [91] sintetizaram particulas de MnFe204 a 130 °C por
10 minutos. Nanocompdsitos de CuWOs-paligoskita com morfologia fibrosa foram
alcancadas por Lima et al. [92]. Amaechi et al. [93] sintetizaram BaTiOs dopado com
ions Fe** usando o HAMO. Fe2(Mo04)s foi obtido por Hidalgo et al. [94] no micro-ondas
em 6 diferentes temperaturas variando de 100 a 200 °C e em dois tempos de reagao
diferentes (10 e 30 minutos).

A escolha do aquecimento por micro-ondas na produgdo dos materiais, como
0s mencionados anteriormente tem sido motivada pela facilidade e eficiéncia da
técnica. Além disso, essa metodologia traz consigo as vantagens de possuir menores
custos de sintese e rapidas taxas de aquecimento, que podem ajudar a preservar a
micro e nanoestrutura dos materiais, impedindo o crescimento dos graos [95], 0 que
€ de suma importancia na sintese de materiais que poderdo ser utilizados como

possiveis adsorventes.

2.4. Oxidos Adsorventes

O acelerado desenvolvimento industrial e agricola, devido ao crescimento
populacional, tem favorecido o aumento desenfreado no numero de poluentes
liberados no meio ambiente [96, 97], especialmente ions de metais toxicos em agua,
0 que se tornou um sério problema ambiental nos ultimos anos [98, 99]. A exposicao
por metais toxicos afeta negativamente os ecossistemas aquaticos e terrestre e a

exposicao a esses metais causa varios problemas de saude a seres humanos, pois
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mesmo em baixas concentragdes eles tendem a acumular-se nos sistemas bioldgicos,
sdo toxicos e nao sao biodegradaveis [97, 100-102]. Novos materiais vém sendo
estudados para a remocao desses metais, dentre eles 6xidos e hidroxidos metalicos.
O principal processo utilizado nos estudos de remocéao é a adsorgao, em funcao das
suas vantagens.

Os metais sao liberados na natureza por processos naturais ou atividades
antropicas, que contamina a agua principalmente por meio de atividades industriais,
especialmente galvanoplastia, fundigdo de metais e processos de fabricagao [103].

Varios problemas ambientais e de saude humana sao decorrentes da presenca
de metais acumulados no meio ambiente [104]. Mesmo em baixas concentragdes os
ions metalicos sdo toxicos devido a interrupcao das funcdes enzimaticas e proteicas,
as quais podem causar doengas como cancer, leucemia, deméncia e doenga de “itai-
ita” (causada por contaminagdo por cadmio). A poluicdo causada por eles € uma
grave questao ambiental, que também esta associada a saude humana e a economia.
Logo € necessario a sua remogéo dos ambientes aquaticos [104, 105].

Varios métodos sao utilizados na remocdo de metais de meios aquaticos
contaminados, tais como: a precipitacdo quimica [106, 107], floculacdo [108],
separacao por membrana [109, 110], eletroquimica [111] e a adsor¢ao [104, 112, 113].
No entanto, a maioria desses métodos apresentam desvantagens como, a formagéao
de poluicdo secundaria, custos elevados de operacao e investimentos e baixa
eficiéncia [104, 105]. Dentre essas técnicas a adsor¢cdo € considerada um dos
melhores métodos de remocgao devido a seu baixo custo e eficiéncia satisfatéria,
mesmo em baixas concentragdes de metais [104].

A adsorcao é um processo de transferéncia de massa que envolve o acumulo
de substancia na interface de duas fases, as quais podem ser solido-liquido, liquido-
liquido, gas-liquido ou gas-solido [114]. Em outras palavras, € um processo onde um
ion, por exemplo, fica retido na superficie de uma fase soélida. Essa € denominada
adsorvente e a substancia que foi retida adsorvato (Figura 2.8) [115, 116]. A retirada

da substancia retida na superficie € chamada de dessorcéo.
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Figura 2. 8. Representagéo do processo de adsorgéo.
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Fonte: Singh, N. B. [117].

A remocgao de poluentes quimicos de aguas residuas tem sido amplamente
utilizada pelo processo anteriormente mencionado, o qual é extensamente conhecido
e apresenta inumeras vantagens em termos de custo, flexibilidade e simplicidade da
operagao. Como consequéncia, é desejavel a obtencdo de um adsorvente efetivo, de
baixo custo e com alta capacidade de adsorgao para poluentes [118].

A natureza das intera¢des adsorvente-adsorvato é responsavel por caracterizar
o fendbmeno de adsorgao em: adsorgédo quimica (quimissorgao) ou fisica (fisissorgao).
A primeira € caracterizada por formar ligagdes relativamente fortes, sendo
dependentes da natureza dos solidos, € irreversivel e ocorre apenas como uma
monocamada. Ja na segunda as interacdes ocorrem por meio de for¢cas de Van der
Waals, ou seja, ocorre uma fraca atragdo do ion metalico pela superficie sdlida,
tornando a interacéo reversivel e ndo especifica. Esse tipo de adsor¢cao compde a
maioria dos processos de separacido, de modo que a modificagao da temperatura, pH
e/ou pressao, pode provocar a facil remogao do soluto adsorvido no sélido [114, 119].

Em um processo de adsorcdo com interface solido-liquido, o soluto ira
acumular-se na superficie solida e ocorrera um equilibrio dindmico entre o soluto
adsorvido e o restante em solugdo. A quantificacdo do soluto adsorvido em fungéo da
concentracao do adsorvato, em temperatura constante, pode ser descrita por meio de

uma isotermas de adsorgéo, baseada na Equacao 2 [114].

_ (Ci—=Co).V

Qe = —— (2)

m

Onde:

ge = quantidade de adsorvato adsorvido (mg.g™') no equilibrio;
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Ci = concentracao inicial do metal no meio aquoso (mg.L™");
Ce = concentragdo do metal no meio aquoso apds o equilibrio (mg.L");
V = volume da solugao (L);

m = massa do adsorvente (Q).

A literatura reporta varios modelos de isotermas de adsorg¢ao, dentre eles o
modelo de Isoterma de Freundlich, Lanmuir e Sips. A isoterma de Freundlich
considera a superficie do adsorvente heterogénea e os sitios ativos com diferentes
calores de adsorgdo. Ja a isoterma de Langmuir parte do pressuposto que a adsorgao
ocorre em locais homogéneos especificos dentro do adsorvente. A combinagao dos
modelos de Langmuir e Freundlich ddo origem a isoterma de Sips, a qual descreve
muito bem superficies heterogéneas [120].

O processo de adsorgcdo, normalmente, utiliza soélidos porosos como
adsorventes, cujas caracteristicas superficiais e texturiais dos adsorventes
influenciam diretamente no comportamento cinético e de equilibrio de adsor¢do. Um
adsorvente com grande area superficial possui maior capacidade de adsorgao, pois
permite um maior contato das moléculas do adsorvato com os sitios ativos do
adsorvente [121].

Sabendo que a area superficial influencia diretamente na capacidade de
adsorc¢ao, diferentes 6xidos metalicos tém sido estudados como nanoadsorventes em
funcio da alta area superficial que os nanomateriais possuem. Esses materiais com
nanoestruturas tém ganhado, recentemente, atencao especial no campo da adsorgao,
pois eles possuem propriedades morfolégicas e estruturais que os qualificam para
serem usados como adsorventes eficazes para varios problemas ambientais, como
na remocao de ions metalicos toxicos e corantes [122, 123]. Adsorventes em
nanoescala, chamados nanoadsorventes tém atraido consideravel atencéo devido
aos seus pequenos tamanhos e alta area superficial, 0 que aumentam a capacidade
de adsorc¢ao e reatividade [124], [123].

Diversos trabalhos na literatura tém proposto a utilizagdo de materiais
nanomeétricos, incluindo os 6xidos metalicos, como adsorventes em potencial. Dentro
dessa classe, pode-se citar o TiO2[125], MnO2[126] [123], ZnO [127], CaWO4[128] e
F304[118] [129]. Os 6xidos metalicos possuem um minimo impacto ambiental, baixa

solubilidade, e ndo estao envolvidos em formagao de poluicdo secundaria [122].
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Yean et al [130] reportaram o efeito do tamanho da particula de magnetita no
comportamento de adsorcdo e dessor¢cao de arsenito e arseniato. Ao reduzir o
tamanho da magnetita de 300 nm (magnetita comercial) para 11 nm (magnetita
sintética) a capacidade de adsorgéao aumentou 100 vezes. Kim et al. [128] reportaram
a utilizacao de tungstato de metais alcalinos terrosos (AWO4, A=Ca, Mg Sr e Ba), com
estrutura do tipo scheelita, na remogao de pequenas quantidades de sulfeto de
carbonila (OCS), em que a capacidade de adsor¢gdo do OCS foi mais alta para o
CaWO4 com uma capacidade de remogédo de enxofre de 6,43 mg g-'. Nanoparticulas
de MgO e nanocompésitos de Zn-MgO foram utilizados na remogéo do antibiotico
linezolida por Fakhri & Behrouz [131]. A utilizagao das nanoparticulas proporcionou
uma adsorg¢ao rapida, sensivel e eficiente na remocgao do antibidtico em questao.

Uma das vantagens da utilizagdo de adsorventes sintéticos, tal como os 6xidos
metalicos, em relagdo aos naturais estda no dominio sobre a sintese e
consequentemente na possibilidade de funcionalizagdo/dopagem do o6xido de tal
maneira que promova vantagens adsortivas. Esses Oxidos a base de metais tém sido
explorados para remover uma variedade de ions metalicos téxicos, como arsénio,
chumbo, mercurio, cobre, cadmio, cromo e niquel, podendo ser utilizados em
substituicdo do carbono ativado. A aplicagdo desse é limitada por suas grandes
perdas durante a regeneragao, o que torna a sua utilizagdo cara [132-134].

Dentro dessa classe de oxidos metalicos, os molibdatos tém atraido interesse
na pesquisa, devido as suas excelentes propriedades opticas[25, 40], boa estabilidade
quimica e estrutural [135], além de possuirem excelentes aplicacbes praticas e
industriais de amplo potencial [21]. Diante disso, no presente trabalho, o potencial de
adsorgao do CaMoOs sintetizado por coprecipitagéo e processado no sistema HAMO

foi investigado.
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3. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar o CaMoO4 por
coprecipitacdo, processa-lo no sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas
(HAMO), caracterizar estruturalmente, morfologicamente e avaliar a eficiéncia desses

materiais como adsorventes de ions metalicos potencialmente toxicos.

3.1. Objetivos Especificos

e Sintetizar o CaMoOs por coprecipitagdo em diferentes valores de pH e
processa-lo no HAMO;

e Processar o CaMoO4 em diferentes tempos no HAMO;

e Calcinar as amostras de CaMoOs em diferentes temperaturas em forno
convencional;

e Caracterizar estruturalmente as amostras de CaMoOu4 por Difragao de Raios X
(DRX);

e Refinar os difratogramas de DRX usando o método Rietveld;

e Estimar o tamanho médio do cristalito das amostras;

e Caracterizar morfologicamente as amostras de CaMoOs por Microscopia
Eletronica de Varredura com Fonte de Emissao por Campo (MEV-FEG);

e Determinar o mecanismo de formacao das particulas;

e Averiguar a influéncia da calcinagao na morfologia das amostras;

e Avaliar o potencial de adsor¢cédo de diferentes metais (Cromo, Cadmio e
Manganés) as amostras de CaMoOy;

e Determinar o pH no ponto de carga zero (pHpcz) do CaMoOyg;

e Avaliar a influéncia dos diferentes tempos de processamento no HAMO no
potencial de adsorg¢éo;

e Estudar a cinética de adsorcéo de ions Cadmio(ll) pelo CaMoOy;

e Estudar o mecanismo de adsor¢do de ions Cadmio(ll) através da construgéo

de isotermas;

e Estudar o potencial de dessor¢gédo do CaMoOa.
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4. METODOLOGIA

4.1. Sintese do Molibdato de Calcio
4.1.1. Influéncia do pH (Sintese A)

As amostras de CaMoOs4 (CM) sintetizadas em diferentes valores de pH foram

obtidas a partir dos reagentes listados na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1. Reagentes utilizados na sintese do CaMoOa.

FORMULA .
REAGENTE ; PROCEDENCIA PUREZA
QUIMICA
Molibdato de sédio Na2MoO4 Sigma-Aldrich 298%
Nitrato de calcio
Ca(NOs3)2.4H20 Synth 99%
tetrahidratado
Hidréxido de
o NH4+OH Synth 27%
amonio

Fonte: autoria propria.

A obtencédo dos molibdatos de calcio ocorreu a partir da solubilizagao, de 15
mmol do precursor metalico e do precursor de calcio em agua destilada,
separadamente. As duas solug¢des foram misturadas e o pH corrigido com hidroxido
de amoénio até atingir os valores: 8, 10, 12 e 14.

A suspenséo obtida foi mantida sob agitagdo por 15 minutos, em seguida foi
transferida para o copo coletor de teflon e inserido no reator, que foi selado e levado
para o sistema hidrotérmico e mantido a 120 °C por 15 minutos, sob pressao de
aproximadamente 3 bar. Essa rota de processamento foi identificada como Sintese A.

O sistema HAMO foi operado em uma frequéncia de 60 Hz e com uma poténcia
maxima de 1500 W. Apds o periodo de processamento, o reator foi arrefecido a
temperatura ambiente, o precipitado obtido foi lavado com agua destilada inumeras

vezes e seco a 80 °C por 12 horas. A Tabela 4.2 lista as amostras sintetizadas.



45

Tabela 4. 2. Amostras de CaMoO4 obtidas a 120 °C por 15 minutos em diferentes valores de pH
(Sintese A).

SINTESE A
AMOSTRA pH REPRESENTAQE
CaMoO4 8 CM-8
CaMoOs4 10 CM-10
CaMoOs4 12 CM-12
CaMoOs4 14 CM-14

Fonte: autoria propria.

As amostras obtidas foram caracterizadas estruturalmente, morfologicamente

e o potencial de adsorcao frente a ions Cr(lll), Cd(ll) e Mn(lll) estudado.

4.1.2. Influéncia do tempo de processamento no HAMO (Sintese B)

Para a sintese do CM em diferentes tempos de processamento no sistema
HAMO foram utilizados os mesmos reagentes (Tabela 4.1) e procedimento descrito
anteriormente. Porém as amostras foram sintetizadas em pH ajustado em 8 e
processadas por diferentes tempos, conforme listado na Tabela 4.3, exceto a amostra
CM-0’, que nao foi processada no HAMO. Essa rota de processamento foi identificada

como sintese B.
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Tabela 4. 3. Amostras de CM obtidas a 120 °C em diferentes tempos de processamento no HAMO.

SINTESE B
TEMPO DE PROCESSAMENTO ~
AMOSTRA REPRESENTACAO
(minutos)
CaMoOs 0 CM-0’
CaMoOg4 0,5 CM-0,5
CaMoO4 1 CM-71’
CaMoOs4 2 CM-2’
CaMoOs4 4 CM-4’
CaMoOg4 8 CM-8’
CaMoOs 16 CM-16’
CaMoOg4 32 CM-32°

Fonte: autoria propria.

Essas amostras também  foram  caracterizadas  estruturalmente,
morfologicamente e o potencial de adsorgao foi estudado. A Figura 4.1 ilustra a

metodologia utilizada para a obtengc&o das amostras.



a 120 °C pode diferentes tempos

NH,OH
—
pH=8
a) ' b)

Tratamento 120 °C / _ - Tratamento 120°C/0,5;
- 1:2: 8; 16 ou 32 min

15 min

80°C/12h

Fonte: autoria propria.

A formacao do CaMoOs4 pode ser resumida nas equagdes abaixo:
Ca(NO3),.4H,0(5) — Caflyy + 2NO3(,q) + 4H20(q)

Na,MoOy(sy = 2Naq) + MoOZ 1)
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Figura 4. 1. Metodologia adotada para obtengéo das amostras de CM a) a 120 °C por 15 minutos e b)

3)
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Cafy,) + MoOj(,q, — CaMoO, | (5)

Inicialmente, os precursores dos ions Ca?* (modificador de rede) e do
Mo03~ (formador de rede) foram dissolvidos em agua (Eq. 3 e 4). Ao adicionar a
solugéo do modificador de rede na solugdo do formador de rede, os ions Ca?* reagem
com o Mo03~ vicinal formando, em meio basico, ntcleos cristalinos de CaMoOa4 (Eq.
5), que é o produto desejado [136, 137].

A fim de compreender o processo de formagao das particulas, as amostras CM-
0’ e CM-2’ foram calcinadas em forno tipo mufla (EDG 3P-S 1800) a 600 °C por, 2, 4,
8,12e 16 h.

4.2. Estudo do Potencial de Adsorcao Frente a ions Metalicos

4.2.1. Solugoes e padroes

As solugdes de trabalho utilizadas no presente estudo de adsorgdo foram
preparadas de acordo com a necessidade,com concentragdo de 1 mg L' em agua
ultrapura obtida do sistema Mili-Q® (Millipore, Merck®, Alemanha), a partir da diluicdo
de solugéo padrido 1000 mg L™ Titrisol (Merck®, Alemanha).

O ajuste do pH das solugdes foi realizado pela adigdo de HNO3 0,1 mol L
(Synth®, 65%) ou NaOH 0,1 mol L' (Synth®, 97%), sendo controlado por um pHmetro
de bancada digital (Edge, Hanna HI2002-02).

4.2.2. Potencial de adsorgao das amostras de CM

Para averiguar o potencial de adsor¢gao das amostras de CM obtidas na Sintese
A, aliquotas de 5 mL de solugdes contendo Cr (1), Cd(Il) ou Mn(ll), ambos a 1 mg L
e em diferentes valores de pH (1, 7 e 9) foram adicionadas, separadamente, a tubos
falcon com tampa e em numero suficiente para as amostras sintetizadas. Em seguida,
aproximadamente 2,0 mg das amostras de CM foram adicionadas as solugdes
contendo os ions metalicos e mantidas sob agitacdo com auxilio de um agitador tipo
vortex, por 5 minutos. As solug¢des foram filtradas e o filtrado analisado por FAAS. Tais

experimentos foram realizados em triplicatas.
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Para o estudo do potencial de adsor¢cdo das amostras de CM da Sintese B o
mesmo procedimento foi adotado, no entanto o estudo foi realizado somente para os
ions Cd(ll). A Figura 4.2 ilustra as etapas realizadas para o estudo do potencial de

adsorgao das amostras.

Figura 4. 2. Metodologia adotada nos estudos do potencial de adsorgéo das amostras de CM obtidas
a) na sintese A e b) na sintese B. (n=3)

CaMoO4

a) b)

9
Cd*2, Cr*? ou Mn*2

Agitac&o por 5 min

Fonte: autoria propria.
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4.2.3. Estudo do tempo de contato

A fim de estudar a cinética de adsorg¢éo, 2 mg de CM-2’ foi adicionado a 5 mL
de solugdo contendo Cd(ll) 1 mg L' (pH 7) e mantido sob agitagédo por diferentes
tempos: 1, 2, 3, 4, 5, 10, 20, 30 e 40 minutos. Apds o tempo de contato de interesse a
solucgao foi filtrada e o filtrado analisado por FAAS, Figura 4.3. Tal experimento foi

realizado em triplicata.

Figura 4. 3. Estudo do tempo de contato do adsorvente CM-2'. (n=3)

CM-2’

— — LL ——  FAAS
e
Agitacdo por: 1, 2, 3, 4, ‘ E]

5,10, 20, 30 e 40 min
Fonte: autoria propria.

4.2.4. Determinagao do pH no ponto de carga zero

Para a determinagdo do pH no ponto de carga zero (pHpcz) (Figura 4.2), foi
utilizado o procedimento descrito por Regalbuto et. al [138]. Para isso foram
preparadas 10 solu¢gdes em diferentes valores de pH (2 a 11), que foram ajustados a
partir da adigdo de HNO3 ou NaOH 0,05 mol L-'. Em seguida, foi adicionado 2,0 mg
de adsorvente (CM-2’) em 5 mL de cada solugdo, essas foram mantidas em equilibrio
por 24 h em temperatura ambiente. Apds esse periodo o pH de todas as solugdes foi
aferido e entdo um grafico de pHrina-pHinicial em fung&o do pHinicial foi elaboardo. No
ponto onde pHrna-pHinicial € igual a 0 é tragado uma reta e o ponto de intersegdo com

a curva resultante do grafico indicara o pHpc:.
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Figura 4. 4. Determinagdo do pHpcz.
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Fonte: autoria propria.

4.2.5. Isotermas de adsorgao

A capacidade maxima adsortiva do CM pelos ions Cd(ll) foi analisada por meio
da construgcéo de isotermas de adsorgdo aplicando-as aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips. Para isso, 2 mg do adsorvente foi adicionado em solu¢des de Cd(ll)
com concentragdo variando de 1 mg L' a 90 mg L' e mantido sob agitagdo por 5

minutos. O sobrenadante foi analisado por FASS.

4.2.6. Dessorgao

O estudo da dessorcdo do metal da superficie do molibdato de calcio foi
realizado utilizando o Ca(NOs)2 como eluente. Para tal, inicialmente foi realizada a
adsorgao de ions Cd(ll) seguindo o procedimento similar ao descrito na Figura 5.2b,
porém com solugéo de trabalho com pH ajustado em 7 e excluindo a etapa de filtragao.

Para o estudo da dessorgcdo a solugdo contendo adsorvente-adsorvato foi
centrifugada por 2 minutos, em seguida o sobrenadante foi reservado e o solido
contido no tubo foi eluido com 500 uL de Ca(NOs3)20,5 mol em um ciclo de dessorgao.
O experimento foi realizado em triplicata. As amostras foram analisadas por FAAS e

os dados apresentados graficamente em termos de sinal analitico.
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4.3. Caracterizagao

4.3.1. Difragcao de raios X

A caracterizacao estrutural das amostras foi realizada pela técnica de difragao
de raios X (DRX) na Universidade Federal de Cataldo, a partir de um difratbmetro
Shimadzu XRD-6100, utilizando radiagdo monocromatica do cobre (Ak,=1,5418 A). Os
difratogramas foram obtidos em temperatura ambiente, com taxa de varredura de
0,02°/min e com 26 variando de 10° a 90°. As fases obtidas foram comparadas com
os padrdes do arquivo Join Committe on Power Diffraction Standarts (JCPDS), pelo
método computacional, com base na ficha ICDD n° 085-1267.

A DRX é uma das mais importantes técnicas nao destrutivas de caracterizagao
de materiais baseado nas informagdes de dimensdes da célula unitaria. [139, 140]
Quando o feixe de raios X incide em uma amostra, o faz em angulos variaveis, de tal
maneira que, construindo um grafico do angulo entre a onda incidente e a onda
espalhada versus a intensidade do pico gerado, devido a interferéncia construtiva das
ondas espalhadas, obtém-se uma série de picos conhecidos como padrao de difracdao
ou difratograma da amostra e esse € unico para cada tipo de cristal [141, 142].

Para que a difracao dos raios X aconteca, a Lei de Bragg (Equacéo 6) deve ser

satisfeita:

2dsenf =nAi (6)

Em que d é a distancia interplanar, 8 é o angulo de incidéncia dos raios X, A é

o comprimento de onda da radiacao incidente e n € um numero inteiro.

4.3.2. Tamanho Médio do Cristalito

4.3.2.1. Largura a meia altura e equagao de Scherrer

O tamanho médio do cristalito das amostras pode ser determinado a partir da

Equacéao de Scherrer (Equacgéao 7) e dos dados obtidos na DRX.

_ kA
Bcos6

(7
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onde D representa o tamanho médio do cristalito, kK uma constante empirica cujo valor
depende da forma da particula, sendo 0,9 para particulas esféricas de tamanho
uniforme e 1,0 para as outras formas [143]. A € o comprimento da radiacio
eletromagnética utilizada, © é o angulo de difragcdo de Bragg e (B € a largura a meia

altura do pico de difragédo, que € corrigida pela Equacéao 8:

BZ = (FWHMamostra)2 - (FWHMpadré\o)2 (8)

Sendo FWHMamostra @ largura a meia altura do pico difratado da amostra (com
intensidade 100%) e FWHMpadrzo a largura a meia altura do pico 100% difratado do

padrao de silicio.

4.3.3. Refinamento Rietveld

Os dados experimentais obtidos na DRX podem ser refinados utilizando o
Método Rietveld (MR) [144]. Esse consiste em ajustar, pelo método dos minimos
quadrados, uma curva tedrica aos picos do difratograma experimental com o objetivo
de minimizar as diferengas entre o difratograma calculado e o difratograma observado.
O MR permite refinar, simultaneamente, os parametros associados a estrutura
cristalina, as caracteristicas experimentais e fisicas das amostras, como os
parametros de rede, posicoes atdbmicas, fatores de vibracdo térmica, numeros de
ocupacdo e identificacdo de impurezas. E possivel também quantificar as fases e
deformagdes na rede cristalina e determinar o tamanho dos gréaos [145, 146].

Um bom refinamento requer algumas condi¢gdes experimentais para a obtencéo
de difratogramas com boa qualidade:

— Boa pulverizagado e manipulacao cuidadosa da amostra, evitando assim
o favorecimento de orientagao preferencial e efeitos randémicos;

— Intervalo angular de incidéncia dos raios X grande, o que confere
precisdo na determinacio dos fatores de temperatura;

— Passo angular pequeno, para obter boa definicdo dos picos difratados e
como resultado boa precisdo na determinacdo dos parametros que

dependem da posigao e forma dos picos;
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— A utilizagdo de fendas e monocromadores também influenciam a
qualidade do difratograma [146].
A convergéncia do refinamento pode ser avaliada a partir do parametros
listados na Tabela 4.4 [145].

Tabela 4. 4. Parametros utilizados para avaliar a convergéncia do refinamento Rietveld.

Parametro Descrigao

12 Avalia o andamento e confiabilidade do refinamento,

valor préximo a 1 indica um bom ajuste

Rwp Avalia a convergéncia do refinamento

Rexp Valor estatisticamente desejado para o Rwp

Rb Avalia a qualidade do modelo estrutural refinado
RBragg Avalia a qualidade do modelo refinado. A intensidade

integrada dos picos esta relacionada com os
parametros da estrutura cristalina (atomos, posigoes e
deslocamentos atdmicos)

S Relagao entre Rwp € Rexp (fator de qualidade do ajuste),

espera-se valor proximo a 1

Fonte: Santos, L.M. [145].

O sucesso do refinamento deve ser avaliado ndao somente pelos paradmetros
descritos na tabela anterior, porém se faz necessario acompanhar visualmente os
difratogramas, a linha de base e a linha relacionada as diferencas entre os
difratogramas calculados e experimental em relagao a linha de base [147].

O software TOPAS foi utilizado no refinamento das estruturas cristalinas pelo
MR. A aquisigdo dos difratogramas foi realizada de 15° a 90° em 26 e passo de

contagem de 0,02° em 26.

4.3.4. Microscopia eletronica de varredura com fonte por emissao
de campo (MEV-FEG)

A caracterizagdo morfologica das amostras foi realizada por meio da

microscopia eletrbnica de varredura, a qual se baseia na interacao de um feixe de
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elétrons de alta energia com a superficie da amostra, gerando novos elétrons,
resultando em uma imagem que pode ser tratada de diferentes maneiras [148, 149].

A morfologia das amostras foi averiguada por meio de um microscépio
eletrbnico de varredura com fonte por emissdao de campo (MEV-FEG), Zeiss Feg
Supra 35, na Universidade Federal de Sao Carlos, em parceria com o Laboratoério

Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC).

4.3.5. Espectrometria de absorg¢ao atomica por chama (FASS)

A técnica mais utilizadas para fins analiticos na determinacéo de metais tragos
nas mais variadas amostras € a espectrometria de absorgdo atdmica por chama
(FAAS) [70, 150], pois esse equipamento apresenta excelente precisao e seletividade
[151, 152]. Essa técnica baseia-se na incidéncia de radiagéo sobre os atomos livres
da amostra, gerados por um atomizador. Se a radiagéo possuir frequéncia apropriada
ocorrera a absorgcao dessa radiagcao pelos atomos promovendo a excitagcdo dos
mesmos [70, 115]. A radiacdo absorvida € medida e o elemento de interesse é
quantificado por meio de uma curva de calibragao [151].

Em um atomizador por chama, uma solu¢gdo da amostra é nebulizada por um
fluxo de oxidante gasoso e levada a chama, onde ocorre a atomizagéao. Dessa forma,
o analito percorre alguns passos até ser analisado. Primeiramente, ocorre a
dessolvatagao e todo solvente contido na amostra evapora, formando um aerossol
molecular de particulas sélidas finamente divididas. Entdo, o aerossol & volatilizado
para formar moléculas gasosas. Essas moléculas dissociam-se formando um gas
atdmico. Alguns atomos desse gas ionizam-se formando cations e elétrons [115].
Esses atomos livres absorvem a radiagao e sdo entao quantificados.

A determinacdo dos elementos metalicos adsorvidos pelo CaMoOs foi realizada
através da espectrometria de absor¢gdo atdbmica por chama, Varian SpectrAA 220
(Victoria, Australia), na Universidade Federal de Uberlandia — Instituto de Quimica,

Os comprimentos de onda utilizados no equipamento foram de 357,9, 228,8, e

279,5 nm para os ions Cr(lll), Cd(ll) e Mn(ll), respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Difragao De Raios X

A difracdo de raios X é a principal técnica de caracterizagdo de materiais.
Apresenta vantagens que inclui rapidez, simplicidade e confiabilidade do método, uma
vez que os picos de difragdo sdo caracteristicos de cada fase cristalina além de

permitir a analise de amostras polifasicas [141].
Todas as amostras sintetizadas foram inicialmente caracterizadas por DRX, a

fim de identificar a fase obtida, como ilustram as Figura 5.1 e 5.2.

Figura 5. 1. Difratogramas de raios X das amostras de CM obtidas na Sintese A.
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Figura 5. 2. Difratogramas de raios X das amostras de CM obtidas na Sintese B.
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Todas as amostras sdo monofasicas e apresentam picos de difragao
relacionados a estrutura do CaMoOs4, que foram comparados a ficha cristalografica
ICDD n° 085-1267 (Figura 5.3). Picos de difragao referentes a outras fases, incluindo
a dos precursores ou fases adicionais, ndo foram observados. Acima de cada pico
encontra-se indexado o plano cristalografico referente a estrutura powellite do tipo

tetragonal, com grupo espacial 141/a.

Figura 5. 3. Ficha cristalogréafica ICDD n° 085-1267 do CaMoOsx.
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O processamento utilizando o sistema HAMO possibilita a obtengdo de
amostras monofasicas em temperatura e tempos baixos, o0 que pode ser uma das
justificativas para a vasta utilizacdo dessa técnica nos ultimos anos, além da redugao
no numero de etapas em algumas sinteses, melhoraria nas propriedades fisicas e
economia de tempo/energia durante o processamento de diversos materiais [153,
154].

Botelho et al. [40] e Gao et al. [36] relataram a sintese do CaMoO4 por sistema
hidrotérmico assistido por micro-ondas e obtiveram as mesmas caracteristicas
estruturais. Todas as amostras apresentam picos intensos e bem definidos indicando
que essas amostras apresentam estrutura ordenada a longo alcance, ou seja, as
amostras apresentam uma boa cristalinidade [26].

Alencar (2018) [155] reportou a sintese do CaMoO4 no sistema hidrotérmico
assistido por micro-ondas a 140 °C por um tempo de 30 minutos para a obtengao da
fase de interesse, ja nesse trabalho a fase de interesse foi obtida imediatamente apos
a mistura dos precursores nas condicoes de reacdo propostas e em temperatura
ambiente, ou seja, sem condi¢cdes especiais de temperatura ou pressio, sem o uso
de surfactantes de qualquer natureza e sem o processamento no sistema HAMO. O
difratograma da amostra CM-0’ apresenta claramente todos os picos de difragcao
esperados para a fase CM. Uma comparagao com rotas relatadas anteriormente para
a obtencdo do CaMoOs4 indica que o método aqui usado envolve condigdes de reacio
amenas e que é altamente reprodutivel, além de reduzir o tempo de obteng¢ao das
amostras, gastos energéticos e consequentemente de custos.

Uma analise mais detalhada do plano (112) das amostras, Figura 5.4,
demonstra a existéncia de assimetria desses picos quando comparado com a posi¢cao
do mesmo pico na ficha ICDD utilizada como padrdo. Essa assimetria pode estar
relacionada a processos de contracdo/relaxacido da rede cristalina ocasionados pela
oscilagdo do campo eletromagnético do sistema HAMO e consequentemente a

formacao de defeitos planares [156, 157]
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Figura 5. 4. (a) Difratogramas de raios X das amostras de CM obtidas na Sintese B; (b) comparagéo
da posicao do plano (112).
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Fonte: prépria autora.

As amostras CM-0' e CM-2’ que foram calcinadas a 600 °C por diferentes
tempos também foram caracterizadas por DRX. As Figura 5.5 e 5.6 apresentam os

difratogramas das respectivas amostras.
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Figura 5. 5. Difratogramas de raios X da amostra CM-0’ calcinada em diferentes tempos.
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Fonte: prépria autora.

Figura 5. 6. Difratogramas de raios X da amostra CM-2’ calcinada em diferentes tempos.
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Em ambos difratogramas € notavel a obtencdo de picos mais intensos e

definidos quando comparados com as respectivas amostras precursoras (CM-0’ e CM-
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2’), apresentadas anteriormente na Figura 5.3. Tais caracteristicas sugerem um
aumento na cristalinidade das amostras que é consequéncia da elevada temperatura

de calcinagao.

5.2. Tamanho Médio do Cristalito

A partir das informagdes obtidas pelos difratogramas das amostras, foi
determinado o tamanho médio do cristalito, por meio da equagao de Scherrer
(Equacgéo 7) e a partir do picos de difracdo (1 1 2) para as amostras que foram
calcinadas. O efeito do tempo de tratamento térmico no TC das amostras CM-0’ e CM-

2’ é ilustrado na Figura 5.7.

Figura 5. 7. Dependéncia do tamanho médio do cristalito das amostras CM-0' e CM-2’ em fungéo do
tempo de calcinagao.
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Fonte: prépria autora.

Essas amostras apresentaram um TC médio elevado (105 nm), o que era
esperado em funcdo do tratamento térmico aumentar o estado de agregacéo das
amostras. A medida que se aumenta o tempo de calcinacdo das amostras ha também
um aumento gradual no TC. O aumento do tempo de calcinagdo pode alterar as

propriedades das particulas, uma vez que pode favorecer a coalescéncia,
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aumentando o tamanho médio das mesmas, e consequentemente, diminuir a area
superficial [158].

5.3. Refinamento Rietveld

O refinamento das amostras de CM deu-se utilizando como referéncia a ficha
cristalina (cif) ICSD-60552 [159]. Ao longo do refinamento os parametros y?, Rp e S
sofrem reducao, sendo que o ultimo apresentou valores préoximos a 1 evidenciando a
convergéncia do refinamento.

A Tabela 5.1 lista os indices de qualidade do refinamento e os valores dos
parametros estruturais obtidos no refinamento das amostras da Sintese A. Embora
esses indicadores sejam indispensaveis no refinamento € de extrema importancia a
analise do ajuste do grafico a partir das diferengas entre os dados observados e
calculados, segundo Young [160]. Os graficos obtidos ao final do refinamento sao
mostrados nas Figuras 5.8 a 5.11. A difragdo calculada pelo MR é representada em
vermelho sobreposta ao perfil observado experimental em preto. A diferenca entre o
perfil observado e calculado (residual) € representado pela linha continua azul e os

indices de Bragg sao identificados pelas barras em verde.
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Tabela 5. 1. Pardmetros obtidos no refinamento Rietveld para as amostras obtidas na Sintese A.

AMOSTRAS
Parametros CM-pH 8 CM-pH10 CM-pH12 CM-pH14
Rp 6,43 6,38 6,51 7,74
Rwp 9,15 9,06 9,35 10,71
Rexp 7,10 7,19 7,15 8,91
S 1,29 1,26 1,31 1,20
X? 1,34 1,34 1,31 1,57
Volume 312,70 312,84 312,83 312,60
Composicao
da fase (%) 100 100 100 100
Rb 0,98 1,10 0,94 1,07
TC (nm) 44,73 48,77 50,62 64,06
Parametros de 5,24 5,24 5,24 5,23
rede (a/b/c) 5,24 5,24 5,24 5,23
(A) 11,38 11,38 11,38 11,44
cla 2,17 2,17 2,17 2,19

Fonte: prépria autora.



Figura 5. 8. Refinamento Rietveld da amostra CM-8.
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Figura 5. 9. Refinamento Rietveld da amostras CM-10.
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Figura 5. 10. Refinamento Rietveld da amostras CM-12.
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Figura 5. 11. Refinamento Rietveld da amostras CM-14.
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Baixos valores sdo observados para os parametros Rwp, Rb, € S, 0 que indica
uma boa qualidade dos refinamentos estruturais e dos resultados numéricos. Os
dados estruturais refinados confirmam a obtencdo de amostras monofasicas
cristalizadas na estrutura tipo powellite e grupo espacial 141/a, confirmando os
resultados obtidos na difracdo de raio X. O aumento do pH na sintese das amostras
ocasionou um aumento do TC, o que mostra que existe uma forte relacdo entre o TC
e o pH.

A amostra obtida em pH 14 sofreu alteracdo em seus parametros de rede
quando comparada com as demais amostras, especialmente no eixo c, o que pode
estar relacionado a alguma deformagao ocasionada pelo pH elevado. Embora exista
essa alteracdo, os parametros obtidos no refinamento Rietveld sdo compativeis com
os dados utilizados como referéncia (ICSD 60552) [159] (Tabela 5.2) e na ficha ICDD
n°085-6217.

Tabela 5. 2. Dados obtidos da literatura baseados na ficha ICSD 60552.

Parametro ICSD 60552
Volume 311,55
5,222
Parametros de rede
5,222
(a/blc)
11,425
cl/a 2,19

Fonte: Hazen, R. M. [159].

Os atomos de Ca, Mo e O apresentam posi¢des atdmicas fixas independente

do pH em que a sintese aconteceu, Tabela 5.3.

Tabela 5. 3.Coordenadas atdbmicas (x, y, z) obtidas no refinamento Rietveld das amostras da Sintese

A
Atomos Posicoes Atomicas
Ca 0; 0,250; 0,625
Mo 0; 0,250; 0,125
O 0,149; 0,007; 0,209

Fonte: prépria autora.
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Os valores dos parametros estruturais e os indices de qualidade obtidos no
refinamento das amostras da Sintese B s&o listados na Tabela 5.4. Todas as amostras
apresentaram bons indices de qualidade indicando ajustes adequados dos padrbes
de difragdo. Embora as amostras tenham permanecido por diferentes tempos sob a
acao das micro-ondas, essas nao provocaram distorcdo estrutural das amostras, o
que pode ser evidenciado pela relagao de c/a.

As Figuras 5.12 a 5.19 ilustram os graficos obtidos no refinamento.

Tabela 5. 4. Parametros obtidos no refinamento Rietveld para as amostras obtidas na Sintese B.

AMOSTRAS
Parametros CM-0' ' cM-v cM-2 cm4 cme o W
0,5 16’ 32’

Rp 4,61 7,72 7,91 7,80 5,52 7,82 7,97 7,64
Rwp 6,36 10,89 1148 10,85 7,40 10,94 11,54 11,26
Rexp 4,47 8,94 8,94 8,98 4,40 8,99 8,91 8,90
S 1,42 1,22 1,28 1,20 1,68 1,22 1,30 1,23
X? 1,07 1,49 1,26 1,51 0,81 1,54 1,32 1,38
Volume 313,17 311,8 311,7 3121 3119 3121 311,8 3119
Composicao

da fase (%) 100 100 100 100 100 100 100 100
Rb 0,74 1,05 1,12 1,02 0,90 1,00 1,09 1,07
TC (nm) 57,95 44,88 42,08 4512 4578 43,08 43,60 60,60
Lattice 5,23 5,22 5,22 5,22 5,22 5,23 5,22 5,22
parameters 5,23 5,22 5,22 5,22 5,22 5,23 5,22 5,22
(a/blc) 1,44 1143 1142 11,43 1143 1143 11,43 1143
cl/a 2,19 2,19 2,19 2,19 2,19 2,19 2,19 2,19

Fonte: autoria propria.
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Figura 5. 12. Refinamento Rietveld da amostra CM-0'.
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Figura 5. 13. Refinamento Rietveld da amostra CM-0,5'.
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Figura 5. 14. Refinamento Rietveld da amostra CM-1".
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Figura 5. 15. Refinamento Rietveld da amostra CM-2'.

CM-2'
o Experimental
—— Calculado

| Reflex6es de Bragg

—— Experimental/calculado

Intensidade (u.a.)

| [ | A A M

et

= "L g ¥ e ,,

1 B I v 1 B 1 v I B 1 B 1
20 30 40 5 60 70 80
26 (°)

Fonte: prépria autora.

90

70



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Figura 5. 16. Refinamento Rietveld da amostra CM-4".
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Figura 5. 17. Refinamento Rietveld da amostra CM-8'.
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Figura 5. 18. Refinamento Rietveld da amostra CM-16'.
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Figura 5. 19. Refinamento Rietveld da amostra CM-32'.
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5.4. Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissao de
Campo (MEV-FEG)
5.4.1. MEV-FEV do CM obtido na sintese A

Para investigar a influéncia do pH na morfologia do CaMoO4, esse foi obtido
nas mesmas condigdes de sintese, porém com valores de pH ajustado em: 8, 10, 12
e 14. A mudanca de valores de pH pode trazer algumas modificagdes interessantes
na morfologia das amostras e consequentemente nas propriedades.

A morfologia das amostras foi analisada a partir das fotomicrografias
eletrénicas de varredura, em relacdo aos diferentes valores de pH em quem as
amostras foram obtidas. A Figura 5.20 ilustra, as amostras de CaMoO4 obtidas na

sintese A, essas encontram-se em maior dimensao no Apéndice A.

Figura 5. 20. Fotomicrografia obtida por MEV-FEG do CaMoOs (sintese A) com ajuste de pH em a) 8,
b) 10, ¢) 12 e d)14, processados a 120 °C por 15 minutos.

Fonte: prépria autora.

A morfologia das amostras nao foi influenciada drasticamente pela variagdo do

pH. As amostras obtidas com ajuste de pH em 10 e 14 apresentaram morfologia



74

semelhante a halteres com uma superficie semelhante a uma couve-flor, tal
morfologia também foi observada por Zhang et al. [161] e Alencar [155]. Ja as
amostras obtidas com ajuste de pH em 8 e 12 apresentaram majoritariamente
morfologia esférica, nesses valores de pH foi obtido amostras com maior
homogeneidade.

Em todas as fotomicrografias € possivel observar limites em todas as
particulas originando hemisférios conectados, o que pode estar relacionado a conexao
entre si durante o processo de automontagem das nanoparticulas altamente
orientadas. A Figura 5.21 apresenta histogramas do tamanho das particulas formados
e a frequéncia de ocorréncia paras as amostras sintetizadas. O software ImagedJ foi

utilizado para avaliagado das micrografias e medicdo do tamanho dos aglomerados de
particulas.

Figura 5. 21. Histogramas de distribuicdo de tamanho dos aglomerados de particulas do (a) CM-8;
(b) CM-10; (c) CM-12 e (d) CM-14.
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Pode-se perceber que todas as amostras de CM da Sintese A possuem
superficie semelhante. A fotomicrografia com alta ampliagdo da amostra CM-8, Figura
5.22, apresenta a formacao da microestrutura dessa amostra, com varios nanocristais
nucleando e crescendo em pequenas particulas de sementes, esses nanocristais tém
um tamanho médio de 88,1 nm, conforme aponta o histograma da Figura 5.23. O
mesmo acontece para as demais amostras. Ryu e colaboradores [4] reportaram a
obtencdo de CaMoOs semelhantes aos obtidos nesse trabalho, composto por

aglomerados de varios cristais com morfologia homogénea.

Figura 5. 22. Fotomicrografia obtida por MEV-FEG do CaMO4 com ajuste de pH para 8, processado a
120 °C por 15 minutos.

Fonte: prépria autora.
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Figura 5. 23. Histogramas de distribuicdo de tamanho das nanoparticulas que formam a particula de

CM-8.

»5 CM-8
X=88,1nm
c=17

20 4

S
.g 15
c
D
=
o
5 10 -
5-
0 AN

40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140

Tamanho das nanoparticulas (nm)
Fonte: prépria autora.

5.4.2. MEV-FEG do CM obtido na Sintese B

A Figura 5.24 ilustra as fotomicrografias das amostras de CM obtidas em
diferentes tempos de processamento no HAMO. O Apéndice B lista essas imagens

em maiores dimensoes.
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Figura 5. 24. Fotomicrografias das amostras de CM obtidas em diferentes tempos de processamento
no HAMO. a) 0, b) 0,5',c) 1',d) 2, e) 4, f) 8, g) 16’ e h) 32'.

Fonte: prépria autora.
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Como ilustra as fotomicrografias de MEV-FEG, a amostra que nao foi
submetida a processamento no HAMO (Figura 5.24a) nao apresenta morfologia bem
definida e as particulas estdo completamente aglomeradas, com algumas
semelhantes a bastdes. A partir de 30 segundos de processamento (Figura 5.24b), as
amostras apresentam morfologia mais definida e homogénea, o que se deve a agao
das micro-ondas. Em geral, o aumento do tempo de processamento levou a uma
mudanga gradual da morfologia em forma de bast&o para a esférica, com a morfologia
em forma de haltere correspondendo a estrutura intermediaria. O crescimento
progressivo de hastes elipsoidais (Figura. 5.24c e d) em ambas as extremidades levou
a agregados em forma de haltere (Fig. 5.24d e e), cujas formas foram completadas
por crescimento auto-similar sucessivo, resultando em esferas (Figura 5.24e, f e g).

Muitos estudos na literatura discutem o mecanismo de crescimento do
CaMoOs. As condigbes de sintese, incluindo os reagentes usados, governam o
mecanismo de crescimento dos oOxidos inorgénicos. Assim, neste trabalho, o
crescimento da estrutura cristalina do CaMoOs foi regido pelo processo de fixagado
orientada, conforme descrito por Chen et al. [162]. O processo comega com a
nucleagao das nanoparticulas de CM, seguida do processo de orientagédo e agregag¢ao
das particulas precipitadas da solugao. Por ultimo, o crescimento do cristal ocorre pelo
mecanismo de Ostwald ripening. Nesse processo as particulas menores que estao
em suspensao tendem a se dissolver e recristalizar nas particulas maiores em fungao
da oscilaggo do campo eletromagnético, atingindo assim um sistema
termodinamicamente estavel em fungao da minimizacao da area superficial [163-166].
A Figura 5.25 ilustra a correlagdo entre o processo de crescimento e o tempo de

processamento de micro-ondas.
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Figura 5. 25. llustragdo esquematica da correlagéo entre o processo de crescimento e o tempo de
processamento de micro-ondas.
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Fonte: prépria autora.

Com o aumento do tempo de processamento, as micro-ondas promovem a
expansao gradual das extremidades dos bastdes e os pescogos entre a particula
encolhem gradualmente, formando particulas semelhantes a halteres. O crescimento
das extremidades dos halteres pode estar associado ao processo de Ostwald ripening,
onde as hastes dos halteres referem-se as particulas iniciais, enquanto as
extremidades estdo associadas a novas particulas recristalizadas.

A Figura 5.26 apresenta os histogramas de distribuicdo dos tamanhos das

particulas das amostras obtidas na Sintese B.
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Figura 5. 26. Histograma de distribuicdo do tamanho dos aglomerados de particulas do a) CM-0’, b)
CM-0,5’, c) CM- 1", d) CM- 2’, ) CM- 4’, f) CM- 8, g) CM- 16’ e h) CM- 32’
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5.5. Adsorgao
5.5.1. CM obtido na Sintese A

Diante da crescente utilizacdo de o6xidos metalicos como adsorventes, o
CaMoOs4 obtido por sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas em diferentes
valores de pH (sintese A) foi estudado como adsorvente dos seguintes ions metalicos:
Cr(lll), Mn(ll) e Cd(ll). O efeito do pH na sintese do 6xido e do pH da solugédo contendo
os ions metalicos foram estudados no processo de adsorgao.

O potencial de adsor¢ao das diferentes amostras de CM foi avaliado em
solucdo com pH ajustado em 1, 7 e 9. A Figura 5.27, 5.28 e 5.29 apresentam o
comportamento adsortivo do 6xido em questdo em fungdo do pH do meio, para os

respectivos ions acima mencionados.

Figura 5. 27. Efeito da variagdo do pH da solugéo de trabalho na adsorgéo de ions Cr(lll), utilizando
as amostras de CaMoOs4 (Sintese A) como adsorvente.
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Fonte: prépria autora.
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Figura 5. 28. Efeito da variagdo do pH da solugédo de trabalho na adsorgéo de ions Mn(ll), utilizando
CaMoO4 (Sintese A) como adsorvente.
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Fonte: prépria autora.

Figura 5. 29. Efeito da variagdo do pH da solugéo de trabalho na adsorgéo de ions Cd(ll), utilizando
CaMoO4 (Sintese A) como adsorvente.
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Fonte: prépria autora.

Sabe-se que o pH da mistura solugao-adsorvente € uma variavel importante no
processo de adsorgao. Quando se altera o pH do meio, a carga do ion metalico e a
carga superficial do material também podem ser alteradas. Logo, é necessaria uma
condicao onde o adsorvente tenha uma carga oposta ao do ion metalico para que eles
consigam interagir e, consequentemente, o processo de adsorc¢ao ser eficiente [167].

Pode-se notar que para todos os ions metalicos existe uma forte dependéncia

com o pH do meio. Valores de pH mais altos favorecem o processo de adsorgao entre
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0 CaMoOs4 e os ions metalicos. Possivelmente em solugbes com pH menores que 7,
o CaMoOq+ apresentara grupos com cargas superficiais liquidas positivas, o que causa
repulsdo com os cations metalicos acarretando uma baixa adsorcao. Tal fato pode ser
evidenciado a partir da andlise do grafico de distribuicdo das espécies metalicas,
Figuras 5.30, 5.31 e 5.32, onde todos os ions metalicos em solugdo com pH inferior a

7 apresentam carga positiva. Logo, valores de pH maiores sdo mais favoraveis ao
processo de adsorgao.

Figura 5. 30. Distribuicdo das espécies de Cr (II) em solugdo aquosa.
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Fonte: Bautista-Toledo, M.I. [168].

Figura 5. 31. Distribui¢cdo das espécies de Mn (Il) solugdo aquosa.
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Figura 5. 32. Distribuicdo das espécies de Cd (lI) em solugao aquosa.
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Fonte: Huang, X. [170].

A ordem para remocao dos metais pelo CaMoOs4, tanto em pH 7 e 9 da solugao,
foi de Cd(Il) > Mn(ll) > Cr(lll). De acordo com os resultados, a adsorgao do ion Cr(lll)
foi menor que 50% para todos os materiais sintetizados, o que pode ser explicado pela
presenca predominante de espécies neutras em solucédo, de modo que a adsorcao de
Cr(lll) pode ser relacionada a processos de complexagdo enquanto que para 0s
demais ions o processo de troca ibnica € predominante.

A adsorgao de ions Mn(ll) e Cd(ll) pelo CaMoO4 foi de 80% e 95%,
respectivamente. Quando se analisa a capacidade de adsor¢do em termos do pH da
sintese do CaMoOa4, a amostra sintetizada em pH 8 apresenta valores ligeiramente
maiores.

A adsorgdo normalmente n&o ocorre em um processo unico, pode acontecer
uma série de interagcdes ao mesmo tempo, dentre elas: troca ibnica, complexacéo e
difusdo. Segundo Koeppenkastrop e Carlo [171], em Oxidos metalicos a adsorgao é
controlada principalmente pela complexacdo entre os metais dissolvidos e os
oxigénios do 6xido. Pode-se tratar de um processo de duas etapas: adsorcao rapida
de ions metalicos na superficie externa, seguida da difuséo intraparticula ao longo das
paredes microporosas [172].

Analisando a fotomicrografia apresentada na Figura 5.22, o processo de
difusdo pode ser favoravel em fungao da morfologia das amostras, que séo formadas
por aglomerados de cristais manométricos, onde os cations podem difundir-se entre

esses cristais.



85

O processo de adsorgcao pode ser influenciado por dois fatores: o raio e a
eletronegatividade. Metais com raio menor e maior eletronegatividade favorecem o
processo de difusdo. A Tabela 5.5 ilustra essas constantes relacionadas aos metais

estudados.

Tabela 5. 5. Raio atdmico e eletronegatividade de Pauling dos metais Cr(lll), Mn(ll) e Cd(ll).

Metal Raio atémico (pm) Eletronegatividade de Pauling
Cr 129 1,69
Mn 137 1,55
Cd 152 1,66

Fonte:Shriver, D. F. [173].

O raio dos ions analisados aumenta na ordem Cr(lll) < Mn(ll) < Cd(ll), logo,
espera-se que o0 ion com menor raio acesse mais facilmente a superficie e os poros
do adsorvente e consequentemente sera mais removido. No entanto, o ion Cr(lll) é
pouco adsorvido sugerindo que a difusdo ndo é a etapa principal do processo de
adsorcgao.

Os ions Mn(ll) e Cd(ll) apresentam as mesmas caracteristicas em termos de
carga e distribuigcado das espécies em solugao, desse modo, a maior adsorgao de ions
Cd(Il) pode estar relacionada a sua maior eletronegatividade, pois espécies metalicas
com elevado carater eletronegativo possuem maior afinidade para sitios adsortivos.

Os adsorventes de Oxido metalicos podem ser facilmente regenerados
alterando o pH da solucao [174] e em muitos casos a capacidade de adsorcao desses
adsorventes € mantida por varias regeneragdes e ciclos de uso [175]. Esses tém-se

demostrado tecnologicamente e ecologicamente vantajosos [132].

5.5.2. Estudo do pH no ponto de carga zero

A determinagédo do pH no ponto de carga zero (pHpcz) € um parametro muito
importante para determinar a faixa de pH na qual a adsor¢ao sera mais eficiente. O
seu conhecimento permite prever a ionizacdo de grupos funcionais de superficies e
sua interagdo com cations e anions [176, 177]. O pHpcz indica o valor de pH onde a

carga superficial do adsorvente é nula [178].
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Em geral, a adsorgao de anions é favorecida quando o adsorvente estiver em
um meio com pH abaixo do pHpcz, pois nessa situacdo a sua superficie fica
predominantemente carregada de maneira positiva. Por outro lado, adsorventes em
meio onde o pH estd acima do pHpz apresentardo carga superficial
predominantemente negativa, assim, adsorverédo cations com maior facilidade [179].
A Figura 5.33 ilustra a relacao entre a carga superficial do CM em funcgao do pH da

solucgao.

Figura 5. 33. Esquema da area superficial do CM em diferentes condig¢des de pH.
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Fonte: prépria autora.

A Figura 5.34 ilustra o grafico para determinacéo do pHpcz da amostra de CM-
8, 0 qual corresponde a 6,49. Isso significa que em solugdes com pH abaixo desse
valor o CaMoOu4 possui carga superficial positiva favorecendo a adsorgao de anions,
por esse motivo, em solugdes com pH ajustado em 1, ocorre baixa adsor¢céo pois os
ions metalicos também estao carregados positivamente (Figuras 5.30, 5.31 e 5.32).

Em solugdes com pH ajustado em valores acima do pHpcz, 0 CM possui carga
superficial negativa e favorece a adsorcao de cations, esse resultado é comprovado
pela alta adsorg&o dos ions Cr(lll), Cd(ll) e Mn(ll) pelo CaMoO4 nas solugbes com pH

ajustadoem 7 e 9.
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Figura 5. 34. pH no ponto de carga zero para o CM.
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O diagrama da Figura 5.35 ilustra um processo de adsorgao tipico dependente
do pH da solugdo. Se o nivel de pH da solugdo for muito alto, o adsorvente é
desprotonado, favorecendo a atracao eletrostatica entre o adsorvente e o adsorvato,
ou seja, o processo de adsorgao. Por outro lado, baixos niveis de pH aumentam a

repulsdo eletrostatica entre o adsorvente e o adsorvato.
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Figura 5. 35. Esquema do processo de interagdo adsorvente-adsorvato em fungao do pH da solugao.
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Fonte: Wang, L [180]

5.5.3. CM obtido na Sintese B

A fim de estudar o potencial de adsor¢cdo do CM em diferentes tempos de

processamento, foram fixados os seguintes parametros:
e Sintese do CM com pH ajustado em 8;
e Estudo do potencial de adsorgao para ions Cd(ll);

O pH da sintese do adsorvente foi fixado em 8, visto que o CM sintetizado com
esse ajuste de pH apresentou potencial de adsorgao ligeiramente maior que os
demais. O Cd(ll) foi escolhido para o estudo do potencial de adsor¢do dos adsorventes
sintetizados, ja que o potencial de adsorgao para esse ion foi mais significativo.

A Figura 5.36 ilustra o potencial de adsor¢gao das amostras de Cm obtidas na

Sintese B para ions Cd(ll).
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Figura 5. 36. Potencial de adsorgéo de ions Cd(Il) pelo CM obtido na Sintese B. (n=3)
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Todas as amostras apresentaram 6timo potencial de adsor¢gao em pH ajustado
para 7 € 9. O bom desempenho das amostras nesses ajustes de pH pode ser
explicado pelo pHpcz do CM que ocorre em 6,49, logo em valores de pH acima do pHpcz
o CM apresenta carga superficial liquida negativa favorecendo a interagdo com ions
Cd(ll) que se encontram carregados positivamente, como mostra do grafico de
distribuicdo das espécies em solugao aquosa (Figura 5.32). As amostras sintetizadas
a 2 e 4 minutos apresentaram remogao maxima tanto em pH ajustado em 7 como em
9.

Na solugéo de trabalho com pH ajustado para 1 houve uma baixa adsorgéo o
que pode estar relacionado a presenga de adsorvente e adsorvato com cargas
positivas, 0 que impossibilita a interacdo entre eles. A pequena parte de ions
adsorvido pode estra relacionada a processos de difusdo entre as nanoparticulas que

dao origem a particula.
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5.5.4. Estudo do tempo de contato

A porcentagem de remocgao do Cd(ll) foi avaliada em fungdo do tempo de
contato (de 1 a 60 minutos) entre adsorvente e a solugdo de trabalho, a fim de
determinar o tempo de equilibrio no processo de adsorgao.

A Figura 5.37 ilustra a capacidade de adsor¢do do CM-2’ para ions Cd (ll) em
funcdo do tempo de contato, em uma concentrago inicial de 1 mg.L! do metal. Nota-
se que nos tempos iniciais, foi alcangado uma condi¢cdo maxima de remocgao. Tal
comportamento pode ser explicado em funcdo do numero de sitios ativos disponiveis
nos primeiros minutos de contato [181]. Como pode ser observado nas
fotomicrografias de MEV-FEV, especialmente a Figura 5.22, o CM é formado por

nanoparticulas, o que pode favorecer o contato entre adsorvente-adsorvato.

Figura 5. 37 - Influéncia do tempo de contato na remogao de ions Cd (Il) pelo CM-2'.

102

100 J—

w0 o @0
+n (=2} (=]
| S |

d
8
1

Adsorcao de ions Cd?* (%)
S 8 S
| T | 1

(=]
i
| I

=]
N
1

1 1 | 1 1 i 1 1 1 1 1 1 o 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Tempo de contato (minutos)

o

Fonte: prépria autora.

A partir de 5 minutos de contato ocorre um decréscimo na porcentagem de
remogao, o que pode estar relacionado a saturacdo dos sitios ativos do CM-2’,
evidenciando o processo de dessorcdo, mas mesmo com esse decréscimo a
porcentagem de adsorgédo do CM ainda é alta, 82% de remogao em 40 min de contato.
Esse estudo evidencia que curto tempo de contato € suficiente para remover

aproximadamente 100% de ions Cd?* em solugdo. Em 50 min de contato percebe-se
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uma brusco e rapido aumento na adsorg¢ao, o que esta relacionando aos sitios ativos
novamente disponiveis.
A fim de compreender os mecanismos que controlam a adsorcao esses dados

foram utilizados para o estudo da cinética de adsorgao.

5.5.5. Cinética de Adsorgao

Os parametros cinéticos do processo de adsorgao dos ions Cd(ll) pelo CM-2’
foram calculados por meio de regresséo nao linear ajustados aos modelos de pseudo
primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e Avrami, Figura 5.38. A Tabela 5.6 lista os
parametros cinéticos dos modelos ajustados, os quais foram avaliados utilizando o

coeficiente de determinacao e o teste de chi-quadrado (¢?) (Equacéo 9).

XZ — Z?[(Qi,experimental_Qi,modelo)]z (9)

dimodelo

Figura 5. 38. Comparacao entre os dados experimentais e os preditos pelos modelos de pseudo
primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e Avrami para a adsor¢do de Cd?* utilizando o CM-2' como

adsorvente.
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Fonte: prépria autora.
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Tabela 5. 6. Parametros cinéticos para adsorgao de ions Cd?* utilizando CM como adsorvente.

Pseudo primeira-ordem

K1 (min) e cal (MQ.97") Qe exo (Mg.g”") R? e -
146,95323 + 0 2,3737 + -1,51745E-12  215,51268
0,02013

Pseudo segunda-ordem

Kz (g.mg'min"')  ho (mg.g".min™")  ge exp (Mg.g™") R? 22
4,11488E20 £ 0 2,3737 -1,51634E-12 215,51268
0,02013
Avrami
Kav (min™") Nav Qe exp (Mg.g7") R? x2
0,02467 + 0,03497 + 2,20821 0,93706 18,08623
0,004453 0,00919 0,0972

Fonte: prépria autora.

Comparando os valores do coeficiente de determinagdo (R?) (que para curvas
nao-lineares valores superiores a 0,85 sdo considerados bons ajustes) [182] e y2, 0
modelo de Avrami foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais com R? igual
a 0,93706 e y2 correspondendo a 18,08623, ou seja, nesse modelo o valor de Qe
experimental € o que melhor se aproxima do valor de ge calculado.

Esse modelo considera que o mecanismo de adsorgao pode seguir uma
cinética de ordens multiplas que séo alteradas durante o contato do analito com o
adsorvente de forma que a taxa de adsorgcado nao seja constante assumindo ordens
fracionarias que podem variar de acordo com o tempo de adsor¢ao e a concentragao
inicial. [183, 184]

5.5.6. Isotermas de Adsorcao

Para determinar a capacidade maxima adsortiva de ions Cd(ll) pelo CM-2’
foram aplicados os modelos de Freundlich, Langmuir e Sips na constru¢cdo das
isotermas, a fim de identificar qual modelo se ajusta melhor ao processo de adsorgao.

A quantidade de ions Cd(ll) adsorvidos na fase solida ge (mg/g), foi calculada
usando a Equacéo 2 (secao 2.4). A Figura 5.39 representa a quantidade do metal
adsorvido (ge) em fungdo da concentracdo do metal apds o equilibrio (Ce) € 0s

modelos ajustados. A partir da construgdo e analises das isotermas € possivel
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interpretar como ocorre a interagcdo adsorvente-adsorvato e predizer como o metal

esta retido no adsorvente [185].

Figura 5. 39. Comparagéo entre os dados experimentais e os preditos pelos modelos de Langmuir,
Freudlich e Sips. (n=3)
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Fonte: prépria autora.

Observa-se na Figura 5.39 que na faixa de concentracao estudada a saturagéo
nao foi atingida o que prejudica a determinagcédo da capacidade maxima adsortiva e
sugere que a amostra estudada possui boa capacidade adsortiva, ou seja em
concentragdes superiores a 45 mg.L" possivelmente ainda ocorrera adsorgao.

A Tabela 5.7 apresenta os parametros e as constantes obtidas em cada modelo
ajustado. O melhor ajuste do modelo aos dados experimentais foi determinado pelo
teste 2 (Equagao 9), valores menores representam melhores ajustes, ou seja, menor

sera a diferenga entre os dados experimentais e os preditos pelo modelo

Tabela 5. 7. Parametros ajustados para os modelos de Langmuir, Freudlich e Sips para a adsorg¢ao
de ions Cd?* pelo CM.
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Langmuir
Qmax (Mg.g™") K (L.mg") RL R? x2
685502,2622 3,9597.10° 3,7144 0,9938 23,5475
Freundlich
Kr (mg.g™") ne R? 2 -
1,2874 0,82947 0,9970 11,4805
Sips
Qmax (Mg.g™) Ks Ns R2 2
28636,1422 4,4687.10°° 0,8277 0,9969 17,4061

Fonte: prépria autora.

A partir da analise dos parametros, todos os modelos apresentaram valores de
y?elevados. Dentre eles o modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais de adsorgédo do ions Cd?* pelo CM-2’, com R? igual a 0,9970 e y? de
11,4805 na condig¢ao estudada. Porém nao é possivel concluir qual o melhor modelo
e consequente a capacidade maxima adsortiva para o processo de adsorgcdo da
amostra estudada, uma vez que a saturagdo néao foi atingida. Uma alternativa para
ajustar o melhor modelo de modo conclusivo seria a redugao da massa do adsorvente
ou aumentar a concentragao do analito, garantindo assim o estudo de uma condi¢ao
onde a saturagao seja atingida.

Na condigéo estuda, ou seja, em concentragéo até 45 mg.L-! de Cd?* o melhor
ajuste ocorreu ao modelo de Freundlich, o qual sugere que o processo de adsorcao é
influenciado pela heterogeneidade da superficie do adsorvente, ou seja, existem sitios
ativos com diferentes energias adsortivas e os ions metdlicos sao infinitamente
acumulados na superficie do adsorvente. [186]

A capacidade da adsor¢ao é medida pela constante kr e quanto maior for o
valor de Kr melhor sera o processo de adsorgdo. Ja a intensidade de adsorgao é
avaliada pela constante nr, onde valores entre 0 e 1 sugerem que o adsorvato &
facilmente adsorvido, valores maiores que 2 indicam um processo de adsor¢ao mais
dificil. [187, 188] O valor de nr obtido (0,82947) indica que houve uma facil adsorgao

do ions metalico ao CM-2’.
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5.5.7. Dessorgao

Foi realizado um estudo inicial para identificar a possibilidade de dessorcéo de
ions Cd(ll) ao 6xido sintetizado nesse trabalho. Embora a adsorgéo de ions Cd(ll) pelo
CM ¢é dependente do pH, como discutido na secdo 5.4.1, o processo de dessorgcao
nao pbde ser realizado a partir da redugao do pH, pois o adsorvente é soluvel em meio
acido. Por esse motivo utilizou-se como eluente o Ca(NOs)z2.

A Tabela 5.8 apresenta os resultados obtidos, esses foram analisados em

termos de sinal analitico (absorbéancia) e foram realizados em triplicatas.

Tabela 5. 8. Dessorgao de ions Cd(ll) (n=3).

Sinal Analitico  Sinal Analitico na

do padrao de dessorgao de
Cd(l) Cd(ll)
0,3323 0,31757+0,0717

Fonte: prépria autora.

Percebe-se que o sinal analitico na dessorcao € bem préoximo ao sinal analitico
do padrao, o que significa que o metal que foi adsorvido esta sendo praticamente
extraido do adsorvente. A partir desses resultados nota-se que as particulas de CM
carregadas de Cd(ll) podem ser dessorvidas utilizando baixo volume e baixa
concentracdo do eluente em apenas um ciclo de dessorgéo, sugerindo que o oxido
possa ser utilizado em outros processos de adsor¢ao [178].

O sinal analitico do eluato (mistura do eluente e do analito dessorvido) indica
gue nao houve pré-concentragao do metal, o que ndao é um problema, uma vez que
esse sinal indica que o adsorvente utilizado € um bom extrator. Nessa situagdo o CM
pode ser aplicado em matrizes mais complexas onde o interesse € somente remover
o analito em questao.

O estudo de dessor¢cdo mostrou que o CM é um bom extrator mesmo em ciclo
Unico de dessorgcdo e em concentragcdo de 1 mg L' de Cd, porém trabalhando em
faixas de concentragao menores do metal pode-se melhorar a dessorgao e favorecer

a pré-concentracao.



6 CONCLUSAO




97

6. CONCLUSAO

O CaMo0O4 ¢ facilmente obtido por coprecipitacdo e processamento no método
hidrotérmico assistido por micro-ondas, o que foi comprovado pelos difratogramas de
raio X. A partir desses, foi possivel determinar o tamanho médio do cristalito, onde as
amostras sintetizadas em diferentes ajustes do pH apresentaram tamanho médio de
52,06 nm e as sintetizadas em diferentes tempos de processamento de 47,89 nm. O
refinamento Rietveld identificou que o TC das amostras € fortemente influenciado pela
alteracéo do pH do meio e confirmou que a acao das micro-ondas nao influenciou nas
carateristicas estruturais das amostras da sintese B, porém as caracteristicas
morfoldgicas foram alteradas.

A caracterizagdo morfolégica identificou a obtengcdo de amostras com
morfologia variando de bastdes, halteres e esferas, que sao formadas a partir dos
aglomerados de cristais nanométricos, de aproximadamente 88 nm. A amostra de CM
que nao foi processada no sistema HAMO apresentou morfologia indefinida e
particulas aglomeradas, apds 30 segundos de processamento a morfologia tornou-se
mais definida, resultado da ag¢dao das micro-ondas. Os diferentes tempos de
processamento do CM no HAMO permitiu discutir o mecanismo de crescimento das
particulas. O qual é baseado na fixacdo orientada e pelo processo de Ostwald
ripening.

As amostras que foram calcinadas apresentaram tamanho do cristalito médio
de 105 nm, o aumento no tempo de calcinagao proporcionou um aumento no tamanho
dos cristalitos. As amostras calcinadas por 2 h apresentaram tamanho de cristalito de
96 e 87 nm para a CM-0’ e CM-2’, respectivamente. Ja as calcinadas por 16h exibiram
118 e 111 nm de TC, respectivamente para CM-0’ e CM-2’.

Os estudos de adsorcdo mostraram que a remocido dos ions metalicos é
favorecida em meios com valores de pH mais elevados, o que esta em acordo com o
pHpczem 6,49 do CM. As amostras de CM adsorveram os cations metalicos na ordem
Cd(Il) > Mn(ll) > Cr(lll), evidenciando que a amostra sintetizada em pH 8 apresentou
adsorc¢ao ligeiramente maior para todos os ions.

As amostras de CM obtidas em diferentes tempos de processamento no HAMO

apresentaram excelente remocéao dos ions Cd(ll) em pH 7 € 9. As sintetizadas a2 e 4
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minutos de  processamento no HAMO apresentaram remocado de
aproximadamente100% de ions Cd(ll), em pH 7 e 9.

O material sintetizado mostrou-se capaz de remover metais toxicos em sua
totalidade, mostrando que o CM apresenta alto potencial para ser utilizado como
adsorvente metalico. Embora esse material apresente valor agregado o rendimento
da sintese é elevado, desse modo ele pode ser destinado ao desenvolvimento de
técnicas analiticas ou ainda ser utilizado na remocédo de metais em amostras mais

delicadas.



PROPOSICOES FUTURAS




7. PROPOSIGCOES FUTURAS

Sintetizar o CaMoO4 dopado com terras-raras a fim de estudar a influéncia nas

propriedades estruturais e morfologicas;
Estudo da atividade fotocatalitica do CaMoO4 puro e dopado;
Estudo da reutilizagdo do caMoO4 como adsorvente;

Determinagao da capacidade maxima adsortiva do CaMoO4.
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APENDICE A - Fotomicrografia obtida por MEV-FEG do CM com ajuste
de pH em a) 8, b) 10, c) 12 e d) 14, processados a 120 °c por 15 minutos.
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APENDICE B - Fotomicrografias das amostras de CM obtidas na sintese
B a) CM-0’, b) CM-0,5’, c) CM-1’, d) CM-2’, e) CM-4’, f) CM-8’, g) CM-16’ e h)
CM-32’.
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