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RESUMO

Embora exista uma grande diversidade de materiais baseados em éxidos de metais de
transicdo relatados na literatura, muitas vezes as rotas de sinteses utilizam grandes
quantidades de reagentes, etapas e baixo rendimento. Logo, um dos grandes desafios da
pesquisa, € desenvolver materiais de baixo custo e com caracteristicas Unicas. Desta
forma, neste trabalho sera apresentado a sintese dos 6xidos de molibdénio (MoOs) e de
cobre (CuQ) puros, e 6xidos mistos desses metais utilizando o Método Pechini, bem como
sua caracterizacdo e aplicacdo em fotocatalise. Como vantagens desse método de sintese
destacam-se a versatilidade, o baixo custo, a simplicidade e curto prazo de tempo para a
realizacdo da sintese, além do fato de que até o presente momento, h& poucos relatos na
literatura, onde se utiliza 0 método para a obtencdo desses materiais. Foram sintetizados
diferentes materiais, contendo diferentes concentracGes para 0s 6xidos mistos, mantendo
com matriz o éxido de molibdénio. Além disso, também foram sintetizados éxidos puros
de molibdénio e de cobre, para fins de comparacdo. Todos os éxidos obtidos foram
caracterizados por colorimetria, difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS),
Espectroscopia no Infravermelho (FTIR), Espectroscopia de Refletancia Difusa na
Regido do UV-visivel (DRS-UV-Vis), Espectroscopia Eletronica (UV-Vis). Com as
caracterizaces realizadas, foi possivel afirmar a eficiéncia do método Pechini para
obtencdo dos materiais, e observar pelos resultados de DRX, que possuem tamanho
microparticulado e alto grau de cristalinidade. A espectroscopia de UV-Vis demonstra
que o os 6xidos de molibdénio puro e cobre puro, ndo apresentam atividade fotocatalitica
e de degradacdo do corante preto reativo 5, assim como as amostras mistas. Apenas a
amostra que contém maior concentracdo de metal cobre, apresentou atividade

significativa.

Palavras chave: Método Pechini, CuO, a-MoOQs, dxidos mistos, caracterizagdo, sintese.




ABSTRAT

Although there is a great diversity of materials used in transition-related metal oxides in
the literature, often as synthesis routes large quantities of reagents, steps and low yields
are used. Therefore, one of the major challenges of research is to develop low cost
materials with unique features. Thus, this work will present a sample of molybdenum
oxides (MoO3) and copper (CuO), and metal oxides of these metals using the Pechini
Method, as their characterization and application in photocatalysis. As the advantages of
this method stand out the versatility, the low cost, the simplicity and the short execution
time for the analysis, besides the fact that until the present moment, there are few literature
reports, where it is used the method for using these materials. Different materials were
synthesized, including different mixed oxide filters, kept with matrix or molybdenum
oxide. In addition, pure molybdenum and copper oxides were also synthesized for
comparison purposes. All selected oxides were characterized by colorimetry, X-ray
difrometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray Dispersive Energy
Spectroscopy (EDS), Infrared Spectroscopy (FTIR), Diffuse Reflectance Spectroscopy in
the UV-Visible (DRS-UV-Vis), Electronic Spectroscopy (UV-Vis). With the
characterizations performed, it was possible to determine the Pechini method for material
display, and observe the XRD results, which have microparticulate size and high degree
of crystallinity. UV-Vis spectroscopy demonstrates that pure molybdenum oxides and
pure copper do not exhibit photocatalytic activity and degradation of reactive black dye
5, as well as measurement errors. Only one sample containing the highest concentration

of copper metal shows significant activity.

Keywords: Pechini method, CuO, a-Mo0O3, mixed oxides, characterization, synthesis.
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1 INTRODUCAO

A busca por novos materiais para aplicacfes inovadoras e com propriedades unicas,
foi e continua sendo um dos maiores desafios e uma das razfes para a evolugdo técnica e
cientifica atual. Assim, propriedades de dois ou mais compostos inorganicos distintos,
guando em um Unico material, podem gerar novos materiais e um sinergismo das
propriedades e desempenhos especificos. Dentre os mais diversos tipos de materiais,
destacam-se os o0xidos de metais de transicdo, que tém despertado grande interesse de
pesquisadores e sdo amplamente estudados devido as vantagens que possuem,
principalmente no que se refere a sua estabilidade quimica (OKADA, et al., 1997).

Recentemente, os oxidos de molibdénio, MoOy, tém atraido interesse devido as suas
diversas propriedades especificas, como um importante componente em ligas, além da
resisténcia em altas temperaturas, tornando-se assim um material viavel em uma
variedade de aplicacBes de alta tecnologia, tais como em catélise (PARGHIR et al., 2010),
fotocatalise (CHITHAMBARARAJ et al., 2013), sensores quimicos (YUNUSI et al.,
2013), e céatodos para baterias recarregaveis (SONG et al., 2015). Além disso, pode ser
um tipo de material interessante para aplicacfes em eletroquimica, pois, apresenta uma
estrutura bidimensional lamelar na fase ortorrdmbica, com grande estabilidade quimica.

Na familia dos 6xidos de molibdénio destaca-se o triéxido de molibdénio (MoQ3),
que possui estado de oxidacdo entre +4 e +6, e uma estrutura lamelar composta por
octaedros distorcidos (EPIFANI et al., 2004), o qual é usado em diversos campos de
aplicacBes de interesse tecnoldgico como em baterias de ions litio recarregavel
(FERREIRA et al., 2000), janelas eletroquimicas (IVANOVA et al., 2003), catélise
(REDDY et al., 2003) e sensores de gas (ITOH et al., 2007). Pode existir em trés fases
polimérficas, sendo elas: ortorrbmbica (a-MoO3), monoclinica (5-MoOs) e hexagonal (h-
MoQO3). Dentre os métodos recentemente utilizados para a obtencdo do trioxido de
molibdénio, estdo as rotas hidrotermais (ZENG et al., 2013), solvotérmicas (LI et al.,
2010) e processo sol-gel (KUANG et al., 1998). Devido a sua versatilidade, existe o b
interesse de se obter dxidos mistos com 0 a-MoOs, com o intuito de potencializar as
caracteristicas e aplicacdes desse material.

Além do MoOs, 0 6xido de cobre (I1) (CuO), também tem atraido grande atencdo por
sua vasta aplicacdo tecnologica, tal como sensores de gas (ASLANI et al., 2010), baterias
(GANGA et al., 2015), agentes bactericidas (MORITZ et al., 2013), e como catalisador
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(CHOWDHURI et al., 2014). A escolha pela utilizagdo do CuO, foi devido a sua maior
estabilidade quimica em condi¢des ambiente, quando em comparacao ao 6xido de cobre
I que é estavel somente acima de 1020 °C (ANANTH et al., 2015).

Considerando as propriedades dos 6xidos de molibdénio e cobre, este trabalho
apresenta uma rota de sintese simples e de baixo custo para a obtencdo do tridxido de
molibdénio (a-Mo00Q3), do éxido de cobre (I1) e do 6xido misto (MoxCuxOy). Na literatura
sdo relatados métodos pouco versateis e com custo elevado para obtencéo destes dxidos.
Logo, o método escolhido como rota de sintese para os 6xidos que serdo objeto de estudo
deste trabalho, foi 0 método dos precursores poliméricos (método Pechini), sendo que, na
literatura ha poucos relatos sobre a utilizacdo deste método para tal finalidade. A
utilizacdo do método Pechini, além de ser de baixo custo, por utilizar um sal inorganico
como precursor do metal e ndo utilizar equipamentos de dificil acesso e alto custo,
apresenta diversas vantagens como: temperaturas de calcinacdes relativamente baixas
(KAKIHANA et al., 1999), a ndo necessidade de um tratamento térmico prévio, controle
direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos (KAKIHANA et al., 1999),
baixa contaminacdo (LENA et al., 2008), possibilidade de obtencdo de 6xidos em escala
de tamanho nanométrica (LENA et al., 2008), dentre outros.

Desta forma, este trabalho tem por objetivo a sintese e caracterizagcdo dos 6xidos
MoO3 e CuO, e do 6xido misto MoxCuxOy, utilizando o método Pechini, o qual apresenta
versatilidade e baixo custo. Além do mais, os oxidos citados acima, sdo excelentes

candidatos, para a aplicagdo em sensores eletroquimicos e fotocatalise.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OXIDOS DE METAIS DE TRANSICAO

Os oxidos de metais de transi¢do, desempenham um papel fundamental na Ciéncia de
Materiais e apresentam diversas propriedades interessantes, como: baixa densidade, alta
condutividade térmica e elétrica, alta resisténcia & corrosdo e a abrasdo, dureza e
capacidade refrataria, além de outras caracteristicas especificas presentes em alguns,
desses compostos (VAN VLACK, 1973). Exibem propriedades fisico-quimicas distintas
(supercondutividade, propriedades Opticas, magnéticas e eletrbnicas), incluindo o
comportamento de semicondutor de tipo-n, eletrocrdmico e armazenamento reversivel de
fons. Quando comparados com outros materiais, 0os 0xidos metalicos possuem uma
estrutura cristalina e eletrénica mais complexa, originada por uma grande variedade de
estados de oxidacdo e nimero de coordenacdo. Consequentemente, a utilizacdo desses
materiais tem crescido de forma surpreendente nas mais diversas areas do conhecimento,
desta forma, sendo fortemente vinculada ao desenvolvimento tecnolégico atual.

A literatura apresenta um grande numero de artigos de revisdo sobre a sintese desses
materiais. Em geral, as metodologias que mais se destacam para a obtencdo de 6xidos
metalicos sdo, método sol-gel (BIBI et al., 2017), precipitacdo (SONG et al., 2006) e co-
precipitacdo (BABAY et al., 2015), eletrodeposicdo (LOKHANDE et al., 2014),
hidrotérmicas (GONG et al., 2015) e solvotérmicas (LI et al., 2010).

Marinho et al. (2014), sintetizaram estruturas de hematita com tamanho aproximado de
160 nm pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas para aplicacdo em sensores
eletroquimicos (MARINHO et al., 2014).

Em 2017, Bibi et al., utilizaram o método sol-gel para sintetizar nanoparticulas de CuO
com a temperatura de calcinacgao entre 300-500 °C. O efeito da mudanca de temperatura
é observado no mecanismo de formacdo da CuO e suas propriedades, logo, obtiveram
Oxidos com diferentes tamanhos de cristalito e morfologias diversas. Eles observaram que
com o aumento da temperatura de calcinacdo, foi possivel obter melhores resultados
relacionados as propriedades Opticas, dielétricas e elétricas (BIBI et al., 2017).

El-Kemary et al. (2010), sintetizaram ¢Oxido de zinco com a finalidade de estudar as
propriedades fotocataliticas do ZnO em diferentes valores de potenciais hidrogeniénicos

na decomposi¢do do farmaco ciprofloxacina. Eles observaram uma melhor eficiéncia de
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degradacdo em pH 10 que foi de aproximadamente 50%, e concluiram que o
fotocatalisador a base de ZnO possui promissoras aplicagdes em remocao de poluentes
(EL-KEMARY et al., 2010).

Lokhande et al. (2014), estudaram filmes finos de a-Fe.O3 feitos por eletrodeposicéo,
onde, os testes de voltametria ciclica e carga e descarga, foram realizadas utilizando uma
solugdo de KOH 1M como eletrélito, obtendo a capacitancia especifica de 487,07 F.gt e
eficiéncia coulombica de 93% (LOKHANDE et al., 2014).

Os trabalhos relatados acima, apresentam algumas vantagens em relacao as sinteses
utilizadas, porém, esses métodos convencionais de sintese empregam altas temperaturas
por um grande intervalo de tempo, um longo tempo para preparo, reagentes caros e
surfactantes, tornando o processo de sintese demorado e dispendioso. Desta forma, esse
trabalho propdem o uso de uma rota de sintese, mais simples para a obtencdo de 6xidos

metalicos de molibdénio e cobre.

2.2 METODO PECHINI

H& um grande interesse cientifico, em desenvolver métodos de sinteses que
possibilitem a obtencdo de 0xidos metalicos e 6xidos mistos, em uma determinada fase
cristalina, com tamanho e morfologia controlada. Ha relatos na literatura, como os citados
anteriormente, que mostram a utilizacdo de varias rotas para a obtencdo desses materiais,
como o processo sol-gel, métodos hidrotermais e solvotermais (MOURAO et al., 2009),
dentre outros. Porém, sdo métodos pouco versateis e com custo elevado. Logo, a busca
por métodos que oferecem vantagens, como: baixo custo, simplicidade de execucdo,
baixas temperaturas para obtencao de 6xidos cristalinos, e, que ndo utilizam reagentes e
equipamentos caros tém sido um grande desafio. Dentre os métodos citados, 0 método
dos precursores poliméricos, também conhecido como Pechini, € um processo que
permite a sintese de Oxidos com tamanho de particula controlado, alta pureza e
homogeneidade quimica, além de apresentar um custo relativamente baixo, ndo necessitar
de aparelhagem sofisticada para sua realizacdo (COSTA et al., 2006), controle preciso e
direto da estequiometria, mistura uniforme dos multicomponentes em escala molecular e
simplicidade (QUINELATO et al., 2001).

O método Pechini baseia-se na formacdo de quelatos entre cations metalicos em
solucdo aquosa com um &cido hidrocarboxilico. Com a presenca do etilenoglicol

(poliélcool) na solugédo, promove uma polimerizagéo entre o citrato do ion metélico e o
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etileno glicol. O aquecimento em temperatura moderada (cerca de 90 °C) causa reagoes
de esterificacdo (Figura 1), originando assim, uma resina polimérica altamente viscosa
(LEE et al., 2013). A viscosidade da solucdo estd relacionada a razdo entre acido
citrico/etilenoglicol, sendo que quanto menor a razéo entre estes componentes, maior a
viscosidade da solucdo. O polimero formado apresenta uma grande homogeneidade na
dispersdo dos cétions metalicos e, ap6s o tratamento térmico de calcinagdo, a parte
organica é eliminada, obtendo-se a fase do 6xido desejada. O fluxograma da Figura 2,

mostra as etapas do método.

Figura 1. Esquema das reacdes no método Pechini.
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Fonte: Adaptada de ROCHA (2001).
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Figura 2. Fluxograma das etapas do método de Pechini para obtencdo de éxidos.

SOLUGAO CONTENDO O
PRECURSOR METALICO

EM AGUA COM
TEMPERATURA
CONTROLADA EM 90 °C

ACIDO CITRICO (m/m)

HOMOGEINIZAGAO

TRATAMENTO

SOLUGAD VISCOSA [ TERMICO

Fonte: Elaborada pela autora.

Alguns trabalhos reportados na literatura apresentam sinteses de éxidos pelo método
Pechini, como o reportado por Ribeiro et al. (2014), onde os autores sintetizaram e
caracterizaram o 6xido de silicio para se obter uma nano-ceramica para aplicacdo como
suporte catalitico (RIBEIRO et al., 2014). Outro trabalho, de Mendes et al. (2013) que
sintetizaram um sistema de Y203— Al>03-SiO. para realizagdo de um estudo sobre a
otimizacdo dos ions de emissédo de érbio (MENDES et al., 2013). Ribeiro et al. (2010)
produziram e caracterizaram TiO2 onde verificaram que sua producéo é adequada para a
preparacdo de membranas ceramicas (RIBEIRO et al., 2010).

E possivel observar de acordo com os trabalhos ja relatados, que o método Pechini é
um dos métodos de sintese mais versatil e vidvel existente, devido a variedade de 6xidos
puros e mistos que podem ser obtidos, além da possibilidade de obtencdo de 6xidos em
escala nanométrica e micrométrica. Até o momento, poucos trabalhos foram encontrados
utilizando o método Pechini para sintese do a-MoOz e respectivos 6xidos mistos entre a-
MoOs3 e CuO. Desta forma, este trabalho teve como objetivo sintetizar o0 a-MoOz e CuO

e seus O6xidos mistos, utilizando deste método.
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2.3 TRIOXIDO DE MOLIBDENIO (MoO3)

Nos ultimos anos, os 0xidos de metais de transicdo com estruturas cristalinas em
camadas vém se destacando devido as suas potenciais aplicaces. Dentre estes Oxidos
destacam-se o triéxido de molibdénio (MoO3), como um dos mais importantes materiais
com estrutura lamelar e semicondutor do tipo n (YANG et al., 2011), com banda de gap
de 2,39-2,90 eV (YAN et al., 2016). O MoO3z é um solido amarelo palido que sublima
facilmente em temperaturas acima de 750 °C, para formar cristais laminares e € um solido
tipicamente preparado pela decomposicédo de paramolibdato de amonia, (NH4)e[M07024]
(KIHLBORG, 1959).

O MoOs apresenta um rico polimorfismo em trés formas distintas (Figura 3): a fase
ortorrdbmbica (a-MoQs3), a fase monoclinica (8-MoQ3) e a fase hexagonal (h-MoO3).
Todas estas estruturas ttm em comum como unidade béasica de construgdo, o octaedro
MoOe. Na fase a-Mo00O3, 0 octaedro MoOs compartilha bordas e cantos da estrutura para
formar uma cadeia em zig-zag de camada unica (LUO et al., 2009) e sendo esta fase, a
Unica termodinamicamente estavel em temperatura ambiente. A fase monoclinica (-
MoO3) é metaestavel a temperatura ambiente, entretanto, pode ser convertida para a fase
a quando aquecida acima de 400 °C (MIZUSHIMA et al., 2011). A fase hexagonal (h-
MoO3) é metaestavel e composta das mesmas cadeias de MoOs que a ortorrdmbica que
se ligam pelos vértices ao longo do eixo c. Uma vez que os politipos S e h séo
metaestaveis, a fase o € a mais utilizada devido a sua facilidade de sintese, por possuir
sitios &cidos de Lewis e facilidade de intercalacdo de ions (LI et al., 2013), além de possuir
uma estrutura anisotropica que favorece diferentes mecanismos de reacdes (SCHUH et
al., 2015). Desta forma, neste trabalho, obteve-se o trioxido de molibdénio na fase a (-
MoO3).

O tribxido de molibdénio apresenta propriedades Gticas, eletrocrémicas e
fotocataliticas, como relatado no trabalho de Nagabhushana et al. (2014). Os autores
caracterizaram o material, e fizeram testes eletroquimicos em solucéo de acido sulfurico
para mostrar a capacitancia e a capacidade especifica deste 6xido. Os autores observaram
que o MoOs sofre alteracdo da sua coloracdo durante as medidas eletroquimicas, de um
filme transparente, para azul, amarelo e verde escuro, devido ao processo de intercalagéo

de ions H* e a grande porosidade do material sintetizado, concluindo que isto seria o
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responsavel pela melhora da resposta na fotodegradagdo do corante azul de metileno,
quando comparado com o éxido comercial (NAGABHUSHANA et al., 2014).

Figura 3. Fases polimérficas e estrutura cristalina do MoO3; (KOIKE et al., 2014).

ZANZNZAN
T K
AN ZN 74
b b a c
C C
aed ad b e
0-MoO; B-MoO; h-MoO;
(Ortorrombica. Pbnm) (Monoclinico, P2,/c) (Hexagonal, P2;/m)
2=0,397: b=1,388; ¢=0,370 nm a=0,712: b=0,537: ¢=0,557 nm a=1,053: ¢=1,497 nm

Fonte: Adaptada de KOIKE et al. (2014).

O a-MoOs vém recebendo atengdo devido as suas diversas aplicagdes como em
tecnologia de dispositivos de sensor, por apresentar na sua superficie alteracbes na
condutividade, quando exposto a diferentes ambientes quimicos (COMINI et al., 2005;
COMINI et al., 2005), baterias, em virtude de sua estrutura em camadas, estabilidade
quimica e atividade eletroguimica, (LEE et al., 2017), degradacdo (FAKHRI et al., 2016)
e catalise para a oxidacdo de substancias organicas (KLEMPERER, 1985), dentre outros.
O trioxido de molibdénio e seus derivados sao sintetizados por uma variedade de métodos
de sintese (CHIANG, 2013), em diferentes tamanhos e morfologias (SUI et al., 2015;
QINetal.,2017; LEE etal., 2017), como hidrotermais (ZENG et al., 2013), solvotérmicas
(LIetal., 2010) e sol-gel (TEIXEIRA et al., 2002).

Li e colaboradores (2002), relataram um método hidrotérmico para o crescimento de
nanofitas de MoQO3, e obtiveram grande escala de um Unico cristal, nanofitas de MoOs.
No entanto, ainda ha interesse em sintese e novas propriedades de morfologia controlavel
(L1etal., 2002).

Em 2015, Nadimicherla et al., sintetizaram o MoOs por método solvotérmico
utilizando como estabilizante, o 6xido de polietileno. O material obtido foi testado
eletroquimicamente, apresentando maior eficiéncia que o MoOs puro, e carga especifica
depois de 9 ciclos. Observaram que o material tem potencial para ser usado como eletrodo
positivo em baterias recarregaveis de ion-litio (NADIMICHERLA et al., 2015).
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Teixeira et al. (2002), sintetizaram catalisadores heterogéneos de molibdénio atraves
do método sol-gel, e puderam observar que os materiais apresentaram boa atividade na
epoxidacdo de olefinas ciclicas com t-butilidroperdxido e a seletividade foi superior a
97% para todos os sistemas (TEIXEIRA et al., 2002).

Porém, os métodos de sinteses para a obtencdo do MoOs3, citados acima, apresentam
desvantagens, como: reagentes e equipamentos de alto custo, temperaturas altas de
calcinacao e em alguns casos, requerem um longo tempo de preparo. Pensando nisso, esse
trabalho utiliza o0 método Pechini, que foi inicialmente proposta na tese de doutorado
desenvolvida no grupo de pesquisa, por Antoniazzi et al. (2018), que apresenta-se como
uma rota de sintese de baixo custo, com diversas vantagens, resultados com alta pureza e

que ndo requer longo tempo de preparo.

2.4 OXIDO DE COBRE (1)

O cobre € classificado como elemento de transicdo com estados de oxidacao tipicos de
+1 e +2, que formam dois 6xidos binarios: 6xido de cobre (1) (Cu20) e 6xido de cobre
(1) (CuO). Na natureza o 6xido de cobre 1l (CuO) ocorre como o mineral tenorita, e
pertence ao sistema cristalino monoclinico, com o grupo cristalografico pontual 2/m ou
C2h. O grupo espacial da célula unitéaria € C 2/c, e os parametros de rede sdo a = 4,6837
A b =34226 A c =51288 A (FORSYTH et al., 1991). Além disso, 0 CuO é um
semicondutor de tipo p com band gap de 1,2 eV (ZHANG et al., 2017). Nesta estrutura,
0 atomo de cobre é coordenado a quatro atomos de oxigénio numa configuracéo quadrado

planar, como é mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Estrutura do 6xido de cobre Il

Fonte: Adaptada de GONGCALVES (2008).

Uma propriedade interessante do CuO, relatado por Bandara et al. (2005), é que
quando irradiado, promove a producdo de peréxidos em condi¢des ambientes de
temperatura, 0s quais podem auxiliar na degradacdo de compostos organicos em fase
aquosa atraves de um mecanismo redutivo-oxidativo de geracdo de H,O, (BANDARA et
al., 2005).

Existe grande interesse na obtencdo e aplicacdo do CuO. Ha relatos na literatura de
aplicacGes em diversas areas, como: catalisador (CHARY et al., 2007), fotocatalisador
(BANDARA et al., 2005), sensor de gas (ASLANI et al., 2010), célula eletroguimica,
midia de armazenamento magnético (PHIWDANG et al., 2013), e historicamente, como
pigmento para a coloracao de vidros, ceramicas e porcelanas (PATNAIK, 2003).

Na literatura, encontram-se diversas metodologias de sinteses para a obtencdo e
otimizacdo do CuO, de varios tamanhos e morfologias, dentre estas destacam-se: 0
método sol-gel (BIBI et al., 2017), co-precipitagdo (PHIWDANG et al., 2013)
decomposicdo térmica (YURDDASKAL et al., 2016), solvotérmico (GUPTA et al.,
2018), hidrotermal (CHEN et al., 2012), sintese assistida por micro-ondas (VOLANTI et
al., 2008), dentre outras.

Em 2013, Wang desenvolveu um sensor a base de um eletrodo de pasta de carbono

modificado com microesferas de dxido de cobre com detecgdo amperométrica de H2Oo,

25




onde as microesferas foram sintetizadas em uma Unica etapa em micro-ondas (WANG et
al., 2013).

Phiwdang et al. (2013) produziram nanoparticulas de CuO utilizando o método de co-
precipitacdo e como precursores: cloreto de cobre (CuCl,) e nitrato de cobre (Cu(NO3)2),
onde observaram que a morfologia obtida era semelhante a um bastdo em ambos os casos
(PHIWDANG et al., 2013).

Zhang et al. (2005), relataram uma sintese simples abordando a formacdo do CuO
monocristalino a partir de nanoparticulas a temperatura ambiente pelo mecanismo de
coalescéncia orientada. Foi observado, uma orientagdo e agregacao de um grande nimero
de nanoparticulas em trés dimensdes, a partir da formacdo de nanoparticulas primarias de
CuO, e, eventualmente, a agregacdo tridimensional orientada em uma estrutura
monocristalina.

Buscando um material com desempenhos especificos e vasta aplicacdo, este trabalho
propdem a sintese de dxidos puros e mistos de molibdénio e cobre, utilizando uma rota

de sintese simples, versatil e de baixo custo para a obtencdo destes.

2.5 OXIDOS MISTOS

Oxidos contendo dois ou mais tipos de cations metélicos sdo conhecidos como 6xidos
mistos (SILVA et al., 2008). Esses 0xidos tém um papel muito importante na pesquisa
académica, bem como industrial, devido a suas propriedades e diversas aplicacoes
possiveis.

YADO et al. (2013) investigaram o desempenho de éxidos mistos Cege7Mo,3302 (M =
Zr* Ti** e Sn™) na reacdo de reducdo catalitica seletiva de NO por CO. Os autores
verificaram que tanto a conversdo de NO quanto a seletividade a N2 foram aumentadas
com a introduc&o dos cations Zr** e Ti™, porém, foi o catalisador CeO, dopado com Sn**
que apresentou o0 melhor desempenho catalitico (YAO et al., 2013).

Agyemang et al. (2016), sintetizaram nanofibras poliméricas baseadas em
polivinilpirrolidona (PVP) e ZnFe>O4 com variadas concentracdes, a fim de avalia-lo
como supercapacitor. Todos os eletrodos demonstraram uma boa estabilidade e uma
retencdo de capacitancia de 92-95 %, sugerindo que esses materiais usados como eletrodo
podem ser candidatos promissores para a aplicacdo em supercapacitores (AGYEMANG
etal., 2016).
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Kuang et al. (1998) prepararam Oxidos de molibdénio e cério, apresentando diferentes
razbes atdbmicas Ce/Mo, partindo de solugdes aquosas de nitrato de cério, molibdato de
amonio e acido citrico. O pH da mistura foi ajustado para 0,5 com adicdo de solucao de
acido nitrico, ocasionando um forte efeito de complexacdo dos ions cério pelo acido
citrico, resultando uma solucéo completamente homogénea. A solucdo foi entdo mantida
a 80 °C até que o processo de gelatinizacao fosse completado e a seguir calcinado em ar
a 400 °C por 4 horas (KUANG et al., 1998).

Oxidos mistos de Cu, Fe e Mo, foram preparados por Srirapu et al. (2014), pelo método
de co-precipitacdo para aplicacdo como eletrocatalisadores. Os autores observaram que a
substituicdo de Fe na matriz Fe2(MoO4) por Cu aumenta a atividade eletrocatalitica
aparente (SRIPARU et al., 2014).

Normalmente, o0 método sol-gel (PROVETI et al., 2015), co-precipitacdo (BAO et al.,
2008), hidrotermal (LU et al., 2009), e 0 método de Pechini (WANG et al., 2012), séo
alguns métodos encontrados na literatura para a sintese de 6xidos mistos. O método de
Pechini, em particular, oferece diversas vantagens na sintese de dxidos mistos conforme

relatado a sequir.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar os 6xidos de molibdénio e cobre, e seus respectivos 6xidos
mistos por meio do método dos precursores poliméricos (Método Pechini), com aplicagdo

na degradacdo de corantes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar os 6Oxidos puros de molibdénio e cobre por meio do método dos
precursores poliméricos (Método Pechini);

- Sintetizar os 6xidos mistos de molibdénio e cobre em diferentes concentraces
utilizando o Método Pechini;

- Caracterizar os 6xidos puros e mistos por meio de andlise estrutural, espectroscopica
e morfologica;

- Estudar a atividade fotocatalitica e adsorcao dos éxidos obtidos para degradacdo de

corantes.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Para a realizagdo desse trabalho foram utilizados reagentes de grau analitico, ndo
sendo necessario nenhum procedimento prévio de purificacdo. Foram utilizados o nitrato
de cobre da marca Biotec, heptamolibdato de aménio e acido citrico da marca Vetec,

etilenoglicol da Fluka e o corante preto reativo 5 da Sigma-Aldrich.

4.2 SINTESE DO OXIDO DE Mo

Em um béquer adicionou-se &cido citrico em agua destilada e o sistema foi mantido
sob agitacdo constante, até a homogeneizagdo, com a temperatura controlada entre 80° e
90 °C. Para obtenc¢do dos 6xidos puros, na primeira etapa da sintese ocorreu a adicao de
uma solucdo do heptamolibdato de aménio tetrahidratado ((NH4)sM07024.4H20) ao acido
citrico (1:3 m/m) ja homogeneizado. Em seguida realizou-se a adicdo de etilenoglicol
(60:40 m/m em relacdo ao &cido citrico). A solucdo foi mantida sob agitacdo constante e
aquecimento (80 - 90 °C), por aproximadamente 1 hora, até a obtencéo do gel viscoso de
coloracdo verde. A segunda etapa foi a calcinacdo em forno mufla a 600 °C durante 1
hora, para a obtencdo do 6xido, que foi denominado Mo(1). Visando estudar o efeito das
concentracOes dos precursores de molibdénio na morfologia, fez-se uma nova sintese
utilizando o mesmo procedimento descrito acima, no entanto, foi utilizado o acido citrico
na proporcao 60:40 m/m em relacéo ao etilenoglicol, com intuito de diminuir o tamanho

de particula do 6xido denominado, Mo(2).

4.3 SINTESE DO OXIDO DE Cu

Para a sintese do 6xido de Cu, foi realizado o mesmo procedimento descrito no item
4.2, no entanto, utilizou-se como precursor 0 nitrato de cobre trihidratado
(Cu(NO3)2.3H20) na relagdo 1:3 m/m ao acido citrico. Posteriormente, adicionou-se a
solucdo o etilenoglicol (60:40 m/m em relacdo ao &cido citrico) para a formagédo do gel

com coloracéo azul. Em seguida, foi calcinado em forno mufla a 600 °C, por 1 hora.
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4.4 SINTESE DO OXIDO MISTO

A sintese do Oxido misto consistiu na mistura simultanea de heptamolibdato de
amonio e nitrato de cobre (porcentagem (m/m) dos metais) em solucao de acido citrico e
etilenoglicol (40:60 m/m), com agitacdo e aquecimento constante em temperatura entre
80 °C e 90 °C ate completa homogeneizacdo. O procedimento foi realizado como descrito
para os 0xidos puros (item 4.2).

A solucdo foi mantida em agitacdo por aproximadamente 1 hora, para a geleificacdo
e formacdo de um material viscoso com coloragao azul.

As amostras foram obtidas com diferentes concentragcdes, em proporcdo entre 0s

cations Mo®" e Cu?*, mantendo como matriz o0 Mo®*, como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Concentragdes em porcentagens para as sinteses dos dxidos mistos.

Amostra Porcentagem (m/m) Mo®* Porcentagem (m/m) Cu?*
Cu(50)Mo(50)0 50 50
Cu(25)Mo(75)0 75 25
Cu(15)Mo(85)0 85 15
Cu(5)Mo(95)0 95 5
Cu(1)Mo(99)0 99 1

Fonte: Autoria propria.

A etapa seguinte foi a calcinacdo do gel em forno mufla a 600 °C por 1 hora, para a

obtencdo dos materiais, assim como realizado para 0s 6xidos puros.

4.5 TESTES DE REMOCAO DO CORANTE PRETO REATIVO 5

4.5.1 Fotodegradacédo e Adsorc¢ao do Corante Preto Reativo 5

A atividade fotocatalitica dos Oxidos sintetizados foi avaliada através do
monitoramento da descoloracdo do corante preto reativo 5. Foi preparada uma solucao
aquosa de preto reativo 5 com concentragdo de 10 mg L™, a 20 mL dessa solucéo foram
adicionados 15 mg da amostra de 6xido. Primeiramente, esse sistema foi mantido em
agitacdo por 5 minutos, sem irradiacdo, para garantir a homogeneidade da suspenséo, e
em seguida a lampada ultravioleta foi ligada, iniciando a reacdo. A dispersao foi mantida

com a radiacdo ultravioleta em um recipiente contendo agua, em agitacdo constante por
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1 hora e com temperatura controlada de 30 °C. Foram retiradas aliquotas do sobrenadante
do corante nos tempos de 1, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos de reagéo, e 0 monitoramento
da fotodegradacéo foi feito por espectrofotometria de UV-Vis em comprimento de onda
maximo de 598 nm.

Esses materiais foram também testados na degradacdo do corante, da mesma forma
descrito acima, porém com a ldampada ultravioleta desligada.

4.5.2 Medidas de espectroscopia UV-Vis

Para analisar a atividade fotocatalitica e de degradacdo de cada amostra no corante,
foi utilizado um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel, modelo UV-1800, com uma
cubeta de quartzo com caminho Optico de 1,0 cm. Aliquotas foram retiradas em diferentes
tempos do sistema e analisadas. A curva de calibracdo foi construida utilizando o
comprimento de onda maximo de absorb&ncia em 598 nm e a faixa de comprimento de

onda utilizado no espectro foi de 450 a 700 nm.

4.6 CARACTERIZACOES

4.6.1 Equipamentos Utilizados

Colorimetria: O colorimetro utilizado foi o portatil da Konica Monolta CR-400, cuja area de
medicao é de 08 mm.

Difratometria de Raios X (DRX): O equipamento utilizado foi um Difratdmetro de Raios X-D2
Phaser Bruker, com varredura de 10 a 80 em 26, no passo de 0,05 e rotagdo de 5 rpm.
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) O microscépio utilizado foi Hitachi High Tech TM-
3000 acoplado a EDS SwiftED-3000, com filamento de tungsténio e operando a 15 kV.
Espectroscopia Infravermelho Por Transformada De Fourier (FTIR): o0s espectros de
infravermelho foram obtidos em espectrdmetro (Perkin Elmer, Frontier), pelo acimulo de 32
varreduras no intervalo de 4000 a 400 cm™ e resolucdo de 4 cm™. As andlises foram realizadas
utilizando um médulo de ATR com cristal de diamante.

Espectrofotometria de UV-Vis: Os espectros de UV-Vis foram obtidos em um espectrofotémetro
da Shimadzu, modelo UV-1800, com fontes halogénio 20 W e deutério e detector de silicone

fotodiodo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este trabalho teve como objetivo o estudo da sintese e a caracterizacdo dos 6xidos a-
MoOQgz, CuO e os oxidos mistos MoxCuxOy, em diferentes concentragdes, utilizando o
método de Pechini, visando atribuir possiveis aplicagdes aos materiais obtidos.

A partir dos resultados de andlise térmica simultanea (TG/DTG/DTA), obtidos em
trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, na tese de Antoniazzi (2018), sdo apontadas as
temperaturas de calcinacdo para a obtencao dos 6xidos de molibdénio e 6xidos de cobre,
como sera descrito na sequéncia. Essa tese serviu de base para o presente trabalho, por
utilizar o método Pechini para obtencdo de 6xidos puros de molibdénio e cobre.

Segundo Antoniazzi (2018), as curvas termogravimétricas TG/DTG/DTA do
precursor heptamolibdato de amonio, obtidas na faixa de 40 °C a 1000 °C, apresentam
uma perda de 50% de massa até a temperatura de 400 °C. Por ser um precursor
tetrahidratado, perde-se agua com o aquecimento até 100 °C, e a massa diminui
uniformemente até 308 °C. Entre 135 °C e 305 °C, ocorrem dois eventos endotérmicos,
que se referem a decomposicao da amonia. Entre as temperaturas de 400 °C e 750 °C néo
se observam picos, sugerindo assim, a formacéo do a-MoO3z (CHITHAMBARARAJ et
al., 2011).

Segundo a literatura, 6xidos de molibdénio sublimam com temperaturas superiores a
700 °C (SUl et al., 2015). Desta forma, o pico em 767 °C é correspondente a sublimacédo
e fusdo do a-MoOs3, e observa-se uma grande perda de massa na curva DTA.

Considerando que foi observado a formacdo do Oxido quando o precursor
heptamolibdato de aménio foi submetido a temperaturas superiores a 400 °C e que
evidencias da literatura apontam para uma sublimacéo do MoO3z em 767 °C, no trabalho
de Antoniazzi et al. (2018) foi escolhida a temperatura de 400 °C para calcinacdo do gel
precursor do Oxido de molibdénio. Entretanto, os materiais resultantes apresentaram
coloracéo cinza, indicando que a queima da matéria organica ndo foi completa. Os autores
testaram também a calcinacdo & 600 °C, o que levou as amostras de cor
amarelo/esverdeado, caracteristica do MoOs.

De acordo com os resultados da andlise térmica realizada no trabalho citado
(ANTONIAZZI, 2018), a perda de massa observada para o nitrato de cobre trihidratado,
é de 51% entre as temperaturas de 30 °C e 220 °C, sendo referente a saida da agua. Na

faixa de temperatura entre 220 °C e 250 °C, a perda de massa é de 14,8%, atribuida a
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perda de agua de hidratacdo como do ion nitrato (ASLANI et al., 2010). Picos
endotérmicos nas temperaturas 117 °C e 243 °C, nas curvas DTG e DTA, demostram 0s
eventos em que ha consumo de energia no processo. Acima de 250 °C as curvas TG e
DTG se mantem lineares, com 3% de perda de massa, referente a cristalizacdo do CuO.
No processo da formacgdo da fase eutética entre 0 CuO e o Oxido de cobre | (Cu20)
(ASLANI et al., 2010), a perda de massa é de 2,1%. Assim, a perda total de massa no
final da analise térmica, foi de 70,9%.

Como mostrado na Equacéo 1, aquecimentos superiores a 800 °C convertem CuO em
Cu.0.

4CuOs) 2 2Cu20¢) + O2q) Equagéo 1

Considerando as temperaturas das analises TG/DTG/DTA, para 0S precursores,
heptamolibdato de amoénio tetrahidratado e nitrato de cobre trihidratado, como
apresentado no trabalho citado (ANTONIAZZI, 2018), foi escolhida a temperatura de
600 °C para a calcinacdo do gel para obtengdo do a-MoOs, e também a mesma

temperatura para a obtencdo dos demais 6xidos: CuO e MoOs/Cu.

5.1 Obtencéo dos Diferentes Oxidos

Como descrito no Item 4, os éxidos foram obtidos a partir do método Pechini, que
além das vantagens ja mencionadas, permite a distribuicdo uniforme dos cations
metalicos na matriz, o que leva a uniformidade também na estrutura do éxido obtido.
Foram inicialmente obtidas as resinas, que posteriormente foram calcinadas em
temperatura de 600 °C em atmosfera livre. Os Oxidos assim obtidos apresentaram
coloracdes distintas de acordo com as diferentes concentragcdes (Tabela 1), sugerindo
assim, uma mudanca significativa nos mesmos.

Na Figura 5 estdo representadas as amostras obtidas dos 6xidos puros de MoOs,
(Mo(1) e Mo(2)) CuO (Cu(1)) , onde é possivel observar alteraces nas coloracdes de

acordo com os precursores metalicos utilizado.
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Figura 5. Fotografias dos éxidos sintetizados: (a) Mo(1) calcinado a 600 °C (b) Cu(1) calcinado a 600 °C
(c) Mo(2) calcinado a 600 °C.

(a) (b) ()

Mo(1) Cu(1) Mo(2)

Fonte: Autoria propria.

Como descrito previamente na secdo 4.4, foram sintetizados 6xidos mistos de Mo e
Cu, também pelo método Pechini. A proposta inicial para a sintese desses éxidos mistos
foi manter a matriz de MoOs e variar a proporc¢ao do precursor de cobre adicionado ao
meio reacional. Dessa maneira, foram obtidas diferentes amostras dos 6xidos mistos.
Como pode ser observado na Figura 6, as diferentes proporc6es das concentracfes dos

precursores, levaram a uma variacdo na coloracdo do 6xido, que variou de verde a cinza.

Figura 6. Fotografias dos 6xidos sintetizados: (a) Cu(1)Mo(99)0, (b) Cu(5)Mo(95)0, (c) Cu(15)Mo(85)0,
(d) Cu(25)Mo(75)0, (e) Cu(50)Mo(50)0.

(a)

(d) (e)

(b) (c)

cu(1)Mo(99)0 Cu(5)Mo(95)0 Cu(15) Mo(85)0 Cu(25)Mo(75)0 Cu(50)Mo(50)0

Fonte: Autoria propria.

5.2 CARACTERIZACOES DOS OXIDOS

5.2.1 Analise Colorimétrica
O sistema escolhido para a analise colorimétrica foi o CIEL*a*b*, composto por trés
eixos. O triangulo de cores utilizado pelo sistema CIEL*a*b* foi desenvolvido por Judd

e Hunter e padronizado em 1976 pela CIE (Commission Internationale de 1’Eclairage:
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uma organizacgao sem fins lucrativos considerada como a autoridade na ciéncia de luz e
cor, e definiu trés espacos de cor, para a comunicagdo e expressdo das cores). A técnica
de colorimetria fornece dados que servem de parametros para determinacéo da coloracéo
das amostras, que estdo divididos em luminosidade (L*), tendéncia da cor do verde ao
vermelho (a*) e tendéncia da cor do amarelo ao azul (b*). Os valores obtidos para cada
parametro das amostras estdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de caracterizagdo colorimétrica a partir do sistema CIEL*a*b* para as amostras de

oxidos puros de molibdénio e cobre, e seus respectivos 0xidos mistos.

AMOSTRA COR L* a* b*
Mo(1) : 86,60 -4,61 5,95
Mo(2) 67,07 -4.41 4,68
Cu(l) . 32,12 -1,09 -0,91
Cu(1)Mo(99)0 § 5 3 75,33 -11,38 26,81
Cu(5)Mo(95)0 60,07 -8,51 20,46
Cu(15)Mo(85)0 . 57,88 -2,70 11,60
Cu(25)Mo(75)0 . 46,97 -1,31 5,50

Fonte: Autoria propria.

Nos resultados das amostras dos éxidos puros de molibdénio, foi possivel observar
que os valores de a* e b* indicam que estdo no quadrante do verde e no quadrante do
amarelo, respectivamente, onde a* é negativo, e b* positivo. Em relacdo a luminosidade
(L*) percebe-se que a amostra mais clara, com valor de L* proximo a 100, é a amostra
Mo(1). Para o 6xido puro de cobre, obteve-se valor proximo a zero, para L*, relacionado
a coloragdo escura da amostra, e os valores de a* e b* foram negativos, indicando que o
oxido pertence aos quadrantes verde e azul, respectivamente.

O valor de b* para os Oxidos mistos foram positivos, indicando que as amostras

pertencem ao quadrante do amarelo.
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A mudanca de cor nos 0xidos, se da principalmente pelas concentragdes utilizadas dos

precursores, e sugerem uma mudanca morfoldgica nas amostras.

5.2.2 Andlise Estrutural - Difratometria de Raios X (DRX)

A andlise estrutural por DRX foi realizada nas amostras dos 6xidos puros, com o
intuito de obter a fase cristalina, e assim, comparar com os 0xidos mistos. O difratograma
de Raios X da Figura 7, apresenta os picos do Oxido de molibdénio, formado pela
decomposigéo do sal precursor (NH4)sM07024 - 4 H20, sendo que todos esses picos Sao
referentes a fase ortorrdombica (a-Mo00Q3), a fase mais estavel em temperatura ambiente.
Logo, ndo ha a presenca de picos referentes a outras fases para este éxido, indicando um
elevado grau de pureza e cristalinidade, uma vez que o difratograma apresenta picos de
difracdo distintos e intensos, confirmando assim, sua cristalinidade e pureza da fase
ortorrdmbica. A amostra apresentou cristalinidade de 91% e utilizando-se da equacdo de
Scherrer (KLUNG, et al., 1962) e a constante de proporcionalidade (k), com k = 0,9, foi

calculado o tamanho de cristalito que possui tamanho médio de 38,3 nm.

Figura 7. Difratograma de raios X do 6xido de molibdénio (Mo(1)).
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Fonte: Autoria propria.
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Na amostra Mo(1), o difratograma apresentado correspondem a fase a-MoQOsz, com
parametros de rede a=3,962 A, b = 13,858 A e ¢ = 3,697 A. Os picos intensos de difracio
em20=12,8’, 25,7° e 39°, referem-se respectivamente aos planos hkl (020), (040) e (060),
sugerindo assim, um crescimento anisotropico do MoOzao longo do eixo b (ZENG et al.,
2013). O 6xido com fase ortorrdbmbica a-MoOs, possui estrutura em camadas construidas
por cadeias tetraédricas de MoQs, que séo unidas pelo compartilhamento de dois &tomos
de oxigénio no canto da estrutura, contendo vizinhos tetraedros de MoOs por interacdes
de van der Waals.

A caracterizacdo por DRX também foi realizada para a amostra Mo(2), onde a forma
de sintese foi modificada, em relagcdo ao Mo(1), trocando a proporcéo de cido citrico em
relacdo ao etilenoglicol, 60:40 m/m respectivamente, no intuito de obter um tamanho de
particula menor. No difratograma da Figura 8, é possivel observar os picos caracteristicos
da fase a-MoOs, sendo estes, intensos e estreitos. Quando comparado a amostra
convencional Mo(1) observa-se que 0s picos em 23,9°, 25,7° e 27,2° possuem intensidade
diferentes, sugerindo desta forma, diferente morfologia para a amostra Mo(2), como
apresentado na Figura 8.

Ha diferenca na intensidade relativa dos picos em 25,7°, 27,2° e 39,1° na amostra
Mo(2), ao ser comparado com 0 mesmo pico na amostra Mo(1), reforcando assim, a
diferenca nas morfologias dos 6xidos. A amostra Mo(1) possui planos (0 b 0) com b = 2,
4 e 6, ouseja, (020), (040)e (06 0) apresentam forte intensidade quando comparado a
amostra Mo(2), indicando uma orientacao preferencial das particulas ao longo do eixo b,
resultado de um crescimento anisotropico do material. Na amostra Mo(2) a orientacdo
estd em uma direcdo diminuida.

A porcentagem de cristalinidade para esta amostra é de 91,5% e o valor para o
tamanho de cristalito, utilizando a equacdo de Scherrer (KLUNG, et al., 1962) € de 30,1
nm, com k = 0,9, confirmando assim, a diminuigdo do tamanho de cristalito da amostra

Mo(2) em comparacdo a amostra Mo(1).
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Figura 8. Difratograma de raios X do 6xido Mo(2), comparado ao Mo(1).
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Fonte: Autoria prépria.

Pela técnica de difratometria de raios X, foram observados picos finos, estreitos e
intensos, para a amostra Cu(1) (Figura 9), que sugerem assim, uma alta cristalinidade,
apresentando o grau de cristalinidade de 89%. No difratograma abaixo estdo indexados
os planos (hkl), referentes aos picos de difracdo, em 26, como (-1 1 1), (111) e (-202) da
rede de difracdo do CuO monoclinico, contendo parametros de rede a = 4,683 A, b =
3,422 Aec=5,128 A. A partir da equago de Scherrer (KLUNG, et al., 1962), encontrou-

se 0 tamanho de cristalito igual a 30,4 nm com k = 0,9.
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Figura 9. Difratograma de raios X do 6xido de cobre (Cu(1)).
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Fonte: Autoria prépria.

Apbs a andlise de DRX para os 6xidos puros, foram realizadas as analises estruturais
dos 6xidos mistos, onde, apds o estudo da proporcdo entre os cations Mo®* e Cu?*, foi
mantida a concentracdo de Mo®" em maior concentragdo. Observa-se que os 6xidos
apresentam alta cristalinidade, picos intensos e estreitos, e os difratogramas sugerem a
formacdo do éxido misto, por apresentarem caracteristicas de misturas de fases. Nestes,
0s picos em 12,800, 23,9°, 25,7°, 27,2° 39,1° em 260 sdo referentes a fase a-MoQO3 e 0s
picos em aproximadamente 35,8°, 49,0° e 50,1° correspondem a fase monoclinica CuO.

Os picos em 16,5°, 42,7°, 56,9°, 63,9°, 67,5° 68°, 70,1°, que aparecem em todas as
amostras mistas, ainda ndo foram identificadas nos difratogramas, pois ndo pertence ao
a-MoOs e nem ao CuO, porém sugerem uma nova fase, e serdo estudados de acordo com
as proximas caracterizagdes.

A Tabela 3 mostra os valores de cristalinidade e tamanho de cristalito das amostras
de oxidos mistos, onde € possivel observar que as amostras com maiores concentragdes

de 6xidos de molibdénio, apresentaram maior cristalinidade e tamanho de cristalito.
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Tabela 3. Cristalinidade e tamanho de cristalito para as amostras de 6xidos misto de molibdénio e cobre.

Amostras Cristalinidade (%) Tamanho de Cristalito (nm)
Cu(1)Mo(99)0O 90,9 43,0
Cu(5)Mo(95)O 88 50,4
Cu(15)Mo(85)O 86,3 55,7
Cu(25)Mo(75)0 83,9 59,8

Fonte: Autoria propria.

Os difratogramas das amostras mistas contendo Oxidos molibdénio e cobre em
diferentes concentracOes, sdo apresentados nas Figuras 10 e 11. Observa-se que a
intensidade dos picos de cada amostra varia de acordo com a concentracdo do precursor

utilizada.
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Figura 10. Difratograma de raios X dos 6xidos mistos de molibdénio e cobre, sintetizado pelo método
Pechini e calcinado a 600 °C.
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Legenda: (a) Cu(1)Mo(99)O, (b) Cu(5)Mo(95)0.
Fonte: Autoria propria.
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Figura 11. Difratograma de raios X dos 6xidos mistos de molibdénio e cobre, sintetizado pelo método
Pechini e calcinado a 600 °C.
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Fonte: Autoria propria.
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O difratograma da amostra Cu(50)Mo(50)0, Figura 12, apresentou varios picos, 0S
quais ndo correspondem as identificadas nas demais amostras mistas, o que dificultou a
indexacdo dos mesmos. Devido a maior dificuldade em identificar as fases da amostra
Cu(50)Mo(50)0O, optou-se por seguir com as analises somente para as amostras
Cu(1)Mo(99)0O, Mo(95)Cu(1), Cu(15)Mo(85)0 e Cu(25)Mo(75)0, visto que um estudo
mais aprofundado dessa amostra se faz necessario. O difratograma indica que novas fases
estdo sendo formadas e a atribuicdo desses picos se torna mais trabalhosa, portanto, ha a
necessidade de dedicacdo de maior tempo, bem como buscar outras técnicas de

caracterizacgdo, para uma melhor compreensao desse sistema.

Figura 12. Difratograma de raios X da amostra Cu(50)Mo(50)O, sintetizado pelo método Pechini e

calcinado a 600 °C.
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Fonte: Autoria propria.

5.2.3 Analise Morfoldgica — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no intuito
de observar as morfologias de cada amostra. As imagens da amostra Cu(1) (Figura 13),
sugerem que o Oxido consiste de particulas agregadas, porém ndo foram utilizadas

técnicas de caracterizacdo adicionais que comprovem esta morfologia. A morfologia
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observada pode ser justificada devido a busca pela estabilizacdo dessas particulas, e
normalmente essa caracteristica € observada na maioria dos métodos de sintese utilizados

para a obtencao do oxido.

Figura 13. Microscopia da amostra Cu(1): (a) com aumento de 500 vezes (b) aumento de 2000 vezes.

[, e s s R y S Al

UNICENTRO

UNICENTRO HL

Fonte: Autoria propria.

Posteriormente, foi realizado o EDS do 6xido, em cinco pontos diferente em sua
superficie. Na Tabela 4 estdo apresentadas as porcentagens de cobre e oxigénio,
confirmando que o 6xido predominante na amostra € o CuO, corroborando com os dados
de DRX e FTIR.

Tabela 4. Composi¢do quimica da amostra Cu(1) obtida pelo EDS.

Elemento Atémico %
Carbono 22.357
Oxigénio 46.177
Aluminio 0.557
Cobre 30.909

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 14, é possivel observar a morfologia em forma de fitas apresentada pela
amostra Mo(1). A etapa seguinte consistiu na analise de espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS), sendo esta realizada em cinco pontos distintos da superficie
do 6xido, determinando assim, a porcentagem de molibdénio e oxigénio presentes na

amostra (Tabela 5).
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Figura 14. Microscopia da amostra Mo(1) com aumento de 500 vezes, em dois pontos distintos na

superficie do 6xido.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 5. Composic¢éo quimica da amostra Mo(1) obtida pelo EDS.

Elemento Atémico %
Carbono 34.020
Oxigénio 52.365
Aluminio 0.273
Molibdénio 13.342

Fonte: Autoria propria.

Na amostra Mo(2) observa-se que o tamanho de particula, quando comparado a
amostra convencional Mo(1), é menor e a distribuicdo de tamanho é mais homogéneo
(Figura 15). Porém a caracteristica morfol6gica do a-MoOs3, se manteve, como mostrado

na Figura 15 (b), com estrutura em forma de fitas.
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Figura 15. Microscopia da amostra: (a) Mo(1) e (b) Mo(2), ambas com aumento de 500 vezes.

HL D89 x500 200um

Fonte: Autoria propria.

No espectro de EDS da amostra Mo(2) (Tabela 6), é possivel observar a composicao
do 6xido, obtido em 5 pontos diferentes na superficie do 6xido, o que esta de acordo com

0 esperado para 0 6xido do molibdénio MoO:s.

Tabela 6. Composicdo quimica para o 6xido Mo(2) obtida pelo EDS.

Porcentagem do elemento no éxido

Elemento
Molibdénio 25,43
Oxigénio 74,57

Fonte: Autoria propria.

Também foram obtidas imagens de MEV das amostras mistas de molibdénio e cobre,
onde foi possivel observar que a amostra sintetizada com maior concentracao de cobre,
apresenta particulas na forma de agregados, como ja esperado, devido a busca pela

estabilizagdo do meio, como mostra a Figura 16.
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Figura 16. Microscopia da amostra Cu(25)Mo(75)O, com aumento de 500 vezes, em diferentes regides do

oxido.

UNICENTRO HL D9.1 x500 200 um

Fonte: Autoria propria.

Para as amostras Cu(15)Mo(85)O (Figura 17), Cu(5)Mo(95)O (Figura 18),
Cu(1)Mo(99)0 (Figura 19) a morfologia observada nas imagens se aproxima da estrutura
caracteristica do a-MoO3, que como ja citado anteriormente, é em forma de fita. 1sso se

da, pela maior concentragdo de molibdénio em relacdo ao cobre.

Figura 17. Microscopia da amostra Cu(15)Mo(85)O: (a) com aumento de 50 vezes (b) aumento de 500

Vezes.

UNICENTRO HL D9.1 x1.2k  50um UNICENTRO HL D9.1 x500 200 um

Fonte: Autoria propria.

Na amostra Cu(5)Mo(95)0, entretanto, observa-se além da presenca de fitas, uma
estrutura de particulas aglomeradas em alguns pontos de sua superficie. Essa é uma
importante caracteristica da amostra, que sugere maior porosidade. Porém, como ja
mencionado anteriormente, ha a necessidade de utilizacdo de outras técnicas de

caracterizagdo para compreender o sistema em estudo, como por exemplo a utilizacéo de
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microscopios com maior poder de aumento, bem como a técnica de BET para analise da

area superficial.

Figura 18. Microscopia da amostra Cu(5)Mo(95)0O, ambas com aumento de 500 vezes.
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Fonte: Autoria propria.

A amostra Cu(1)Mo(99)0O possui a morfologia caracteristica da fase mais estavel do

oxido de molibdénio, devido a alta concentracdo de molibdénio utilizada na sintese.

Figura 19. Microscopia da amostra Cu(1)Mo(99)O, ambas com aumento de 500 vezes.

UNICENTRO HL D9.1 x500 200 um

UNICENTRO FL D88 x500

200 um

Fonte: Autoria propria.

Apbs a analise das imagens, foram obtidos espectros de EDS das amostras mistas,
assim como nas demais amostras, a partir de 5 diferentes pontos na superficie dos 6xidos,
e assim, calculando a média de cada elemento. Na Tabela 7, observa-se os resultados
para a amostra Cu(25)Mo(75)O, calculados a partir da média para varios pontos na

amostra.
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Tabela 7. Composi¢do quimica para o 6xido Cu(25)Mo(75)O obtida pelo EDS.

Porcentagem do elemento no dxido

Elemento
Molibdénio 74,17
Cobre 25,83

Fonte: Autoria propria.

O EDS para a amostra Cu(15)Mo(85)O (Tabela 8) foi calculado a partir da média de
diferentes pontos da superficie e é possivel observar que h4 uma homogeneidade na

amostra, corroborando com a concentracdo utilizada na sintese.

Tabela 8. Composi¢do quimica para o 6xido Cu(15)Mo(85)O obtida pelo EDS.

Porcentagem do elemento no 6xido

Elemento
Molibdénio 84,53
Cobre 15,47

Fonte: Autoria propria.

A partir de uma analise dos resultados de EDS da amostra Cu(5)Mo(95)0O, foi possivel
concluir que existe uma falta de homogeneidade na superficie do éxido, e com o célculo
das médias (Tabela 9), observa-se que a quantidade de cada metal ndo confere com as

concentragdes de sintese.

Tabela 9. Composicdo quimica para o 6xido Cu(5)Mo(95)O obtida pelo EDS.

Porcentagem do elemento no 6xido

Elemento
Molibdénio 82,66
Cobre 17,34

Fonte: Autoria propria.

A seguir, na Tabela 10, estd apresentada a composi¢cdo quimica para a amostra
Cu(1)Mo(99)0 obtida a partir dos espectros de EDS, obtidos para esta amostra.

Tabela 10. Composi¢do quimica para o 6xido Cu(1)Mo(99)O obtida pelo EDS.

Porcentagem do elemento no 6xido

Elemento
Molibdénio 87,76
Cobre 12,24

Fonte: Autoria propria.
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Assim como na amostra anterior, 0 6xido ndo apresenta homogeneidade em sua
composicao, logo a porcentagem de cada metal presente na amostra ndo confere com a

concentracdo utilizada para a sintese (Tabela 10).

5.2.4 Caracterizacdo Otica - Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS)

As propriedades oOticas dos materiais preparados foram estudadas através da
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) de ultravioleta-visivel, registrados a
temperatura ambiente na regido de comprimentos de onda compreendida entre os 400 e
900 nm. Nos espectros de reflectancia difusa, baixa porcentagem de reflecténcia difusa
significa alta absor¢do no correspondente comprimento de onda. Valores maiores de
reflectancia caracterizam materiais mais claros, enquanto valores menores significam que
a coloracdo se apresenta mais escurecida.

Os espectros de DRS para as amostras dos 6xidos mistos, apresentam diferentes
formatos e bandas, além disso, é possivel observar que o éxido com maior concentracao
do metal cobre (Cu(25)Mo(75)0) reflete a radiacdo ultravioleta e os 6xidos com menores
concentracdo do metal cobre (Cu(15)Mo(85)0O, Cu(5)Mo(95)0O e Cu(1)Mo(99)0O)
possuem alta absorcao no correspondente comprimento de onda. Desta forma, a mudanga
na concentragcdo do cobre nas amostras mistas, influéncia diretamente a reflectancia e

absorc¢édo na regido do visivel.

Figura 20. Espectros de DRS UV-Vis dos 6xidos mistos de molibdénio e cobre.
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0,01 —— Cu(1)Mo(99)0
T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria propria.
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Nos espectros de DRS para as amostras de 6xidos puros de molibdénio (Mo(1) e
Mo(2)), foram obtidos 100% de absorcéao devido suas coloragdes. Para a amostra de 6xido
puro de cobre (Cu(1)), a reflectancia foi de 100%.

5.3 Aplicacao dos oxidos

Abaixo estéo apresentados os resultados obtidos no estudo da eficiéncia dos oxidos
de molibdénio e cobre, e seus respectivos dxidos misto, na remocdo do corante preto
reativo 5. O corante téxtil preto reativo 5 foi escolhido, por ser um representante dos

azocorantes, anionico e por ser extensivamente usado na industria téxtil.

5.3.1 Analise Espectroscopica — Espectroscopia eletronica (UV-Vis)

De uma maneira geral, 0 processo de fotocatalise utilizando um semicondutor se baseia
no seguinte mecanismo: a radiacdo incidente promove um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducdo, consequéncia é gerando uma lacuna na banda de valéncia
(espécie redutora) e elétrons na banda de conducéo (espécie oxidante). Essas espécies
atuam como portadores de carga, que participam das reacdes redox com a molécula em
estudo, que se deseja degradar. Portanto, a busca por materiais fotocatalizadores mais
eficientes representa um desafio, sendo as caracteristicas intrinsecas do material
determinantes para sua performance (ZANELLA et al., 2010).

Diante do exposto, faz parte do presente estudo avaliar as propriedades fotocataliticas
dos 6xidos obtidos e discutidos no item anterior, bem como estimar a influéncia no cobre
na performance dos mesmos. Cabe ressaltar que os resultados aqui apresentados sao
referentes a um estudo preliminar, visando avaliar a potencial aplicacdo desses materiais
em processos de fotocataliticos.

A seguir, sera apresentado e discutido o estudo inicial da aplicacdo destes dxidos na
fotocatalise heterogénea e adsorcdo do corante preto reativo 5. Este corante pertence a
classe dos azocorantes, caracterizados pela presenca de grupos -N=N- ligados a anéis
aromaticos (CATANHO et al., 2006).

Na Figura 21 esta apresentado o espectro de absor¢do na regido do ultravioleta-
visivel para o corante preto reativo 5 em solugéo aquosa. E possivel observar a banda de

absorcdo maxima em 598 nm.
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Figura 21. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda do corante preto reativo 5.
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Fonte: Autoria propria.

A partir dos espectros de absorcdo deste corante em diferentes concentracdes, foi
possivel construir a curva analitica, correlacionando a absorcéo versus concentracdao. A
curva de calibracdo tem como objetivo determinar as concentragdes dos subprodutos
gerados na degradacgéo dos corantes, desta forma foi determinada a curva de calibragédo
para o preto reativo 5. A relacdo entre a absorbancia e a concentracao da solucdo apresenta
como uma reta, como pode ser observado na Figura 22. As concentrac@es utilizadas para

o0 corante foram de 0,01 a 0,1 mg/mL, determinada utilizando a Equagéo 2:

y =18,22242 + 0,0438x Equagéo 2
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Figura 22. Curva analitica do corante preto reativo 5 (A = 598nm).
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Fonte: Autoria prépria.

O estudo da aplicacdo dos 6xidos, foi utilizada como uma reacdo de teste para
investigar o desempenho fotocatalitico e de absorgdo, frente ao corante preto reativo 5.

Na Figura 23, sdo apresentadas, comparativamente, as curvas obtidas a partir dos
experimentos: i) adsorcdo: onde a amostra Mo(1) foi deixada em agitacdo na solugdo do
corante, na auséncia de luz, e aliquotas foram coletadas em tempos previamente

determinados; e ii) testes de fotodegradacédo, onde o sistema, nas mesmas condicdes, foi

irradiado com luz UV, aliquotas foram retiradas e analisadas no espectrofotbmetros nos
mesmos intervalos de tempo estipulados para o estudo anterior.

E conhecido da literatura que o MoOs apresenta atividade fotocrémica, fato que
favoreceria sua atividade fotocatalitica. Entretanto, analisando as curvas da Figura 23, é
possivel observar que ndo houve mudanca no perfil das curvas, o que indica que mesmo
na presenca de radiacdo UV, a amostra Mo(1) ndo mostrou atividade frente a fotocatalise

do corante em estudo.
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Figura 23. Curva de absorbancia versus tempo de adsor¢do e fotocatalise do corante preto reativo 5 para a

amostra Mo(1).
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Fonte: Autoria prépria.

A seguir, nas Figuras 24 (experimento de adsor¢do) e 25 (experimento de fotocatalise),
estdo apresentados os espectros de absorgéo referentes a estes experimentos. E possivel
observar que o perfil da banda de absor¢do em 598 nm permanece praticamente inalterado,
sugerindo que esta amostra nao apresenta atividade fotocatalitica frente ao corante preto
reativo, como mencionado anteriormente. Além disso, 0s espectros apresentam-se
deslocados em relacdo a linha base, o que pode estar relacionado com a presenca do

catalisador disperso na solucdo quando analisada no espectrofotémetro.
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Figura 24. Espectro UV-Vis referente ao experimento de adsor¢éo do corante preto reativo 5 com a amostra
Mo(1).
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 25. Espectro UV-Vis referente ao experimento de fotocatalise, utilizando o corante preto reativo 5
com a amostra Mo(1).
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Fonte: Autoria propria.
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O mesmo estudo foi feito para as demais amostras. A seguir, os resultados da amostra
Mo(2) sdo apresentados. Na Figura 26 é apresentado o estudo comparativo dos
experimentos de adsorcdo (na auséncia de luz) e de fotocatalise (presenca de luz UV), e
nas Figuras 27 e 28, os espectros obtidos em cada um dos experimentos, respectivamente.
E possivel observar que as curvas de absor¢do versus tempo de reacdo, nos dois casos
também apresentaram perfis muito proximos, indicando que essa amostra também néo se
mostrou eficaz na adsorc¢éo e fotocatalise do corante preto reativo 5.

Nos espectros das Figuras 27 e 28, observa-se mais pronunciado o efeito de
deslocamento da linha base dos espectros. Como indicado pelas técnicas de caracterizacao,
essa amostra mostrou evidéncias de menor tamanho de particulas, o que dificultou a

separacao destas da aliquota da solu¢édo analisada no UV-Vis.

Figura 26. Curva de absorbancia versus tempo de adsorcdo e fotodegradacdo do corante preto reativo 5
para a amostra Mo(2).
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 27. Espectro UV-Vis referente ao experimento de adsor¢éo do corante preto reativo 5 com a amostra

Mo(2).
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Figura 28. Espectro UV-Vis referente ao experimento de fotocatalise do corante preto reativo 5 com a

amostra Mo(2).

0,35
0,30
©
o 0257 \
o "/ \
c / N\
« / \
E ’/
o 0,204 = \
0 e \
0 ,——'—I— \
<
0,15
0,101 T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)
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Os mesmos experimentos foram feitos para as amostras de 6xido de Cu puro e 0s
Oxidos mistos de Cu e Mo, que serdo apresentados a seguir

Na Figura 29, esta apresentado a curva de absorbancia versus tempo para o teste de
adsorcéo e fotodegradacdo do corante preto reativo 5 utilizando a amostra de éxido de
cobre como fotocatalisador, e nas Figuras 30 e 31 os respectivos espectros no UV-Vis,
das aliquotas retiradas em tempos determinados de reacdo (10 em 10 minutos por um
periodo total de 1 hora), em cada experimento. Assim como observado nas duas amostras
de 6xido de molibdénio previamente discutidas, a amostra de CuO ndo apresentou
resultados satisfatorio, uma vez que as curvas de adsorcao e fotodegradacdo da Figura

29 se mostraram muito semelhantes.

Figura 29. Curva de absorbéncia versus tempo de adsorcdo e fotodegradacdo do corante preto reativo 5
para a amostra Cu(1).
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Fonte: Autoria propria.

Os espectros também apresentam o deslocamento da linha base, e dessa maneira

dificultando a interpretacéo da sua atividade fotocatalitica.
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Figura 30. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda para adsor¢do do corante preto reativo 5

com a amostra Cu(1) sem a incidéncia de luz ultravioleta.
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Figura 31. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda para fotocatalise do corante preto reativo

5 com a amostra Cu(1) com a incidéncia de luz ultravioleta.
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A seguir, serdo apresentados os resultados dos experimentos de adsorcdo e
fotocatalise do corante preto reativo 5 utilizando as amostras dos éxidos mistos. Na
Figura 32, o estudo comparativo das curvas de absorbancia versus tempo, para 0s
experimentos de adsorcdo e fotodegradacdo do corante preto reativo 5, utilizando a
amostra Cu(1)Mo(99)0, e os espectros UV-Vis originais sdo mostrados nas Figuras 33
e 34.

Figura 32. Curva de absorbancia versus tempo de degradacéo e fotodegradacéo do corante preto reativo 5
para a amostra Cu(1)Mo(99)0.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 33. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda para adsor¢do do corante preto reativo 5

com a amostra Cu(1)Mo(99)0, sem incidéncia de luz.
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Figura 34. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda para fotodegradacdo do corante preto

reativo 5 com a amostra Cu(1)Mo(99)0.
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Os espectros das Figuras 33 e 34 mostram o perfil da banda de absorg¢éo do corante
muito semelhante em ambos os experimentos, indicando que mesmo no experimento de
fotocatalise, ap6s decorridos os 60 minutos, ndo houve evidéncias de degradacdo do
corante. Também foi observado pequeno deslocamento da linha base nos espectros,
relacionado com a presenca de sélido em suspensdo no momento da analise.

A amostra Cu(5)Mo(95)O (Figuras 35, 36 e 37) também ndo mostrou evidéncias
significativas de fotocatalise e adosr¢do apos 60 minutos de reacdo. Neste experimento,
também devido a dificuldade de separar o0 s6lido suspenso no momento das medidas, 0s

espectros apresentam deslocamento da linha base.

Figura 35. Curva de absorbancia versus tempo de degradagéo e fotodegradagdo do corante preto reativo 5
para a amostra Cu(5)Mo(95)0.
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Figura 36. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda para adsor¢do do corante preto reativo 5

com a amostra Cu(5)Mo(95)0, sem incidéncia de luz.

0,40
; -:—'—H-
0,35 - N
/ N\
\
// \\

—~ i 7/ tempo \
g 080 // P \
3 // \\,
p \
‘5 0,25 - i
% // \
<
g \\
2 0204 B \
o] —— \
< I \

0,15 -

_\x\_\_\'—\—\;
0,10 -
T T T T
450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Autoria propria.

Figura 37. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda para fotodegradacdo do corante preto

reativo 5 com a amostra Cu(5)Mo(95)0.
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A amostra Cu(15)Mo(85)O (Figuras 38, 39 e 40), apresentou mesmo perfil das
amostras discutidas anteriormente, de modo que nao foi possivel observar resultados de

adsorcéo e fotocatalise para essa amostra.

Figura 38. Curva de absorbancia versus tempo de adsorcéo e fotodegradacdo do corante preto reativo 5
para a amostra Cu(15)Mo(85)0.
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Figura 39. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda para a adsor¢ao do corante preto reativo

5 com a amostra Cu(15)Mo(85)0.
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Figura 40. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda para fotodegradacdo do corante preto

reativo 5 com a amostra Cu(15)Mo(85)0.
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Dentre as amostras estudadas até 0 momentos, a Cu(25)Mo(75)0 foi a que apresentou
resultados significativos que apontam para uma possivel atividade fotocatalitica. Na
Figura 41 estdo apresentadas as curvas de absorbancia versus tempo de reacdo, na
presenca e na auséncia de luz UV, e os espectros nas Figuras 42 e 43. E possivel observar
(Figura 41) que a curva em vermelho, referente ao experimento de fotodegradacao,
apresenta uma diminuicéo consideravel da intensidade da banda de absorc¢éo do corante,
fato que pode ser observado também na Figura 43 que mostra 0s espectros de absorcéo
nos diferentes tempos de reacdo. Apesar dos resultados promissores dessa amostra, o fato
de ainda restarem particulas em suspensao nas aliquotas que foram retiradas para anélise
no UV-Vis dificulta a real interpretacdo desses resultados, de modo que apenas uma

analise qualitativa pode ser feita.

Figura 41. Curva de absorbancia versus tempo de adsorcéo e fotodegradacdo do corante preto reativo 5
para a amostra Cu(25)Mo(75)0.
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Figura 42. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda para de degradacdo do corante preto

reativo 5 com a amostra Cu(25)Mo(75)0.
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Figura 43. Espectro de absorbancia versus comprimento de onda para fotodegradacdo do corante preto

reativo 5 com a amostra Cu(25)Mo(75)0.
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Os resultados referentes ao estudo preliminar da potencial aplicacdo das amostras
obtidas nesse trabalho indicam que a presenga do cobre influéncia nas propriedades
fotocatalitica dos o6xidos. Os resultados aqui apresentados dos Oxidos puros néo
mostraram evidéncias fotocataliticas, assim como as amostras sintetizadas com 1, 5 e 15%
de Cu. Somente a amostra com 25% de Cu mostrou atividade fotocatalitica frente ao
corante preto reativo 5.

Diante do exposto, fica evidente a necessidade de um estudo mais aprofundado para
uma real compreensao das propriedades das amostras. Novos experimentos devem ser
realizados, utilizando membranas especificas para filtrar as aliquotas antes das medidas
no UV-Vis, além de aumentar o tempo de reacdo sdo 0s principais pontos a serem

considerados.
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6 CONCLUSOES FINAIS

Neste trabalho foi apresentado um estudo da sintese, caracterizacdo e aplicacdo dos
Oxidos de molibdénio e de cobre puros, e seus respectivos éxidos mistos. Foram
sintetizados com exceléncia, utilizando o método Pechini e caracterizados usando as
técnicas de Colorimetria, DRX, FTIR, MEV, EDS, DRS e UV-Vis com descrito no texto.

Os resultados de DRX indicaram que as amostras puras dos 6xidos de molibdénio
apresentam a fase ortorrombica e auséncia de outras fases, possuem boa cristalinidade,
crescimento anisotropico e morfologia lamelar, caracteristicas estas, dependentes das
concentracgdes utilizada, do método de sintese escolhido e temperatura de calcinacao.

As amostras dos dxidos mistos contém boa cristalinidade, fases puras de cada 6xido,
morfologia caracteristica de cada material, variando de acordo com a concentracéo
utilizada. Os Oxidos mistos possuem coloracdes diferentes, e esta mudanga de cor
observado na analise colorimétrica, se da principalmente pelas diferentes concentracdes
utilizadas dos precursores.

As andlises de MEV apresentaram as diferentes morfologias para cada amostra. Sendo
que, as amostras de 6xido de molibdénio puras e as mistas com maiores concentragdes do
metal, apresentaram morfologia em formas de fita, caracteristico do molibdénio. As
amostras contendo maiores concentracdes de cobre, e amostra pura de 0xido de cobre,
possuem morfologia de particulas na forma de agregados, caracteristico do metal.
Juntamente com o MEV, foram realizadas analises de EDS, em pontos distintos das
amostras, determinando assim, a porcentagem de molibdénio, cobre e oxigénio presentes
em cada material.

As amostras dos éxidos puros, Mo(1) e Mo(2) e Cu(1) ndo mostraram atividade
fotocatalitica, assim como as amostras dos 6xidos mistos obtidos com 1, 5 e 15% de Cu.
Somente a amostra Cu(25)Mo(75)O apresentou evidéncias de atividade fotocatalitica,
sugerindo que a presenga do Cu na matriz de MoOz tem influéncia nas propriedades do

material misto, resultante do sinergismo das fases constituintes.
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6.1 PERSPECTIVAS

- Testar diferentes corantes para as analises espectroscépicas;

- Refazer testes com maiores tempos de reacao;

- Filtrar com membrana adequada as aliquotas para analise espectroscépica.
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