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RESUMO 

 

Materiais nanoestruturados, tais como: o Ag2MoO4 e o ZnO são de grande importância 

por apresentarem características e propriedades únicas, podendo ser aplicados em 

sensores, catálise, fotoluminescência, dentre outras aplicações. Neste trabalho, os pós de 

Ag2MoO4 e ZnO foram sintetizados na sua forma pura por duas rotas diferentes, 

coprecipitação (CP) a temperatura ambiente e coprecipitação 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 os materiais, 

Ag2MoO4 e ZnO foram obtidas com proporções de 0,25; 0,50; 1 e 2 mols de ZnO para 1 

mol de Ag2MoO4. Estas heteroestruturas foram sintetizadas por coprecipitação com 

posterior processamento sonoquímico (CPPS). As amostras de Ag2MoO4 foram obtidas 

com fase cúbica 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 CPTHAM. 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 Ag2MoO4 quanto do ZnO para as heteroestruturas obtidas por CPPS. A 

caracterização estrutural e morfológica dos materiais obtidos foi realizada utilizando das 

técnicas de difração de raios X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). A 

espectroscopia de UV-Vis por reflectância difusa (ERD) foi realizada para determinação 

dos valores de “band gap” dos materiais. A propriedade fotoluminescente foi investigada 

por meio da técnica de espectroscopia de fotoluminescência (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 fotocatalítica, levando a uma 

descoloração do corante rodamina B de 90 % em 90 min para a fotocatálise usando a 

heteroestrutura Ag2MoO4: 2 ZnO. 

 

 

 

 

 

Palavras-chave: molibdato de prata, óxido de zinco, heteroestruturas, síntese 

sonoquímica, método hidrotérmico, fotoluminescência.  
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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 Ag2MoO4 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, Ag2MoO4 

and ZnO present in molar proportions ranging from 0.25-2.00%, were synthesized by 

coprecipitation with subsequent sonochemical processing (CPSP). The Ag2MoO4 

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 Ag2MoO4 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 Ag2MoO4 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 Ag2MoO4: 2 ZnO 

heterostructure. 

 

 

 

 

 

 

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

hydrothermal method, photoluminescence.  



viii 

 

LISTA DE FIGURAS 

 

FIGURA 1 – Mecanismos que ocorrem na fotoativação de um material semicondutor. 19 

FIGURA 2 – Estrutura molecular do corante Rodamina B. ............................................ 21 

FIGURA 3 – Representação esquemática da célula unitária cubica de cristais de 

Ag2MoO4. ....................................................................................................................... 24 

FIGURA 4 – Estrutura e a distribuição do zinco e átomos de oxigênio: (a) célula unitária; 

(b) concentração de átomos de Óxido de Zinco. ............................................................. 26 

FIGURA 5 – Estrutura de bandas em (a) semicondutor de gap direto e (b) semicondutor 

de gap indireto. ............................................................................................................... 28 

FIGURA 6 – Diagrama de Jablonski. ............................................................................. 30  

FIGURA 7 – Ilustração de ordem e desordem estrutural. ............................................... 33 

FIGURA 8 – Fluxograma de síntese para o Ag2MoO4 via CP. ...................................... 37 

FIGURA 9 – Fluxograma de síntese para o Ag2MoO4 via CPTHAM. ........................... 38 

FIGURA 10 – Fluxograma de síntese para a amostra de ZnO via CP. ........................... 39 

FIGURA 11 – Fluxograma de síntese para a amostra de ZnO via CPTHAM. ............... 40 

FIGURA 12 – Fluxograma de síntese das heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com 

proporções molares de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) com relação a 1 mol de Ag2MoO4 

via CPPS. ........................................................................................................................ 41 

FIGURA 13 – Ilustração esquemática de um difratômetro de raios X. .......................... 43 

FIGURA 14 – Esquema representativo dos componentes de um Microscópio Eletrônico 

de Varredura. .................................................................................................................. 45 

FIGURA 15 – Interações entre radiação e amostra. ........................................................ 46 

FIGURA 16 – Ilustração para os componentes de um fluorímetro ou espectrofluorímetro. 

........................................................................................................................................ 47 

FIGURA 17 – Difratogramas das amostras de Ag2MoO4 sintetizadas a temperatura 

ambiente via CP e por CPTHAM. ................................................................................... 50 

FIGURA 18 – Difratogramas das amostras de ZnO via CP e CPTHAM. ...................... 53 

FIGURA 19 – Difratogramas das heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporções 

molares de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00 %) via CPPS. ............................................. 55 

FIGURA 20 – Micrografias de MEV para as amostras de Ag2MoO4. Em (a), (b) e (c), 

Ag2MoO4 via CP, e em (d), (e) e (f), Ag2MoO4 via CPTHAM. ..................................... 59 

FIGURA 21 - Micrografias de MEV para as amostras de ZnO. Em (a), (b) e (c), ZnO via 

CP, e em (d), (e) e (f), ZnO via CPTHAM. ..................................................................... 63 



ix 

 

FIGURA 22 – Micrografias de MEV das amostras (a- b) Ag2MoO4 puro; (c-d) ZnO puro; 

(e-f) Ag2MoO4: 0.25_ZnO; (g-h) Ag2MoO4: 0.5_ZnO; (i-j) Ag2MoO4: 1_ZnO; (k-l) 

Ag2MoO4: 2_ZnO. .......................................................................................................... 66 

FIGURA 23 - Espectros UV-Vis por reflectância difusa das amostras (A) Ag2MoO4_CP 

e (B) Ag2MoO4_CPTHAM. ........................................................................................... 67 

FIGURA 24 - Espectros UV-Vis por reflectância difusa das amostras (A) ZnO_CP e (B) 

ZnO_CPTHAM. ............................................................................................................. 68 

FIGURA 25 - Espectros UV-Vis por reflectância difusa das heteroestruturas 

Ag2MoO4/ZnO com proporções molares de ZnO, (A) 0,25, (B) 0,50, (C) 1,00 e (D) 2,00. 

........................................................................................................................................ 70 

FIGURA 26 – Espectros de emissão FL das amostras de Ag2MoO4 via CP e CPTHAM. 

........................................................................................................................................ 72 

FIGURA 27 – Espectros de emissão FL para as heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com 

proporções molares de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) via CPPS. ............................... 74 

FIGURA 28 – (A) Descoloração em concentração relativa, (B) curvas de pseudo 1ª ordem 

e (C) curvas de pseudo 2ª ordem. .................................................................................... 76 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



x 

 

LISTA DE TABELAS 

 

TABELA 1 – Características gerais do corante Rodamina B. ........................................ 22 

TABELA 2 – Valores de largura a meia altura e tamanho de cristalito para as amostras 

de Ag2MoO4 via CP e CPTHAM. ................................................................................... 51 

TABELA 3 – Valores de largura a meia altura e tamanho de cristalito para as amostras 

de ZnO via CP e CPTHAM. ............................................................................................ 54 

TABELA 4 – Valores de largura a meia altura e tamanho de cristalito para as 

heteroestruturas obtidas por CPPS. ................................................................................. 56 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



xi 

 

LISTA DE ABREVIATURAS 

 

POA – Processos Oxidativos Avançados. 

BV – Bandas de Valência. 

BC – Bandas de Condução. 

UV – Ultravioleta. 

ETE’s – Estações de Tratamento de Esgoto. 

CPTHAM – Coprecipitação com posterior tratamento hidrotérmico assistido por 

microondas. 

THAM – Tratamento hidrotérmico assistido por microondas. 

PS – Processamento Sonoquímico. 

nm – nanômetro. 

µm – micrômetro. 

eV – Elétron-volt. 

MPa – Megapascal. 

h – horas. 

FL – Fotoluminescência. 

M – Molar. 

DRX – Difração de raios X. 

MEV – Microscopia Eletrônica de Varredura. 

ERD – Espectroscopia de UV-Vis por Reflectância Difusa. 

EFL – Espectroscopia de Fotoluminescência. 

CP – Coprecipitação. 

mL – Mililitros. 

min – Minutos. 

P.A. – Pureza Analítica. 

g – grama. 

CPPS – Coprecipitação com posterior processamento sonoquímico. 

mm – Milímetro. 

ICDD – International Centre for Diffraction Data (Centro Internacional de Dados de 

Difração). 

FWHM – Full Width at Half Maximum (Largura a meia altura). 

 

 



xii 

 

SUMÁRIO 

 

1 – INTRODUÇÃO. ……………………………………….......…………………....… 14 

1.1 – Fotocatálise Heterogênea. ……………….......…...................................… 16 

1.1.1 – Um Pouco Sobre Corantes. ……...………….......….......……..... 20 

1.2 – A Classe dos Molibdatos (MoO4
2-). ............................................................ 22 

1.3 – Óxido de Zinco (ZnO). ............................................................................... 25 

1.4 – Teoria de Bandas: Condutores, Semicondutores e Isolantes. ..................... 27 

  1.4.1 – Luminescência. ........................................................................... 29 

1.4.1.1 – Fotoluminescência. ....................................................... 31 

   1.4.2.1 – Ordem e Desordem. ...................................................... 32 

2 – OBJETIVOS. ............................................................................................................ 34 

3 – METODOLOGIA. .................................................................................................... 36 

 3.1 – Síntese dos pós de Ag2MoO4 puros. ........................................................... 37 

  3.1.1 – Síntese do Ag2MoO4 por coprecipitação (CP). ............................ 37 

  3.1.2 – Síntese do Ag2MoO4 por coprecipitação com posterior tratamento 

hidrotérmico assistido por microondas (CPTHAM). ...................................................... 38 

 3.2 – Síntese dos pós de ZnO puros. .................................................................... 39 

  3.2.1 – Síntese do ZnO por CP. ............................................................... 39 

  3.2.2 – Síntese do ZnO por CPTHAM. .................................................... 40 

 3.3 – Síntese das heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporções molares de ZnO 

de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) com relação a 1 mol de Ag2MoO4 obtidos por coprecipitação 

com posterior processamento sonoquímico (CPPS). ...................................................... 41 

 3.4 – Caracterização. .......................................................................................... 42 

  3.4.1 – Difração de Raios X (DRX). ...................................................... 42 

  3.4.2 – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). ........................... 44 

  3.4.3 – Espectroscopia de UV-Vis por Reflectância Difusa (ERD). ....... 45 

  3.4.4 – Espectroscopia de Fotoluminescência (EFL). ............................ 46 

  3.4.5 – Processo de Fotocatálise Heterogênea (PFH). ............................. 48 

4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO. ............................................................................. 49 

 4.1 – Caracterização dos pós obtidos por Difração de Raios X (DRX). ............. 50 

  4.1.1 – Ag2MoO4 puro obtido por CP e CPTHAM. ................................ 50 

  4.1.2 – ZnO puro obtido por CP e CPTHAM. ......................................... 52 



xiii 

 

  4.1.3 – Heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporções molares de ZnO 

de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) com relação a 1 mol de Ag2MoO4 obtidos por CPPS. 

........................................................................................................................................ 54 

 4.2 – Caracterização dos pós obtidos por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV). ........................................................................................................................... 57 

  4.2.1 – Ag2MoO4 puro obtido por CP e CPTHAM. ................................ 57 

  4.2.2 – ZnO puro obtido por CP e CPTHAM. ......................................... 60 

  4.2.3 – Heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporções molares de ZnO 

de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) com relação a 1 mol de Ag2MoO4 obtidos por CPPS. 

........................................................................................................................................ 64 

 4.3 – Caracterização dos pós obtidos por Espectroscopia UV-Vis por Reflectância 

Difusa (ERD). ................................................................................................................. 67 

  4.3.1 – Ag2MoO4 puro obtido por CP e CPTHAM. ................................ 67 

  4.3.2 – ZnO puro obtido por CP e CPTHAM. ......................................... 68 

  4.3.3 – Heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporções molares de ZnO 

de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) com relação a 1 mol de Ag2MoO4 obtidos por CPPS. 

........................................................................................................................................ 69 

 4.4 – Caracterização dos pós obtidos por Espectroscopia de Fotoluminescência 

(EFL). ............................................................................................................................. 70 

 4.5 – Avaliação da Atividade Fotocatalítica. ....................................................... 75 

5 – CONCLUSÕES. ....................................................................................................... 78 

6 – REFERÊNCIAS. ...................................................................................................... 80 

 

 

 

 

 

 



14 

 

 

 

 

 

1 - INTRODUÇÃO 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



15 

 

1 - INTRODUÇÃO 

 

A grande relevância e importância do desenvolvimento de novos materiais 

cerâmicos semicondutores se dá pela crescente demanda por novas tecnologias. Uma 

delas está voltada ao tratamento/eliminação de resíduos não biodegradáveis, oriundos 

geralmente das atividades antrópicas e do mau uso de recursos naturais, além da 

ineficiência dos tratamentos biológicos que são empregados na maioria das estações de 

tratamento de esgoto existentes. 

Recentemente, vários fotocatalíticos tem sido empregados em POA’s, 

especialmente em fotocatálise heterogênea, na remoção/eliminação de resíduos orgânicos 

não biodegradáveis, tais como: corantes como a Rodamina B, Tartrazina, dentre outros, 

que geralmente estão presentes em águas de rejeito oriundas de indústrias e que podem 

oferecer riscos toxicológicos tanto para a biota quanto para o próprio 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 vários 

problemas ambientais caso não utilizados com os devidos cuidados necessários para com 

o meio ambiente, são largamente usados em múltiplas aplicações, tais como, em 

indústrias têxteis, de papel, couros, aditivos, alimentos e cosméticos. A preocupação com 

a utilização dos corantes dá-se pela sua produção em larga-escala e estabilidade química 

(FORGACS, CSERHÁTI e OROS, 2004).  

Diante desta preocupação, a degradação de corantes presentes em rejeitos 

industriais tem despertado a atenção de forma significativa, sendo muitos os métodos de 

remediação propostos. Técnicas físicas tradicionais tem sido bastante utilizadas na 

remoção de corantes contaminantes, sendo algumas delas adsorção em carvão ativado, 

ultrafiltração, osmose reversa, coagulação por agentes químicos, permuta iônica em 

resinas sintéticas adsorventes, etc. Devido tais técnicas citadas promoverem somente a 

mudança de fase do contaminante, ou seja, pelo fato destas técnicas transferirem o corante 

orgânico da água residual para o adsorvente, tornam-se inadequados, pois maiores seriam 

os custos visto que o resíduo sólido teria de ser tratado e o adsorvente utilizado 

regenerado. Contudo, a técnica de fotocatálise heterogênea tem sido largamente 

empregada no tratamento de águas de rejeitos contendo corantes, devido esta, ser capaz 

de mineralizar totalmente os contaminantes orgânicos 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 – Fotocatálise Heterogênea 

 

Na atualidade, é cada vez mais notória a necessidade por novos sistemas 

capazes de garantir um baixo nível de contaminantes presentes em efluentes industriais e 

rejeitos urbanos. Os processos que se mostram mais eficientes e que são largamente 

utilizados no tratamento de efluentes para a destruição de compostos tóxicos, são o 

tratamento biológico e a incineração, onde geralmente os contaminantes sofrem oxidação 

e redução. Mas o elevado custo para a incineração, os longos prazos para que o efluente 

atinja os padrões exigidos e a possibilidade de geração de subprodutos tóxicos oriundos 

de oxidação incompleta, são algumas das desvantagens para estes processos. Ainda assim, 

o tratamento biológico se destaca frente aos tratamentos físico-químicos empregados, tal 

como a adsorção usando carvão ativado, visto que estes, geralmente não destroem os 

contaminantes, promovendo somente a transferência de fase destes (NOGUEIRA e 

JARDIM, 1998). 

Dentre os processos para descontaminação ou de tratamento de resíduos, 

os “Processos Oxidativos Avançados” (POA) são os mais promissores no que diz respeito 

ao tratamento de efluentes nos últimos anos, despertando a atenção do meio cientifico, 

devido a serem baseados na geração de radicais hidroxila (•OH), que são agentes 

extremamente oxidantes. Devido os radicais hidroxila possuírem um elevado potencial 

de oxidação (Eoxi = 2,8 V), podem reagir com uma multiplicidade de classes de compostos 

que podem ser mineralizados gerando produtos, como CO2 e H2O. Para a geração de 

radicais hidroxila podem ser usados POA’s em sistemas homogêneos ou heterogêneos, 

fazendo ou não a utilização de radiação ultravioleta. Dentre os POA’s podem ser citados 

processos utilizando ozônio, peróxido de hidrogênio, reações de Fenton ou Foto-Fenton, 

além de materiais semicondutores na fotocatálise heterogênea (LEGRINE, OLIVEROS 

e BRAUN, 1993; HUANG, DONG e TANG, 1993).     

 A fotocatálise heterogênea é um processo que tem sido bastante 

investigado nos últimos anos, trazendo bons resultados em relação a degradação de 

resíduos orgânicos e inorgânicos, sendo um dos POA mais utilizados e de grande 

importância no tratamento de contaminantes não biodegradáveis, tais como os poluentes 
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emergentes (FUJISHIMA e HONDA, 1972; FINCUR et al., 2017; GARZA-CAMPOS et 

al., 2016; NOGUEIRA e JARDIM, 1998). 

Inicialmente, o estudo da fotocatálise heterogênea teve como principal 

objetivo a produção de combustíveis utilizando materiais de baixo custo, onde células 

fotoeletroquímicas começaram a ser desenvolvidas com o intuito de se converter energia 

solar em energia química. Esse processo foi descrito pela primeira vez por FUJISHIMA 

e HONDA, no ano de 1972, onde demonstraram a geração e obtenção de hidrogênio e 

oxigênio a partir da oxidação da água em suspensão de TiO2 sendo irradiado por uma 

célula fotoeletroquímica, fato este que posteriormente, levou o interesse de vários 

pesquisadores a busca pelo entendimento dos mecanismos presentes nos processos 

fotocatalíticos que promovem a oxidação da água além de íons inorgânicos (NOGUEIRA 

e JARDIM, 1998; FUJISHIMA e HONDA,1972). 

PRUDEN e OLLIS em 1983, foram os pioneiros utilizando a fotocatálise 

heterogênea na descontaminação de águas de rejeitos contendo compostos não 

biodegradáveis, resultados estes que foram publicados em dois artigos, onde clorofórmio 

e tricloroetileno foram totalmente mineralizados, gerando íons inorgânicos pela 

irradiação de TiO2 em suspensão (PRUDEN e OLLIS, 1983a; PRUDEN e OLLIS, 

1983b). 

Atualmente, além de ser largamente utilizado na descontaminação de 

efluentes, o processo de fotocatálise heterogênea também possui outras aplicações 

importantes, podendo ser utilizada na geração fotocatalítica de hidrogênio e conversão de 

energia, e síntese fotocatalítica (HOFFMANN et al., 1995; OLIVEIRA et al., 2011). 

A fotocatálise heterogênea consiste basicamente na ativação de um 

material semicondutor (neste caso Ag2MoO4), por uma fonte luminosa natural (luz solar) 

ou artificial (lâmpadas), gerando radicais hidroxilas (HO•) em sua interface, e promove a 

mineralização dos contaminantes não biodegradáveis em espécies não tóxicas como: 

CO2, H2O e sais inorgânicos (AHMED et al., 2011; FUJISHIMA, RAO e TRYK, 2000; 

NOGUEIRA e JARDIM, 1998; SIRÉS et al., 2014). 

Em função da sua estrutura eletrônica apresentam fotoatividade. Vários 

são os semicondutores que podem ser utilizados num processo fotocatalítico heterogêneo, 

sendo alguns deles, TiO2, CdS, ZnO, WO3, ZnS, Fe2O3 e Ag2MoO4. Em alguns casos a 

combinação da fotoatividade com a fotoestabilidade pode não ser “amigável”, um caso 

especifico é do CdS, que pode receber irradiação de até 510 nm, mas que sofre 

fotocorrosão dando origem a Cd2+ e enxofre quando irradiado, impossibilitando assim sua 
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utilização. Dentre estes, o TiO2 destaca-se devido apresentar algumas características e 

propriedades importantíssimas, como boa estabilidade química em ampla faixa de pH, 

baixa toxidez, excelentes fotoatividade e fotoestabilidade, insolúvel em água, abundante, 

possui baixo custo, inércia química e biológica, e em relação a corrosão e fotocorrosão é 

estável (AUGUGLIARO et al., 2007; HOFFMANN et al., 1995; MACHADO et al., 

2012a; NOGUEIRA e JARDIM, 1998; OLIVEIRA et al., 2012). 

Um material semicondutor é caracterizado por apresentar duas regiões 

distintas, denominadas bandas de valência (BV) e bandas de condução (BC), existindo 

entre elas uma região chamada “band gap”. Essa região não apresenta estados eletrônicos 

devido a sobreposição das funções de onda das BV e BC ser destrutiva para esta região. 

A região do “band gap” pode ser definida como a energia mínima necessária para a 

excitação e promoção de um elétron de um estado energético de menor energia (BV) para 

um estado energético de maior energia desocupado (BC). Na banda de valência localiza-

se a região de energia mais baixa (ligantes), e na banda de condução a região que 

apresenta energia mais alta (antiligantes) e estados de energias mais elevados 

desocupados (virtuais), para onde os elétrons são 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 radiação 

ultravioleta em um comprimento de onda específico, e essa energia é maior ou igual a 

energia de “band gap”, os elétrons da BV são excitados para a BC, ou seja, migram da 

banda de valência para a banda de condução quando absorvem a energia fornecida pela 

fonte luminosa, gerando assim pares de elétron/buraco na BV, que possuem um potencial 

capaz de oxidar a água e também agentes contaminantes adsorvidos na superfície do 

fotocatalisador (FIGURA 1.1). Dessa forma, a taxa de recombinação de pares 

elétron/buraco é uma característica que pode definir se o material é ou não um bom 

fotocatalisador, ou seja, o melhor fotocatalisador possivelmente pode ser aquele que 

apresentar a menor taxa de recombinação (recombinação lenta) dos pares elétron/buraco 

(HOFFMANN et al., 1995; SOUZA, 2015; XIONG et al., 2011). 

Um outro aspecto importante capaz de definir a eficiência de um 

fotocatalisador é a necessidade do potencial redox para a evolução de hidrogênio e 

oxigênio da água e para geração de espécies reativas de oxigênio (peróxido de hidrogênio, 

radicais hidroxila e superóxido) 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 necessário para a oxidação da água para que sejam gerados os radicais 

hidroxilas (AHMED et al., 2010). 

Quando um material semicondutor é fotoexcitado com radiação UV com 

energia maior ou igual a energia de “band gap”, elétrons da BV são excitados e 

promovidos a BC, assim formando pares de elétron/buraco em sua superfície, sendo que 

o buraco deixado pelo elétron na BV vai ser responsável pela oxidação da água adsorvida 

na superfície do material gerando HO•, que por sinal possuem um elevado potencial de 

oxidação. O elétron excitado para a BC tenderá a reagir com O2, gerando espécies também 

altamente reativas como o peróxido e ânions superóxidos (SOUZA, 2015). A FIGURA 1 

ilustra este processo de forma detalhada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

FIGURA 1 – Mecanismos que ocorrem na fotoativação de um material semicondutor. 

Fonte: (MACHADO et al., 2012a) 

 

No caso de a fotocatálise heterogênea ser utilizada na degradação de 

poluentes orgânicos, substâncias termodinamicamente mais estáveis como CO2 e H2O 

podem ser gerados, sendo o poluente totalmente mineralizado e eliminado (FILHO, 2007; 

FRANÇA, 2011; OLIVEIRA et al., 2011). O processo global desta reação pode ser 

representado de acordo com a EQUAÇÃO 1: 
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Poluente Orgânico + O2 
  𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑡𝑜𝑟+ℎ𝑣   
→                CO2 + H2O                      Equação 1 

 

 

 

1.1.1 – Um Pouco Sobre Corantes  

 

A bastante tempo, aditivos naturais e sintéticos são largamente utilizados 

com o intuito de melhorar as características sensoriais de alimentos, medicamentos e 

cosméticos de acordo com necessidades relacionadas com exigências dos consumidores 

destes tipos de produtos. Neste contexto, por ser a primeira característica sensorial 

observada, a cor será de extrema importância para a aceitação de determinado produto 

alimentício por parte dos consumidores. Sendo assim, os aditivos não são utilizados 

somente para induzir sensação de cor, mas também textura, aroma e sabor, estimulando 

de certa forma o apetite a partir da aparência apresentada pelo alimento. Esta é a 

justificativa para que cada vez mais a indústria alimentícia utilize corantes em seus 

produtos com o único intuito de atender cada vez mais as necessidades demandadas pelo 

consumidor (OSTROSKI, BARICCATTI e LINDINO, 2005; AMIN, HAIMED II e 

ELSTTAR, 2010). 

Alguns são os motivos para que sejam adicionados corantes nos alimentos 

como, fazer com que o produto se torne mais atraente para o consumidor; recuperação da 

aparência original do produto, que pode ser afetada por fases de beneficiamento, como 

estocagem, embalagem ou até mesmo na distribuição; conferir cor para aqueles 

desprovidos e reforçar para aqueles alimentos onde as cores já estão presentes 

(CONSTANT, STRINGUETA E SANDI,2002). 

Em decorrência 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 irresponsável em cursos hídricos, acarretando 

consequentemente em problemas ambientais e alterando assim aquele ecossistema, 

prejudicando processos simbióticos, diminuindo o processo de reoxigenação da água. 

Esta contaminação, acarreta também o impedimento da incidência de luz no meio 

aquático, impedindo assim que a fotossíntese ocorra naquele ambiente, além de trazer 

riscos de doenças para os animais daquela biota e para os seres humanos por serem 
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agentes cancerígenos e mutagênicos (BÖER, 2013; GUPTA et al., 2011; KANT, 2012; 

KAYRANLI, 2011; MACHADO et al., 2012b; SANGUI e BHATTACHARYA, 2002). 

Sendo assim, a degradação dos corantes presentes nos rejeitos industriais, ou seja, a 

remoção da cor da água contaminada, é um dos principais objetivos do tratamento da água 

nas Estações 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, é um dos corantes mais utilizados, possuindo aplicações em 

indústrias têxteis, industrias de tingimento de ágatas, indústria alimentícia para animais, 

na produção de cartuchos de impressoras a jato e a laser e como traçador fluorescente em 

água. Algumas de suas principais características estão dispostas na TABELA 1 e sua 

estrutura molecular na FIGURA 2. 

 

 

FIGURA 2 – Estrutura molecular do corante Rodamina B (ALCÂNTARA; IZIDORO e 

FUNGARO, 2015)   
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TABELA 1 – Características gerais do corante rodamina B (ALCÂNTARA; IZIDORO 

e FUNGARO, 2015)  

 

Número genérico CI 45107* 

Grupos Cromóforos - C = C- / - C = N- / Anel quinóide 

Absorbância Máxima no Comprimento de 

Onda 

543-557 nm 

Massa Molecular 479,02 g 

Fórmula Química C28H31N2O3Cl 

Classe Ionização Básico 

Classe Química Xanteno 

*CI = Número de classificação em Português (Color Index em Inglês)  

  

1.2  – A Classe dos Molibdatos (MoO4
-2) 

 

Em anos recentes, materiais nanoestruturados, tal como Ag2MoO4 obtido 

via co-precipitação com posterior tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas 

(CPTHAM), tornaram-se importantes devido as suas possíveis aplicações, sendo algumas 

delas: catálise (GHULE et al., 2007), sensores (BAO et al., 2013), semicondutores 

(CHOUDHURYA et al., 2016), materiais fotoluminescentes (GONÇALVES et al., 

2004), fotocatalíticos (XU et al., 2016), dentre outras. 

Diante da necessidade cada vez maior do desenvolvimento de novos 

materiais, molibdato de prata e molibdatos metálicos com diferentes cátions bivalentes 

(tais como Sr 2+, Bi 2+, Cd 2+, dentre outros), tem sido sintetizados com as mais variadas 

estruturas e morfologias, despertando atenção de muitos pesquisadores por possuírem 

características e propriedades únicas, que podem levar a potenciais aplicações em 

diversas perspectivas (ARORA et al., 2012; BAO et al., 2013; BHATTACHARYA e 

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 ácido oxálico, sendo observada excelente seletividade deste 

material frente a oxidação de metanol em formaldeído. A partir de um estudo detalhado 

das características superficiais deste material, pôde ser observado também que para se 
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assegurar uma elevada seletividade a superfície deste catalisador deve ser rica em 

molibdênio (YEO et al., 2016).  

RANGEL et al. (2012) relataram a obtenção de uma solução sólida de 

Bi2MoxW(1-x)O6 via reação do estado sólido, sendo observada uma elevada atividade 

catalítica na oxidação de CO a CO2, apresentando maior eficiência catalítica se 

comparado com seus óxidos separados.  

Ainda, GUO et al. (2012) investigaram o mecanismo de crescimento e 

evolução de energia de nanopratos de SrMoO4 obtidos via método simples de 

microemulsão inversa à temperatura ambiente. As informações termocinéticas obtidas 

através das curvas de calor de calorimetria de fluxo e da derivada da entalpia permitiram 

a compreensão do mecanismo de reação, no qual é possível ao menos teoricamente, 

controlar a estrutura e as direções do crescimento dos nanocristalitos.  

LI et al. (2011) estudaram as propriedades fotoluminescentes e 

eletroquímicas de cristais nano-octaedros de CdMoO4 obtidos por uma rota de 

microemulsão inversa à temperatura ambiente. Os resultados obtidos apontaram para 

potenciais aplicações em dispositivos optoeletrônicos e construção de sensores.  

Nanoestruturas de molibdato de prata (Ag2MoO4) são pertencentes à 

família dos compostos que possuem a fórmula A2BO4. Apresentam duas formas 

estruturais, sendo elas α-Ag2MoO4 (tetragonal) e β-Ag2MoO4 (cúbica). A estrutura do 

tipo espinélio cúbico possui oito unidades do ânion MoO4
2-, com formato tetraédrico na 

célula unitária, enquanto o cátion Ag+ possui coordenação com 6 oxigênios. A partir de 

um tratamento térmico adequado, acima de 280 °C, a fase β-Ag2MoO4 pode ser obtida a 

partir da fase α-Ag2MoO4 (ARORA et al., 2012). Na FIGURA 3 está a representação da 

estrutura do Ag2MoO4 cubico tipo espinélio. 
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FIGURA 3 – Representação esquemática da célula unitária cubica de cristais de 

Ag2MoO4 (GOUVEIA et al., 2014). 

 

Vários trabalhos recentes relatam sobre a síntese e caracterização de 

materiais de molibdato de prata, além da observação de propriedades físicas e químicas 

que podem levar a aplicações em sensores, materiais fotoluminescentes, catalíticos, etc.   

BHATTACHARYA e GHOSH (2007) investigaram o crescimento de 

fases dispersas de nanofios de Ag6Mo10O33, nanopartículas de Ag2MoO4 e nanobastões 

de Ag2Mo2O7 no interior de uma matriz de cristais não convencional de molibdato de 

prata que possuía uma grande quantidade de lacunas.  

BAO et al. (2013) sintetizaram com sucesso nanofios de molibdato de 

prata decorados com nanopartículas de Ag utilizando um método de reação química a 

base de solução. Foi constatado que o material obtido possuia elevada sensibilidade na 

detecção de moléculas orgânicas, tais como p-aminotiofenol e mercaptopiridina por meio 

da técnica de espectroscopia Raman de superfície melhorada, devido a formação de 

muitos pontos “quentes” plasmônicos na superfície dos nanofios.  

Geralmente, as possíveis aplicações para um dado material estarão 

diretamente relacionadas com as propriedades apresentadas pelo mesmo, que por 

consequência são dependentes das características estruturais e morfológicas (estrutura, 

composição, pureza, tamanho das partículas, morfologia, área superficial), sendo que 

estas características são dependentes do método de preparo e processamento de um dado 

material.  
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Dentro deste contexto, várias classes de materiais estão sendo 

desenvolvidas, dentre elas a classe dos molibdatos, através de métodos (no caso deste 

trabalho, por CPTHAM), que buscam tempos de síntese menores e temperaturas brandas, 

com o intuito de se obter propriedades e características estruturais favoráveis para 

diversas finalidades, onde que no THAM ocorre a irradiação da solução por micro-ondas, 

com o aquecimento ocorrendo de forma homogênea e direta, promovendo maior 

quantidade de choques efetivos entre as partículas dispersas, acarretando pós com maior 

grau cristalino, além de permitir que o tamanho e a morfologia sejam controlados (PILLI 

et al., 2011; GEDANKEN, 2004; LOURENÇO et al., 2010). 

A fotocatálise heterogênea utilizando Ag2MoO4 como fotocatalisador traz 

a possibilidade de excelentes resultados frente a degradação do corante Rodamina B, que 

é largamente utilizado nas indústrias têxteis e alimentícia, podendo ser agente causador 

de prejuízos ao meio ambiente e a saúde humana. 

 

1.3 – Óxido de Zinco (ZnO) 

 

O óxido de zinco é um composto que pode ser encontrado naturalmente 

em um mineral chamado zincita, é solúvel em ácidos e bases, insolúvel em água e possui 

elevada sensibilidade a luz. É um excelente semicondutor do tipo n que apresenta sistema 

cristalino hexagonal do tipo wurtizita e grupo espacial P63mc, possui banda larga de band 

gap de 3,37 eV, baixo custo e é considerado de baixa toxidade (ABRAROV et al., 2004; 

BARROS et al., 2006; COSTA et al., 2007; DHAGE, PASRICHA e RAVI, 2005; 

KOUDELKA, HORÁK E JARIABKA, 1994; NAKANISHI et al., 1999; PEREZ-LOPES 

et al., 2005).  

A estrutura do óxido de zinco possui orientação tetraedral em uma só 

direção com camadas ocupadas por átomos de oxigênio. A FIGURA 4 nos tráz a 

representação desta estrutura e a distribuição do zinco e átomos de oxigênio. 
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FIGURA 4 – Estrutura e a distribuição do zinco e átomos de oxigênio: (a) célula unitária; 

(b) concentração de átomos de Óxido de Zinco. (BARROS et al., 2007), adaptada. 

 

Por ser um material cerâmico versátil e por apresentar propriedades ópticas 

excelentes tais como: baixa constante dielétrica, elevada estabilidade química além de 

propriedades fotoelétricas e piezoelétricas, tem despertado a atenção do meio cientifico 

por ter a possibilidade de aplicações tecnológicas diversas como em catalisadores, 

varistores, aditivos em óleos lubrificantes, materiais luminescentes, sensores de gás, 

protetores solares, pigmentos, materiais farmacêuticos, 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 

várias possibilidades de aplicações, vários são os trabalhos recentes que investigam e 

tentam aprimorar mais ainda as características apresentadas por este material por meio da 

inserção de impurezas e defeitos, pela combinação com outros tipos de materiais visando 

a sinergia entre estes ou pela simples variação de métodos de síntese. 

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 influência nas propriedades estruturais e ópticas, as amostras foram 

sintetizadas utilizando dois solventes diferentes, água e etilenoglicol. Foi constatado que 

as melhores amostras foram obtidas usando etilenoglicol, e que foram observados picos 

característicos para ambos, ZnO e ZnS, mas com ZnS apresentando um baixo grau de 
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cristalinidade. Foi observado ainda, que a emissão luminescente para o sistema decorado 

em água apresentou maior intensidade. 

Em outro trabalho desenvolvido recentemente, micro-bastões de ZnO com 

estrutura hexagonal do tipo wurtizita foram sintetizados em folhas de zinco pelo método 

hidrotérmico em soluções com pH 8 e 9, usando NH4OH para correção. As técnicas de 

difração de raios X e MEV foram usadas para comprovação das fases obtidas. Em relação 

a fotoluminescência realizada a temperatura ambiente usando excitação em 215 nm, 

foram observadas duas bandas verdes de intensidade máxima em aproximadamente 540 

nm (2,30 eV) devido a presença de oxigênios intersticiais (Oi
-), e uma banda em 

aproximadamente 570 nm (2,18 eV) sendo explicada pela presença de vacâncias de 

oxigênio (Vo
+) (EKTHAMMATHAT et al., 2015). 

BERGER et al. (2016) relataram em seu trabalho um estudo comparativo 

da influência de um recozimento térmico sob pressão (1,72 MPa) versus pressão ambiente 

em películas finas de ZnO tratadas a 330 °C por 32 h, sendo estudados os efeitos deste 

estudo sobre a estrutura, morfologia e nas propriedades ópticas e de sensibilidade a gases 

do material. Os resultados obtidos mostraram que a orientação preferencial das películas 

finas de ZnO de estrutura wurtizita nos planos [002] ou [101] é induzido de acordo com 

as condições de recozimento utilizados. Foi observado também que o recozimento 

térmico assistido por pressão melhorou em um fator de duas vezes a sensibilidade de H2 

das películas finas de ZnO.  

  

1.4 – Teoria de Bandas: Condutores, Semicondutores e Isolantes 

 

Os materiais metálicos e semicondutores possuem uma característica em 

comum que é a condução eletrônica. Uma diferença mínima (1 eV - 4 eV) existente entre 

os níveis de energia da banda de valência e a banda de condução chamada “banda 

proibida” ou “band gap” é 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 os 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 designações vão estar relacionadas com os dois tipos de transportadores existentes 
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nos semicondutores, elétrons e buracos. De acordo com isso, pode ocorrer três tipos de 

condução: a do tipo “n”, onde elétrons vão estar em maior quantidade; do tipo “p”, quando 

buracos estarão em maior quantidade ; e “particular”, onde a quantidade de elétrons e 

buracos serão iguais (WRIGHT e EDWARDS, 2008).  

O valor de gap para materiais semicondutores geralmente é intermediário 

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 (região mais provável de 

ocorrer transição banda-a-banda) estão localizadas no mesmo ponto e momentos do 

espaço, a transição eletrônica pode ocorrer de forma direta, não havendo mudança no 

valor de k. Esse tipo de transição é denominado transição direta, e os materiais que 

apresentam esse tipo de estrutura de banda onde ocorrem este tipo de transição são 

denominados materiais de gap direto. Já para materiais onde a parte mais baixa da BC é 

deslocada em relação ao topo da BV a transição direta é proibida de acordo com a regra 

de seleção de k para a transição direta. Sendo assim, essa transição poderá ocorrer 

somente se for intermediada por absorção ou emissão de fônons, sendo este tipo de 

transição denominada transição indireta. Os materiais que apresentam este tipo de 

transição são chamados matérias de gap indireto (RODRIGUES e GALZERANI, 2012). 

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

 

 

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 transições eletrônicas diretas podem ser permitidas ou proibidas, 

existindo sempre um valor de n associado, sendo dessa mesma forma para as transições 

eletrônicas indiretas. Para as transições permitidas direta e indireta os valores são 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 absorção dos materiais é medido pelo coeficiente de 

absorção, que é dado pela equação de Wood e Tauc (EQUAÇÃO 2) (WOOD e TAUC, 

1972).  

 

𝛼 =
𝐴 (ℏ𝜈−𝐸𝑔)𝑛

ℏ𝜈
                                                      Equação 2 

 

onde, A é a constante de proporcionalidade, ℏ é a constante de Planck, 𝜈 a frequência da 

luz, Eg a energia de “band gap”, α o coeficiente de absorção próxima à borda de absorção 

e n sendo o valor relacionado ao tipo de transição. 

Com o rearranjo da equação, temos: 

 

ħ𝜈𝛼 = 𝐴(ħ𝜈 − 𝐸𝑔)𝑛                                                    Equação 3 

√ħνα
𝑛

  = 𝐴(ħ𝜈 − 𝐸𝑔)                                                   Equação 4 

(ħ𝜈𝛼)1/𝑛 = 𝐴(ħ𝜈 − 𝐸𝑔)                                               Equação 5 

 

Igualando (ħ𝜈𝛼) 1/𝑛 a zero, temos que ħν = Eg, e então, a energia de “band 

gap” pode ser obtida plotando um gráfico com os eixos (αℏ𝜈)2 x (ℏ𝜈), e pela 

extrapolação de uma reta perpendicular à curva, até a intersecção do eixo de 

abscissas, onde (ħ𝜈𝛼) 1/𝑛 a zero (WOOD e TAUC, 1972; ABDULLAH et al., 2006; 

ZHANG et al., 2015). 

 

1.4.1 – Luminescência 

 

Luminescência é um fenômeno no qual uma substância emite luz após ser 

excitada eletronicamente em decorrência da absorção de radiação (LAKOWICZ, 2007; 

SHRIVER e ATKINS, 2008). A partir do tipo de excitação que uma substância é 

submetida, os tipos de luminescência podem ser definidos, como por exemplo, a 

fotoluminescência (onde emissões ocorrem após a excitação por irradiação com radiação 



30 

 

eletromagnética), eletroluminescência (onde emissões ocorrem após a recombinação 

entre elétrons e buracos decorrente da influência gerada por um campo elétrico), 

quimioluminescência (emissão de luz não térmica a partir de uma reação química), ou 

triboluminescência (emissão decorrente da aplicação de tensões sobre cristais ou por 

fratura) (BINNEMANS, 2009). 

A luminescência pode ser de dois tipos, fluorescência e fosforescência, que 

vai depender do estado excitado e é caracterizado pelo tempo de duração da emissão. 

Quando ocorre um decaimento radiativo de um estado excitado que possui mesma 

multiplicidade que do estado fundamental, ocorre a fluorescência. Já para que a 

fosforescência ocorra, deve acontecer um decaimento radiativo de um estado de 

multiplicidade diferente do que ocorre para o estado fundamental. A FIGURA 6 ilustra 

algumas possíveis transições após a excitação, além das descritas acima (BINNEMANS, 

2009; LAKOWICZ, 2007; SHRIVER e ATKINS, 2008). 

 

 

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

 

Em soluções a temperatura ambiente geralmente a fosforescência não é 

observada, devido processos como decaimentos não radiativos (sem emissão de fótons) e 

de quenching (supressão da luminescência) que competem com a emissão (LAKOWICZ, 

2007). 

Em materiais semicondutores as propriedades fotoluminescentes podem 

ser afetadas tanto por características gerais como tamanho, morfologia e composição, 

quanto características estruturais, principalmente cristalinidade, desordem reticular e 

defeitos (intersticiais e vacâncias). A espectroscopia de fotoluminescência é cada vez 
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mais útil na caracterização da qualidade de materiais semicondutores, bem como na 

elucidação de comportamentos físicos, como defeitos estruturais (vacâncias de oxigênio, 

oxigênios intersticiais) que são capazes de acompanhar a recombinação radiativa 

(WRIGHT E EDWARDS, 2008). 

 

1.4.1.1 - Fotoluminescência 

 

O processo onde um determinado material absorve energia 

eletromagnética na forma de fótons e é capaz de irradiar fótons novamente é chamado de 

fotoluminescência (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 emissão de um fóton (WRIGHT e EDWARDS, 2008). Além disso, quando 

ocorre o retorno desse elétron ao seu estado de equilíbrio a energia em excesso que foi 

absorvida pode ser liberada na forma de luz (processo radiativo) ou não (processo não 

radiativo). Essa energia emitida possui relação direta com a diferença de energia existente 

entre os dois estados eletrônicos envolvidos nesta transição. A quantidade de luz emitida 

deve fornecer uma quantidade de energia mínima suficiente, e no comprimento de onda 

especifico para que o processo radiativo ocorra (RODRIGUES e GALZERANI, 2012). 

No processo onde ocorre o fenômeno de FL, os fótons quando absorvidos 

geralmente estão na faixa da região do ultravioleta, e no processo de emissão de luz esses 

fótons são liberados na faixa da região do visível. O processo de FL, a temperatura 

ambiente, possui um modo específico de processos multifônon, apresentando vários 

canais de relaxação e o envolvimento de vários estados, caracterizando um “band gap” 

largo. Sendo assim, a emissão FL de banda larga é originada pela soma das emissões 

individuais, oriundas da recombinação radiativa de pares elétron/buraco amardilhados em 

estados do gap. Contudo, se nenhuma carga armadilhada faz com que as recombinações 

radiativas ocorram à temperatura ambiente, vibrações na rede cristalina (recombinações 

não radiativas) ocorrem consumindo a energia absorvida. Geralmente a existência de 

elétrons e buracos armadilhados no gap estão relacionados com a presença de defeitos e 

imperfeições (ORHAN et al., 2005; WRIGHT e EDWARDS, 2008).  

Yan et al. (2008) obtiveram nanocubos de In(OH)3 que exibiram uma forte 

e larga emissão PL inesperada na região azul-verde (com máxima intensidade em 480 

nm), emissão que não pode estar relacionada com à transição banda-a-banda do In(OH)3, 

pois o band gap deste material é de aproximadamente 5,14 eV na região UV. Dessa forma, 
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a FL foi então relacionada a vacâncias de oxigênio, além de defeitos inseridos por meio 

do processamento hidrotérmico, fato já observado na síntese de óxidos semicondutores 

(ex. In2O3, ZnO, SnO2). Anteriormente já havia sido relatado por Yang et al. (2006), que 

aglomerados de nanobastões e esferas de In(OH)3 não apresentaram qualquer 

luminescência sob excitação de luz na faixa do UV.  

 

1.4.2.1 – Ordem e Desordem 

 

A presença de pares elétron-buraco, vacâncias de oxigênio, bem como 

estados de superfície e transferência de carga, ou seja, interação luz-matéria por meio de 

defeitos intrínsecos são alguns dos motivos associados a emissão FL a temperatura 

ambiente em materiais que apresentam algum grau de ordem-desordem. A desordem a 

curto e médio alcance, em decorrência de defeitos estruturais como por exemplo, 

vacâncias de oxigênio e oxigênios intersticiais, é capaz de gerar estados localizados no 

“band gap” e uma distribuição de cargas não homogênea na célula, possibilitando o 

armadilhamento de elétrons, que depois de ser excitado por um fóton, acarreta uma 

emissão de banda larga promovida pela recombinação com um buraco por caminhos 

diferentes (SANTOS, 2016).  

Algumas das propriedades de materiais vítreos, amorfos e cerâmicos são 

explicados por um conceito de ordem-desordem. Um sólido que apresenta estrutura 

desordenada é um sólido onde não existe completa ordem nas posições de seus átomos. 

Comumente, para que a estrutura desse material seja descrita, considera-se a escala de um 

átomo e seu análogo mais próximo, e quem sabe dois ou três átomos distantes. Já é 

conhecido que todo material sólido ou líquido apresenta estrutura até certo ponto nesta 

escala, que geralmente é denominada ordem a curto alcance. Em sólidos cristalinos esta 

ordem estrutural se estende por uma maior distância, de até dezenas ou centenas de 

distâncias atômicas, apresentando assim ordem a longo alcance, sendo os metais e alguns 

sólidos que possuem as ligações covalentes como majoritárias, exemplos de materiais que 

apresentam este tipo de ordem estrutural (FIGURA 7). A ordem a longo alcance propicia 

picos de difração característicos por serem estreitos, ajudando dessa forma a determinar 

a estrutura cristalina com maior precisão. Por ser sensível às ligações químicas dos 

átomos dentro dos clusters, a espectroscopia Raman pode ser utilizada para analisar a 

ordem a curto alcance (WRIGHT e EDWARDS, 2008).   
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FIGURA 7 – Ilustração de ordem e desordem estrutural (WRIGHT e EDWARDS, 2008). 
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2 – OBJETIVOS 

 

Objetivo principal: 

 

- Investigação da influência da sinergia das heteroestruturas de Ag2MoO4/ZnO obtidas 

por coprecipitação com posterior processamento sonoquímico (CPPS), nas propriedades 

fotocatalítica e fotoluminescente. 

 

Objetivos especificos:  

 

- Síntese dos pós puros de molibdato de prata (Ag2MoO4) e óxido de zinco (ZnO) por 

duas vias, sendo elas, co-precipitação convencional (CP) e co-precipitação com posterior 

tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (CPTHAM). 

- Síntese de heteroestruturas compostas de Ag2MoO4 e ZnO, com quatro proporções 

molares diferentes de ZnO (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) para 1 mol de Ag2MoO4 utilizando o 

processamento sonoquímico. 

- Caracterização dos pós dos materiais sintetizados por Difração de Raios X (DRX), 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia de UV-Vis por Reflectância 

Difusa (ERD), Espectroscopia de Fotoluminescência (EFL). 

 

 

 

 

 

 

 

 



36 

 

 

 

 

 

3 - METODOLOGIA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



37 

 

3 – METODOLOGIA 

 

3.1 – Síntese dos pós de Ag2MoO4 puros 

 

3.1.1 – Síntese do Ag2MoO4 por coprecipitação (CP) 

 

Para a síntese de Ag2MoO4 os reagentes molibdato de sódio (99% pureza, 

Aldrich) e nitrato de prata (99% pureza, Aldrich) foram dissolvidos em água deionizada 

sob constante agitação (respeitando a estequiometria 2:1), levando a reação de 

coprecipitação entre os cátions Ag+ com os ânions MoO4
2- , resultando na formação de 

um precipitado de Ag2MoO4.  O material obtido foi lavado com água deionizada com o 

auxílio de uma bomba de vácuo e levado à estufa para secagem durante 24 h 

(GONÇALVES et al., 2015c). 

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

 

 

FIGURA 8 – Fluxograma de síntese para o Ag2MoO4 via CP. 
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3.1.2 – Síntese do Ag2MoO4 por coprecipitação com posterior tratamento hidrotérmico 

assistido por microondas (CPTHAM) 

 

Para a síntese de Ag2MoO4, os reagentes molibdato de sódio (99% pureza, 

Aldrich) e nitrato de prata (99% pureza, Aldrich) foram dissolvidos em água deionizada 

sob constante agitação (respeitando estequiometria 2:1), levando a reação de 

coprecipitação entre os cátions Ag+ com os ânions MoO4
2-. Após isso, foi observada a 

formação do precipitado branco de Ag2MoO4. Posteriormente, a mistura resultante foi 

transferida para um copo de teflon, e submetida ao tratamento hidrotérmico assistido por 

microondas (pressão de 3 atm) durante 30 min à 130 °C, com uma taxa de aquecimento 

de 30 °C/min. Por fim, o material obtido foi lavado com água deionizada com o auxílio 

de uma bomba de vácuo e levado a estufa para secagem durante 24 h (GONÇALVES et 

al., 2015a; GONÇALVES et al., 2015b).  

A FIGURA 9 ilustra um fluxograma do procedimento adotado. 

 

FIGURA 9 – Fluxograma de síntese para o Ag2MoO4 via CPTHAM. 

 

 

 

 

 

 

 



39 

 

3.2 – Síntese dos pós de ZnO puros 

 

3.2.1 – Síntese do ZnO por CP  

 

Este método de síntese permite a obtenção de ZnO à temperatura ambiente, 

utilizando como reagentes: nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO)3.6H2O - Sigma-

aldrich, P.A.) e hidróxido de sódio (NaOH – Merck, P.A.). Para obtenção das estruturas 

de ZnO, inicialmente foi diluído 6 g de Zn(NO)3.6H2O em 300 mL de água deionizada, 

em um béquer sob agitação. Simultaneamente, em outro béquer foi diluído 2 g de NaOH 

em 10 mL de água deionizada, perfazendo uma concentração de 5 M. A solução de NaOH 

foi adicionada lentamente (gotejando com uma pipeta Pasteur) à solução de nitrato de 

zinco sob agitação e a solução final foi mantida por 6 h, sob agitação constante, à 

temperatura ambiente para estabilização dos cristais de ZnO formados.  O precipitado 

branco resultante, foi coletado por centrifugação e lavado repetidas vezes com água 

deionizada e álcool isopropílico até a obtenção do pH 7,0. O material então foi levado à 

estufa para secagem durante 24 h (GONÇALVES et al., 2015c). 

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

 

 

FIGURA 10 – Fluxograma de síntese para o ZnO via CP. 
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3.2.2 – Síntese do ZnO por CPTHAM 

 

Para a obtenção das estruturas de ZnO via CPTHAM, foi adicionado 6 g 

de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO)3.6H2O) em água deionizada (80 mL) sob 

constante agitação a 50 °C, até completa dissolução (aproximadamente 10 min). 

Separadamente, foi preparada uma solução 2 M de KOH (agente mineralizador) sendo 

adicionada lentamente até pH = 8. Em seguida a solução 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 (GONÇALVES et al., 2015a; GONÇALVES et al., 2015b). 

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

 

 

FIGURA 11 - Fluxograma de síntese para o ZnO via CPTHAM. 
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3.3  - Síntese das heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporções molares de ZnO de 

(0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) com relação a 1 mol de Ag2MoO4 obtidos por coprecipitação 

com posterior processamento sonoquímico (CPPS). 

 

Para a síntese das heteroestruturas foram utilizados os reagentes: Óxido de 

zinco (ZnO - obtido a partir dos reagentes nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO)3.6H2O 

- Sigma-aldrich, P.A) e hidróxido de sódio (NaOH – Merck, P.A.) por coprecipitação), 

molibdato de sódio (99% pureza, Aldrich) e nitrato de prata (99% pureza, Aldrich). 

Inicialmente a massa calculada de ZnO foi dissolvida em 40 mL de água deionizada e 

dispersa em ultrasson de ponta por 3 minutos. Separadamente, em dois béqueres foram 

dissolvidos AgNO3 em 25 mL de água deionizada e Na2MoO4 em 40 mL de água 

deionizada, respectivamente. Em seguida a solução aquosa de AgNO3 foi adicionada 

sobre a mistura de ZnO em meio ultrassônico. Lentamente a solução de Na2MoO4 foi 

gotejada (com uma pipeta Pasteur) sobre a mistura resultante. Após a adição total da 

solução de Na2MoO4, a mistura resultante ficou sob constante agitação por 10 min. O 

material obtido foi centrifugado, lavado com água 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 síntese das heteroestruturas para todas as proporções 

utilizadas de ZnO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 12 – Fluxograma de síntese das heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com 

proporções molares de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) com relação a 1 mol de Ag2MoO4 

via CPPS. 
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3.4  - Caracterização 

 

Para as caracterizações estruturais e morfológicas, bem como a avaliação 

das propriedades ópticas e fotocatalíticas dos pós obtidos foram utilizadas as seguintes 

técnicas: Difração de raios X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 

Espectroscopia de UV-Vis por Reflectância Difusa (ERD), Espectroscopia de 

Fotoluminescência (EFL) e Processo de Fotocatálise Heterogênea (PFH), sendo todas 

realizadas a temperatura ambiente. 

 

3.4.1 – Difração de Raios X (DRX) 

 

Sendo uma técnica de fundamental importância no estudo das 

propriedades estruturais apresentadas pelos materiais, a difração de raios X é utilizada 

para a verificação da formação das fases de um determinado material, composição e 

avanço da ordem/desordem a longo alcance (SOUZA, 2015). 

Por meio desta técnica é possível a identificação de materiais cristalinos 

desconhecidos por meio de um padrão de DRX já conhecido que é único para cada 

material. Dessa forma, por meio da comparação do padrão 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, é possível a identificação da formação de 

soluções sólidas e de constituintes microestruturais, efeitos de deformação, determinação 

de diagramas de fase, além de fornecer ainda informações importantes como tamanho 

médio de cristalito, distâncias interplanares e intensidades das reflexões, cristalinidade 

relativa e parâmetros de rede (BORGES, 2014; SANTOS, 2016). 

Os raios X são gerados quando uma partícula qualquer, eletricamente 

carregada e com energia cinética satisfatória, sofre uma brusca desaceleração. Um tubo 

de raios X utilizado como uma fonte de elétrons e dois eletrodos metálicos é o responsável 

pela geração da radiação. Os elétrons são atraídos pela forte voltagem mantida entre os 

eletrodos para o ânodo, ou alvo qualquer, no qual se colidem. No ponto de impacto desta 

colisão os raios X são gerados e irradiados para todas as direções (CALLISTER, 2008). 
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O difratômetro (FIGURA 13), é um equipamento utilizado na 

determinação dos ângulos onde ocorrem as difrações nas amostras policristalinas ou 

pulverizadas, formadas por múltiplas partículas finas e orientadas de forma aleatória.  

   

 

 

FIGURA 13 – Ilustração esquemática de um difratômetro de raios X (CALLISTER, 

2013). 

 

A equação de Debye-Sherrer (EQUAÇÃO 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 difração: 

 

t =
0,9 λ

(√βm2−βs2) cos θ
                                               Equação 3 

 

onde, t é o tamanho dos cristais, βm e βs a largura em radianos dos picos de difração 

medidos a meia altura da amostra teste e do padrão de silício e λ o comprimento de onda 

do feixe de raio X do equipamento. 
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3.4.2 – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura é uma técnica utilizada para 

caracterização e observação de uma diversidade de materiais sólidos por meio da emissão 

e interação de feixes de elétrons sobre uma amostra, possibilitando a sua caracterização 

em relação a organização estrutural e morfologia. A escala de observação da MEV 

abrange uma faixa de ordem de grandeza que varia de milímetro (mm) ao nanômetro (nm) 

(BORGES, 2014). 

Como resultado da interação do feixe de elétrons com a superfície do 

material, existe uma série de radiações emitidas, como elétrons secundários, elétrons 

retroespalhados, raios X característicos, dentre outras. Quando captadas, as radiações 

dispõem informações importantes e características do material, como composição, 

cristalografia, topografia de superfície, etc (CALLISTER, 2008). 

Na análise de MEV os sinais de que são de maior importância no processo 

de geração das imagens são aqueles obtidos através dos elétrons secundários e os 

retroespalhados. Conforme a superfície do material vai sendo varrida pelos elétrons 

primários os sinais sofrem variações de acordo com as variações que ocorrem na 

superfície. As imagens de topografia da superfície da amostra e as imagens de alta 

resolução são fornecidas por meio dos elétrons secundários, enquanto as imagens 

características de variação de composição são fornecidas pelos elétrons retroespalhados 

(BORGES, 2014). 

O MEV é composto basicamente pelos seguintes componentes: coluna 

óptico-eletrônica (canhão de elétrons e sistema de demagnificação), unidade de varredura, 

câmara da amostra e os sistemas de detectores e de visualização da imagem. O sistema 

de demagnificação é usado com o intuito de se reduzir o diâmetro do feixe eletrônico. 

Estes componentes estão representados na FIGURA 14. 
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FIGURA 14 – Esquema representativo dos componentes de um Microscópio Eletrônico 

de Varredura (BORGES, 2014). 

 

3.4.3 – Espectroscopia de UV-Vis por Reflectância Difusa (ERD) 

 

Espectroscopia é a forma como a ciência que estuda as interações dos tipos 

de radiação existentes com a matéria é designada. Dentre os métodos espectrométricos 

que mensuram a intensidade da radiação envolvida, a espectroscopia nas faixas do UV-

Vís é bastante usada na determinação quantitativa orgânicas, inorgânicas e biológicas 

(SKOOG et al., 2009). 

Quando a luz incide sobre uma amostra várias são as formas de interação 

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 radiação em materiais especulares é refletida em um ângulo igual ou 

oposto àquele da radiação incidente. Já para aqueles difusamente reflectivos ocorre o 

espalhamento da luz num largo intervalo de ângulos (SPRINGSTEEN, 1998; 

WORKMAN JR, 1998, SANTOS, 2016).    
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FIGURA 15 - Interações entre radiação e amostra (SPRINGSTEEN, 1998), adaptado.  

 

Uma amostra na forma de pó não pode ter seu caminho óptico 

determinado, logo, a absorbância é geralmente expressa em unidades arbitrárias podendo 

ser calculada como – log (R/100), onde R/100 é a porcentagem de reflectância. As 

energias de band gap podem ser calculadas a partir das curvas de absorbância, através do 

método de TAUC (EQUAÇÃO 4) (WOOD & TAUC, 1972). 

 

Eα = (E - Eg)1/n                                                 Equação 4 

 

onde, E = Energia; Eg = Energia do gap óptico; α = absorvância; n = coeficiente 

experimental. 

 

3.4.4 - Espectroscopia de Fotoluminescência (EFL) 

 

Por meio da técnica de espectroscopia de fotoluminescência é possível 

analisar quantitativamente uma série de compostos orgânicos e inorgânicos. A 

sensibilidade dos métodos luminescentes é uma característica bastante interessante, visto 

que apresenta limites de detecção de até três vezes menor para aqueles observados na 

espectroscopia de absorção (SANTOS, 2016).  

Os fluorímetros ou espectrofluorímetros são os instrumentos usados para 

medidas fotoluminescentes, sendo que em quase todos é empregada óptica de duplo feixe. 

O feixe superior a amostra passa pelo filtro ou monocromador, que será responsável por 

transmitir a radiação que excita a fluorescência e exclui a radiação referente aos 
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comprimentos de onda de emissão fluorescente da amostra. A radiação emitida passa por 

um seletor de comprimento de onda de emissão que isola a emissão da fluorescência. Um 

transdutor é responsável pela detecção, onde o sinal elétrico é convertido para 

quantificação (SANTOS, 2016). 

Os fluorímetros possuem apenas filtros para seleção de comprimento de 

onda, diferentemente dos espectrofluorímetros, que apresentam dois monocromadores. 

Os espectrofluorímetros disponibilizam espectros de excitação e em espectros de emissão 

de fluorescência. Basicamente, ambos os instrumentos são compostos por uma fonte de 

radiação, um seletor de comprimento de onda de excitação, um seletor de comprimento 

de onda de emissão, um transdutor e componentes eletrônicos/sistema computacional 

para obtenção de dados (FIGURA 16).  

 

 

FIGURA 16 – Ilustração para os componentes de um fluorímetro ou espectrofluorímetro 

(SKOOG et al., 2009). 

 

A lâmpada de vapor de mercúrio de baixa pressão é a fonte mais comum 

para fluorímetros 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 radiação 

contínua, para os espectrofluorímetros geralmente são empregadas lâmpadas de arco de 

xenônio de alta pressão, 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 Fotocatálise Heterogênea (PFH)  

 

As propriedades fotocatalíticas (FC) dos cristais foram avaliadas como 

agente catalisador para a degradação do corante orgânico Rodamina B ou tetraetilamina 

Rodamina, um corante vulgarmente conhecido como (RhB), com a fórmula molecular 

[C28H31ClN2O3] e grau de pureza (99,5, Mallinckrodt). As soluções aquosas foram 

testadas sob iluminação 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 ºC) 

com capacidade de 85 mL, o qual são adicionados 50 mL de solução do corante orgânico 

com uma concentração pré-estabelecida de (110-5 mol/L), com pH = 4. Estas suspensões 

foram dispersas por 10 minutos em um ultrassom. Antes da iluminação, esta suspensão 

foi armazenada dentro da caixa de fotocatálise e mantida sob agitação vigorosa por 5 

minutos para obter-se uma absorção saturada e homogênea da suspensão do corante com 

os cristais catalisadores em equilíbrio. Inicialmente, 3 mL desta solução não iluminada 

foram coletados e após iluminação, prosseguiu-se a mesma coleta em intervalos de 15 em 

15 minutos. Este sistema foi mantido a 20 ºC durante todo o ensaio, embora tenha sido 

iluminado por seis lâmpadas UV-TUV Philips, com intensidade máxima de 15 W e 

comprimento de onda específico de (λ = 254 nm). Estas suspensões foram coletadas e 

centrifugadas (a 6000 rpm por 5 minutos) para remover todos os cristais em suspensão 

para o fundo do tubo FALCON (15 mL). Finalmente, as variações na máxima intensidade 

das bandas de absorção das soluções sobrenadantes foram monitoradas a partir dos 

espectros de UV-vis, usando um espectrofotômetro de feixe duplo com um 

monocromador duplo e detector fotomultiplicador da marca JASCO, modelo V660. 
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 – Caracterização dos pós obtidos por Difração de Raios X (DRX) 

 

4.1.1 – Ag2MoO4 puro obtido por CP e CPTHAM 

 

A técnica de difração de raios X foi utilizada para caracterizar os pós de 

Ag2MoO4 via CP e CPTHAM, objetivando analisar as características estruturais dos 

mesmos, bem como composição e as fases cristalinas presentes, sendo assim possível a 

identificação do material sintetizado. 

FIGURA 17 – Difratogramas das amostras de Ag2MoO4 sintetizadas a temperatura 

ambiente via CP e por CPTHAM.  
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A FIGURA 17 apresenta os difratogramas para os pós de Ag2MoO4 via 

CP e CPTHAM. Analisando os difratogramas foi possível observar que ocorreu a 

formação de fase do Ag2MoO4 na forma cúbica do tipo espinélio com grupo espacial 

(Fd3̅m) e grupo pontual de simetria (Oh
7) para os pós obtidos por ambos os métodos de 

síntese utilizados, de acordo com a ficha cristalográfica ICDD 01-076-1747. GOUVEIA 

et al. (2014) e CUNHA et al. (2015) também obtiveram cristais de Ag2MoO4 usando o 

método hidrotérmico assistido por microondas em variadas temperaturas (100, 120, 140 

e 160 °C) durante 1 h, e método de precipitação usando diferentes solventes polares (água, 

metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol), respectivamente. Para todos os picos de difração 

estão representados os índices de Miller. 

A partir da análise dos difratogramas nota-se que foram obtidas amostras 

apresentando fases com um elevado grau de pureza e cristalinidade, com picos 

característicos somente da fase cúbica, ressaltando a observação de picos mais estreitos e 

de maior intensidade para a amostra obtida via CPTHAM se comparada àquela obtida via 

CP. Ambas as amostras obtidas possuem ordenação a longo alcance, devido picos mais 

estreitos e de maior intensidade serem característicos de materiais com estrutura cristalina 

bastante ordenada, fato este que pode estar relacionado a utilização do THAM 

posteriormente a utilização do método de co-precipitação na obtenção de estruturas 

monofásicas e cristalinas, pois no THAM, condições de pressão e temperatura diferentes 

da ambiente são criadas no reator, promovendo a dissolução e recristalização das 

partículas, obtendo-se assim estruturas monofásicas e bastante cristalinas (SANTOS, 

2016). 

Na Tabela 2 foram dispostos os valores do tamanho médio de cristalito 

obtidos utilizando da equação de Scherrer para as amostras de Ag2MoO4 obtidas. O 

aumento da cristalinidade pode ser observado quando um menor valor da largura a meia 

altura (FWHM) do pico base (100%) representado pelo índice 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 

Ag2MoO4 via CP e CPTHAM. 

 

Amostra 2Ө Largura a meia 

altura 

Tamanho de 

cristalito (nm) 

Ag2MoO4_CP 31,9513 0,1364 143 

Ag2MoO4_CPTHAM 31,9847 0,1539 90 
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A partir da síntese dos pós 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 Ag2MoO4 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 solubilização e reprecipitação das partículas durante o tratamento 

hidrotérmico. Neste tipo de tratamento, na maioria das vezes são formadas partículas 

maiores, mais estáveis, com morfologia diferente e com maior cristalinidade do que para 

aquelas existentes antes da realização deste tipo de tratamento. No caso em estudo, o que 

pode ter acontecido é a dissolução de algumas facetas (não tão estáveis) e formação de 

novas partículas menores, porém não ficou tão nítido essa mudança de morfologia na 

microscopia de varredura. Um estudo com tempos maiores de THAM seria necessário 

para ajudar na argumentação, visto que o tempo máximo utilizado nesse tratamento foi 

de apenas 30min. Desta forma, o uso de THAM foi essencial para produção de partículas 

nanométricas de Ag2MoO4 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 vizinhança, sendo o material responsável 

pelo aquecimento do sistema. O aquecimento e o processamento da solução ocorre de 

forma direta e homogênea, onde quase não existe gradiente térmico, promovendo assim 

uma nucleação homogênea e crescimento uniforme das partículas, gerando partículas 

apresentando tamanhos bastante uniforme (LONGO, 2007; SANTOS, 2016). A mudança 

na morfologia das partículas nesse tipo de processamento (THAM), na maioria das vezes 

deve-se a dissolução de planos menos estáveis e reprecipitação das espécies em planos 

mais estáveis, 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 CPTHAM 

 

As amostras de ZnO sintetizadas por CP e CPTHAM também foram 

caracterizadas por difração de raios X, com o intuito de se determinar as características 

estruturais, composição 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 CPTHAM  

 

Na FIGURA 18 estão representados os difratogramas dos pós de ZnO 

obtidos por CP em temperatura ambiente e por CPTHAM. Foi constatado que ocorreu a 

formação da fase ZnO hexagonal do tipo wurtzita para ambos os pós obtidos utilizando 

duas rotas de síntese diferentes, estando de acordo com a ficha cristalográfica ICDD 01-

070-8072. Também é possível observar na FIGURA 18 um pequeno aumento na 

intensidade dos planos (100) com relação ao plano (002) quando é aplicado o método 

CPTHAM. Esta diferença 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 difração foram representados os índices 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 2Ө 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 seção anterior, foram calculados os valores de 

largura a meia altura e de tamanho de cristalito para os pós de ZnO obtidos por CP e 

CPTHAM, valores estes que estão dispostos na Tabela 3, onde é notório o aumento do 

tamanho de cristalito quando o THAM é empregado, resultado este que pode ser atribuído 

as condições de pressão e temperatura presentes neste tipo de processamento, contudo os 

pós ainda se apresentam com natureza nanométrica. Quando comparamos o tamanho 

médio de cristalito da amostra obtida por CP com aquela obtida por CPTHAM pode-se 

concluir que a energia fornecida pelas microondas e pela pressão resultante fazem com 

que ocorra o aumento do tamanho das partículas e consequentemente a cristalinidade, 

reforçando a importância do THAM na obtenção de materiais com estas características.  

 

4.1.3 – Heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporções molares de ZnO de (0,25; 

0,50; 1,00 e 2,00) com relação a 1 mol de Ag2MoO4 obtidos por CPPS 

 

Na FIGURA 19 estão dispostos os difratogramas obtidos para as 

heteroestruturas de Ag2MoO4 e ZnO com quatro proporções molares sintetizadas por 

CPPS. Para todas as composições das heteroestruturas foram identificadas as fases de 

Ag2MoO4 cúbico do tipo espinélio e ZnO hexagonal do tipo wurtizita, de acordo com as 

fichas cristalográficas ICDD 01-076-1747 e ICDD 01-070-8072, respectivamente. Todos 

os picos de difração estão representados com seus índices de Miller, com exceção de dois 

picos de difração que não foram observados da fase ZnO nos ângulos de 76° e 83° 

aproximadamente, devido à baixa intensidade, como já era esperado. 
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FIGURA 19 – Difratogramas das heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporções 

molares de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) via CPPS. 

 

Para todas as composições foram obtidos picos de difração finos e 

intensos, caracterizando assim pós com alto grau de cristalinidade e com ordenação a 

longo alcance. Vários foram os picos de difração da fase de ZnO que são formados muito 

próximos dos picos da fase de Ag2MoO4, estando representados nos difratogramas de 

acordo com a legenda. Observa-se que o aumento da proporção molar de ZnO na 
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constituição das heteroestruturas, promove picos de difração de maior intensidade, mas 

sem nenhuma variação considerável em relação a largura à meia altura apresentada pelos 

picos de difração.  

Uma maior cristalinidade para as amostras com as proporções de 1 e 2 M 

pode ser evidenciada, visto que alguns picos de difração menos intensos estão mais 

evidentes para estas proporções, podendo estar associados diretamente com a 

concentração de ZnO nas heteroestruturas. Os valores de largura à meia altura e tamanho 

de cristalito estão dispostos na TABELA 4. 

 

TABELA 4 – Valores de largura a meia altura e tamanho de cristalito para as 

heteroestruturas obtidas por CPPS. 

 

Amostra 2Ө Largura a meia altura Tamanho de 

cristalito (nm) 

Ag2MoO4: 0,25_ZnO 31,9467 0,1597 81 

Ag2MoO4: 0,5_ZnO 31,9663 0,1560 86 

Ag2MoO4: 1_ZnO 31,9669 0,1573 84 

Ag2MoO4: 2_ZnO 31,9840 0,1621 78 

 

A partir da observação dos valores de largura a meia altura e do tamanho 

de cristalito das heteroestruturas calculados por meio da equação de Scherrer, observa-se 

que a presença do ZnO não influenciou tanto no tamanho do cristalito das 

heteroestruturas, visto que existe uma certa homogeneidade nesses valores. Ressalta-se 

que não ocorreu uma diminuição sequencial de tamanho de acordo com que a proporção 

molar de ZnO foi aumentando de 0,25 até 2 mols, pois para as partículas obtidas usando 

a proporção de 2 mols o tamanho de cristalito foi de aproximadamente 78 nm e para a 

proporção molar de 0,25 foi de aproximadamente 81 nm. A inserção de outra estrutura 

com menor tamanho de cristalito, como no caso do ZnO, faz com que o tamanho médio 

de cristalito diminua com relação ao aumento da quantidade de ZnO, isso já seria 

esperado. Contudo, o valor de tamanho de cristalito para a amostra Ag2MoO4: 0,25_ZnO 

é diferenciado devido a uma maior proporção de Ag2MoO4, presente, e assim a 

predominância do pico em aproximadamente 32o é com relação ao molibdato.  
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4.2 – Caracterização dos pós obtidos por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

4.2.1 – Ag2MoO4 puro obtido por CP e CPTHAM 

 

Os pós de Ag2MoO4 puros obtidos por CP e CPTHAM foram 

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

morfológicas das partículas obtidas. 
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FIGURA 20 – Micrografias de MEV para as amostras de Ag2MoO4. Em (a), (b) e (c), 

Ag2MoO4 via CP, e em (d), (e) e (f), via CPTHAM. 

 

Na FIGURA 20, nas imagens (a), (b) e (c) estão representadas micrografias 

de MEV para cristais de Ag2MoO4 sintetizados por CP a temperatura ambiente. Através 

das imagens é possível notar uma morfologia disforme, apresentando partículas medindo 

aproximadamente 4 µm.  
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Já na FIGURA 20, nas imagens (d), (e) e (f) são para cristais de Ag2MoO4 

obtidos via CPTHAM em 130 °C durante 30 min. Para estas partículas foi observada uma 

morfologia de partículas arredondadas com tamanho médio de 3 µm. Neste tipo de 

processamento a 130 °C durante 30 min, ocorre um superaquecimento localizado por 

meio da radiação microondas fornecida ao sistema, bem como acelera as partículas 

sólidas a altas velocidades. Estes fenômenos fazem com que ocorra uma agregação 

aleatória das partículas pequenas por meio de um aumento considerável de choques 

efetivos promovendo por sua vez a formação de vários cristalitos de Ag2MoO4 irregulares 

(GOUVEIA et al., 2014). Isso posto, fica claro e reforça ainda mais que o THAM é um 

processamento excelente para o controle do tamanho de partícula e morfologia de 

materiais nanoestruturados como para partículas de Ag2MoO4. Esses resultados mostram 

que o processo de dissolução e reprecipitação é efetivo e colabora para formação de 

partículas com superfícies termodinamicamente mais estáveis em temperaturas e pressões 

diferentes da ambiente. 

Os dados de MEV estão de acordo com os apresentados na análise por 

DRX, ou seja, é observado uma diminuição das partículas quando é utilizado o método 

THAM com relação ao método CP para este tipo de material (Ag2MoO4). 

 

4.2.2 – ZnO puro obtido por CP e CPTHAM 

 

Os pós puros de ZnO obtidos por CP e CPTHAM tiveram suas 

características morfológicas e superficiais caracterizadas por MEV. As imagens de MEV 

não ficaram com uma boa resolução, mas ainda assim foi possível analisar a morfologia 

adotada pelas partículas 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 estão dispostas as micrografias obtidas para os pós de ZnO 

obtidos via CP e CPTHAM. A partir dessas imagens foi possível observar a morfologia 

das partículas de ZnO em função da síntese por CP e CPTHAM. É possível notar nas 

imagens (a), (b) e (c) da FIGURA 21, aglomerados formados por partículas esféricas. Já 
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nas imagens (d), (e) e (f), observa-se partículas alongadas e ponte agudas, uma morfologia 

típica de aglomerados no formato agulhas e arranjo esponjoso, sendo esta morfologia 

explicada possivelmente por causa da utilização do THAM, que é capaz de promover a 

formação de partículas maiores e com morfologias diferentes, o que estão de acordo com 

as discussões anteriores na mudança de proporção das intensidades dos planos (100) e 

(002) nas difrações de raios X.  

 

4.2.3 - Heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporções molares de ZnO de (0,25; 0,50; 

1,00 e 2,00) com relação a 1 mol de Ag2MoO4 obtidas por CPPS 

 

As características superficiais e morfológicas das heteroestruturas obtidas 

via CPPS contendo diferentes proporções molares de ZnO também foram estudadas 

usando MEV. As imagens obtidas estão dispostas na FIGURA 22. 
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FIGURA 22 – Micrografias de MEV das amostras (a- b) Ag2MoO4 puro; (c-d) ZnO puro; 

(e-f) Ag2MoO4: 0.25_ZnO; (g-h) Ag2MoO4: 0.5_ZnO; (i-j) Ag2MoO4: 1_ZnO; (k-l) 

Ag2MoO4: 2_ZnO. 

 

Na FIGURA 22 em (a-b) é mostrada micrografias de MEV para Ag2MoO4 

puro, em (c-d) para o ZnO puro, em (e-f) heteroestruturas com proporção 0,25 M, em (g-

h) heteroestruturas com proporção 0,5 M, em (i-j) heteroestruturas com proporção 1 M, e 

em (k-l) heteroestruturas com proporção 2 M, obtidas via CPPS. Através da comparação 

de todas as imagens de MEV. 

Para todas as proporções foram obtidas partículas apresentando 

morfologia na forma de esferas com tamanho médio entre as partículas de 1 µm. Nas 

imagens da FIGURA 22 (e-l) podem ser observadas a formação das heteroestruturas com 

formação de heterojunções, sendo mantidas as morfologias dos materiais em separado. 

Ainda é possível notar que, de acordo com que a proporção molar de ZnO vai 

aumentando, a concentração de material particulado agregado na superfície das partículas 

maiores também aumenta. Desta forma, o auxílio do processamento sonoquímico (PS) 

levou a uma melhor dispersão das amostras e também ajudou na formação da 

heterojunção, visto que o PS consiste na cavitação acústica decorrente da formação, 

crescimento e colapso implosivo constante de bolhas em solução. Este processamento 

tem sido largamente utilizado na obtenção de materiais cristalinos monofásicos e na 

desaglomeração de materiais particulados (JUNG et al., 2007; NGUYEN e KIM, 2015; 

VINILA et al., 2009) e compósitos (AMIRI et al., 2014; HOU e WANG, 2014; YU et al., 

2010). É considerada uma técnica simples e versátil na obtenção de materiais 
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nanoestruturados por ser capaz de fornecer elevadas temperaturas e pressões de curta 

duração, em solução (NGUYEN e KIM, 2015). 

As partículas agregadas na superfície das partículas maiores neste caso, 

podem proporcionar bons resultados em ensaios fotocatalíticos, visto que com isso, os 

sítios ativos e a sinergia entre os materiais podem levar a resultados diferentes dos 

materiais em separado, sendo características interessantes para obtenção de bons 

resultados em fotocatálise heterogênea e fotoluminescência.  

 

4.3 – Caracterização dos pós obtidos por Espectroscopia UV-Vis por Reflectância Difusa 

(ERD) 

 

4.3.1 – Ag2MoO4 puro obtido por CP e CPTHAM 

 

A espectroscopia UV-Vis por reflectância difusa foi utilizada para 

caracterização dos pós 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 os materiais sintetizados são: 

condutores, semicondutores ou isolantes através da medida do “band gap”. O “band gap” 

foi determinado por meio da equação de Wood-Tauc. O Ag2MoO4 apresenta “band gap” 

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

 

FIGURA 23 - Espectros UV-Vis por reflectância difusa das amostras (A) Ag2MoO4_CP 

e (B) Ag2MoO4_CPTHAM. 
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 A extrapolação 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 

Ag2MoO4_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 estão de acordo com aqueles 

encontrados na literatura para o Ag2MoO4, que variam de 3,34 a 3,93 eV (GOUVEIA et 

al., 2014). A variação nos valores de “band gap” para este material pode estar relacionada 

com a utilização de vários métodos de síntese diferentes na obtenção dos mesmos, 

podendo dessa forma levar a formação de materiais com variação em suas texturas, 

propriedades e morfologias (SANTOS, 2016). 

 

4.3.2 – ZnO puro obtido por CP e CPTHAM. 

 

A espectroscopia UV-Vis por reflectância difusa foi a técnica utilizada 

também para caracterização dos pós 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 

equação de Wood-Tauc. O ZnO apresenta “band gap” direto, de acordo com Gancheva 

et al. (2016), sendo utilizado n = 1/2 para os cálculos. Os espectros estão dispostos na 

FIGURA 24. 

 

FIGURA 24 - Espectros UV-Vis por reflectância 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, estão 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 típico de materiais semicondutores. Da 

mesma forma como foi discutido anteriormente para os valores de gap dos pós de 

Ag2MoO4, esta variação que ocorre para os valores de “band gap” para diferentes 

amostras pode estar relacionada com o método de síntese empregado na obtenção das 

mesmas, onde nestes podem apresentar discretas distorções na rede cristalina e bem como 

tamanho de cristalitos diferentes, levando a diferenças entre os valores de gap. 

Ainda, pode-se observar que houve uma diminuição 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 variação consideravelmente pequena de “band 

gap” também ocorre para as amostras de Ag2MoO4 quando utilizado o CPTHAM. 

 

4.3.3 - Heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com proporções molares de ZnO de (0,25; 0,50; 

1,00 e 2,00) com relação a 1 mol de Ag2MoO4 obtidos por CPPS  

 

A espectroscopia UV-Vis por reflectância difusa foi a técnica utilizada 

também para caracterização dos pós das heteroestruturas obtidas por CPPS na faixa de 

comprimento de onda de 200 a 800 nm. O “band gap” foi determinado por meio da 

equação de Wood-Tauc, e os espectros obtidos estão dispostos na FIGURA 25. 
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FIGURA 25 – Espectros UV-Vis por reflectância difusa das heteroestruturas 

Ag2MoO4/ZnO com proporções molares de ZnO, (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 proporções de 0,25 e 0,5 de ZnO, respectivamente 

e de 3,30 eV para as proporções de 1 e 2 mols de ZnO.   

A sinergia dos materiais Ag2MoO4 e ZnO observada nas heteroestruturas 

obtidas com quatro proporções molares diferentes (0,25; 0,5; 1 e 2) fez com que ocorresse 

“band gap” intermediário. Porém, a formação de uma heterojunção, pode dificultar ou 

evitar uma recombinação do par elétron/buraco, o que pode trazer bons resultados para 

aplicação destes materiais em fotocatálise e fotoluminescência, devido a um maior tempo 

para ocorrer as reações de oxidação e redução na fotocatálise heterogênea, e uma maior 

intensidade na fotoluminescência.  

  

4.4 – Caracterização dos pós obtidos por Espectroscopia de Fotoluminescência (EFL) 

 

A propriedade fotoluminescente é bastante estudada em materiais que 

apresentam fórmula AMoO4 e AWO4, principalmente quando ocorre a substituição de 

“A” por um cátion divalente. Geralmente, dispõe-se de espectros com diversas bandas de 

emissão devido a processos multifônon, sendo que a relaxação ocorre por intermédio de 

variados mecanismos, permitindo que entre as bandas de valência e de condução existam 

múltiplos estados energéticos intermediários. (SANTANA et al., 2014; SILVA, 2015) As 

principais transições referentes às bandas de fotoluminescência do Ag2MoO4 são 

referidas à transferência de carga nos grupos tetraédricos MoO4 ou octaédricos WO4 



71 

 

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

et al., 2014).  

A FIGURA 26 mostra os espectros de emissão FL das amostras de 

Ag2MoO4 puras obtidas por CP e CPTHAM. Ambas as amostras de Ag2MoO4 puras 

obtidas por CP e CPTHAM apresentaram bandas de emissão violeta de elevada 

intensidade por volta de 453 nm, fato este que pode estar relacionado com a transferência 

de carga nos grupos tetraédricos MoO4, de acordo com CAVALCANTE et al. (2012). 

Ainda, foi observado também para os cristais obtidos por ambos os métodos, bandas de 

emissão de baixa intensidade por volta de 663 nm. Uma emissão verde de baixa 

intensidade por volta de 546 nm foi observada somente para a amostra obtida por 

CPTHAM. Esta emissão pode estar relacionada a defeitos estruturais existentes na 

estrutura cristalina da amostra. A forte emissão de UV e a fraca emissão verde no espectro 

de FL indicam que os cristais de Ag2MoO4 possuem uma boa qualidade óptica, 

apresentando poucas vacâncias de oxigênio, 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 máximos de 

emissão observados por volta de 453 e 663 nm. A utilização do CPTHAM, promoveu 

redução geral na intensidade das bandas de fotoemissão, onde foi observado um perfil 

bastante semelhante para todas, com máximos em 453 e 663 nm, sendo menos intensos 

que da amostra obtida por CP. Esta redução da intensidade das bandas de fotoemissão 

podem estar relacionadas com o maior grau de cristalinidade para as amostras obtidas por 

CPTHAM, visto que o THAM é capaz de fornecer pós cristalinos, diminuindo 

consequentemente a ordem e desordem do sistema em relação à amostra sintetizada por 

CP, neste caso. 
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FIGURA 26 – Espectros de emissão FL das amostras de Ag2MoO4 via CP e CPTHAM. 

 

Particularmente, a síntese por CP possibilita a obtenção de materiais com 

uma maior quantidade de defeitos no retículo cristalino, favorecendo assim a fotoemissão. 

Entretanto, fatores complexos envolvidos e principalmente à presença de defeitos a médio 

alcance, como vacâncias de oxigênio, oxigênios intersticiais e contornos de grão, podem 

estar relacionados com a intensidade da fotoemissão (LONGO et al., 2013; SEGAL, 

1997). 

 De acordo com SILVA (2015), algumas diferenças existentes entre os 

cristais de Ag2MoO4 obtidos por CP e CPTHAM podem ser os possíveis responsáveis 

pela absorção de radiação ainda no interior dos cristais, sendo elas, ordem e desordem de 

curto alcance na região dos grupos tetraédricos de [MoO4], ordem e desordem de curte 

alcance nos clusters de [AgO6], outros tipos de defeitos pontuais e ordem e desordem a 

longo alcance, ou seja, distorções na rede cristalina causadas pelas condições de 

temperatura e pressão fornecidas no caso deste trabalho, pelo tratamento hidrotérmico 
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assistido por microondas, afetando principalmente os clusters formadores da rede 

cristalina do Ag2MoO4.    

Um fato importante em relação a propriedade FL nos materiais de 

Ag2MoO4 obtidos por CP e CPTHAM, é que a intensidade da emissão FL está 

intimamente ligada ou é dependente do método de síntese utilizado, visto que a 

intensidade das emissões FL para a amostra obtida por CP foi maior que para a amostra 

obtida por CPTHAM. 

SANTANA et al. (2014) relataram emissão de banda larga com 

intensidade máxima em aproximadamente 450 nm em nanopartículas de Ag2MoO4 

obtidas por coprecipitação com posterior tratamento hidrotérmico assistido por 

microondas, a 140 °C durante 60 min, sendo esta emissão justificada pela transferência 

de carga nos grupos tetraédricos (MoO4
2-). Ainda, FABBRO et al. (2015) também 

relataram emissão de banda larga por volta de 450 nm. Um distúrbio estrutural e 

eletrônico causado por irradiação de elétrons, ocasionando um aumento de pares elétron-

buraco, foi observado. Essas mudanças estruturais estão relacionadas com a transferência 

de carga de um cristal que apresenta mais de um tipo de clusters, nesse caso [MoO4
2-] e 

[AgO6], sendo caracterizada por excitações envolvendo transições eletrônicas de um 

cluster para outro, e consequentemente sendo responsável pela emissão FL de banda larga 

observada. GOUVEIA et al. (2014) também justificaram a emissão FL observada em 

cristais de Ag2MoO4 pela transferência de carga entre clusters de [MoO4
2-] e [AgO6] 

devido distorções causadas por defeitos estruturais como vacâncias de oxigênio e 

oxigênios intersticiais. 

As medidas de FL foram realizadas para as heteroestruturas com as 

mesmas condições que para as amostras de Ag2MoO4 puras obtidas por CP e CPTHAM, 

com o intuito de avaliar se a sinergia entre os materiais influência na propriedade FL 

apresentada pelo Ag2MoO4 puro. A FIGURA 27 mostra os espectros de emissão FL para 

as heteroestruturas de Ag2MoO4/ZnO com proporções de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) 

obtidas por CPPS. 
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FIGURA 27 - Espectros de emissão FL para as heteroestruturas Ag2MoO4/ZnO com 

proporções molares de ZnO de (0,25; 0,50; 1,00 e 2,00) via CPPS. 

 

A FIGURA 27 mostra os espectros de emissão FL das heteroestruturas de 

Ag2MoO4/ZnO com diferentes proporções molares de ZnO obtidas por CPPS. Todas as 

amostras apresentaram banda larga de emissão de aproximadamente 400 a 850 nm, com 

máxima intensidade sendo observada em aproximadamente 600 nm. A amostra 

Ag2MoO4: 2_ZnO apresentou a banda de emissão mais intensa dentre as quatro 

proporções. A melhor sinergia observada foi para a amostra Ag2MoO4: 1_ZnO, visto que 

não houve variação considerável na intensidade de emissão FL entre as amostras 

Ag2MoO4: 2_ZnO e Ag2MoO4: 1_ZnO, sendo que para a primeira existe o dobro da 

quantidade em mols de ZnO em sua composição em relação a segunda. Desta forma, 

podemos concluir que os materiais individualmente não possuem a mesma resposta 

fotoluminescente com relação a heteroestrutura formada. A heterojunção, deve colaborar 

na inibição da recombinação do par elétron/buraco gerando como resposta uma maior 

intensidade fotoluminescente da heteroestrutura com relação aos materiais em separado. 

Deve-se ressaltar também, que a formação da interface entre os materiais (heterojunção) 
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é uma região com uma formação razoável de defeitos estruturais, e segundo 

GONÇALVES et al (2013), essa interface com defeitos estruturais pode contribuir no 

aumento da intensidade fotoluminescente. 

Dessa forma, é possível dizer que a presença de interface e de material 

desordenado devido a presença de uma segunda fase na estrutura cristalina (ZnO), 

contribuem para o aumento na intensidade FL das heteroestruturas obtidas, visto que 

ocorre a formação de defeitos como vacâncias de oxigênio e defeitos intersticiais, 

causando dessa forma um certo grau de ordem/desordem no sistema cristalino deste 

material, possivelmente propiciando um melhoramento das propriedades ópticas. 

Os resultados apresentados são bastante significativos e inéditos em 

relação a propriedade FL em cristais de Ag2MoO4 puras obtidas por CP e CPTHAM (com 

tempo de síntese de 30 min a 130 °C), além da emissão FL de banda larga para cristais 

de heteroestruturas de Ag2MoO4/ZnO obtidas por CPPS, ainda não relatada na literatura, 

por um método rápido, simples e de baixo consumo energético. Esses resultados podem 

colaborar para a elucidação de fenômenos relativos a formação de interface entre 

materiais. 

 

4.5 – Avaliação da Atividade Fotocatalítica. 

 

A atividade fotocatalítica das heteroestruturas foram investigadas, com 

intuito de verificar a resposta catalítica dos materiais sintetizados sob incidência de luz 

com relação a degradação de corantes. Estudos prévios com as diferentes proporções 

molares de ZnO nas heteroestruturas foram realizados, onde a heteroestrutura com melhor 

desempenho foi a Ag2MoO4: 2_ZnO e desta forma, o estudo mais detalhado desse sistema 

é que será apresentado neste trabalho. 



76 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

 

 

 

 

 

 

FIGURA 28 – (A) Descoloração em concentração relativa, (B) curvas de pseudo 1ª ordem e 

(C) curvas de pseudo 2º ordem.   

 

Foram realizadas fotocatálises de 50 mL de efluente simulado que 

continham concentrações de 1 x 10-5 mol/L do corante orgânico Rodamina B e 0,05 g/L 

do catalisador em solução aquosa. Então foi investigado o efeito fotocatalítico desses 

materiais. De acordo com a FIGURA 28, O melhor desempenho fotocatalítico observado 

foi para o Ag2MoO4: 2 ZnO, como já citado anteriormente e também devido a essa 

heteroestrutura apresentar os melhores resultados obtidos em relação as caracterizações 

morfológicas e estruturais que foram realizadas, seguido pelo Ag2MoO4 e por fim pelo 

ZnO, obtendo uma eliminação 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 descoloração 

do corante rodamina B obtidas a partir das fotocatálises realizadas, usando como 

(A) 

(B) (C) 

(A) 
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fotocatalisadores Ag2MoO4 e ZnO puros, além da heteroestrutura Ag2MoO4: 2 ZnO, 

sendo observado a partir da regressão linear das curvas, que todas elas apresentaram um 

perfil cinético de pseudo 2ª ordem. 

Na FIGURA 28 (B), temos um gráfico da regressão linear dado pelos eixos 

Ln/[C] x tempo (min), gerando curvas características de um perfil cinético de pseudo 1ª 

ordem. Na FIGURA 28 (C) está representado um gráfico de regressão linear dado pelos 

eixos 1/[C] x tempo (min), gerando curvas características de um perfil cinético de pseudo 

2ª ordem. Na FIGURA (A) temos um gráfico que representa a descoloração 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 fotocatalítico, tanto em termos de 

descoloração, quanto em termos de velocidade da reação. Novamente é possível atribuir 

a inibição ou um retardamento na recombinação do par elétron/buraco com a formação 

da heteroestrutura. 

 

 

 

 

 

 



78 

 

 

 

 

 

5 - CONCLUSÕES 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



79 

 

5 - CONCLUSÕES 

 

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que: os materiais foram 

sintetizados e caracterizados de forma satisfatória pelas metodologias empregadas, e que 

as propriedades fotocatalíticas e fotoluminescentes foram melhoradas devido a sinergia 

apresentada nas heteroestruturas de Ag2MoO4: x_ZnO (onde, x = 0,25; 0,5; 1 e 2 mols de 

ZnO), obtidas por coprecipitação seguido do processamento sonoquímico (CPPS). Ainda, 

devido a inexistência de quaisquer relatos na literatura em relação aos resultados de FL e 

Fotocatálise obtidos para as heteroestruturas sintetizadas por CPPS, os resultados obtidos 

mostram-se assim relevantes e inéditos. 
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