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RESUMO

Materiais nanoestruturados, tais como: 0 Ag2MoO4 e 0 ZnO sdo de grande importancia
por apresentarem caracteristicas e propriedades Unicas, podendo ser aplicados em
sensores, catélise, fotoluminescéncia, dentre outras aplicagdes. Neste trabalho, os pos de
Ag2Mo0O4 e ZnO foram sintetizados na sua forma pura por duas rotas diferentes,
coprecipitacdo (CP) a temperatura ambiente e coprecipitacdo com posterior tratamento
hidrotérmico assistido por microondas (CPTHAM), a 130 °C durante 30 min, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min. Heteroestruturas compostas por ambos 0s materiais,
Ag2Mo04 e ZnO foram obtidas com propor¢ées de 0,25; 0,50; 1 e 2 mols de ZnO para 1
mol de Ag2MoOsa. Estas heteroestruturas foram sintetizadas por coprecipitacdo com
posterior processamento sonoquimico (CPPS). As amostras de Ag2MoQO4 foram obtidas
com fase cubica pura do tipo espinélio com tamanho de cristalito de 143 nm para a
amostra obtida por CP e 90 nm para a amostra obtida por CPFTHAM. Para o ZnO foi
obtida a fase hexagonal do tipo wurtzita, com tamanhos de cristalito de 19 e 49 nm, para
as amostras obtidas por CP e CPTHAM, respectivamente. Foram observadas ambas as
fases, tanto do AgMoO4 quanto do ZnO para as heteroestruturas obtidas por CPPS. A
caracterizagdo estrutural e morfoldgica dos materiais obtidos foi realizada utilizando das
técnicas de difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A
espectroscopia de UV-Vis por reflectancia difusa (ERD) foi realizada para determinacéo
dos valores de “band gap” dos materiais. A propriedade fotoluminescente foi investigada
por meio da técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia (EFL), sendo observado uma
melhora na propriedade fotoluminescente de banda larga para todas as heteroestruturas
obtidas. Foi observado também que a sinergia dos materiais Ag2MoO4 e ZnO nas
heteroestruturas resultou em uma melhora na propriedade fotocatalitica, levando a uma
descoloracdo do corante rodamina B de 90 % em 90 min para a fotocatélise usando a
heteroestrutura Ag2MoOs: 2 ZnO.

Palavras-chave: molibdato de prata, 6éxido de zinco, heteroestruturas, sintese

sonoquimica, metodo hidrotérmico, fotoluminescéncia.
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ABSTRACT

Nanostructured materials, such as: Ag2MoO4 and ZnO are of great importance because
they have unique characteristics and properties, and can be applied in sensors, catalysis,
photoluminescence, among other applications. In this work, the Ag2MoOs and ZnO
powders were synthesized separately and in the form of heterostructures, by two different
routes, coprecipitation (CP), at room temperature and coprecipitation with subsequent
microwave assisted hydrothermal treatment (CPMAHT), at 130 ° C for 30 min, with a
heating rate of 10 ° C / min. The heterostructures composed of both materials, Ag2M00QO4
and ZnO present in molar proportions ranging from 0.25-2.00%, were synthesized by
coprecipitation with subsequent sonochemical processing (CPSP). The Ag:MoOs
samples were obtained with pure cubic phase of spinel type with crystallite size of 143
nm for the sample obtained by CP and 90 nm for the sample obtained by CPTHAM. For
the ZnO the hexagonal phase of the wurtzite type, with crystallite sizes of 19 and 49 nm,
was obtained for the samples obtained by CP and CPTHAM, respectively. The phases of
both Ag2Mo00O4 and ZnO were observed for the heterostructures obtained by CPSP. The
structural and morphological characterization of the obtained materials was performed
using X-ray diffraction (XRD) techniques and scanning electron microscopy (SEM). The
diffusion reflectance UV-Vis spectroscopy (DRS) was performed to determine the band
gap values of the materials. The photoluminescent property was investigated by means of
the photoluminescence spectroscopy (PHS) technique, with an improvement in the
photoluminescent property of broadband for all the obtained heterostructures. It was also
observed that the synergism of the Ag2Mo0O4 and ZnO materials in the heterostructures
resulted in an improvement in the photocatalytic property, leading to a 90% discoloration
of the rhodamine B dye in 90 min for the photocatalysis using the Ag2Mo0O4: 2 ZnO

heterostructure.

Keywords: silver molybdate, zinc oxide, heterostructures, sonochemistry synthesis,

hydrothermal method, photoluminescence.
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1- INTRODUCAO

A grande relevancia e importancia do desenvolvimento de novos materiais
ceramicos semicondutores se da pela crescente demanda por novas tecnologias. Uma
delas estd voltada ao tratamento/eliminacdo de residuos ndo biodegradaveis, oriundos
geralmente das atividades antropicas e do mau uso de recursos naturais, além da
ineficiéncia dos tratamentos biologicos que sdo empregados na maioria das estacdes de
tratamento de esgoto existentes.

Recentemente, véarios fotocataliticos tem sido empregados em POA’s,
especialmente em fotocatalise heterogénea, na remocéo/eliminacéo de residuos organicos
ndo biodegradaveis, tais como: corantes como a Rodamina B, Tartrazina, dentre outros,
que geralmente estdo presentes em aguas de rejeito oriundas de indudstrias e que podem
oferecer riscos toxicoldgicos tanto para a biota quanto para o proprio ser humano
(ALEMI, KASHIFI e SHABANI, 2014; TANG e AN, 1995; FENG et al., 2017;
ESPLUGAS et al., 2002; MOLINARI et al., 2017).

Os corantes como a Rodamina B, mesmo com riscos de desencadear varios
problemas ambientais caso ndo utilizados com os devidos cuidados necessarios para com
0 meio ambiente, sdo largamente usados em multiplas aplicacdes, tais como, em
industrias téxteis, de papel, couros, aditivos, alimentos e cosméticos. A preocupagdo com
a utilizacdo dos corantes da-se pela sua producdo em larga-escala e estabilidade quimica
(FORGACS, CSERHATI e OROS, 2004).

Diante desta preocupacéo, a degradacédo de corantes presentes em rejeitos
industriais tem despertado a atencdo de forma significativa, sendo muitos os métodos de
remediacdo propostos. Técnicas fisicas tradicionais tem sido bastante utilizadas na
remocao de corantes contaminantes, sendo algumas delas adsor¢do em carvéo ativado,
ultrafiltracdo, osmose reversa, coagulacdo por agentes quimicos, permuta idnica em
resinas sintéticas adsorventes, etc. Devido tais técnicas citadas promoverem somente a
mudanca de fase do contaminante, ou seja, pelo fato destas técnicas transferirem o corante
organico da agua residual para o adsorvente, tornam-se inadequados, pois maiores seriam
0S custos visto que o residuo solido teria de ser tratado e o adsorvente utilizado
regenerado. Contudo, a técnica de fotocatalise heterogénea tem sido largamente
empregada no tratamento de aguas de rejeitos contendo corantes, devido esta, ser capaz

de mineralizar totalmente os contaminantes organicos presentes (KONSTANTINOU et
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al., 2004, SAQUIB et al, 2008; SILVA, WANG e FARIA, 2006; STYLIDI,
KONDARIDES e VERYKIOS, 2004; SU, HONG e TSENG, 2004; TANG e AN, 1995).

1.1 — Fotocatalise Heterogénea

Na atualidade, é cada vez mais notoria a necessidade por novos sistemas
capazes de garantir um baixo nivel de contaminantes presentes em efluentes industriais e
rejeitos urbanos. Os processos que se mostram mais eficientes e que sdo largamente
utilizados no tratamento de efluentes para a destruicdo de compostos tdxicos, sdo o
tratamento bioldgico e a incineracdo, onde geralmente os contaminantes sofrem oxidacao
e reducdo. Mas o elevado custo para a incineracdo, os longos prazos para que o efluente
atinja os padrdes exigidos e a possibilidade de geracdo de subprodutos tdxicos oriundos
de oxidacéo incompleta, sdo algumas das desvantagens para estes processos. Ainda assim,
o tratamento bioldgico se destaca frente aos tratamentos fisico-quimicos empregados, tal
como a adsorcao usando carvao ativado, visto que estes, geralmente ndo destroem o0s
contaminantes, promovendo somente a transferéncia de fase destes (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).

Dentre 0s processos para descontaminacdo ou de tratamento de residuos,
0s “Processos Oxidativos Avangados” (POA) sdo 0s mais promissores no que diz respeito
ao tratamento de efluentes nos Gltimos anos, despertando a atencdo do meio cientifico,
devido a serem baseados na geragdo de radicais hidroxila (*OH), que s@o agentes
extremamente oxidantes. Devido os radicais hidroxila possuirem um elevado potencial
de oxidacdo (Eoxi = 2,8 V), podem reagir com uma multiplicidade de classes de compostos
que podem ser mineralizados gerando produtos, como CO; e H2O. Para a geracdo de
radicais hidroxila podem ser usados POA’s em sistemas homogéneos ou heterogéneos,
fazendo ou ndo a utilizacdo de radiagéo ultravioleta. Dentre os POA’s podem ser citados
processos utilizando ozénio, perdxido de hidrogénio, reaces de Fenton ou Foto-Fenton,
além de materiais semicondutores na fotocatalise heterogénea (LEGRINE, OLIVEROS
e BRAUN, 1993; HUANG, DONG e TANG, 1993).

A fotocatalise heterogénea é um processo que tem sido bastante
investigado nos ultimos anos, trazendo bons resultados em relacdo a degradacdo de
residuos orgéanicos e inorganicos, sendo um dos POA mais utilizados e de grande

importancia no tratamento de contaminantes ndo biodegradaveis, tais como 0s poluentes
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emergentes (FUJISHIMA e HONDA, 1972; FINCUR et al., 2017; GARZA-CAMPOS et
al., 2016; NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Inicialmente, 0 estudo da fotocatalise heterogénea teve como principal
objetivo a producdo de combustiveis utilizando materiais de baixo custo, onde células
fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas com o intuito de se converter energia
solar em energia quimica. Esse processo foi descrito pela primeira vez por FUJISHIMA
e HONDA, no ano de 1972, onde demonstraram a geracdo e obtencdo de hidrogénio e
oxigénio a partir da oxidacdo da agua em suspensdo de TiO, sendo irradiado por uma
célula fotoeletroquimica, fato este que posteriormente, levou o interesse de varios
pesquisadores a busca pelo entendimento dos mecanismos presentes nNos processos
fotocataliticos que promovem a oxidagdo da agua além de ions inorganicos (NOGUEIRA
e JARDIM, 1998; FUJISHIMA e HONDA,1972).

PRUDEN e OLLIS em 1983, foram os pioneiros utilizando a fotocatélise
heterogénea na descontaminacdo de &guas de rejeitos contendo compostos nédo
biodegradaveis, resultados estes que foram publicados em dois artigos, onde cloroférmio
e tricloroetileno foram totalmente mineralizados, gerando ions inorganicos pela
irradiacdo de TiO2 em suspensdo (PRUDEN e OLLIS, 1983a; PRUDEN e OLLIS,
1983b).

Atualmente, além de ser largamente utilizado na descontaminacdo de
efluentes, o processo de fotocatalise heterogénea também possui outras aplicacdes
importantes, podendo ser utilizada na geracéo fotocatalitica de hidrogénio e conversédo de
energia, e sintese fotocatalitica (HOFFMANN et al., 1995; OLIVEIRA et al., 2011).

A fotocatalise heterogénea consiste basicamente na ativacdo de um
material semicondutor (neste caso Ag2Mo04), por uma fonte luminosa natural (luz solar)
ou artificial (lampadas), gerando radicais hidroxilas (HO¢) em sua interface, e promove a
mineralizacdo dos contaminantes ndo biodegradaveis em espécies ndo téxicas como:
CO2, H20 e sais inorganicos (AHMED et al., 2011; FUJISHIMA, RAO e TRYK, 2000;
NOGUEIRA e JARDIM, 1998; SIRES et al., 2014).

Em funcdo da sua estrutura eletronica apresentam fotoatividade. Varios
s&o os semicondutores que podem ser utilizados num processo fotocatalitico heterogéneo,
sendo alguns deles, TiO2, CdS, ZnO, WOs, ZnS, Fe>03 e Ag2M0oO4. Em alguns casos a
combinacgédo da fotoatividade com a fotoestabilidade pode nao ser “amigavel”, um caso
especifico é do CdS, que pode receber irradiacdo de até 510 nm, mas que sofre

fotocorroséo dando origem a Cd?* e enxofre quando irradiado, impossibilitando assim sua
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utilizacdo. Dentre estes, o TiO. destaca-se devido apresentar algumas caracteristicas e
propriedades importantissimas, como boa estabilidade quimica em ampla faixa de pH,
baixa toxidez, excelentes fotoatividade e fotoestabilidade, insolivel em agua, abundante,
possui baixo custo, inércia quimica e bioldgica, e em relacdo a corrosao e fotocorroséo é
estavel (AUGUGLIARO et al., 2007; HOFFMANN et al., 1995; MACHADO et al.,
2012a; NOGUEIRA e JARDIM, 1998; OLIVEIRA et al., 2012).

Um material semicondutor € caracterizado por apresentar duas regioes
distintas, denominadas bandas de valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC), existindo
entre elas uma regido chamada “band gap”. Essa regido ndo apresenta estados eletronicos
devido a sobreposi¢éo das fungdes de onda das BV e BC ser destrutiva para esta regiao.
A regido do “band gap” pode ser definida como a energia minima necessaria para a
excitacdo e promocdo de um elétron de um estado energético de menor energia (BV) para
um estado energético de maior energia desocupado (BC). Na banda de valéncia localiza-
se a regido de energia mais baixa (ligantes), e na banda de conducdo a regido que
apresenta energia mais alta (antiligantes) e estados de energias mais elevados
desocupados (virtuais), para onde os elétrons sdo promovidos sendo capazes de gerar
campos deslocalizados de energia sobre a estrutura cristalina do material, proporcionando
capacidade de condutividade elétrica semelhante a apresentada pelos metais (OLIVEIRA
e SILVEIRA, 2011; NOGUEIRA e JARDIM, 1998; SOUZA, 2009).

Quando um fotocatalisador recebe energia de uma fonte de radiacdo
ultravioleta em um comprimento de onda especifico, e essa energia € maior ou igual a
energia de “band gap”, os elétrons da BV sdo excitados para a BC, ou seja, migram da
banda de valéncia para a banda de conducdo quando absorvem a energia fornecida pela
fonte luminosa, gerando assim pares de elétron/buraco na BV, que possuem um potencial
capaz de oxidar a agua e também agentes contaminantes adsorvidos na superficie do
fotocatalisador (FIGURA 1.1). Dessa forma, a taxa de recombinagdo de pares
elétron/buraco é uma caracteristica que pode definir se 0 material € ou ndo um bom
fotocatalisador, ou seja, o0 melhor fotocatalisador possivelmente pode ser aquele que
apresentar a menor taxa de recombinacdo (recombinacéo lenta) dos pares elétron/buraco
(HOFFMANN et al., 1995; SOUZA, 2015; XIONG et al., 2011).

Um outro aspecto importante capaz de definir a eficiéncia de um
fotocatalisador € a necessidade do potencial redox para a evolucdo de hidrogénio e
oxigénio da agua e para geracao de espécies reativas de oxigénio (perdxido de hidrogénio,

radicais hidroxila e superoxido) estar dentro da faixa de “band gap” do semicondutor
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usado, ou seja, o potencial gerado pelos pares de elétron/buraco deve ser maior ou igual
ao potencial necessario para a oxidacdo da &gua para que sejam gerados os radicais
hidroxilas (AHMED et al., 2010).

Quando um material semicondutor é fotoexcitado com radiacdo UV com
energia maior ou igual a energia de “band gap”, elétrons da BV sdo excitados ¢
promovidos a BC, assim formando pares de elétron/buraco em sua superficie, sendo que
0 buraco deixado pelo elétron na BV vai ser responsavel pela oxidacdo da dgua adsorvida
na superficie do material gerando HO«, que por sinal possuem um elevado potencial de
oxidacdo. O elétron excitado para a BC tendera a reagir com O, gerando espécies também
altamente reativas como o peroxido e anions superoxidos (SOUZA, 2015). A FIGURA 1

ilustra este processo de forma detalhada.

- H+
OH +-OH 0: 0OH ‘OH

Recombinagao

H,0, OH’, RH

OH- 02 OH, R+, H+

FIGURA 1 — Mecanismos que ocorrem na fotoativacdo de um material semicondutor.
Fonte: (MACHADO et al., 2012a)

No caso de a fotocatdlise heterogénea ser utilizada na degradacdo de
poluentes organicos, substancias termodinamicamente mais estaveis como CO; e H;O
podem ser gerados, sendo o poluente totalmente mineralizado e eliminado (FILHO, 2007;
FRANCA, 2011; OLIVEIRA et al., 2011). O processo global desta reacdo pode ser
representado de acordo com a EQUACAO 1:



20

semicondutor+hv

Poluente Organico + O CO2 + H20 Equagéo 1

1.1.1 — Um Pouco Sobre Corantes

A bastante tempo, aditivos naturais e sintéticos sdo largamente utilizados
com o intuito de melhorar as caracteristicas sensoriais de alimentos, medicamentos e
cosmeéticos de acordo com necessidades relacionadas com exigéncias dos consumidores
destes tipos de produtos. Neste contexto, por ser a primeira caracteristica sensorial
observada, a cor serd de extrema importancia para a aceitacdo de determinado produto
alimenticio por parte dos consumidores. Sendo assim, os aditivos ndo séo utilizados
somente para induzir sensacéo de cor, mas também textura, aroma e sabor, estimulando
de certa forma o apetite a partir da aparéncia apresentada pelo alimento. Esta é a
justificativa para que cada vez mais a industria alimenticia utilize corantes em seus
produtos com o Unico intuito de atender cada vez mais as necessidades demandadas pelo
consumidor (OSTROSKI, BARICCATTI e LINDINO, 2005; AMIN, HAIMED Il e
ELSTTAR, 2010).

Alguns sdo 0s motivos para que sejam adicionados corantes nos alimentos
como, fazer com que o produto se torne mais atraente para o consumidor; recuperacéo da
aparéncia original do produto, que pode ser afetada por fases de beneficiamento, como
estocagem, embalagem ou até mesmo na distribuicdo; conferir cor para aqueles
desprovidos e reforcar para aqueles alimentos onde as cores ja estdo presentes
(CONSTANT, STRINGUETA E SANDI,2002).

Em decorréncia de os corantes serem largamente utilizados pelos diversos
setores industriais, muitos efluentes com elevada carga de contaminantes é gerada, sendo
descartados na maioria das vezes de forma irresponsavel em cursos hidricos, acarretando
consequentemente em problemas ambientais e alterando assim aquele ecossistema,
prejudicando processos simbioticos, diminuindo o processo de reoxigenagdo da agua.
Esta contaminacgdo, acarreta também o impedimento da incidéncia de luz no meio
aquatico, impedindo assim que a fotossintese ocorra nagquele ambiente, além de trazer

riscos de doengas para os animais daquela biota e para os seres humanos por serem
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agentes cancerigenos e mutagénicos (BOER, 2013; GUPTA et al., 2011; KANT, 2012;
KAYRANLLI, 2011; MACHADO et al., 2012b; SANGUI e BHATTACHARYA, 2002).
Sendo assim, a degradacdo dos corantes presentes nos rejeitos industriais, ou seja, a
remocao da cor da &gua contaminada, € um dos principais objetivos do tratamento da agua
nas EstacOes de Tratamento de Esgoto (ETE).

O Rodamina B, corante pertencente a classe dos xantenos que de acordo
com a IUPAC recebe o nome cloreto de 9 — (2 — carboxifenil — 6 — dietilamino — 3 —
xantenilideno — dietilamonio, € um dos corantes mais utilizados, possuindo aplicacfes em
indUstrias téxteis, industrias de tingimento de &gatas, industria alimenticia para animais,
na producdo de cartuchos de impressoras a jato e a laser e como tragador fluorescente em
agua. Algumas de suas principais caracteristicas estdo dispostas na TABELA 1 e sua

estrutura molecular na FIGURA 2.
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FIGURA 2 — Estrutura molecular do corante Rodamina B (ALCANTARA; IZIDORO e
FUNGARO, 2015)
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TABELA 1 — Caracteristicas gerais do corante rodamina B (ALCANTARA; IZIDORO
e FUNGARO, 2015)

NUmero geneérico Cl 45107*
Grupos Cromaforos -C =C-/-C=N-/Anel quinoide
Absorbancia Maxima no Comprimento de 543-557 nm
Onda

Massa Molecular 479,02 g

Formula Quimica C2sH31N203Cl

Classe lonizacéao Basico

Classe Quimica Xanteno

*Cl = NUmero de classificagdo em Portugués (Color Index em Inglés)

1.2 — A Classe dos Molibdatos (M00O4?)

Em anos recentes, materiais nanoestruturados, tal como Ag.MoQ4 obtido
via co-precipitacdo com posterior tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas
(CPTHAM), tornaram-se importantes devido as suas possiveis aplicagdes, sendo algumas
delas: catalise (GHULE et al., 2007), sensores (BAO et al., 2013), semicondutores
(CHOUDHURYA et al., 2016), materiais fotoluminescentes (GONCALVES et al.,
2004), fotocataliticos (XU et al., 2016), dentre outras.

Diante da necessidade cada vez maior do desenvolvimento de novos
materiais, molibdato de prata e molibdatos metalicos com diferentes cations bivalentes
(tais como Sr?*, Bi2*, Cd ?*, dentre outros), tem sido sintetizados com as mais variadas
estruturas e morfologias, despertando atencdo de muitos pesquisadores por possuirem
caracteristicas e propriedades Unicas, que podem levar a potenciais aplicacdes em
diversas perspectivas (ARORA et al., 2012; BAO et al., 2013; BHATTACHARYA ¢
GHOSH, 2007; GUO et al., 2012; LI et al., 2011; RANGEL et al., 2012; YEO et. al.,
2016).

Recentemente, catalisadores de molibdato de ferro foram obtidos via
método de moagem com &cido oxalico, sendo observada excelente seletividade deste
material frente a oxidagcdo de metanol em formaldeido. A partir de um estudo detalhado

das caracteristicas superficiais deste material, pdde ser observado também que para se
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assegurar uma elevada seletividade a superficie deste catalisador deve ser rica em
molibdénio (YEO et al., 2016).

RANGEL et al. (2012) relataram a obtencdo de uma solugdo solida de
Bi2MoxW1-xOs Via reagéo do estado solido, sendo observada uma elevada atividade
catalitica na oxidacdo de CO a CO», apresentando maior eficiéncia catalitica se
comparado com seus 0xidos separados.

Ainda, GUO et al. (2012) investigaram o mecanismo de crescimento e
evolucdo de energia de nanopratos de SrMoOs obtidos via método simples de
microemulsdo inversa & temperatura ambiente. As informacdes termocinéticas obtidas
através das curvas de calor de calorimetria de fluxo e da derivada da entalpia permitiram
a compreensdo do mecanismo de reacdo, no qual é possivel ao menos teoricamente,
controlar a estrutura e as direcdes do crescimento dos nanocristalitos.

LI et al. (2011) estudaram as propriedades fotoluminescentes e
eletroquimicas de cristais nano-octaedros de CdMoOs obtidos por uma rota de
microemulsdo inversa a temperatura ambiente. Os resultados obtidos apontaram para
potenciais aplicaces em dispositivos optoeletronicos e construcdo de sensores.

Nanoestruturas de molibdato de prata (Ag2MoOa4) séo pertencentes a
familia dos compostos que possuem a formula A2BOs. Apresentam duas formas
estruturais, sendo elas a-Ag2MoOs (tetragonal) e B-Ag2Mo0Os (clbica). A estrutura do
tipo espinélio ctbico possui oito unidades do &nion Mo0O4?, com formato tetraédrico na
célula unitaria, enquanto o cation Ag* possui coordenacdo com 6 oxigénios. A partir de
um tratamento térmico adequado, acima de 280 °C, a fase B-Ag2M0QO4 pode ser obtida a
partir da fase a-Ag2MoOs (ARORA et al., 2012). Na FIGURA 3 esta a representacdo da

estrutura do Ag2MoO4 cubico tipo espinélio.
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FIGURA 3 — Representacdo esquematica da célula unitaria cubica de cristais de
AgaM00,4 (GOUVEIA et al., 2014).

Vérios trabalhos recentes relatam sobre a sintese e caracterizagdo de
materiais de molibdato de prata, além da observacédo de propriedades fisicas e quimicas
que podem levar a aplicacdes em sensores, materiais fotoluminescentes, cataliticos, etc.

BHATTACHARYA e GHOSH (2007) investigaram o crescimento de
fases dispersas de nanofios de AgsMo010033, nanoparticulas de Ag2MoOs e nanobastdes
de Ag2M0207 no interior de uma matriz de cristais ndo convencional de molibdato de
prata que possuia uma grande quantidade de lacunas.

BAO et al. (2013) sintetizaram com sucesso nanofios de molibdato de
prata decorados com nanoparticulas de Ag utilizando um método de reacdo quimica a
base de solucdo. Foi constatado que o material obtido possuia elevada sensibilidade na
deteccdo de moléculas orgénicas, tais como p-aminotiofenol e mercaptopiridina por meio
da técnica de espectroscopia Raman de superficie melhorada, devido a formacéo de
muitos pontos “quentes” plasmonicos na superficie dos nanofios.

Geralmente, as possiveis aplicacbes para um dado material estardo
diretamente relacionadas com as propriedades apresentadas pelo mesmo, que por
consequéncia sdo dependentes das caracteristicas estruturais e morfoldgicas (estrutura,
composicdo, pureza, tamanho das particulas, morfologia, area superficial), sendo que
estas caracteristicas sdo dependentes do método de preparo e processamento de um dado

material.
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Dentro deste contexto, varias classes de materiais estdo sendo
desenvolvidas, dentre elas a classe dos molibdatos, através de métodos (no caso deste
trabalho, por CPTHAM), que buscam tempos de sintese menores e temperaturas brandas,
com o intuito de se obter propriedades e caracteristicas estruturais favoraveis para
diversas finalidades, onde que no THAM ocorre a irradiagdo da solugdo por micro-ondas,
com o aquecimento ocorrendo de forma homogénea e direta, promovendo maior
quantidade de choques efetivos entre as particulas dispersas, acarretando p6s com maior
grau cristalino, além de permitir que o tamanho e a morfologia sejam controlados (PILLI
etal., 2011; GEDANKEN, 2004; LOURENCO et al., 2010).

A fotocatalise heterogénea utilizando Ag2MoO4 como fotocatalisador traz
a possibilidade de excelentes resultados frente a degradacao do corante Rodamina B, que
é largamente utilizado nas industrias téxteis e alimenticia, podendo ser agente causador

de prejuizos ao meio ambiente e a satde humana.

1.3 — Oxido de Zinco (ZnO)

O oxido de zinco é um composto que pode ser encontrado naturalmente
em um mineral chamado zincita, é solivel em acidos e bases, insollivel em agua e possui
elevada sensibilidade a luz. E um excelente semicondutor do tipo n que apresenta sistema
cristalino hexagonal do tipo wurtizita e grupo espacial P6zmc, possui banda larga de band
gap de 3,37 eV, baixo custo e é considerado de baixa toxidade (ABRAROQV et al., 2004;
BARROS et al.,, 2006; COSTA et al., 2007; DHAGE, PASRICHA e RAVI, 2005;
KOUDELKA, HORAK E JARIABKA, 1994; NAKANISHI et al., 1999; PEREZ-LOPES
et al., 2005).

A estrutura do 6xido de zinco possui orientacdo tetraedral em uma sé
direcdo com camadas ocupadas por &tomos de oxigénio. A FIGURA 4 nos traz a
representacdo desta estrutura e a distribuicdo do zinco e atomos de oxigénio.



26

d oZn =0

FIGURA 4 — Estrutura e a distribuicdo do zinco e atomos de oxigénio: (a) célula unitaria;
(b) concentracdo de &tomos de Oxido de Zinco. (BARROS et al., 2007), adaptada.

Por ser um material ceramico versatil e por apresentar propriedades dpticas
excelentes tais como: baixa constante dielétrica, elevada estabilidade quimica além de
propriedades fotoelétricas e piezoelétricas, tem despertado a atencdo do meio cientifico
por ter a possibilidade de aplicacBes tecnoldgicas diversas como em catalisadores,
varistores, aditivos em o0leos lubrificantes, materiais luminescentes, sensores de gas,
protetores solares, pigmentos, materiais farmacéuticos, dentre outras (ABRAROV et al.,
2004; BARROS et al., 2006; DHAGE, PASRICHA e RAVI, 2005; NAKANISHI et al.,
1999; PEREZ-LOPES et al., 2005).

Diante das propriedades apresentadas por este material e também pelas
varias possibilidades de aplicacGes, varios sdo os trabalhos recentes que investigam e
tentam aprimorar mais ainda as caracteristicas apresentadas por este material por meio da
insercdo de impurezas e defeitos, pela combinagdo com outros tipos de materiais visando
a sinergia entre estes ou pela simples variacdo de métodos de sintese.

FLORES et al. (2016) sintetizaram e estudaram uma estrutura core-shell
de ZnO@ZnS obtida pelo método solvotérmico assistido por micro-ondas. Com o intuito
de se avaliar a influéncia nas propriedades estruturais e épticas, as amostras foram
sintetizadas utilizando dois solventes diferentes, agua e etilenoglicol. Foi constatado que
as melhores amostras foram obtidas usando etilenoglicol, e que foram observados picos

caracteristicos para ambos, ZnO e ZnS, mas com ZnS apresentando um baixo grau de
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cristalinidade. Foi observado ainda, que a emissdo luminescente para o sistema decorado
em agua apresentou maior intensidade.

Em outro trabalho desenvolvido recentemente, micro-bastées de ZnO com
estrutura hexagonal do tipo wurtizita foram sintetizados em folhas de zinco pelo método
hidrotérmico em solugdes com pH 8 e 9, usando NH4OH para corre¢do. As técnicas de
difracdo de raios X e MEV foram usadas para comprovacéo das fases obtidas. Em relagéo
a fotoluminescéncia realizada a temperatura ambiente usando excitacdo em 215 nm,
foram observadas duas bandas verdes de intensidade maxima em aproximadamente 540
nm (2,30 eV) devido a presenca de oxigénios intersticiais (Oi), e uma banda em
aproximadamente 570 nm (2,18 eV) sendo explicada pela presenga de vacancias de
oxigénio (Vo") (EKTHAMMATHAT et al., 2015).

BERGER et al. (2016) relataram em seu trabalho um estudo comparativo
da influéncia de um recozimento térmico sob pressdo (1,72 MPa) versus pressdo ambiente
em peliculas finas de ZnO tratadas a 330 °C por 32 h, sendo estudados os efeitos deste
estudo sobre a estrutura, morfologia e nas propriedades opticas e de sensibilidade a gases
do material. Os resultados obtidos mostraram que a orientacdo preferencial das peliculas
finas de ZnO de estrutura wurtizita nos planos [002] ou [101] é induzido de acordo com
as condigdes de recozimento utilizados. Foi observado também que 0 recozimento
térmico assistido por pressao melhorou em um fator de duas vezes a sensibilidade de H>

das peliculas finas de ZnO.

1.4 — Teoria de Bandas: Condutores, Semicondutores e Isolantes

Os materiais metalicos e semicondutores possuem uma caracteristica em
comum que € a conducao eletrdnica. Uma diferenca minima (1 eV - 4 eV) existente entre
os niveis de energia da banda de valéncia e a banda de conducdo chamada “banda
proibida” ou “band gap” € o que caracteriza os materiais semicondutores. O “band gap”
é suficientemente estreito, a ponto de a temperatura ambiente ser capaz de excitar
termicamente transportadores de carga. Contudo, para os metais a condutividade diminui
com o aumento da temperatura, ocorrendo o inverso para 0s semicondutores, aumentando
a condutividade de acordo com o aumento da temperatura (SANTOS, 2016; SAPOVAL,
2003; SHRIVER e ATKINS, 2008).

Os semicondutores geralmente podem ser de dois tipos, “n” e “p”. Onde

estas designacdes vao estar relacionadas com os dois tipos de transportadores existentes
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nos semicondutores, elétrons e buracos. De acordo com isso, pode ocorrer trés tipos de
conducéo: a do tipo “n”, onde elétrons vao estar em maior quantidade; do tipo “p”, quando
buracos estardo em maior quantidade ; e “particular”, onde a quantidade de elétrons e
buracos serdo iguais (WRIGHT e EDWARDS, 2008).

O valor de gap para materiais semicondutores geralmente é intermediério
aos valores de gap para condutores e isolantes, ou seja, maior do que o valor de gap para
materiais condutores e menor do que o valor encontrado para materiais isolantes, que
geralmente é maior que 4 eV (CHAUDHURI e PARIA, 2012).

Quando a parte mais baixa da BC e o topo da BV (regido mais provavel de
ocorrer transicdo banda-a-banda) estdo localizadas no mesmo ponto e momentos do
espaco, a transicdo eletrdnica pode ocorrer de forma direta, ndo havendo mudanca no
valor de k. Esse tipo de transicdo é denominado transicdo direta, e 0s materiais que
apresentam esse tipo de estrutura de banda onde ocorrem este tipo de transicdo sé&o
denominados materiais de gap direto. J& para materiais onde a parte mais baixa da BC é
deslocada em relacdo ao topo da BV a transicédo direta € proibida de acordo com a regra
de selecdo de k para a transicdo direta. Sendo assim, essa transicdo poderd ocorrer
somente se for intermediada por absorcdo ou emissdo de fénons, sendo este tipo de
transicdo denominada transicdo indireta. Os materiais que apresentam este tipo de
transicdo sdo chamados matérias de gap indireto (RODRIGUES e GALZERANI, 2012).

A FIGURA 5 ilustra a estrutura de bandas para materiais semicondutores.

banda de conducéo banda de conducéo

a) b)

/1N

banda de valéncia banda de valéncia

FIGURA 5 - Estrutura de bandas em (a) semicondutor de gap direto e (b) semicondutor
de gap indireto. (ABDULLAH et al., 2006), adaptada.
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As transicOes eletronicas diretas podem ser permitidas ou proibidas,
existindo sempre um valor de n associado, sendo dessa mesma forma para as transi¢oes
eletronicas indiretas. Para as transi¢fes permitidas direta e indireta os valores sdo 1/2 e
3/2, respectivamente, e para as proibidas 2 e 3, respectivamente (EBRAHEEM e EL-
SAIED, 2013; CHEN et al., 2016).

A intensidade de absor¢do dos materiais € medido pelo coeficiente de
absorcao, que é dado pela equacdo de Wood e Tauc (EQUACAO 2) (WOOD e TAUC,
1972).

__ A(hv-Eg)"
o hv

Equacéo 2
onde, A € a constante de proporcionalidade, a € a constante de Planck, v a frequéncia da
luz, Eg a energia de “band gap”, o 0 coeficiente de absor¢do proxima a borda de absor¢édo
e n sendo o valor relacionado ao tipo de transicao.

Com o rearranjo da equacao, temos:

hva = A(hv — Eg) Equacédo 3
Vhva = A(hv — Ey) Equagio 4
(hva)ln = A(hv — Eg) Equagéo 5

Igualando (hva) 1/n a zero, temos que hv = Eg, e entdo, a energia de “band
gap” pode ser obtida plotando um grafico com os eixos (0hv)? X (Av), e pela
extrapolacdo de uma reta perpendicular a curva, até a interseccao do eixo de
abscissas, onde (hva) 1/n a zero (WOOD e TAUC, 1972; ABDULLAH et al., 2006;
ZHANG et al., 2015).

1.4.1 - Luminescéncia

Luminescéncia é um fendmeno no qual uma substancia emite luz apos ser
excitada eletronicamente em decorréncia da absorgdo de radiagdo (LAKOWICZ, 2007;
SHRIVER e ATKINS, 2008). A partir do tipo de excitagdo que uma substancia €
submetida, os tipos de luminescéncia podem ser definidos, como por exemplo, a

fotoluminescéncia (onde emissBes ocorrem apds a excitagdo por irradiacdo com radiacao
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eletromagnética), eletroluminescéncia (onde emissGes ocorrem apds a recombinacao
entre elétrons e buracos decorrente da influéncia gerada por um campo elétrico),
quimioluminescéncia (emissdo de luz ndo térmica a partir de uma reacdo quimica), ou
triboluminescéncia (emissdo decorrente da aplicacdo de tensdes sobre cristais ou por
fratura) (BINNEMANS, 2009).

A luminescéncia pode ser de dois tipos, fluorescéncia e fosforescéncia, que
vai depender do estado excitado e € caracterizado pelo tempo de duracdo da emissao.
Quando ocorre um decaimento radiativo de um estado excitado que possui mesma
multiplicidade que do estado fundamental, ocorre a fluorescéncia. J& para que a
fosforescéncia ocorra, deve acontecer um decaimento radiativo de um estado de
multiplicidade diferente do que ocorre para o estado fundamental. A FIGURA 6 ilustra
algumas possiveis transi¢cdes apos a excitacdo, além das descritas acima (BINNEMANS,
2009; LAKOWICZ, 2007; SHRIVER e ATKINS, 2008).

A
2 ; '_52 A

estados singletos excitados —{
f
8 Sy
S } estados tripletos excitados

aieal | oy  ———
£ Ex INR\ |FL T
) )
\
/ Exh IR >
\
¢ {
estado fundamental —1» S - '

Ex=excitagdo; FL=fotoluminescéncia; F=fosforescéncia; NR= decaimento
nao radiativo: Cl= conversdo interna; ClS= cruzamento intersistema.

FIGURA 6 — Diagrama de Jablonski (SHRIVER e ATKINS, 2008).

Em solucBes a temperatura ambiente geralmente a fosforescéncia nédo é
observada, devido processos como decaimentos ndo radiativos (sem emissao de fétons) e
de quenching (supressédo da luminescéncia) que competem com a emissédo (LAKOWICZ,
2007).

Em materiais semicondutores as propriedades fotoluminescentes podem
ser afetadas tanto por caracteristicas gerais como tamanho, morfologia e composicéo,
quanto caracteristicas estruturais, principalmente cristalinidade, desordem reticular e

defeitos (intersticiais e vacancias). A espectroscopia de fotoluminescéncia é cada vez
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mais Util na caracterizagdo da qualidade de materiais semicondutores, bem como na
elucidacdo de comportamentos fisicos, como defeitos estruturais (vacancias de oxigénio,
oxigénios intersticiais) que sdo capazes de acompanhar a recombinacdo radiativa
(WRIGHT E EDWARDS, 2008).

1.4.1.1 - Fotoluminescéncia

O processo onde um determinado material absorve energia
eletromagnética na forma de fétons e é capaz de irradiar fétons novamente é chamado de
fotoluminescéncia (FL). Ou seja, processo no qual um elétron é excitado para um estado
de maior energia, sendo que quando este retorna para um estado de mais baixa energia
ocorre a emissdo de um féton (WRIGHT e EDWARDS, 2008). Além disso, quando
ocorre o retorno desse elétron ao seu estado de equilibrio a energia em excesso que foi
absorvida pode ser liberada na forma de luz (processo radiativo) ou ndo (processo néo
radiativo). Essa energia emitida possui relacao direta com a diferenca de energia existente
entre os dois estados eletronicos envolvidos nesta transicdo. A quantidade de luz emitida
deve fornecer uma quantidade de energia minima suficiente, e no comprimento de onda
especifico para que o processo radiativo ocorra (RODRIGUES e GALZERANI, 2012).

No processo onde ocorre o fendmeno de FL, os fétons quando absorvidos
geralmente estdo na faixa da regido do ultravioleta, e no processo de emissao de luz esses
fétons sdo liberados na faixa da regido do visivel. O processo de FL, a temperatura
ambiente, possui um modo especifico de processos multifénon, apresentando varios
canais de relaxacdo e o envolvimento de varios estados, caracterizando um “band gap”
largo. Sendo assim, a emissdo FL de banda larga é originada pela soma das emissdes
individuais, oriundas da recombinacdo radiativa de pares elétron/buraco amardilhados em
estados do gap. Contudo, se nenhuma carga armadilhada faz com que as recombinagdes
radiativas ocorram a temperatura ambiente, vibracdes na rede cristalina (recombinacGes
ndo radiativas) ocorrem consumindo a energia absorvida. Geralmente a existéncia de
elétrons e buracos armadilhados no gap estdo relacionados com a presenca de defeitos e
imperfei¢cdes (ORHAN et al., 2005; WRIGHT e EDWARDS, 2008).

Yan et al. (2008) obtiveram nanocubos de In(OH)3 que exibiram uma forte
e larga emissdo PL inesperada na regido azul-verde (com méaxima intensidade em 480
nm), emissdo que ndo pode estar relacionada com a transigdo banda-a-banda do In(OH)3,

pois o band gap deste material é de aproximadamente 5,14 eV naregido UV. Dessa forma,
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a FL foi entdo relacionada a vacancias de oxigénio, além de defeitos inseridos por meio
do processamento hidrotérmico, fato ja observado na sintese de 6xidos semicondutores
(ex. In203, ZnO, Sn0O,). Anteriormente ja havia sido relatado por Yang et al. (2006), que
aglomerados de nanobastdes e esferas de In(OH)sz ndo apresentaram qualquer

luminescéncia sob excitagdo de luz na faixa do UV.

1.4.2.1 — Ordem e Desordem

A presenca de pares elétron-buraco, vacancias de oxigénio, bem como
estados de superficie e transferéncia de carga, ou seja, interacdo luz-matéria por meio de
defeitos intrinsecos sdo alguns dos motivos associados a emissdo FL a temperatura
ambiente em materiais que apresentam algum grau de ordem-desordem. A desordem a
curto e médio alcance, em decorréncia de defeitos estruturais como por exemplo,
vacancias de oxigénio e oxigénios intersticiais, é capaz de gerar estados localizados no
“band gap” ¢ uma distribuicdo de cargas ndo homogénea na célula, possibilitando o
armadilhamento de elétrons, que depois de ser excitado por um féton, acarreta uma
emissdo de banda larga promovida pela recombinacdo com um buraco por caminhos
diferentes (SANTQOS, 2016).

Algumas das propriedades de materiais vitreos, amorfos e ceramicos sao
explicados por um conceito de ordem-desordem. Um solido que apresenta estrutura
desordenada € um s6lido onde ndo existe completa ordem nas posicdes de seus atomos.
Comumente, para que a estrutura desse material seja descrita, considera-se a escala de um
atomo e seu analogo mais préximo, e quem sabe dois ou trés atomos distantes. Ja é
conhecido que todo material sélido ou liquido apresenta estrutura até certo ponto nesta
escala, que geralmente € denominada ordem a curto alcance. Em soélidos cristalinos esta
ordem estrutural se estende por uma maior distancia, de até dezenas ou centenas de
distancias atbmicas, apresentando assim ordem a longo alcance, sendo os metais e alguns
solidos que possuem as ligacdes covalentes como majoritarias, exemplos de materiais que
apresentam este tipo de ordem estrutural (FIGURA 7). A ordem a longo alcance propicia
picos de difracdo caracteristicos por serem estreitos, ajudando dessa forma a determinar
a estrutura cristalina com maior precisdo. Por ser sensivel as ligacGes quimicas dos
atomos dentro dos clusters, a espectroscopia Raman pode ser utilizada para analisar a
ordem a curto alcance (WRIGHT e EDWARDS, 2008).
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Ordem Desordem
curto alcance|[médio alcancel[longo alcance| [curto alcance|[médio alcance|[longo alcance

FIGURA 7 — llustracdo de ordem e desordem estrutural (WRIGHT e EDWARDS, 2008).
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2 — OBJETIVOS

Obijetivo principal:

- Investigacdo da influéncia da sinergia das heteroestruturas de Ag2Mo0O4/ZnO obtidas
por coprecipitagdo com posterior processamento sonoquimico (CPPS), nas propriedades

fotocatalitica e fotoluminescente.

Objetivos especificos:

- Sintese dos pos puros de molibdato de prata (Ag2MoQ4) e 6xido de zinco (ZnO) por
duas vias, sendo elas, co-precipitacdo convencional (CP) e co-precipitacdo com posterior
tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (CPTHAM).

- Sintese de heteroestruturas compostas de Ag2MoOs e ZnO, com quatro proporgdes
molares diferentes de ZnO (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) para 1 mol de Ag2MoOQ; utilizando o
processamento sonoquimico.

- Caracterizagdo dos p6s dos materiais sintetizados por Difracdo de Raios X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de UV-Vis por Reflectancia

Difusa (ERD), Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EFL).
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3 — METODOLOGIA

3.1 — Sintese dos pos de Ag2MoO4 puros

3.1.1 - Sintese do Ag2MoO4 por coprecipitagdo (CP)

Para a sintese de Ag2Mo0O4 0s reagentes molibdato de sodio (99% pureza,
Aldrich) e nitrato de prata (99% pureza, Aldrich) foram dissolvidos em agua deionizada
sob constante agitacdo (respeitando a estequiometria 2:1), levando a reacdo de
coprecipitacdo entre os cations Ag* com os anions MoO4?", resultando na formagao de
um precipitado de AgaMoQO4. O material obtido foi lavado com agua deionizada com o
auxilio de uma bomba de vacuo e levado a estufa para secagem durante 24 h
(GONCALVES et al., 2015c¢).

A FIGURA 8 ilustra o fluxograma da sintese utilizando esta metodologia.

Molibdato de Nitrato de Prata
Sddio 50 mL 50 mL
\‘ / Temperatura
ambiente
Precipitado _ > Ag2MoO4
Amarelo

|
v

( Estufa 24 h J

FIGURA 8 — Fluxograma de sintese para 0 Ag2MoQOs via CP.
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3.1.2 - Sintese do Ag2Mo00O4 por coprecipitacdo com posterior tratamento hidrotérmico
assistido por microondas (CPTHAM)

Para a sintese de Ag2Mo00Os, os reagentes molibdato de sddio (99% pureza,
Aldrich) e nitrato de prata (99% pureza, Aldrich) foram dissolvidos em &gua deionizada
sob constante agitacdo (respeitando estequiometria 2:1), levando a reagdo de
coprecipitacdo entre os cations Ag* com os anions MoO4?". Apos isso, foi observada a
formacéo do precipitado branco de Ag>MoOa. Posteriormente, a mistura resultante foi
transferida para um copo de teflon, e submetida ao tratamento hidrotérmico assistido por
microondas (pressdo de 3 atm) durante 30 min a 130 °C, com uma taxa de aquecimento
de 30 °C/min. Por fim, o material obtido foi lavado com agua deionizada com o auxilio
de uma bomba de vacuo e levado a estufa para secagem durante 24 h (GONCALVES et
al., 2015a; GONCALVES et al., 2015b).

A FIGURA 9 ilustra um fluxograma do procedimento adotado.

Molibdato de Nitrato de Prata
Sodio 50 mL 50 mL
\A / Temperatura
ambiente
Precipitado . THAM
Amarelo

130 °C / 30 min (30 °C / min) J'

[ Estufa 24 h } «— [ AgaMoO4y }

FIGURA 9 — Fluxograma de sintese para 0 Ag2MoOs via CPFTHAM.
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3.2 — Sintese dos po6s de ZnO puros

3.2.1 — Sintese do ZnO por CP

Este método de sintese permite a obtencéo de ZnO a temperatura ambiente,
utilizando como reagentes: nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO)3.6H.O - Sigma-
aldrich, P.A.) e hidrdéxido de sodio (NaOH — Merck, P.A.). Para obtencédo das estruturas
de ZnO, inicialmente foi diluido 6 g de Zn(NO)3.6H>O em 300 mL de &gua deionizada,
em um béquer sob agitagdo. Simultaneamente, em outro béquer foi diluido 2 g de NaOH
em 10 mL de &gua deionizada, perfazendo uma concentracdo de 5 M. A solu¢do de NaOH
foi adicionada lentamente (gotejando com uma pipeta Pasteur) a solucdo de nitrato de
zinco sob agitacdo e a solucdo final foi mantida por 6 h, sob agitacdo constante, a
temperatura ambiente para estabilizacdo dos cristais de ZnO formados. O precipitado
branco resultante, foi coletado por centrifugacdo e lavado repetidas vezes com agua
deionizada e alcool isopropilico até a obtencdo do pH 7,0. O material entdo foi levado a
estufa para secagem durante 24 h (GONCALVES et al., 2015c).

A FIGURA 10 ilustra o fluxograma da sintese por esta metodologia.

Solugdo de NaOH
10 mL

I
v

Adicdo lenta, sob constante agitacdo por 6 h.

Temperatura .
Solucgio de Nifrato P . Precipitado branco
de Zinco 300 mL ambiente
v
Estufapor 24 h. Lavagem até pH Coleta por
[ P } * [ 7.0 } R [ centrifugaciio
// '\\\
.lff/ \".u,,
_:igua deionizada Aleool
1sopropilico

FIGURA 10 — Fluxograma de sintese para o ZnO via CP.
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3.2.2 — Sintese do ZnO por CPTHAM

Para a obtencéo das estruturas de ZnO via CPTHAM, foi adicionado 6 ¢
de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO)s;.6H20) em agua deionizada (80 mL) sob
constante agitacdo a 50 °C, até completa dissolucdo (aproximadamente 10 min).
Separadamente, foi preparada uma solugédo 2 M de KOH (agente mineralizador) sendo
adicionada lentamente até pH = 8. Em seguida a solucdo resultante foi transferida para
um copo de teflon e submetida ao tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas
durante 8 minutos a 120 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Por fim, o material
foi resfriado a temperatura ambiente, centrifugado, lavado, e seco na estufa a 100 °C por
24 h (GONGALVES et al., 2015a; GONCALVES et al., 2015b).

A FIGURA 11 ilustra o fluxograma da sintese por esta metodologia.

[ Hidréxido de Potassio }

‘ Adicéo lenta de KOH
i* | atépHS8.

Nitrato de Zinco
, THAM
[ Hexahidratado J [ }

8mina 120 °C
—
Constante agitacdo a (10 °C/min)
50 °C.

Zn0
A
- ~
{ Centrifugacéo ] Lavado [ Estufa por 24 h }
(Aaua destilada)

J

FIGURA 11 - Fluxograma de sintese para o0 ZnO via CPFTHAM.
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3.3 - Sintese das heteroestruturas Ag2Mo0O4/ZnO com propor¢des molares de ZnO de
(0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) com relacéo a 1 mol de Ag2MoO4 obtidos por coprecipitacdo

com posterior processamento sonoquimico (CPPS).

Para a sintese das heteroestruturas foram utilizados os reagentes: Oxido de
zinco (ZnO - obtido a partir dos reagentes nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO)3z.6H.0O
- Sigma-aldrich, P.A) e hidroxido de sodio (NaOH — Merck, P.A.) por coprecipitacao),
molibdato de sdédio (99% pureza, Aldrich) e nitrato de prata (99% pureza, Aldrich).
Inicialmente a massa calculada de ZnO foi dissolvida em 40 mL de &gua deionizada e
dispersa em ultrasson de ponta por 3 minutos. Separadamente, em dois béqueres foram
dissolvidos AgNOz em 25 mL de agua deionizada e NazMoOs em 40 mL de agua
deionizada, respectivamente. Em seguida a solucdo aquosa de AgNOs foi adicionada
sobre a mistura de ZnO em meio ultrassonico. Lentamente a solugdo de Na2MoO4 foi
gotejada (com uma pipeta Pasteur) sobre a mistura resultante. Apés a adicédo total da
solucdo de NaoMoOs, a mistura resultante ficou sob constante agitacdo por 10 min. O
material obtido foi centrifugado, lavado com agua deionizada e levado a estufa para
secagem durante 24 h.

A FIGURA 12 ilustra a metodologia através do fluxograma. Lembrando
que este método foi utilizado na sintese das heteroestruturas para todas as proporcdes
utilizadas de ZnO.

Solucio de AgNO3
25mL

|

v /

Solugio de ZnO 40
mL dispersa em

Solugio de
NaxMoOy 40 mL

Gotejada lentamente.

Mistura  resultante

— 0 AgN
ultrasson de ponta ZnC AgNOs
. . NaxMoOy.
por trés min.
|
p
Formagao das Coleta por

heteroestruturas centrifugacio

p.

A\

f ™

Estufa por 24 h. -« Lavagem com
agua deionizada

A ey .

FIGURA 12 - Fluxograma de sintese das heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com
proporgdes molares de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) com relagéo a 1 mol de Ag2MoO4
via CPPS.
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3.4 - Caracterizagdo

Para as caracterizagdes estruturais e morfologicas, bem como a avaliacéo
das propriedades dpticas e fotocataliticas dos pds obtidos foram utilizadas as seguintes
técnicas: Difracdo de raios X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de UV-Vis por Reflectancia Difusa (ERD), Espectroscopia de
Fotoluminescéncia (EFL) e Processo de Fotocatalise Heterogénea (PFH), sendo todas

realizadas a temperatura ambiente.

3.4.1 - Difracdo de Raios X (DRX)

Sendo uma técnica de fundamental importancia no estudo das
propriedades estruturais apresentadas pelos materiais, a difracdo de raios X é utilizada
para a verificacdo da formacdo das fases de um determinado material, composicao e
avanco da ordem/desordem a longo alcance (SOUZA, 2015).

Por meio desta técnica é possivel a identificacdo de materiais cristalinos
desconhecidos por meio de um padrdo de DRX j& conhecido que € Unico para cada
material. Dessa forma, por meio da comparacdo do padrdo de raio X com o difratograma
obtido para a amostra analisada e chegando-se em um consenso, a identidade da amostra
desconhecida pode ser revelada e/ou identificada (BORGES, 2014; SANTOS, 2016;
SOUZA, 2015).

Ainda por meio desta técnica, € possivel a identificacdo da formacédo de
solucdes solidas e de constituintes microestruturais, efeitos de deformacéo, determinacéo
de diagramas de fase, além de fornecer ainda informacdes importantes como tamanho
médio de cristalito, distancias interplanares e intensidades das reflexdes, cristalinidade
relativa e parametros de rede (BORGES, 2014; SANTOS, 2016).

Os raios X sdo gerados quando uma particula qualquer, eletricamente
carregada e com energia cinética satisfatoria, sofre uma brusca desacelera¢do. Um tubo
de raios X utilizado como uma fonte de elétrons e dois eletrodos metalicos € o responsavel
pela geracdo da radiacdo. Os elétrons séo atraidos pela forte voltagem mantida entre os
eletrodos para o anodo, ou alvo qualquer, no qual se colidem. No ponto de impacto desta

colisdo os raios X sdo gerados e irradiados para todas as dire¢des (CALLISTER, 2008).
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O difratbmetro (FIGURA 13), é um equipamento utilizado na
determinacdo dos angulos onde ocorrem as difracdes nas amostras policristalinas ou

pulverizadas, formadas por multiplas particulas finas e orientadas de forma aleatoria.

| ™
{00}

FIGURA 13 — llustracdo esquematica de um difratdmetro de raios X (CALLISTER,
2013).

A equacéo de Debye-Sherrer (EQUACAO 3), é utilizada para calcular e
determinar o tamanho médio dos cristalitos do material estudado, relacionando o tamanho

dos cristais com a largura a meia altura dos picos de difracdo:

9 A «
t= 22 Equacéo 3

(w/ BmZ—Bsz) cos 6

onde, t é o tamanho dos cristais, pm ¢ Bs a largura em radianos dos picos de difracdo
medidos a meia altura da amostra teste e do padréo de silicio e A o comprimento de onda

do feixe de raio X do equipamento.
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3.4.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica utilizada para
caracterizacdo e observacao de uma diversidade de materiais sélidos por meio da emissédo
e interacdo de feixes de elétrons sobre uma amostra, possibilitando a sua caracterizagdo
em relacdo a organizacdo estrutural e morfologia. A escala de observagdo da MEV
abrange uma faixa de ordem de grandeza que varia de milimetro (mm) ao nanémetro (nm)
(BORGES, 2014).

Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie do
material, existe uma série de radiagdes emitidas, como elétrons secundérios, elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos, dentre outras. Quando captadas, as radiacfes
dispdem informacbes importantes e caracteristicas do material, como composicao,
cristalografia, topografia de superficie, etc (CALLISTER, 2008).

Na analise de MEV os sinais de que sdo de maior importancia no processo
de geracdo das imagens sdo aqueles obtidos através dos elétrons secundarios e os
retroespalhados. Conforme a superficie do material vai sendo varrida pelos elétrons
primarios os sinais sofrem variacbes de acordo com as variagdes que ocorrem na
superficie. As imagens de topografia da superficie da amostra e as imagens de alta
resolucdo sdo fornecidas por meio dos elétrons secundarios, enquanto as imagens
caracteristicas de variacdo de composicdo sao fornecidas pelos elétrons retroespalhados
(BORGES, 2014).

O MEV é composto basicamente pelos seguintes componentes: coluna
oOptico-eletronica (canhdo de elétrons e sistema de demagnificacdo), unidade de varredura,
camara da amostra e 0s sistemas de detectores e de visualizacdo da imagem. O sistema
de demagnificacdo € usado com o intuito de se reduzir o diametro do feixe eletrénico.

Estes componentes estdo representados na FIGURA 14.
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FIGURA 14 — Esquema representativo dos componentes de um Microscopio Eletronico
de Varredura (BORGES, 2014).

3.4.3 — Espectroscopia de UV-Vis por Reflectancia Difusa (ERD)

Espectroscopia é a forma como a ciéncia que estuda as intera¢fes dos tipos
de radiacdo existentes com a matéria é designada. Dentre os métodos espectrométricos
gue mensuram a intensidade da radiacéo envolvida, a espectroscopia nas faixas do UV-
Vis é bastante usada na determinagdo quantitativa organicas, inorganicas e biolégicas
(SKOOG et al., 2009).

Quando a luz incide sobre uma amostra varias sdo as formas de interacao
como, pode ser transmitida de forma espalhada ou regular, ser absorvida, retrorefletida
de volta a fonte, refletida de forma difusa ou especular, ou difratada (FIGURA 15). A
maior parte da radiacdo em materiais especulares é refletida em um angulo igual ou
oposto aquele da radiagdo incidente. Ja para aqueles difusamente reflectivos ocorre o
espalhamento da luz num largo intervalo de angulos (SPRINGSTEEN, 1998;
WORKMAN JR, 1998, SANTOS, 2016).
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FIGURA 15 - Interages entre radiacdo e amostra (SPRINGSTEEN, 1998), adaptado.

Uma amostra na forma de p6 ndo pode ter seu caminho &ptico
determinado, logo, a absorbancia é geralmente expressa em unidades arbitrarias podendo
ser calculada como — log (R/100), onde R/100 é a porcentagem de reflectancia. As
energias de band gap podem ser calculadas a partir das curvas de absorbancia, através do
método de TAUC (EQUACAO 4) (WOOD & TAUC, 1972).

Ea = (E - Eg)*" Equagio 4

onde, E = Energia; Eg = Energia do gap Optico; a = absorvancia; n = coeficiente

experimental.
3.4.4 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EFL)

Por meio da técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia é possivel
analisar quantitativamente uma série de compostos organicos e inorgénicos. A
sensibilidade dos métodos luminescentes é uma caracteristica bastante interessante, visto
que apresenta limites de deteccdo de até trés vezes menor para aqueles observados na
espectroscopia de absorcdo (SANTQOS, 2016).

Os fluorimetros ou espectrofluorimetros séo os instrumentos usados para
medidas fotoluminescentes, sendo que em quase todos é empregada optica de duplo feixe.
O feixe superior a amostra passa pelo filtro ou monocromador, que sera responsavel por

transmitir a radiacdo que excita a fluorescéncia e exclui a radiacdo referente aos
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comprimentos de onda de emisséo fluorescente da amostra. A radiagdo emitida passa por
um seletor de comprimento de onda de emissdo que isola a emisséo da fluorescéncia. Um
transdutor é responsavel pela deteccdo, onde o sinal elétrico é convertido para
quantificacdo (SANTQOS, 2016).

Os fluorimetros possuem apenas filtros para selegdo de comprimento de
onda, diferentemente dos espectrofluorimetros, que apresentam dois monocromadores.
Os espectrofluorimetros disponibilizam espectros de excitacdo e em espectros de emissdo
de fluorescéncia. Basicamente, ambos 0s instrumentos sdo compostos por uma fonte de
radiacdo, um seletor de comprimento de onda de excitagcdo, um seletor de comprimento
de onda de emissdo, um transdutor e componentes eletronicos/sistema computacional
para obtencdo de dados (FIGURA 16).

amostra componentes

| seletor d eletrénicos/
: e .
D “| emissao 2 transdutor sistema
1 " de dados
| computacional
seletor de
excitagao 2
atenuador

do feixe

.I

fonte

|

4

transdutor

FIGURA 16 — llustracdo para os componentes de um fluorimetro ou espectrofluorimetro
(SKOOG et al., 2009).

A lampada de vapor de mercurio de baixa pressdo é a fonte mais comum
para fluorimetros de filtro, que produzem linhas capazes de excitar nos comprimentos de
onda 254, 302, 313, 546, 578, 691 e 773 nm. Por necessitar de uma fonte de radiacédo
continua, para os espectrofluorimetros geralmente sdo empregadas ldmpadas de arco de
xendnio de alta pressédo, de 75 a 400 W, pois apresentam espectro continuo, de 300 a
13000 nm (SKOOG et al., 2009).
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3.4.5 —Processo de Fotocatalise Heterogénea (PFH)

As propriedades fotocataliticas (FC) dos cristais foram avaliadas como
agente catalisador para a degradacdo do corante organico Rodamina B ou tetraetilamina
Rodamina, um corante vulgarmente conhecido como (RhB), com a formula molecular
[C2sH31CIN2O3] e grau de pureza (99,5, Mallinckrodt). As solugdes aquosas foram
testadas sob iluminagéo de luz ultravioleta (UV). Em todos os experimentos, 50 mg dos
cristais catalisadores foram colocados em uma cuba de vidro com troca de calor (20 °C)
com capacidade de 85 mL, o qual sdo adicionados 50 mL de solugdo do corante organico
com uma concentragéo pré-estabelecida de (1x10° mol/L), com pH = 4. Estas suspensoes
foram dispersas por 10 minutos em um ultrassom. Antes da iluminacao, esta suspensdo
foi armazenada dentro da caixa de fotocatalise e mantida sob agitacdo vigorosa por 5
minutos para obter-se uma absorcdo saturada e homogénea da suspensdo do corante com
os cristais catalisadores em equilibrio. Inicialmente, 3 mL desta solu¢do néo iluminada
foram coletados e apds iluminacdo, prosseguiu-se a mesma coleta em intervalos de 15 em
15 minutos. Este sistema foi mantido a 20 °C durante todo o ensaio, embora tenha sido
iluminado por seis lampadas UV-TUV Philips, com intensidade maxima de 15 W e
comprimento de onda especifico de (A = 254 nm). Estas suspensdes foram coletadas e
centrifugadas (a 6000 rpm por 5 minutos) para remover todos os cristais em suspensdo
para o fundo do tubo FALCON (15 mL). Finalmente, as varia¢cbes na maxima intensidade
das bandas de absorcdo das solucbes sobrenadantes foram monitoradas a partir dos
espectros de UV-vis, usando um espectrofotobmetro de feixe duplo com um

monocromador duplo e detector fotomultiplicador da marca JASCO, modelo V660.
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4 -RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — Caracterizacdo dos pos obtidos por Difracdo de Raios X (DRX)
4.1.1 — Ag2MoOs puro obtido por CP e CFTHAM
A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para caracterizar os pds de
Ag>Mo0O4 via CP e CPTHAM, objetivando analisar as caracteristicas estruturais dos

mesmos, bem como composi¢éo e as fases cristalinas presentes, sendo assim possivel a

identificacdo do material sintetizado.

@
3. 2 - ~ T o — Qeney~t — oo Oq(‘\]
= | = =8 U }E@%@D%@
B |Ag,Mo0O, -CPTHAM
7
[ o
9
£
L
Ag,MoO, -CP
A LI L B L T L] ]
10 20 30 40 50 60 70 80 90

260 ()

FIGURA 17 — Difratogramas das amostras de Ag>MoOs sintetizadas a temperatura
ambiente via CP e por CPFTHAM.
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A FIGURA 17 apresenta os difratogramas para os pds de Ag2MoQOs via
CP e CPTHAM. Analisando os difratogramas foi possivel observar que ocorreu a
formacéo de fase do Ag2MoOs na forma cubica do tipo espinélio com grupo espacial
(Fd3m) e grupo pontual de simetria (0]) para os pos obtidos por ambos os métodos de
sintese utilizados, de acordo com a ficha cristalografica ICDD 01-076-1747. GOUVEIA
et al. (2014) e CUNHA et al. (2015) também obtiveram cristais de Ag2MoOa usando o
método hidrotérmico assistido por microondas em variadas temperaturas (100, 120, 140
e 160 °C) durante 1 h, e método de precipitacdo usando diferentes solventes polares (agua,
metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol), respectivamente. Para todos os picos de difracdo
estdo representados os indices de Miller.

A partir da analise dos difratogramas nota-se que foram obtidas amostras
apresentando fases com um elevado grau de pureza e cristalinidade, com picos
caracteristicos somente da fase clbica, ressaltando a observacéo de picos mais estreitos e
de maior intensidade para a amostra obtida via CPTHAM se comparada aquela obtida via
CP. Ambas as amostras obtidas possuem ordenacédo a longo alcance, devido picos mais
estreitos e de maior intensidade serem caracteristicos de materiais com estrutura cristalina
bastante ordenada, fato este que pode estar relacionado a utilizagdo do THAM
posteriormente a utilizacdo do método de co-precipitacdo na obtencdo de estruturas
monofasicas e cristalinas, pois no THAM, condic¢des de pressao e temperatura diferentes
da ambiente sdo criadas no reator, promovendo a dissolucdo e recristalizacdo das
particulas, obtendo-se assim estruturas monofasicas e bastante cristalinas (SANTOS,
2016).

Na Tabela 2 foram dispostos os valores do tamanho médio de cristalito
obtidos utilizando da equacdo de Scherrer para as amostras de AgMoOs obtidas. O
aumento da cristalinidade pode ser observado quando um menor valor da largura a meia
altura (FWHM) do pico base (100%) representado pelo indice de Miller (311), fato este

observado quando o material foi sintetizado utilizando o método CP.

TABELA 2 - Valores de largura a meia altura e tamanho de cristalito para as amostras de
Ag2Mo0O;4 via CP e CPTHAM.

Amostra 20 Largura a meia Tamanho de
altura cristalito (nm)
Ag2MoOs_CP 31,9513 0,1364 143

Ag2M0oOs_CPTHAM 31,9847 0,1539 90
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A partir da sintese dos pés via CPTHAM foi obtido uma estrutura cristalina
de Ag2MoO4 apresentando largura a meia altura do pico base mais larga e cristalitos de
90 nm, menores do que para a estrutura cristalina de Ag2MoOs obtida por CP, que foram
de 143 nm. No tratamento hidrotérmico assistido por microondas (THAM), é observado
na maioria das vezes um consequente aumento do tamanho de cristalito, devido o
processo constante de solubilizacdo e reprecipitacdo das particulas durante o tratamento
hidrotérmico. Neste tipo de tratamento, na maioria das vezes sdo formadas particulas
maiores, mais estaveis, com morfologia diferente e com maior cristalinidade do que para
aquelas existentes antes da realizacdo deste tipo de tratamento. No caso em estudo, 0 que
pode ter acontecido é a dissolugdo de algumas facetas (ndo tdo estaveis) e formacéao de
novas particulas menores, porém ndo ficou tdo nitido essa mudanca de morfologia na
microscopia de varredura. Um estudo com tempos maiores de THAM seria necessario
para ajudar na argumentacao, visto que o tempo maximo utilizado nesse tratamento foi
de apenas 30min. Desta forma, o uso de THAM foi essencial para producéo de particulas
nanomeétricas de AgaMoO4 com tempo de apenas 30 min (GODINHO et al., 2008).

No THAM, o aquecimento do sistema ocorre inicialmente no interior do
material, onde parte do calor é transferido para a vizinhanga, sendo o material responsavel
pelo aquecimento do sistema. O aquecimento e o processamento da solugéo ocorre de
forma direta e homogénea, onde quase nao existe gradiente térmico, promovendo assim
uma nucleacdo homogénea e crescimento uniforme das particulas, gerando particulas
apresentando tamanhos bastante uniforme (LONGO, 2007; SANTOS, 2016). A mudanga
na morfologia das particulas nesse tipo de processamento (THAM), na maioria das vezes
deve-se a dissolucdo de planos menos estaveis e reprecipitacdo das espécies em planos
mais estaveis, como no caso das nanofitas de céria sintetizadas por GODINHO et al

(2008), com esse mesmo tipo de processamento.

4.1.2 —ZnO puro obtido por CP e CFTHAM

As amostras de ZnO sintetizadas por CP e CPTHAM também foram
caracterizadas por difragdo de raios X, com o intuito de se determinar as caracteristicas
estruturais, composicdo e fases cristalinas presentes, comprovando assim que de fato,

trata-se do material desejado.
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FIGURA 18 — Difratogramas das amostras de ZnO via CP e CFTHAM

Na FIGURA 18 estdo representados os difratogramas dos pds de ZnO
obtidos por CP em temperatura ambiente e por CPTHAM. Foi constatado que ocorreu a
formacéo da fase ZnO hexagonal do tipo wurtzita para ambos os pés obtidos utilizando
duas rotas de sintese diferentes, estando de acordo com a ficha cristalografica ICDD 01-
070-8072. Também é possivel observar na FIGURA 18 um pequeno aumento na
intensidade dos planos (100) com relagdo ao plano (002) quando é aplicado 0 método
CPTHAM. Esta diferenca é relacionada a maior estabilidade do plano (100), desta forma,
tempos de THAM maiores poderiam resultar em morfologias diferenciadas do método

CP. Em todos os picos de difracdo foram representados os indices de Miller.
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TABELA 3 — Valores de largura a meia altura e tamanho de cristalito para as amostras
de ZnO via CP e CPTHAM.

Amostra 20 Largura a meia altura Tamanho de
cristalito (nm)
ZnO_CP 36,4024 0,4490 19
ZnO_CPTHAM 36,3098 0,2340 49

Da mesma forma que para a secao anterior, foram calculados os valores de
largura a meia altura e de tamanho de cristalito para os pos de ZnO obtidos por CP e
CPTHAM, valores estes que estdo dispostos na Tabela 3, onde é notério o aumento do
tamanho de cristalito quando o THAM é empregado, resultado este que pode ser atribuido
as condicdes de pressdo e temperatura presentes neste tipo de processamento, contudo o0s
pos ainda se apresentam com natureza nanomeétrica. Quando comparamos o tamanho
médio de cristalito da amostra obtida por CP com aquela obtida por CPFTHAM pode-se
concluir que a energia fornecida pelas microondas e pela presséo resultante fazem com
gue ocorra 0 aumento do tamanho das particulas e consequentemente a cristalinidade,

reforcando a importancia do THAM na obtencéo de materiais com estas caracteristicas.

4.1.3 — Heteroestruturas Ag2Mo00O4/ZnO com propor¢des molares de ZnO de (0,25;
0,50; 1,00 e 2,00) com relacdo a 1 mol de Ag2MoOs obtidos por CPPS

Na FIGURA 19 estdo dispostos os difratogramas obtidos para as
heteroestruturas de Ag2MoOs e ZnO com quatro propor¢des molares sintetizadas por
CPPS. Para todas as composicdes das heteroestruturas foram identificadas as fases de
Ag2Mo0O4 cubico do tipo espinélio e ZnO hexagonal do tipo wurtizita, de acordo com as
fichas cristalogréficas ICDD 01-076-1747 e ICDD 01-070-8072, respectivamente. Todos
os picos de difracdo estdo representados com seus indices de Miller, com excecao de dois
picos de difracdo que ndo foram observados da fase ZnO nos angulos de 76° e 83°

aproximadamente, devido a baixa intensidade, como ja era esperado.
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FIGURA 19 — Difratogramas das heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporgdes
molares de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) via CPPS.

Para todas as composi¢cdes foram obtidos picos de difracdo finos e

intensos, caracterizando assim pds com alto grau de cristalinidade e com ordenacao a

longo alcance. Vérios foram os picos de difracdo da fase de ZnO que s&o formados muito

proximos dos picos da fase de AgaMoOQ4, estando representados nos difratogramas de

acordo com a legenda. Observa-se que o aumento da propor¢do molar de ZnO na
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constituicdo das heteroestruturas, promove picos de difracdo de maior intensidade, mas
sem nenhuma variacao consideravel em relacéo a largura & meia altura apresentada pelos
picos de difracao.

Uma maior cristalinidade para as amostras com as propor¢ées de 1 e 2 M
pode ser evidenciada, visto que alguns picos de difragdo menos intensos estdo mais
evidentes para estas proporcdes, podendo estar associados diretamente com a
concentracdo de ZnO nas heteroestruturas. Os valores de largura a meia altura e tamanho
de cristalito estdo dispostos na TABELA 4.

TABELA 4 — Valores de largura a meia altura e tamanho de cristalito para as
heteroestruturas obtidas por CPPS.

Amostra 20 Larguraameiaaltura  Tamanho de

cristalito (nm)

Ag2M004:0,25_7Zn0O 31,9467 0,1597 81
Ag2M004:0,5_Zn0O 31,9663 0,1560 86
Ag2M004:1_ZnO 31,9669 0,1573 84
Ag2M004:2_ZnO 31,9840 0,1621 78

A partir da observagéo dos valores de largura a meia altura e do tamanho
de cristalito das heteroestruturas calculados por meio da equacao de Scherrer, observa-se
que a presenca do ZnO nao influenciou tanto no tamanho do cristalito das
heteroestruturas, visto que existe uma certa homogeneidade nesses valores. Ressalta-se
que ndo ocorreu uma diminuic¢do sequencial de tamanho de acordo com que a proporgédo
molar de ZnO foi aumentando de 0,25 até 2 mols, pois para as particulas obtidas usando
a proporc¢édo de 2 mols o tamanho de cristalito foi de aproximadamente 78 nm e para a
proporcdo molar de 0,25 foi de aproximadamente 81 nm. A insercdo de outra estrutura
com menor tamanho de cristalito, como no caso do ZnO, faz com que o tamanho médio
de cristalito diminua com relacdo ao aumento da quantidade de ZnO, isso ja seria
esperado. Contudo, o valor de tamanho de cristalito para a amostra AgaMoOa: 0,25 ZnO
é diferenciado devido a uma maior propor¢do de Ag-MoOa., presente, e assim a

predominancia do pico em aproximadamente 32° é com relagdo ao molibdato.
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4.2 — Caracterizacao dos pos obtidos por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
4.2.1 — Ag2MoOQg4 puro obtido por CP e CPFTHAM
Os po6s de AgMoOs; puros obtidos por CP e CPTHAM foram

caracterizados por MEV com o intuito de se avaliar as caracteristicas superficiais e

morfologicas das particulas obtidas.
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FIGURA 20 — Micrografias de MEV para as amostras de Ag-MoOs. Em (a), (b) e (c),
Ag2Mo04 via CP, e em (d), (e) e (f), via CPFTHAM.

Na FIGURA 20, nas imagens (a), (b) e (c) estdo representadas micrografias
de MEV para cristais de Ag2MoQ; sintetizados por CP a temperatura ambiente. Atraves
das imagens é possivel notar uma morfologia disforme, apresentando particulas medindo

aproximadamente 4 pm.
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Ja na FIGURA 20, nas imagens (d), (e) e (f) sdo para cristais de Ag2MoO4
obtidos via CPTHAM em 130 °C durante 30 min. Para estas particulas foi observada uma
morfologia de particulas arredondadas com tamanho médio de 3 pum. Neste tipo de
processamento a 130 °C durante 30 min, ocorre um superagquecimento localizado por
meio da radiacdo microondas fornecida ao sistema, bem como acelera as particulas
solidas a altas velocidades. Estes fendmenos fazem com que ocorra uma agregagdo
aleatdria das particulas pequenas por meio de um aumento consideravel de choques
efetivos promovendo por sua vez a formacéo de varios cristalitos de Ag2MoQOs irregulares
(GOUVEIA et al., 2014). Isso posto, fica claro e reforca ainda mais que o THAM é um
processamento excelente para o controle do tamanho de particula e morfologia de
materiais nanoestruturados como para particulas de Ag2MoOs. Esses resultados mostram
que o processo de dissolucdo e reprecipitacdo € efetivo e colabora para formacdo de
particulas com superficies termodinamicamente mais estaveis em temperaturas e pressoes
diferentes da ambiente.

Os dados de MEV estdo de acordo com os apresentados na analise por
DRX, ou seja, € observado uma diminuicdo das particulas quando é utilizado o método

THAM com relagdo ao método CP para este tipo de material (Ag2MoOa4).

4.2.2 — ZnO puro obtido por CP e CPFTHAM

Os p6s puros de ZnO obtidos por CP e CPTHAM tiveram suas
caracteristicas morfoldgicas e superficiais caracterizadas por MEV. As imagens de MEV
ndo ficaram com uma boa resolucdo, mas ainda assim foi possivel analisar a morfologia

adotada pelas particulas obtidas.
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FIGURA 21 - Micrografias de MEV para as amostras de ZnO. Em (a), (b) e (c), ZnO via
CP, em (d), (e) e (f), ZnO via CPTHAM.

Na FIGURA 21 estdo dispostas as micrografias obtidas para os pos de ZnO
obtidos via CP e CPTHAM. A partir dessas imagens foi possivel observar a morfologia
das particulas de ZnO em funcéo da sintese por CP e CPTHAM. E possivel notar nas
imagens (a), (b) e (c) da FIGURA 21, aglomerados formados por particulas esféricas. Ja
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nas imagens (d), (e) e (f), observa-se particulas alongadas e ponte agudas, uma morfologia
tipica de aglomerados no formato agulhas e arranjo esponjoso, sendo esta morfologia
explicada possivelmente por causa da utilizacdo do THAM, que é capaz de promover a
formacéo de particulas maiores e com morfologias diferentes, o que estdo de acordo com
as discussdes anteriores na mudanca de proporcao das intensidades dos planos (100) e
(002) nas difracGes de raios X.

4.2.3 - Heteroestruturas Ag2Mo0O4/ZnO com proporgdes molares de ZnO de (0,25; 0,50;
1,00 e 2,00) com relagéo a 1 mol de Ag2MoO4 obtidas por CPPS

As caracteristicas superficiais e morfologicas das heteroestruturas obtidas

via CPPS contendo diferentes propor¢cdes molares de ZnO também foram estudadas

usando MEV. As imagens obtidas estdo dispostas na FIGURA 22.
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FIGURA 22 — Micrografias de MEV das amostras (a- b) Ag2MoOs puro; (c-d) ZnO puro;
(e-f) Ag2MoOs: 0.25_Zn0O; (g-h) Ag2MoOs: 0.5_Zn0O; (i-j) AgaMoO4: 1_Zn0O; (k-1)
Ag2Mo004: 2_2Zn0.

Na FIGURA 22 em (a-b) é mostrada micrografias de MEV para Ag2Mo00O4
puro, em (c-d) para o ZnO puro, em (e-f) heteroestruturas com proporcdo 0,25 M, em (g-
h) heteroestruturas com proporcdo 0,5 M, em (i-j) heteroestruturas com proporcéo 1 M, e
em (k-1) heteroestruturas com proporc¢édo 2 M, obtidas via CPPS. Através da comparagéo
de todas as imagens de MEV.

Para todas as proporcdes foram obtidas particulas apresentando
morfologia na forma de esferas com tamanho médio entre as particulas de 1 um. Nas
imagens da FIGURA 22 (e-1) podem ser observadas a formacéo das heteroestruturas com
formacdo de heterojunc@es, sendo mantidas as morfologias dos materiais em separado.
Ainda é possivel notar que, de acordo com que a proporcdo molar de ZnO vai
aumentando, a concentracao de material particulado agregado na superficie das particulas
maiores também aumenta. Desta forma, o auxilio do processamento sonoquimico (PS)
levou a uma melhor dispersdo das amostras e também ajudou na formacdo da
heterojuncdo, visto que o PS consiste na cavitacdo acUstica decorrente da formacéo,
crescimento e colapso implosivo constante de bolhas em solugéo. Este processamento
tem sido largamente utilizado na obtencdo de materiais cristalinos monoféasicos e na
desaglomeracdo de materiais particulados (JUNG et al., 2007; NGUYEN e KIM, 2015;
VINILA et al., 2009) e compésitos (AMIRI et al., 2014; HOU e WANG, 2014; YU et al.,
2010). E considerada uma técnica simples e verséatil na obtencdo de materiais
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nanoestruturados por ser capaz de fornecer elevadas temperaturas e pressdes de curta
duracgéo, em solucdo (NGUYEN e KIM, 2015).

As particulas agregadas na superficie das particulas maiores neste caso,
podem proporcionar bons resultados em ensaios fotocataliticos, visto que com isso, 0s
sitios ativos e a sinergia entre 0os materiais podem levar a resultados diferentes dos
materiais em separado, sendo caracteristicas interessantes para obtencdo de bons

resultados em fotocatalise heterogénea e fotoluminescéncia.

4.3 — Caracterizagdo dos pos obtidos por Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa
(ERD)

4.3.1 — Ag2MoOQg puro obtido por CP e CPFTHAM

A espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa foi utilizada para
caracterizagdo dos pos de Ag2MoO4 obtidos por CP e CPTHAM na faixa de comprimento
de onda de 200 a 800 nm, com o intuito de se determinar se 0s materiais sintetizados séo:
condutores, semicondutores ou isolantes através da medida do “band gap”. O “band gap”
foi determinado por meio da equacdo de Wood-Tauc. O Ag2MoOg apresenta “band gap”

indireto, de acordo com Gouveia et al. (2014), sendo utilizado n = 2 para os calculos.

——Ag,Mo0O,- CP ——Ag,Mo0, - CPTHAM
—— Ajuste Linear Ajuste Linear
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FIGURA 23 - Espectros UV-Vis por reflectancia difusa das amostras (A) AgaMoO4_CP
e (B) Ag2MoO4_CPTHAM.

4.0



[F(R)AV (u.a.)

68

A extrapolacdo da reta de ajuste linear dos espectros da FIGURA 23, nos
permitiu obter os valores de “band gap” dos materiais estudados. Para a amostra de
Ag2Mo0O4_CP o valor do “gap foi de 3,34 eV, e para a amostra de Ag2MoO4_CPTHAM
o valor do “gap” foi de 3,37 eV. Os valores obtidos estdo de acordo com aqueles
encontrados na literatura para 0 Ag2MoOs, que variam de 3,34 a 3,93 eV (GOUVEIA et
al., 2014). A variagdo nos valores de “band gap” para este material pode estar relacionada
com a utilizacdo de varios métodos de sintese diferentes na obtencdo dos mesmos,
podendo dessa forma levar a formacdo de materiais com variacdo em suas texturas,
propriedades e morfologias (SANTQOS, 2016).

4.3.2 — ZnO puro obtido por CP e CPFTHAM.

A espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa foi a técnica utilizada
também para caracterizacdo dos pos de ZnO obtidos por CP e CPTHAM na faixa de
comprimento de onda de 200 a 800 nm. O “band gap” foi determinado por meio da
equacdo de Wood-Tauc. O ZnO apresenta “band gap” direto, de acordo com Gancheva
et al. (2016), sendo utilizado n = 1/2 para os célculos. Os espectros estdo dispostos na
FIGURA 24.
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FIGURA 24 - Espectros UV-Vis por reflectancia difusa das amostras (A) ZnO_CP e (B)
ZnO_CPTHAM.

Os valores de “band gap” calculados, 3,29 eV para ZnO obtido por CP e

3,24 eV para ZnO obtido por CPTHAM, estdo de acordo com valores encontrados na
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literatura, valores que variam de 3,10 a 3,30 eV (FLORES et al., 2016; GANCHEVA et
al., 2016; KUMAR et al., 2013), resultado este tipico de materiais semicondutores. Da
mesma forma como foi discutido anteriormente para os valores de gap dos pos de
Ag>Mo0Oq, esta variagdo que ocorre para os valores de “band gap” para diferentes
amostras pode estar relacionada com o método de sintese empregado na obtencdo das
mesmas, onde nestes podem apresentar discretas distor¢des na rede cristalina e bem como
tamanho de cristalitos diferentes, levando a diferencas entre os valores de gap.

Ainda, pode-se observar que houve uma diminui¢do do “band gap” para a
amostra submetida ao CPTHAM, fato este que pode estar relacionado com o aumento da
cristalinidade, consequentemente fazendo com que o grau de ordem-desordem do sistema
cristalino dessa amostra diminua. Uma varia¢do consideravelmente pequena de “band

gap” também ocorre para as amostras de Ag2MoO; quando utilizado o CPTHAM.

4.3.3 - Heteroestruturas Ag2Mo0O4/ZnO com propor¢des molares de ZnO de (0,25; 0,50;
1,00 e 2,00) com relacédo a 1 mol de Ag2MoO; obtidos por CPPS

A espectroscopia UV-Vis por reflectdncia difusa foi a técnica utilizada
também para caracterizacdo dos po6s das heteroestruturas obtidas por CPPS na faixa de
comprimento de onda de 200 a 800 nm. O “band gap” foi determinado por meio da

equacdo de Wood-Tauc, e os espectros obtidos estdo dispostos na FIGURA 25.
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FIGURA 25 — Espectros UV-Vis por reflectancia difusa das heteroestruturas
Ag2Mo004/ZnO com proporc¢des molares de Zn0O, (A) 0,25, (B) 0,50, (C) 1,00 e (D) 2,00.

Os valores de “band gap” calculados para as heteroestruturas obtidas por
CPPS foram de 3,32 e 3,31 eV para as proporg¢des de 0,25 e 0,5 de ZnO, respectivamente
e de 3,30 eV para as proporgdes de 1 e 2 mols de ZnO.

A sinergia dos materiais Ag-MoO4 e ZnO observada nas heteroestruturas
obtidas com quatro proporc¢des molares diferentes (0,25; 0,5; 1 e 2) fez com que ocorresse
“band gap” intermediario. Porém, a formacgdo de uma heterojuncdo, pode dificultar ou
evitar uma recombinacdo do par elétron/buraco, 0 que pode trazer bons resultados para
aplicacdo destes materiais em fotocatalise e fotoluminescéncia, devido a um maior tempo
para ocorrer as reacoes de oxidacdo e reducdo na fotocatalise heterogénea, e uma maior

intensidade na fotoluminescéncia.

4.4 — Caracterizacdo dos pos obtidos por Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EFL)

A propriedade fotoluminescente é bastante estudada em materiais que
apresentam formula AMoO4 e AWO., principalmente quando ocorre a substituicdo de
“A” por um cétion divalente. Geralmente, dispde-se de espectros com diversas bandas de
emisséo devido a processos multifénon, sendo que a relaxacao ocorre por intermédio de
variados mecanismos, permitindo que entre as bandas de valéncia e de conducdo existam
multiplos estados energéticos intermediarios. (SANTANA et al., 2014; SILVA, 2015) As
principais transicGes referentes as bandas de fotoluminescéncia do Ag.MoOs séo

referidas a transferéncia de carga nos grupos tetraédricos MoO4 ou octaédricos WOa4

4.0
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(CAVALCANTE etal., 2012; FABBRO et al., 2015; GOUVEIA et al., 2014; SANTANA
etal., 2014).

A FIGURA 26 mostra 0os espectros de emissdo FL das amostras de
Ag2Mo0O4 puras obtidas por CP e CPTHAM. Ambas as amostras de Ag2MoQO4 puras
obtidas por CP e CPTHAM apresentaram bandas de emissdo violeta de elevada
intensidade por volta de 453 nm, fato este que pode estar relacionado com a transferéncia
de carga nos grupos tetraédricos MoOa, de acordo com CAVALCANTE et al. (2012).
Ainda, foi observado também para os cristais obtidos por ambos os métodos, bandas de
emissdo de baixa intensidade por volta de 663 nm. Uma emissdo verde de baixa
intensidade por volta de 546 nm foi observada somente para a amostra obtida por
CPTHAM. Esta emissdo pode estar relacionada a defeitos estruturais existentes na
estrutura cristalina da amostra. A forte emissdo de UV e a fraca emisséo verde no espectro
de FL indicam que os cristais de Ag2MoOs possuem uma boa qualidade Optica,
apresentando poucas vacancias de oxigénio, de acordo com MONTICONE et al. (1998).

A amostra de Ag2MoO4 obtida por CP apresentou espectro mais intenso
se comparado com a amostra obtida por CPTHAM, ainda tiveram seus maximos de
emisséo observados por volta de 453 e 663 nm. A utilizagdo do CPTHAM, promoveu
reducdo geral na intensidade das bandas de fotoemissdo, onde foi observado um perfil
bastante semelhante para todas, com maximos em 453 e 663 nm, sendo menos intensos
que da amostra obtida por CP. Esta reducdo da intensidade das bandas de fotoemisséo
podem estar relacionadas com o maior grau de cristalinidade para as amostras obtidas por
CPTHAM, visto que o THAM ¢é capaz de fornecer pds cristalinos, diminuindo
consequentemente a ordem e desordem do sistema em relacdo a amostra sintetizada por

CP, neste caso.
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FIGURA 26 — Espectros de emissao FL das amostras de Ag2MoQ4 via CP e CPTHAM.

Particularmente, a sintese por CP possibilita a obtencdo de materiais com
uma maior quantidade de defeitos no reticulo cristalino, favorecendo assim a fotoemissao.
Entretanto, fatores complexos envolvidos e principalmente a presenca de defeitos a médio
alcance, como vacancias de oxigénio, oxigénios intersticiais e contornos de gréo, podem
estar relacionados com a intensidade da fotoemissdo (LONGO et al., 2013; SEGAL,
1997).

De acordo com SILVA (2015), algumas diferencas existentes entre 0s
cristais de Ag2MoO. obtidos por CP e CPFTHAM podem ser 0s possiveis responsaveis
pela absorcéo de radiacéo ainda no interior dos cristais, sendo elas, ordem e desordem de
curto alcance na regido dos grupos tetraédricos de [MoQa4], ordem e desordem de curte
alcance nos clusters de [AgOe], outros tipos de defeitos pontuais e ordem e desordem a
longo alcance, ou seja, distor¢Bes na rede cristalina causadas pelas condicdes de
temperatura e pressdo fornecidas no caso deste trabalho, pelo tratamento hidrotérmico
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assistido por microondas, afetando principalmente os clusters formadores da rede
cristalina do Ag2MoQOsg.

Um fato importante em relagdo a propriedade FL nos materiais de
Ag>MoO4 obtidos por CP e CPTHAM, é que a intensidade da emissdo FL estd
intimamente ligada ou é dependente do método de sintese utilizado, visto que a
intensidade das emissfes FL para a amostra obtida por CP foi maior que para a amostra
obtida por CPTHAM.

SANTANA et al. (2014) relataram emissdo de banda larga com
intensidade méaxima em aproximadamente 450 nm em nanoparticulas de AgaMoO4
obtidas por coprecipitagdo com posterior tratamento hidrotérmico assistido por
microondas, a 140 °C durante 60 min, sendo esta emissdo justificada pela transferéncia
de carga nos grupos tetraédricos (MoO4?). Ainda, FABBRO et al. (2015) também
relataram emissdo de banda larga por volta de 450 nm. Um disturbio estrutural e
eletronico causado por irradiacdo de elétrons, ocasionando um aumento de pares elétron-
buraco, foi observado. Essas mudangas estruturais estao relacionadas com a transferéncia
de carga de um cristal que apresenta mais de um tipo de clusters, nesse caso [M0oO4>] e
[AgOs], sendo caracterizada por excitagdes envolvendo transi¢Oes eletronicas de um
cluster para outro, e consequentemente sendo responsavel pela emissdo FL de banda larga
observada. GOUVEIA et al. (2014) também justificaram a emissdo FL observada em
cristais de Ag2MoOQys pela transferéncia de carga entre clusters de [MoO4%] e [AgOs]
devido distor¢Oes causadas por defeitos estruturais como vacéncias de oxigénio e
0xigénios intersticiais.

As medidas de FL foram realizadas para as heteroestruturas com as
mesmas condigdes que para as amostras de AgaMoOg puras obtidas por CP e CPFTHAM,
com o intuito de avaliar se a sinergia entre os materiais influéncia na propriedade FL
apresentada pelo Ag2MoO4 puro. A FIGURA 27 mostra os espectros de emissao FL para
as heteroestruturas de Ag2Mo04/ZnO com propor¢des de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00)
obtidas por CPPS.
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FIGURA 27 - Espectros de emissdo FL para as heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com
proporc6es molares de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) via CPPS.

A FIGURA 27 mostra os espectros de emissdo FL das heteroestruturas de
Ag2Mo004/ZnO com diferentes proporgdes molares de ZnO obtidas por CPPS. Todas as
amostras apresentaram banda larga de emisséo de aproximadamente 400 a 850 nm, com
méaxima intensidade sendo observada em aproximadamente 600 nm. A amostra
AgoMo00s4: 2_ZnO apresentou a banda de emissdo mais intensa dentre as quatro
proporgdes. A melhor sinergia observada foi para a amostra Ag2Mo00O4: 1_ZnO, visto que
ndo houve variacdo consideravel na intensidade de emissdo FL entre as amostras
Ag2Mo004: 2_Zn0O e Ag2M004: 1_Zn0O, sendo que para a primeira existe o dobro da
quantidade em mols de ZnO em sua composi¢do em relacdo a segunda. Desta forma,
podemos concluir que os materiais individualmente ndo possuem a mesma resposta
fotoluminescente com relacéo a heteroestrutura formada. A heterojuncao, deve colaborar
na inibicdo da recombinacdo do par elétron/buraco gerando como resposta uma maior
intensidade fotoluminescente da heteroestrutura com relagdo aos materiais em separado.

Deve-se ressaltar também, que a formacao da interface entre os materiais (heterojuncéao)
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é uma regido com uma formacdo razoavel de defeitos estruturais, e segundo
GONCALVES et al (2013), essa interface com defeitos estruturais pode contribuir no
aumento da intensidade fotoluminescente.

Dessa forma, é possivel dizer que a presenca de interface e de material
desordenado devido a presenca de uma segunda fase na estrutura cristalina (ZnO),
contribuem para o aumento na intensidade FL das heteroestruturas obtidas, visto que
ocorre a formacdo de defeitos como vacancias de oxigénio e defeitos intersticiais,
causando dessa forma um certo grau de ordem/desordem no sistema cristalino deste
material, possivelmente propiciando um melhoramento das propriedades opticas.

Os resultados apresentados sdo bastante significativos e inéditos em
relacdo a propriedade FL em cristais de Ag2MoOQ4 puras obtidas por CP e CPTHAM (com
tempo de sintese de 30 min a 130 °C), além da emissdo FL de banda larga para cristais
de heteroestruturas de Ag2Mo004/ZnO obtidas por CPPS, ainda ndo relatada na literatura,
por um método réapido, simples e de baixo consumo energético. Esses resultados podem
colaborar para a elucidacdo de fendmenos relativos a formacdo de interface entre

materiais.

4.5 — Avaliacdo da Atividade Fotocatalitica.

A atividade fotocatalitica das heteroestruturas foram investigadas, com
intuito de verificar a resposta catalitica dos materiais sintetizados sob incidéncia de luz
com relacdo a degradacdo de corantes. Estudos prévios com as diferentes proporgdes
molares de ZnO nas heteroestruturas foram realizados, onde a heteroestrutura com melhor
desempenho foi a Ag2Mo0O4: 2_ZnO0 e desta forma, o estudo mais detalhado desse sistema

é que sera apresentado neste trabalho.
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FIGURA 28 — (A) Descoloracdo em concentragdo relativa, (B) curvas de pseudo 12 ordem e
(C) curvas de pseudo 2° ordem.

Foram realizadas fotocatalises de 50 mL de efluente simulado que
continham concentrag@es de 1 x 10~ mol/L do corante organico Rodamina B e 0,05 g/L
do catalisador em solucdo aquosa. Entdo foi investigado o efeito fotocatalitico desses
materiais. De acordo com a FIGURA 28, O melhor desempenho fotocatalitico observado
foi para o0 AgaMoO4: 2 ZnO, como j& citado anteriormente e também devido a essa
heteroestrutura apresentar os melhores resultados obtidos em relacéo as caracterizacbes
morfologicas e estruturais que foram realizadas, seguido pelo Ag2MoOQO4 e por fim pelo
ZnO, obtendo uma eliminacao da cor do corantes rodamina B de 90 %; 44 % e 42 % em
90 min, respectivamente.

Foi realizado o tratamento cinético para todas as curvas de descoloracéo

do corante rodamina B obtidas a partir das fotocatalises realizadas, usando como
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fotocatalisadores Ag2MoOa4 e ZnO puros, além da heteroestrutura AgaMoOa: 2 ZnO0O,
sendo observado a partir da regresséo linear das curvas, que todas elas apresentaram um
perfil cinético de pseudo 22 ordem.

Na FIGURA 28 (B), temos um gréafico da regresséo linear dado pelos eixos
Ln/[C] x tempo (min), gerando curvas caracteristicas de um perfil cinético de pseudo 12
ordem. Na FIGURA 28 (C) estéa representado um gréafico de regressao linear dado pelos
eixos 1/[C] x tempo (min), gerando curvas caracteristicas de um perfil cinético de pseudo
22 ordem. Na FIGURA (A) temos um gréafico que representa a descoloracdo do corante
rodamina B de acordo com o tempo, que além disso pode prever um perfil cinético de
ordem 0.

A partir dos resultados obtidos, fica evidente que a sinergia dos materiais
presentes na heteroestrutura melhorou o desempenho fotocatalitico, tanto em termos de
descoloracdo, quanto em termos de velocidade da reacdo. Novamente é possivel atribuir
a inibicdo ou um retardamento na recombinacdo do par elétron/buraco com a formacéo

da heteroestrutura.
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5 - CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que: os materiais foram
sintetizados e caracterizados de forma satisfatoria pelas metodologias empregadas, e que
as propriedades fotocataliticas e fotoluminescentes foram melhoradas devido a sinergia
apresentada nas heteroestruturas de AgaMoOa: x_ZnO (onde, x = 0,25; 0,5; 1 e 2 mols de
Zn0), obtidas por coprecipitacdo seguido do processamento sonoquimico (CPPS). Ainda,
devido a inexisténcia de quaisquer relatos na literatura em relacéo aos resultados de FL e
Fotocatalise obtidos para as heteroestruturas sintetizadas por CPPS, os resultados obtidos

mostram-se assim relevantes e inéditos.
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