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RESUMO

Minerais que contém anions molibdato em sua estrutura apresentam valor comercial devido a
sua utilizagdo como catalisadores e muitos deles apresentam uma estrutura em camadas, fato
que lhes confere uma alta atividade superficial. Dentre estes, destaca-se a lindgrenita, um
mineral de formula Cus3(MoQO4)2(OH)., originalmente encontrado em Chuquicamata, no
Chile. Neste trabalho, a lindgrenita foi obtida por meio do método de coprecipitacdo e
coprecipitacdo assistida por tratamento sonoquimico, utilizando um banho ultrassénico.
Foram utilizadas solugcbes de 50 mL contendo 4 mmol de Na:Mo00s.2HO e de
Cu(NOs3)2.3H20 com valores de pH iguais a 8 e 4, respectivamente, como precursores na
sintese da lindgrenita. Os tempos de irradiacdo ultrassénica de 10, 20 e 30 minutos foram
aplicados no inicio do processo de precipitacdo. Os difratogramas obtidos para todas as
amostras estdo de acordo com as informacgdes cristalograficas contidos no cartdo ICSD
(Inorganic Cristal Structure Database) n°. 30946 e os resultados obtidos a partir do
refinamento Rietveld encontram-se dentro dos considerados de qualidade e confiaveis. Os
espectros Raman e de infravermelho estdo de acordo com os dados disponiveis na literatura.
Os valores calculados para a Egasp estdo na faixa de 2,3 a 2,5 eV. No mecanismo proposto para
a formacdo das mesoestruturas, sugere-se que as unidades béasicas formadoras sejam
nanoparticulas que sofrem coalescéncia, dando origem a microplacas, que por sua vez se
agregam em um centro comum, formando mesoestruturas de tamanhos variados. Com o
tempo de 10 minutos de sonicacdo houve a formacdo de mesoestruturas com formato de
ourigo-do-mar com aspecto deformado e combinando dois lobos. A analise termogravimétrica
mostrou que a lindgrenita é termicamente estavel até cerca de 270 °C. Todos os espectros de
FL obtidos, a exce¢do do composto obtido com o tempo de 10 minutos de irradiacdo
ultrassonica, apresentam formas similares e exibem uma banda centrada em aproximadamente
450 nm. A banda de emissdo intensa na regido do amarelo, observada a partir do tempo de 10
minutos de irradiacdo ultrassonica, aparece de maneira mais discreta para 0 Cuz(MoO4)2(OH)2
obtido nos outros tempos de irradiagdo ultrassbnica. Os resultados indicaram que a
metodologia de sintese empregada mostrou-se adequada para a obtengdo da lindgrenita, um

composto com uma ampla gama de aplicacGes potenciais.

Palavras-chave: lindgrenita, sonoquimica, fotoluminescéncia.



ABSTRACT

Minerals containing molybdate anions in their structure have commercial value due to their
use as catalysts and many of them have layered structure, which gives them a high surface
activity. Among these, is the lindgrenite, a mineral of formula Cuz(MoO4)2(OH)2, originally
found in Chuquicamata, Chile. In this work, lindgrenite was obtained employing the
coprecipitation and coprecipitation method assisted by sonochemical treatment, using an
ultrasonic bath. 50 mL solutions containing 4 mmol of NazM004.2H20 and Cu(NO3)2.3H.0
with pH values of 8 and 4, respectively, were used as precursors in the lindgrenite synthesis.
Ultrasonic irradiation times of 10, 20 and 30 minutes were applied at the beginning of the
precipitation process. All diffractograms obtained are in accordance with the crystallographic
information contained in the ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) n°. 30946 and the
results obtained from the Rietveld refinement are within those considered of quality and
reliable. Raman and infrared spectra are in agreement with the literature. The calculated
values for Egap are in the range of 2.3 to 2.5 eV. In the proposed mechanism for the formation
of the mesostructures, it is suggested that the basic forming units are nanoparticles that
undergo coalescence, giving rise to microplates, which are aggregated in a common center,
forming mesostructures of varied sizes. At 10 minutes of sonication, it was observed the
formation of mesostructures with sea urchin shape and deformed aspect, combining two
lobes. Thermogravimetric analysis showed that lindgrenite is thermally stable up to about 270
°C. All PL spectra, with the exception of the compound obtained with 10 minutes of
ultrasonic irradiation, have similar shapes and exhibit a band centered at approximately 450
nm. The intense emission band in the yellow region, observed from the time of 10 minutes of
ultrasonic irradiation, appears more discreetly for Cus(Mo00O4)2(OH)2 obtained in the other
times of ultrasonic irradiation. The results indicated that the synthesis methodology used was

adequate to obtain lindgrenite, a compound with a wide range of potential applications.

Keywords: lindgrenite, sonochemistry, photoluminescence.
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1 INTRODUCAO

A sintese controlada de nano e micromateriais € um campo muito ativo na ciéncia dos
materiais e na quimica moderna [ZHANG et al., 2014b; ZHANG et al., 2014a]. Esses
materiais despertam o interesse cientifico por apresentarem uma ampla gama de aplicacdes
tecnologicas em diversos campos [ZHANG et al., 2014a]. Sabe-se que as propriedades
Opticas, mecanicas, cataliticas e elétricas de tais materiais sdo altamente dependentes da sua
forma, composicdo, tamanho e ordem estrutural [JHUANG; CHENG, 2016]. Em virtude
disso, grandes esforgos cientificos tém sido feitos para produzir materiais inorganicos com
estruturas multidimensionais, grande area superficial e morfologia bem definida [ZHANG et
al., 2014a; ZHANG et al., 2016].

Dentre esses materiais tém-se os molibdatos, um grupo de compostos inorganicos com
formula geral MMo0O4, com M = Ca, Ba, Ni, Cu, etc. [NASRABADI et al., 2015]. Nos
trabalhos de Phuruangrat et al., (2009) e Amini et al., (2015) s&o citadas diversas aplicagdes
potenciais dos molibdatos, tais como a sua utilizagdo como hospedeiros para laser, sensores
de umidade, em microeletrénicos e células solares, fibra Optica, na area da catalise, dentre
outras aplicacGes possiveis. Os minerais contendo anions molibdato apresentam valor
comercial devido a sua utilizagdo como catalisadores e muitos deles apresentam uma estrutura
em camadas, fato que Ihes confere uma alta atividade superficial [FROST et al., 2004]. Dentre
0S representantes desses minerais encontra-se a lindgrenita, um molibdato de cobre
hidroxilado, de formula Cus(Mo0O4)2(OH)2, encontrado originalmente em Chuquicamata, no
Chile [BAO et al., 2006; XU; XUE, 2007]. As propriedades exibidas por essa classe de
minerais vém sendo investigas e reportadas em trabalhos recentemente publicados. Frost et al.
(2004) realizaram o estudo dos modos ativos por espectroscopia Raman da lindgrenita e dos
minerais iriginita (UO2Mo0207 3H,0) e koechlinita (Bi-M0Os). Bao et al. (2006) apresentaram
a sintese hidrotérmica e um estudo acerca da estabilidade térmica da lindgrenita. Em seu
artigo, Xu e Xue (2007) reportaram a obtencdo inédita de esferas ocas e espinhosas de
lindgrenita atraves do método hidrotérmico.

Muitos dos métodos empregados para a sintese de nano e micromateriais apresentam
procedimentos sofisticados, necessidade de utilizagdo de catalisadores ou templates ou a
exigéncia de altas temperaturas, que podem afetar o grau de pureza dos produtos obtidos e
aumentar os custos de sintese [ZHANG et al., 2014b]. Portanto, faz-se necessaria a utilizacdo
de metodologias mais simples para a obtengdo de nano e micromateriais com as

caracteristicas desejadas [ZHANG et al., 2014b]. Nesse cenario de busca por procedimentos
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alternativos tém-se o método ultrassdnico. O ramo da sonoguimica envolve tanto 0 emprego
da técnica do ultrassom para promover reagdes quimicas quanto o entendimento dos efeitos
provocados pelas ondas sonoras nos sistemas quimicos [PATIL et al., 2013]. Diversos
trabalhos tém demonstrado que o emprego do metodo sonoquimico possibilita a obtencdo de
materiais com morfologia controlada, alta pureza e distribuicdo estreita de tamanho em um
curto periodo de irradiagdo ultrassénica [KIANPOUR et al., 2013; ZHANG et al., 2014a;
ZHANG et al., 2014b; BHANVASE et al., 2016]. Apos a irradiacdo do sistema reacional, as
ondas ultrassénicas atravessam 0 meio aquoso e provocam o fendmeno da cavitacéo acustica,
que envolve a formacdo, o crescimento e o colapso implosivo das bolhas no meio [PATIL et
al., 2013; DRAWANZ et al., 2014]. O crescimento das bolhas de cavitagdo ocorre por meio
de ciclos alternados de compressdo e rarefacdo que geram movimentos oscilatérios dos
elementos fluidos, responsaveis pela intensa turbuléncia e micromistura no meio
[MARTINES et al., 2000; BHANVASE et al., 2016]. A temperatura no interior das bolhas
pode alcancar valores proximos de 5000 K e as pressdes sdo em torno de 500 bar
[BHANVASE et al., 2016]. As ondas de choque geradas durante o colapso das bolhas podem
carregar as espécies reagentes e fazer com que sofram intercolisbes de alta energia que
favorecem a ocorréncia de reacOes quimicas [BHANVASE et al., 2016].

Nesse trabalho foram utilizados o método de coprecipitagdo convencional e
coprecipitacdo assistida pelo tratamento ultrassénico durante os tempos de 10, 20 e 30
minutos para a obtencdo de mesoestrturas de lindgrenita. A obtencdo de amostras em
diferentes condi¢bes de sintese é importante para o entendimento de como variam as
propriedades Opticas e estruturais da lindgrenita, além de contribuir na elaboracdo do

mecanismo de formacao sugerido para as mesoestruturas observadas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MOLIBDATOS

Os Oxidos metélicos mistos exercem um papel importante em diversas areas da
tecnologia [SEN; PRAMANIK, 2002]. Nas industrias quimicas e petroquimicas sdo usados
nos processos de craqueamento, hidrogenacédo e desidrogenacdo [SEN; PRAMANIK, 2002].
Dentre os o0xidos metalicos mistos a classe dos molibdatos atrai bastante o interesse da
comunidade cientifica devido as suas propriedades estruturais, eletronicas e cataliticas [SEN;
PRAMANIK, 2002]. Com férmula geral MMoO4 (M = cétion metalico), os molibdatos de
metais com raios iénicos maiores que 0,99 A (como o Ca, Ba, Pb e Sr) possuem estrutura tipo
scheelita [AMINI et al., 2015]. Nessa estrutura, o cation metalico esta ligado a oito atomos de
oxigénio, enquanto o 4tomo de molibdénio adota uma coordenagdo tetraédrica, ligando-se a
quatro dtomos de oxigénio [BAZARGANIPOUR, 2016]. A estrutura tetragonal tipo scheelita
possui grupo espacial 141/a com duas unidades de formula por célula unitaria [AMINI et al.,
2015]. Os molibdatos de metais com raio i6bnico menor que 0,77 A (como o Ni e 0 Mg)
possuem estrutura do tipo volframita. Nessa estrutura o &tomo de molibdénio possui nimero
de coordenacdo igual a 6 [AMINI et al., 2015].

Diversos trabalhos disponiveis na literatura citam uma ampla gama de aplicacdes
potenciais para os molibdatos [PHURUANGRAT et al., 2009; SONG et al., 2014; AMINI et
al., 2015]. Dentre as possiveis aplicacOes citadas, destacam-se a sua utilizagdo como materiais
hospedeiros, materiais luminescentes, em microeletrdnicos, lasers de estado so6lido,
catalisadores, células solares, fibra Optica, sensores de umidade, cintiladores, microondas, e
LED (Light Emitting Diode - Diodo Emissor de Luz) [PHURUANGRAT et al., 2009; SONG
etal., 2014; AMINI et al., 2015].

Um molibdato de grande destaque é o molibdato de célcio, CaMoOas, comumente
escolhido como material hospedeiro para ions lantanideos devido a sua alta resisténcia ao
dano causado pela radiacéo, alta refletividade, alta densidade, estabilidade quimica, mecénica
e térmica [CHUNG et al., 2012; WANG et al., 2015]. Como exemplo, 0 CaMoO4:Eu®* tem
sido investigado como um fdsforo emissor vermelho, devido ao seu potencial para ser
utilizado como substituto dos fésforos vermelhos comerciais [SONG et al., 2014; WANG et
al., 2015]. Sabe-se que a introducdo de quantidades adequadas de ions dopantes na matriz
hospedeira leva a uma melhoria nas propriedades fotoluminescentes devido a transferéncia de

energia entre diferentes ions [LV et al., 2015]. A emisséo de cor do CaM0O4 codopado com
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Eu** e Tb® pode mudar do verde para o vermelho, variando-se a propor¢do dos fons
dopantes, ja que os fons Th®* sdo excelentes fons ativadores de luz verde [XIONG et al.,
2016]. A codopagem possivelmente leva a uma melhoria nas propriedades fotoluminescentes
do CaMoO4:Eu®" devido a transferéncia de energia do Th*" para o Eu** [XIONG et al., 2016].

Em seu trabalho Li et al., (2015) investigaram as propriedades fotoluminescentes do

molibdato de célcio tridopado com ions lantanideos trivalentes.

Alguns outros molibdatos de notdrio destaque sao:

» O CoMoO4 e 0 NiMoOg4 sdo utilizados como precursores na sintese de catalisadores de
hidrodesulfuracdo (HDS) e como componentes de catalisadores para a oxidagéo parcial de
hidrocarbonetos [SEN; PRAMANIK, 2002].

» O molibdato de gadolinio, Gd2(Mo00a)3, é conhecido como um dos primeiros cristais
ferroelétrico-ferromagnéticos. As propriedades fotoluminescentes do Gd2(Mo0Q4)s dopado
com ions terras-raras também vém sendo investigadas [GOFMAN et al., 2013].

» Outro membro de destaque da classe dos molibdatos é o BaMoOs. Possuindo uma
estrutura tetragonal tipo scheelita, 0 molibdato de béario é extensivamente investigado
como fotocatalisador e hospedeiro para ions lantanideos [DING et al., 2013].

» Os molibdatos duplos de formula AR(M00Oa4)2 (A = Li, Na, K; R =Y, La, Ga) com
estrutura tipo scheelita também séo considerados como bons hospedeiros devido a sua
estabilidade térmica e quimica, alta eficiéncia e pela facil dopagem com um grande

namero de ions terras-raras [PARK et al., 2016].

2.2 MOLIBDATO DE COBRE

O cobre, Cu, esté presente na propor¢do de 68 ppm em peso na crosta terrestre, sendo
0 vigésimo quinto elemento mais abundante na crosta terrestre [LEE, 2003]. Quando forma
compostos, 0 cobre pode apresentar 0os numeros de oxidacdo +1, +2 e +3 [LEE, 2003;
RODRIGUES et al.,, 2012]. Em solucdo aquosa, os ions Cu* sofrem reacdo de
desproporcionamento e sdo convertidos a ions Cu?*, atingindo seu estado de oxidacio mais
comum [RODRIGUES et al., 2012]. O estado de oxidacdo +3 € raro e sO é encontrado em
compostos fortemente oxidantes [RODRIGUES et al., 2012]. O cobre é o metal mais utilizado
em sistemas elétricos devido a sua boa condutibilidade térmica e elétrica, flexibilidade e alta
resisténcia a corrosdo [RODRIGUES et al., 2012].

Muitos materiais a base de cobre apresentam grande potencial para serem utilizados

como supercondutores [RODRIGUES et al., 2012]. As ligas de Mo e Cu, por exemplo,
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chamam bastante atencdo devido as suas excelentes propriedades fisicas e eletronicas. Sun e
colaboradores (2010) desenvolveram um trabalho nessa linha de pesquisa. Os autores relatam
a obtencdo de nanocompdsitos ultrafinos de Mo e Cu a partir de uma mistura de CuMoOg e
MoOs obtida apds os materiais de partida MoOs e CuO serem homogeneamente misturados e
calcinados em ar atmosférico a 530 °C. Foram investigados os efeitos do tempo de
permanéncia no moinho de bolas (1 h - 20 h) e da temperatura de reducdo em atmosfera de
hidrogénio (200, 400 e 650 °C) na microestrutura dos pés. Os resultados indicaram que as
condicdes ideais para a obtencdo dos pOs nanocompositos de Mo e Cu com particulas
superfinas de tamanhos na extensdo de 100 nm a 200 nm foram obtidas com o tempo de
moagem de 20 h seguida pela reducdo com hidrogénio em 650 °C.

Além de sua importancia econémica, o cobre € um elemento essencial a vida [LEE,
2003; RODRIGUES et al., 2012]. Estima-se que uma pessoa adulta tem cerca de 100 mg do
elemento distribuidos em seu organismo, apresentando maiores concentragcdes nos rins e no
figado, 6rgdos de intensa atividade metabolica [LEE, 2003; RODRIGUES et al., 2012]. Os
fons Cu?* sdo importantes na prevencdo de danos celulares, anemia e doencas 6sseas, além de
fazerem parte da composicdo de inUmeras enzimas e proteinas que desempenham funcdes
importantes no organismo [RODRIGUES et al., 2012].

A grande importancia do cobre para a sociedade e para os sistemas biol6gicos
associada as inumeras aplicacGes e potencialidades dos molibdatos tornam o molibdato de
cobre (CuMo0Os) um composto muito interessante e com varias aplicagdes potenciais. Outro
composto interessante é a lindgrenita, Cus(Mo00O4)2(OH)2, um mineral de formula muito
semelhante a do molibdato de cobre. Ao longo desse trabalho, serdo citados alguns artigos
acerca da lindgrenita e os resultados mais relevantes obtidos.

O CuMoO4 é um material termocrémico, trisocromico e piezocrémico, uma vez que
exibe uma transicdo de fase associada com a mudanca de cor do verde para 0 marrom
[BENCHIKHI et al., 2014]. Além de apresentar aplicacdes na area da catalise [SADEGUI et
al., 2016], o CuMoO4 tambeém é investigado como sensor de temperatura e/ou presséo devido
a sua transigdo de fase estrutural acompanhada de uma mudanca de cor [BENCHIKHI et al.,
2014]. O molibdato de cobre exibe dois polimorfos a pressdo atmosférica: a forma o (forma
estavel) na qual o Mo estd localizado em um ambiente tetraédrico e a forma y (forma
metaestavel), que consiste de grupos CuOs e MoOs com 0 Mo ocupando um ambiente
octaédrico [YANASE et al., 2013; BENCHIKHI et al., 2014]. A fase a apresenta a cor verde
e ¢ estavel a temperatura ambiente, enquanto a fase y ¢ marrom avermelhada e estavel em

baixas temperaturas (abaixo de 190K) [PAVANI et al., 2009; YANASE et al., 2013]. Na
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transicdo da fase y para a fase o, um ter¢o dos grupos octaédricos CuOs € convertido para a
piramide quadrada CuOs e todos os grupos octaeédricos MoOs sdo convertidos em grupos
MoOs tetraédricos [YANASE et al., 2013]. Estudos indicam que a temperatura na qual ocorre
essa transicdo de fase € em torno de — 75 °C com a histerese da temperatura sendo aumentada
pela repeticdo da transicdo de fase reversivel [YANASE et al., 2013]. A histerese na
temperatura de transicdo de fase do CuMo0O; indica a dificuldade no retorno da fase o para
fase y devido a mudanca da temperatura de transicdo para temperaturas mais baixas
[YANASE et al., 2013].

As temperaturas e pressdes de transicdo de fase sdo ajustaveis por dopagem quimica
[BENCHIKHI et al., 2014]. Essa caracteristica foi explorada no trabalho desenvolvido por
Yanase et al. (2013) que aborda a sintese do CuMo0;-x\WxO4 (x = 0,04 - 0,12) utilizando nitrato
de cobre, molibdato de aménio e metatungstato de aménio como materiais de partida. Os pds
precursores foram aquecidos a 550 — 600 °C por 24 h em ar e resfriados em nitrogénio liquido
por 5 minutos. Os difratogramas indicaram que apds o resfriamento (temperatura ambiente) a
porcentagem da fase y aumentou com o aumento do valor de X e para valores de x iguais ou
superiores a 0,08, uma Unica fase foi obtida. Os resultados obtidos por DSC (Differential
Scanning Calorimetry - Calorimetria Exploratéria Diferencial) mostraram que a temperatura
de transi¢ao da fase y para a a do CuMo1—xWxO4 aumentou com o aumento de x, sugerindo
que a temperatura de transicdo de fase foi influenciada pela quantidade de W. Como a
temperatura de transicao de fase do CuMoi—xWxOs (X = 0,06) é cerca de 60 °C, a mudanca do
marrom para o amarelo na faixa de temperaturas da temperatura ambiente a 100 °C foi
claramente observada mesmo ap6s 10 ciclos de aquecimento e resfriamento, evidenciando o
comportamento termocromico do material nessa faixa de temperaturas. Esse mesmo composto
mostrou uma maior mudanca no espectro de reflectancia difusa na regido do visivel com o
aumento da temperatura até 100 °C. Esse resultado também é explicado pelo fato de a sua
temperatura de transicdo da fase y para a fase o estar nessa faixa de temperatura. Em
contraste, 0 CuMo1—xWxOs (x = 0,12), marrom a temperatura ambiente, ndo apresentou
nenhuma mudanca significativa em sua coloracdo na mesma faixa de temperatura, ja que sua
temperatura de transicdo de fase é de 100 °C.

Diferentes metodos de sintese e sais de partida tém sido utilizados para a obtenc¢éo do
molibdato de cobre. Abaixo segue os resultados mais relevantes de alguns dos artigos
disponiveis na literatura:

» O trabalho de Sadeghi publicado em 2016 aborda a sintese do CuMo0OQ; através do metodo

sonoquimico utilizando nitrato de cobre hexahidratado, Cu(NO3)2.6H.O, e
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heptamolibadato de aménio tetrahidratado, (NH4)sM07024.4H>0O, como sais de partida. As
propriedades cataliticas do CuMoQO4 foram avaliadas através da degradacédo fotocatalitica
do alaranjado de metila sob irradiacdo com luz ultravioleta. Os difratogramas obtidos
nesse trabalho mostraram-se em boa concordancia com os padrdes reportados para o
molibdato de cobre (JCPDS n° 31-0449). As particulas sintetizadas apresentaram
morfologia esférica e tamanho de cerca de 50 a 55 nm. As medidas magnéticas a
temperatura ambiente evidenciaram o comportamento paramagnético das nanoparticulas
obtidas, com uma saturagio de magnetizacio de aproximadamente 0,06 p g*. Usando a
férmula de Tauc, a band gap obtida a partir dos dados de absorcdo foi de 2,8 eV. Os
resultados de fotodegradacdo mostraram que o CuMoQO4 tem grande potencial para ser
aplicado como um fotocatalisador, visto que a degradacdo do alaranjado de metila foi
cerca de 72 % ap0ds 60 min sob iluminacdo com luz ultravioleta.

Nasrabadi et al. (2015) sintetizaram o CuMoO4 pelo método de coprecipitacdo seguido
pelo tratamento hidrotérmico. Cloreto de cobre e molibdato de sddio foram utilizados
como materiais de partida e um design robusto Taguchi foi usado para otimizar as
condicdes de sintese. Os picos de difracdo indexados no padrdo de DRX da amostra
apresentaram boa concordancia com uma estrutura hidratada do CuMoO4 bésico (PC-
APD, No: 01-075-1438). Segundo os autores, as nanoparticulas obtidas possuem uma
estrutura do tipo volframita. A espectrometria UV-Vis mostrou que a absorgéo principal
ocorre na regido de 250 a 350 nm. Usando um comprimento de onda de 290 nm como
comprimento de onda de excita¢do, o espectro de fotoluminescéncia (FL) mostrou uma
transicdo eletrénica dentro do complexo molecular MoO4>~ associada com uma emissao
intrinseca. As emissdes foram na faixa de 300 a 500 nm, com picos intrinsecos entre 409 e
420 nm.

Benchikhi et al. (2014) obtiveram o a-CuMoO4 a partir do metodo de sintese sol-gel. Os
géis foram sintetizados usando heptamolibadato de aménio tetrahidratado, sais de cobre
hidratados (nitrato, cloreto e acetato), acido citrico, &cido nitrico concentrado e amonia.
Para os geis obtidos a partir do cloreto ¢ do nitrato de cobre, a fase a-CuMoOs foi
identificada somente nos pos calcinados a 420 °C por 2 h. Para o gel obtido a partir do
acetato de cobre, a temperatura de calcinacdo teve de ser aumentada para 450 °C para se
obter o mesmo resultado. Os pds obtidos consistiram de gréos esféricos alongados com
tamanhos na extensdo de 0,2 a 1,0 um. A influéncia da razdo molar &cido citrico/Cu foi
também investigada. Os difratogramas dos molibdatos formados pela calcinagdo dos géis

a 420 e 450 °C por 2 h mostraram que, para todas as fontes de cobre utilizadas, uma razao
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molar acima de 6 leva & formacdo do MoOs além do a-CuMo0Oas. As micrografias obtidas
por TEM (Transmission Electron Microscopy — Microcospia Eletrénica de Transmissao)
revelaram que aumentando a razdo molar de 3 para 6, o tamanho do cristalito foi
significativamente aumentado.

» Shahri et al. (2014) obtiveram o molibdato de cobre com morfologia tipo flor a partir de
uma solucdo aquosa de salicilideno de cobre, Cu(sal)2, e heptamolibadato de aménio
tetrahidratado por meio do método de coprecipitacdo. Os difratogramas obtidos (JCPDS
no.: 31-0449) apresentaram alguns picos relacionados a impurezas originarias de
pequenas quantidades do precursor que permaneceu na amostra. Também evidenciaram
que a cristalinidade dos produtos € aumentada com o aumenta da temperatura. O espectro
de FL obtido com Aexc de 300 nm mostrou uma emissao estreita em 377 nm. As imagens
obtidas por MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) apontaram a temperatura de 60
°C e o tempo de precipitacdo de 1 h como sendo as condi¢des 6timas para a obtencdo das
flores nanoestruturadas. Essas nanoflores também foram observadas mesmo na presenca
do surfactante PEG 600 (polietileno glicol). No entanto, essa morfologia ndo foi obtida
quando o propileno glicol (PG) e o etileno glicol (EG) foram usados como solvente.
Quando o heptamolibadato de amdnio foi substituido pelo molibdato de sodio, o Cu(sal)2

permaneceu inalterado e ndo ocorreu reagao entre os sais.
2.3 REFINAMENTO RIETVELD

O método Rietveld é um método usado para o refinamento de estruturas cristalinas
[SANTQOS, 2009]. A estrutura cristalina é refinada de modo que o difratograma calculado com
base nessa estrutura se aproxime ao maximo do difratograma obtido experimentalmente
[SANTOS, 2009]. A partir desse ajuste é possivel extrair informacgdes acerca dos parametros
de rede, dos fatores de vibracdo térmica, a identificacdo de impurezas, as coordenadas das
posi¢cdes dos atomos na célula unitéria, a densidade ocupacional das posi¢des atdbmicas, dentre
outras informacgdes [KINAST, 2000; ROCA et al., 2015]. Com o refinamento Rietveld é
também possivel analisar simultaneamente mais de uma fase presente na amostra, ja que as
intensidades relativas dos picos nos difratogramas sdo proporcionais a massa da fase
correspondente [SANTOS, 2011].

Existem diversos programas de refinamento baseados no método Rietveld, como o
DBWS, FULLPROF, SIMPRO e o SIMREF [GUARNIERI, 2005]. Esses programas fazem

uma comparagdo ponto a ponto entre os padrdes observados e calculados [YOUNG et al.,
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1977]. O perfil do pico é modulado utilizando-se fun¢des como a Gaussiana, Lorentziana,
Pearson VII e pseudo-Voigt [KINAST, 2000]. A radiacao de fundo é ajustada com o uso de
funcBes polinomiais de alta ordem [PAZ, 2016]. Fatores como a fluorescéncia da amostra, 0
espalhamento dos raios X no porta-amostra € o ruido no detector sdo alguns dos fatores
responsaveis pela radiacdo de fundo [PAZ, 2016].

A qualidade do refinamento é geralmente verificada checando-se, dentre outros
pardmetros, os valores de Rwp, Rp, Re € x> [CAVALCANTE et al., 2012; ROCA et al., 2015],
descritos abaixo:

» Ruwp € uma funcdo que relaciona as médias ponderadas das intensidades calculadas e
experimentais. Esse parametro indica o quao bom ficou o refinamento [SANTOS, 2011];

» Rp é uma funcdo das intensidades integradas. Esse parametro é usado para avaliar a
qualidade do modelo estrutural [SANTQOS, 2011];

» Re € 0 valor minimo estatisticamente esperado para 0 Rwp [SANTOS, 2009; PAZ, 2016].

> %% é o qui-quadrado. ¥*> = GOF?, onde GOF (goodness of fit) = Rwp / Re. Esse parametro
deve atingir um valor proximo de 1 ao final do refinamento [PAZ, 2016];

Apesar da existéncia dos parametros de concordancia, a melhor maneira para avaliar o
sucesso do refinamento Rietveld é a comparacdo entre os difratogramas observado e
calculado [CAVALCANTE et al., 2012]. Nesse caso, a verificacdo da concordancia entre as
informacdes tedricas e experimentais é feita por meio da avaliacdo da linha residual (Yobs —
Ycal) gerada a partir da discordancia entre os valores experimentais (Yobs) € 0s tedricos (Y car)
[ROCA et al., 2015].

2.4 SONOQUIMICA

O ultrassom é uma parte do espectro sonoro que estd na extensdo de 20 kHz a 10
MHz. Essa regido do espectro sonoro esta acima da capacidade auditiva dos seres humanos
que se encontra entre 16 Hz e 18 kHz [CASTRO et al., 2011; PATIL et al., 2013]. Dentro da
faixa de frequéncias do ultrassom, a regido de diagndstico é o ultrassom de alta frequéncia (1-
10 MHz) que possui baixa amplitude e n&o produz cavitacio. E bastante utilizada nos estudos
de relaxacdo, escaneamento médico, analise quimica, dentre outros [CASTRO et al., 2011;
PATIL et al., 2013]. J& a regido de poténcia € o ultrassom de baixa frequéncia (20-100 kHz)
que fornece energia suficiente para a ocorréncia da cavitacdo acustica [CASTRO et al., 2011;
PATIL et al., 2013]. Paul Langevin é considerado o pai do ultrassom por ter sido o primeiro a
transmitir essas ondas sonoras na agua do mar em 1917 [BARBOZA; SERRA, 1992]. No
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entanto, os efeitos do ultrassom nos sistemas quimicos e biologicos foram observados
somente em 1927, quase uma década depois, por Alfredo Loomis [BARBOZA; SERRA,
1992; MARTINES et al., 2000].

As ondas ultrassonicas tém sido bastante empregadas em diversos processos fisicos e
quimicos porque aumentam a velocidade e o rendimento das reacfes [PATIL et al., 2013;
RADI et al., 2015]. O ramo da sonoquimica envolve o emprego da técnica do ultrassom para
promover reagdes quimicas e o estudo dos efeitos das ondas sonoras nos sistemas quimicos
[PATIL et al., 2013]. Dentre as inimeras aplicacdes da sonoquimica estdo a sintese quimica, a
sua utilizacdo em processos de descontaminacdo e nas industrias farmacéutica, de alimentos e
polimeros [PATIL et al., 2013]. Tambem é utilizada para a desgaseificacdo de solventes,
preparacdo de suspensdes e emulsdes, na avaliacdo ndo destrutiva de materiais, dentre outras
aplicacdes possiveis. Na medicina é utilizada na analise de imagem e estimulacdo do calo
0sseo [MARTINES et al., 2000]. A sonoquimica também aparece combinada com outras
técnicas. A combinacdo da irradiacdo ultrassénica e a eletroquimica é conhecida como
sonoeletroquimica. Por meio da utilizacdo de métodos de oxidacdo sonoeletroquimica é
possivel aumentar tanto a velocidade quanto a eficiéncia da degradacdo de corantes téxteis
[RADI et al., 2015].

Na década de 1950 os primeiros aparelhos geradores de ondas ultrassénicas foram
comercializados. Desde entdo, deu-se inicio o estudo dos efeitos destas ondas sonoras sobre
os sistemas quimicos [BARBOZA; SERRA, 1992]. A Figura 1 mostra dois tipos de
aparelhos geradores de ondas ultrassonicas: a “sonda”, muito utilizada em laboratorios de
microbiologia para o rompimento de cé€lulas, e o “banho”, utilizado para limpeza de material.
Dependendo da aplicacdo, a sonda é mais eficiente que o banho ja que ela fica em contato
direto com o sistema reacional [BARBOZA; SERRA, 1992].

Figura 1. Equipamentos geradores de ondas ultrassdnicas: banho (esquerda) e sonda (direita). Fonte: Google

-
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imagens.
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ApoGs a irradiagdo do sistema reacional, as ondas ultrassdnicas atravessam o0 meio
aquoso e provocam o fenbmeno da cavitacdo acustica, que envolve a formagdo, o
crescimento e o colapso implosivo das bolhas no meio [PATIL et al., 2013; DRAWANZ et
al., 2014]. O crescimento das bolhas ocorre por meio de ciclos alternados de compresséo e
expansao (rarefacdo)(Figura 2), gerando movimentos oscilatérios dos elementos fluidos,
responsaveis pela intensa turbuléncia e micromistura no meio [MARTINES et al., 2000;
BHANVASE et al.,, 2016]. A temperatura no interior das bolhas pode alcancar valores
préximos de 5000 K e as pressfes sdao em torno de 500 bar [BHANVASE et al., 2016]. As
ondas de choque geradas durante o colapso das bolhas podem carregar as espécies reagentes e
fazer com que sofram intercolisdes de alta energia que favorecem a ocorréncia de reacgoes
quimicas [BHANVASE et al., 2016].

Durante a expansdo, 0s gases ou vapores adsorvidos no liquido, na interface ou ao
redor da bolha, se difundem para o seu interior, resultando na expansdo da bolha
[MARTINES et al., 2000]. Durante a compressdo, 0S gases Oou vapores ndo retornam
completamente ao liquido. Como consequéncia, a bolha tem seu tamanho aumentado por
meio de ciclos periddicos de expansdo e compressao [MARTINES et al., 2000]. Quando
atinge um tamanho critico, as bolhas implodem, liberando grandes quantidades de calor em
pontos localizados do liquido [MARTINES et al., 2000]. Nos ultimos estagios do colapso da
bolha, algumas delas podem emitir flashes de luz que duram cerca de 100 ps a partir do seu
nucleo. Esse fendmeno é conhecido como sonoluminescéncia (SL) [GIELEN et al., 2016]. A
emissdo de luz ocorre como consequéncia da formacéao de espécies em estado excitado devido
a alta temperatura local [MARTINES et al., 2000].

Figura 2. Crescimento das bolhas de cavitacdo por meio dos ciclos alternados de compressdo e expansdo. Figura
desenhada com base na referéncia [MARTINES et al., 2000].
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Diversos fatores exercem influéncia no fenémeno da cavitacdo acustica:
v’ Gés dissolvido

Quantidades inadequadas de gas no meio liquido dificultam o processo de cavitacao e
consequentemente reduzem o rendimento sonoquimico [POKHREL et al., 2016];
v' Temperatura

Uma menor quantidade de energia é requerida para iniciar o processo de cavitacao
acustica quando ocorre um amento de temperatura. No entanto, as pressfes e temperaturas
méaximas obtidas serdo menores devido a baixa eficiéncia do processo de cavitacdo
[CHITARRA, 2013];
v" Pressdo externa aplicada

Quanto maior a pressdo externa aplicada, maior serd a pressdo de rarefacdo requerida
para iniciar a cavitacdo [CASTRO et al., 2011];
v"Intensidade ultrassdnica

Os efeitos sonoquimicos sdo aumentados quando a intensidade ultrassénica é
aumentada. Como a criacdo e o colapso das bolhas de cavitacdo dependem da duracdo dos
ciclos de rarefacdo, do tempo de colapso, da temperatura e da pressdo no momento do colapso
da bolha, a energia ultrassénica que um sistema pode aproveitar é limitada [CASTRO et al.,
2011];
v Frequéncia

O efeito da frequéncia se reflete nos ciclos de pressdo. Com o aumento da frequéncia a
pressdo muda abruptamente, causando alta turbuléncia no meio liquido. Como consequéncia,
as bolhas colapsam prematuramente, resultando em pobre cavitagdo [POKHREL et al., 2016].
Portanto, para manter os mesmos efeitos da cavitagdo em maiores frequéncias é necesséria a
aplicacdo de uma maior poténcia [CASTRO et al., 2011];
v’ Poténcia

A poténcia aplicada deve ser capaz de suprir a pressdo necessaria para o inicio do
processo de cavitagdo [POKHREL et al., 2016]. Um aumento drastico de pressdo pode,
contudo, perturbar a dindamica das bolhas fazendo com que elas cresgam anormalmente
durante a expansdo, podendo resultar em pobre cavitagdo [POKHREL et al., 2016]. A
poténcia aplicada e a frequéncia sempre devem ser correlacionadas de modo a balancear o
crescimento das bolhas [POKHREL et al., 2016].

O emprego do método sonoquimico possibilita a obtencdo de materiais com
distribuicédo estreita de tamanho, morfologia controlada e alta pureza, além de promover uma
alta velocidade reacional [ZHANG et al., 2014a; ZHANG et al., 2014b]. A aplicacdo da
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irradiacdo ultrassdnica no meio aquoso faz com que as moléculas de agua sofram dissociagdo
em radicais H- e OH-, extremamente reativos, devido ao colapso da bolha. Esses radicais
podem difundir-se no meio aquoso e agir como oxidantes [RADI et al., 2015; BHANVASE et
al., 2016]. Em virtude disso, a irradiacdo ultrassdnica vem sendo utilizada para a degradacao
de poluentes organicos em agua [RADI et al., 2015]. Se ndo utilizados rapidamente, esses
radicais podem recombinar-se, formando H202, H, ou H20 [RADI et al., 2015; BHANVASE

et al., 2016]. Os processos de dissociacdo e recombinagdo sdo mostrados nas equacoes abaixo:

Irradiagéo ultrassonica

H20 » OH+H [eq. 1]
H +H— H> [eq. 2]

OH: + OH— H202 [eq. 3]

OH + H — HxO [eq. 4]

2.5 LUMINESCENCIA

A luminescéncia é o processo de emissdo nao térmica de luz visivel por uma
substancia. De um modo geral, os materiais luminescentes emitem luz quando retornam dos
estados excitados para os estados de mais baixa energia [RAKOVAN; WAYCHUNAS, 1996;
ATKINS et al., 2012a]. Ha diversos tipos de luminescéncia que diferem na fonte de excitacéo,
dentre eles:

» A quimioluminescéncia é a emissdo de luz por espécies produzidas em estados
energeticamente excitados em uma reacao quimica [ATKINS et al., 2012a];

» A bioluminescéncia ¢ uma forma de quimioluminescéncia observada em organismos
vivos. Esse fendmeno é observado, por exemplo, em vaga-lumes e bactérias [ATKINS et
al., 2012a];

» A triboluminescéncia é a emissao de luz resultante de um impacto mecanico em um cristal
[ATKINS et al., 20123];

» Na catodoluminescéncia a fonte de excitacdo é um feixe de elétrons acelerados
[RAKOVAN; WAYCHUNAS, 1996];

» A eletroluminescéncia é a emissdo de luz causada por um estimulo elétrico, pela
incidéncia de um feixe de elétrons ou pela aplicagdo de um campo elétrico intenso
[REZENDE et al., 2004];
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» Na ionluminescéncia os ions s&o a fonte excitacdo [RAKOVAN; WAYCHUNAS, 1996];
» A roentgenoluminescéncia é a emissao de luz observada quando os raios-X séo a fonte de
excitacdo [RAKOVAN; WAYCHUNAS, 1996].

A fotoluminescéncia é um tipo particular de luminescéncia no qual as espécies sao
excitadas mediante absorcdo de fotons [SKOOG et al., 2001]. A fotoluminescéncia é um
termo geral que envolve os fendmenos da fluorescéncia e da fosforescéncia [SKOOG et al.,
2001](Figura 3). Na fluorescéncia ndo ha mudanca na orientacdo do spin do elétron excitado
e, portanto, ndo hd mudanca de multiplicidade. Na fosforescéncia ocorre mudanca de
multiplicidade e um estado singleto torna-se um estado tripleto [ATKINS et al., 2012a]. Uma
transicdo singleto/tripleto ou tripleto/singleto € muito menos provavel que a transicdo
singleto/singleto [SKOOG et al., 2001]. Portanto, a emissdo fosforescente dura um tempo
maior que a emissdo fluorescente, cerca de 10™* s ou mesmo varios segundos, enquanto a
fluorescéncia dura de 108 a 10° s [SKOOG et al., 2001; ATKINS et al., 2012a].

Figura 3. Mecanismos da (a) fluorescéncia e (b) fosforescéncia. Figura desenhada com base na referéncia
[SKOOG et al., 2001].
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Estado singleto  Estado singleto Estado singleto Estado tripleto
fundamental excitado fundamental excitado

Proveniente da fisica do estado sélido, a aproximacao da ligacao forte é usada para a
descricdo da estrutura eletronica dos solidos. Segundo essa abordagem, o solido € tratado
como uma unica molécula grande e os fundamentos da teoria dos orbitais moleculares sdo
aplicados [ATKINS et al., 2010c]. De maneira semelhante a ocorrida em moléculas simples, a
sobreposicao dos orbitais atdbmicos das espécies que formam o sélido leva a formacéo de um
grande numero de orbitais moleculares com energias muito proximas [ATKINS et al., 2010c].
Nos solidos, os orbitais moleculares formam bandas praticamente continuas de niveis de

energia separadas por falhas (gaps) [ATKINS et al., 2010c] (Figura 4). A banda contendo os
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elétrons é chamada de banda de valéncia (BV) e a banda vazia, de energia mais alta, é
chamada de banda de conducéo (BC) [MIESLLER et al., 2014].

Quando radiagdo de frequéncia no minimo igual a Egap/h - onde Egqp € a energia da
band gap e h a constante de Planck - incide sob um material semicondutor, elétrons da banda
de valéncia sdo promovidos para a banda de condugdo e um buraco (vacancia de elétrons) é
deixado nos niveis de energia mais altos da banda de valéncia. Essas transicdes de elétrons
entre os estados da banda de valéncia e os da banda de conducdo sdo conhecidas como
transicOes interbanda. O estado excitado pode ser imaginado como a existéncia simultanea de
um elétron e um buraco. Esse par elétron-buraco é chamado de éxciton e pode mover-se na
estrutura cristalina a medida que a excitacdo salta de ion para ion [ATKINS; PAULA, 2008;
ATKINS et al., 2010c; ATKINS et al., 2012a; MIESLLER et al., 2014]. A emissao de fotons
ocorre na recombinacdo de pares elétron-buraco quando o elétron retorna para a banda de
valéncia [REZENDE et al., 2004]. Utiliza-se o termo radiagio de ressonancia quando os
elétrons retornam ao estado fundamental e emitem radiacdo de mesmo comprimento de onda
que a radiacdo absorvida [SKOOG et al., 2001].

Figura 4. Estrutura de bandas de um s6lido semicondutor. Figura desenhada com base na referéncia [ATKINS et
al., 2010c].

Band gap

Energia

Banda de valéncia

Considere o sistema hipotético mostrado na Figura 5. Na auséncia de uma energia de
excitacdo e a baixas temperaturas, somente o estado fundamental, Eo, esta ocupado. Apos a

excitagdo, o elétron é promovido para o nivel Es. E comum a existéncia de etapas
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intermediérias de relaxacdo ndo radiativas entre a absorcdo e a emissdo que envolvem a
transferéncia de energia. O elétron no nivel Es perde energia até alcancar o estado excitado Ea.
Quando o intervalo de energia entre um estado excitado e 0 mais préximo é pequeno como,
por exemplo, entre Es e E4, 0 elétron decai ndo radiativamente pela emissdo de fénons e a
energia é transferida para a estrutura cristalina na forma de calor, o que leva a um aumento
nas vibragdes atdmicas [RAKOVAN; WAYCHUNAS 1996; LUCENA et al., 2004].

A emissdo de fotons, resultante de um decaimento radiativo, s6 ocorre quando a
diferenca de energia para o nivel adjacente mais baixo esta acima de um valor critico. O
intervalo de energia entre os niveis E2 e E; esta acima desse valor e, portanto, 0 excesso de
energia é liberado na forma de radiacdo eletromagnética. No sistema hipotético apresentado, o
estado fundamental Eo é alcancado pelo decaimento néo radiativo a partir do nivel E;. Como o
estado excitado E2 € de energia mais baixa que o estado excitado Es, a radiacdo emitida tem
comprimento de onda maior que a radiacdo absorvida, j& que a diferenca de energia entre o
estado fundamental e o estado excitado E> é menor [RAKOVAN; WAYCHUNAS, 1996;
LUCENA et al., 2004]. O deslocamento em direcdo a maiores comprimentos de onda €
conhecido como deslocamento Stokes [SKOOG et al., 2001].

Figura 5. Processos de excitagcdo e emissdo para um material hipotético. Figura desenhada com base na
referéncia [LUCENA et al., 2004].
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Em relacdo aos molibdatos, acredita-se que as distor¢des dos complexos tetraédricos
[MoO4*] levem a formagdo de niveis intermediarios de energia dentro da band gap,
essencialmente compostos pelos orbitais 2p do O (localizados acima da banda de valéncia) e
pelos orbitais 4d do Mo (localizados abaixo da banda de conducdo) [AMINI et al., 2015]. A
existéncia de estados de energia intermediarios pode também estar associada a presenca de
vacancias de oxigénio na estrutura [PERERIRA et al., 2017]. Durante o processo de excitagdo
a temperatura ambiente, os elétrons localizados nos niveis intermediarios de energia mais
baixos sdo promovidos para niveis intermediarios de maior energia [AMINI et al., 2015].
Quando ocorre o retorno dos elétrons aos niveis de mais baixa energia por meio de um
processo de decaimento radiativo, energia € liberada na forma de radiacdo eletromagnética
[AMINI et al., 2015].

A absorcdo e a emissao de radiacdo eletromagnética nos materiais isolantes ocorrem
por meio dos mesmos processos dos semicondutores [REZENDE et al., 2004]. No entanto, o0s
fétons de luz visivel ndo possuem energia suficiente para promover elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo, ja que o gap nos isolantes é muito grande, da ordem de 10
eV [REZENDE et al., 2004]. Esses materiais isolantes sdo quase transparentes a luz visivel
[REZENDE et al., 2004].

Experimentos com pontos quanticos - nanoparticulas com didmetros de
aproximadamente 10 nm - mostraram que existe uma relacdo inversa entre o tamanho da
particula e a diferenca de energia entre as bandas de valéncia e de conducdo [MIESLLER et
al., 2014]. A medida que o tamanho diminui a falha entre as bandas torna-se maior e,
consequentemente, mais energia € necessaria para provocar a excitacdo e mais energia é
emitida quando os elétrons retornam para a banda de valéncia [MIESLLER et al., 2014].
Assim, por meio de diferentes métodos e condi¢cdes de sintese, é possivel preparar particulas
gue emitem fotons de frequéncias especificas [MIESLLER et al., 2014].

Os materiais luminescentes sdéo amplamente aplicados em diversos ramos da ciéncia.
Na industria eletrénica, por exemplo, eles sdo muito utilizados nos LEDs (Light Emitting
Diodes - Diodos Emissores de Luz), sdo também aplicados na pesquisa médica como
biosensores e podem, inclusive, ser utilizados como detectores de cintilagdo para medir a
radiacdo, ja que sdo ativados por radioatividade [ATKINS et al., 2012a; MIESLLER et al.,
2014].
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

» Obtencdo da lindgrenita pelos métodos de coprecipitagdo convencional e coprecipitacdo
assistida pelo tratamento ultrassonico.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Avaliar a influéncia dos tempos de 10, 20 e 30 minutos de irradiagdo ultrassonica na
formacdo e crescimento das particulas de lindgrenita.

» Propor um possivel mecanismo para a formacdo e crescimento das particulas de
lindgrenita;

» Avaliar a influéncia cooperativa do tempo de irradiacdo ultrassonica na modulacéo

morfoldgica, nas caracteristicas estruturais e opticas observadas.



33

4 MATERIAIS E METODO

A sintese das mesoestruturas de Cus(M00s)2(OH). pelo método de coprecipitagéo foi
iniciada com a preparacdo de 50 mL das solugdes de Cu(NOz)2.3H20 (Synth, 99% de pureza)
e Na2Mo00O4.2H20 (Sigma-Aldrich, 99% de pureza), ambas contendo 4 mmol do respectivo
sal, utilizando agua deionizada (> 18,2 MQ c¢cm) como solvente, obtida de um sistema Milli-Q
(Millipore Corporation, Billerca, MA, USA). Em seguida, o pH das solugbes de
Cu(NO3)2.3H20 e Na2M004.2H,O foram ajustados para 4 e 8, respectivamente, utilizando
solugdes de HNO3 (Merk) e NaOH com concentracio de 0,1 mol L juntamente com o auxilio
de um pHmetro (Instrutherm, modelo PH-1900). As solugdes foram misturadas a temperatura
ambiente (~ 25+ 1 °C) em um béquer com capacidade de 250 mL, permanecendo por 90 min
de reacdo, resultando em uma suspensédo de coloracdo verde, que foi filtrada, lavada diversas
vezes com agua deionizada e uma ultima lavagem com acetona. O precipitado de cor verde
foi seco em estufa por 3 horas sob temperatura de 75 + 2°C.

As sinteses do Cus3(Mo00a4)2(OH). assistidas por tratamento sonoquimico foram
realizadas utilizando um banho ultrassonico da marca Quimis, modelo Q335D com
capacidade de 2,8 L e frequéncia de 40 kHz, seguidas de coprecipitacdo por repouso da
solucdo. Apos o ajuste do pH, as solu¢des foram submetidas aos tempos de 10, 20 e 30 min de
irradiagdo ultrassonica, seguida de coprecipitacdo nos tempos de 80 (SQ+CP-10), 70
(SQ+PC—20) e 60 min (SQ+PC—30), respectivamente.

4.1 CARACTERIZACOES

4.1.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X, DRX (XRD, X - ray diffraction), fornece a maioria
dos conhecimentos que temos acerca da estrutura interna dos sélidos [RUSSEL, 1994,
ATKINS; JONES, 2012b]. Para que ocorra o fenébmeno da difracdo € necessario que o
comprimento de onda da radiacdo incidente seja aproximadamente igual aos espagamentos
caracteristicos da grade de difracdo [RUSSEL, 1994; ATKINS; JONES, 2012b]. Como o
espacamento entre as camadas de atomos em um cristal € de cerca de 100 pm, deve-se usar
radiacdo de comprimento de onda na regido dos raios X [RUSSEL, 1994; ATKINS; JONES,
2012b].
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Quando um feixe de raios X incide sobre a amostra, parte da radiacdo passa sem sofrer
difracdo e outra parte é absorvida pelos atomos e reemitida em todas as dire¢des. Os angulos
nos quais a energia dos raios X € detectada sdo aqueles onde os raios difratados estdo em fase
[RUSSEL, 1994; ATKINS; JONES, 2012b].

Em 1913 William e Lawrence Bragg demonstraram que o angulo de difracdo, o
comprimento de onda da radiagdo X e a distancia entre camadas de atomos estéo relacionados

por meio de uma expressao simples, conhecida como equacéo de Bragg:
nl = 2d sen 0 [eq. 5]

Nessa equagdo, n = nimero inteiro positivo (geralmente igual a 1); A = comprimento
de onda do raio X incidente ; d = distancia entre camadas adjacentes de atomos ¢ os angulos 0
sdo aqueles nos quais ocorre interferéncia construtiva [RUSSEL, 1994; ATKINS; JONES,
2012b].

Na técnica de difracdo de pd, a amostra a ser analisa é colocada sobre uma placa plana
e exposta a um feixe de raios X monocromatico. O padrdo de difracdo é obtido pelo
movimento do detector em angulos diferentes e funciona como uma “impressao digital” da
amostra [RUSSEL, 1994; ATKINS; JONES, 2012b]. Dentre as inimeras aplicacGes dessa
técnica, destacam-se a identificacdo de materiais desconhecidos, a determinacgdo da pureza da
amostra, a determinacdo e refinamento dos parametros de rede, a investigacdo de diagramas
de fase/novos materiais, a determinacdo estrutural e o refinamento da estrutura, a
determinacdo do tamanho do cristalito/stress dos cristalitos, mudancas de fase/coeficientes de
expansdo, o grau de cristalinidade, a natureza das fases cristalinas e sua concentragdo no
solido [LEOFANTI et al., 1997; ATKINS et al., 2010b].

O diametro do cristalito, Dj;, pode ser estimado a partir dos dados de DRX

utilizando-se a metodologia de Debye-Scherrer:

0,891

BcosO [a. 6]

Dyy; =

Nessa equacdo, o valor 0,89 (constante K) € um fator relacionado & forma esférica dos
cristalitos, 4 € o comprimento de onda da fonte de raios X e f é a largura da linha de difracdo

observada na metade de sua intensidade maxima [SADEGUI et al., 2016].
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A andlise por difracdo de raios X (DRX) foi realizada operando um equipamento da
marca Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiaco Cu-Ko. (A = 1,54056 A) e ajustado para
operar com 40 kV e 30 mA. Os padrdes de difragdo foram coletados sob velocidade de

varredura de 1° min! no intervalo 20 entre 5 a 80°.

4.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN E NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IVTF)

As vibragfes moleculares sdo chamadas de modos normais. Somente os modos
normais de vibracdo que correspondem a mudanca de dipolo interagem com a radiacdo
infravermelha e, portanto, sdo observados no espectro de infravermelho. Caso um modo
normal de vibracdo corresponda a uma mudanca de polarizabilidade, ou seja, uma mudanca
na distribuicdo eletrénica da espécie causada por um campo elétrico aplicado, ele é ativo na
espectroscopia Raman [ATKINS et al.,, 2008; ATKINS et al., 2010b]. Portanto, as
espectroscopias infravermelha e Raman geralmente sdo técnicas complementares, ja que um
tipo de vibracdo particular pode ser observada em uma técnica, mas ndo na outra [ATKINS et
al.,2008; ATKINS et al., 2010b].

Dentre diversas outras aplicacbes, com 0 uso dessas técnicas espectroscopicas é
possivel determinar a estrutura mais provavel de uma espécie e a identificacdo de grupos
funcionais em sua superficie por meio das bandas de absorcao caracteristicas [LEOFANTI et
al., 1997; ATKINS et al.,2008].

Os espectros vibracionais para os modos ativos na espectroscopia Raman foram
coletados utilizando um equipamento da marca Bruker, modelo Senterra, acoplado a um
microscopio Olympus BX50, com dispositivo de carga acoplada (CCD — Charge Coupled
Device). A coleta dos dados foi realizada com resolucdo de 3,5 cm™ a temperatura ambiente,
na faixa de 50 a 1.555 cm™?, utilizando um laser com comprimento de onda de excitagio
532,0 nm, poténcia de saida de 20 mW e tempo de integracdo de 15 s.

Os espectros na regido do infravermelho (IV) foram obtidos em um espectrémetro de
infravermelho da marca BRUKER, modelo VERTEX 70 v, empregando a metodologia da
pastilha de KBr, que consiste na homogeneiza¢do de uma pequena quantidade de amostra em
uma certa quantidade de brometo de potassio, obtendo uma propor¢do préxima de 1/100
(m/m) de amostra para massa de KBr. Os espectros na regido do IV foram coletados usando
32 varreduras com resolucdo de 4 cm™ sob modulo de transmitancia percentual (T%) no
intervalo de 4000 — 300 cm ™2,
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4.1.3 ESPECTROSCOPIA UV-VIS POR REFLECTANCIA DIFUSA

Nos comprimentos de onda de 300 nm ou menos, valores tipicos da regido ultravioleta
do espectro eletromagnetico, os fotons incidentes tém energia suficiente para excitar os
elétrons a niveis eletrénicos de maior energia e, portanto, alterar a configuracéo eletrénica de
uma molécula [ATKINS et al., 2012c]. A observacdo da absorcdo e transmitancia da luz
visivel (Vis) e ultravioleta (UV) é a base da espectroscopia de ultravioleta e visivel (UV-Vis),
técnica que fornece informacdes acerca dos niveis eletrdnicos, sendo, por isso, algumas vezes
chamada de espectroscopia eletronica [ATKINS et al. 2008; ATKINS et al., 2012c].

Com a espectroscopia UV-Vis € possivel investigar as transi¢cGes d-d dos metais de
transicdo, nas quais o elétron é excitado de um orbital d de mais baixa energia para outro
orbital d de mais alta energia, e as transicdes de transferéncia de carga, nas quais elétrons sdo
transferidos do ligante para o metal ou do metal para o ligante [LEOFANTI et al., 1997;
ATKINS et al., 2012c]. Esta Ultima leva a absor¢des geralmente muito intensas [ATKINS et
al., 2012c]. Algumas bandas nos espectros de UV-Vis aparecem devido a presenca de grupos
cromoforos nas espécies [ATKINS et al., 2012c].

A andlise espectroscépica é chamada de espectrometria quando a énfase da analise ndo
é a energia de transicdo, mas a absorbancia da(s) espécie(s) [ATKINS et al., 2008]. A medida
do espectro de absorcdo UV-Vis das espécies em solugdo permite obter informacdes acerca da
reacao de interesse, como sua constante de velocidade e a concentracéo das espécies presentes
[ATKINS et al., 2008].

Os espectros UV-Vis foram coletados usando um espectrofotdmetro da marca
Shimadzu, modelo UV-2600, sob mddulo de refletancia difusa. As amostras foram
acomodadas em uma célula integradora, usando o sulfato de bario (BaSO4, Sigma-Aldrich,
pureza > 99%) como padrdo analitico. A coleta dos espectros foi realizada com velocidade de

1 nm s ! na faixa de comprimentos de onda de 200 a 800 nm.

4.1.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

A microscopia eletronica de varredura é o método de microscopia eletronica escolhido
para a caracterizacdo mais direta dos materiais [ATKINS et al., 2010a]. Utilizando-se
microscopios eletrénicos é possivel estimar a constituicdo quimica do material por meio da
espectroscopia de energia dispersiva dos raios X (EDS) caracteristicos de sua composi¢do
elementar [ATKINS et al., 2010a].
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As micrografias das mesoestruturas de  Cuz(MoOa)2(OH)2  sintetizadas,
proporcionaram tanto a analise morfologica quanto as estimativas de tamanho das estruturas
obtidas. As micrografias foram coletadas com o auxilio de um Microscépio Eletrénico com
Fonte de Elétrons por Emissdo de Campo MEV-EC (Quanta FEG 250) operado a 20,00 kV.

415 TERMOGRAVIMETRIA (TG) E CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)

A andlise termogravimétrica € muito utilizada no estudo dos processos de
decomposicgéo, desidratacdo, dessorcdo e oxidagdo [ATKINS et al., 2010]. Na calorimetria
diferencial de varredura (DSC — Differential Scanning Calorimetry), os eventos endotérmicos
ou exotérmicos que ocorrem durante o processo de aquecimento da amostra sdo
caracterizados por desvios positivos ou negativos da linha de base do DSC [ATKINS et al.,
2010].

A caracterizacdo térmica da lindgrenita foi realizada coletando os dados usando um
equipamento da marca TA instruments, modelo Q600, utilizando rampa de aquecimento de 10
°C/min, sob fluxo de gas nitrogénio (N2) de 50 mLmin™* no intervalo de 25 a 1000 °C. Para
cada analise termogravimétrica utilizou-se aproximadamente 5 mg de amostra, acomodadas
em recipientes de platina. Foram obtidos dados pertinentes as curvas termogravimétricas
(TG), a derivada da curva termogravimétrica (DTG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC).

4.1.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

A caracterizacdo por fotoluminescéncia foi realizada utilizando um Thermal Jarrel-
Ash Monospec 27 monochromator e um Hamamatsu R446 photomultiplier. As
mesoestruturas de Cus(Mo0Qs)2(OH), foram excitadas usando um laser de ion criptnio
(Coherent Innova) com comprimento de onda de excitacdo de 350,7 nm e poténcia de saida

mantida a 200 mW. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PADROES DE DRX E REFINAMENTO RIETVELD

Os padrdes de difracdo das mesoestruturas de Cuz(MoO4)2(OH)2 sintetizadas por
precipitacdo quimica e precipitacdo assistida por sonicacao estdo apresentados na Figura 6. Os
planos cristalograficos identificados nos angulos 26 presentes nos padrbes de difracdo para
todas as amostras estdo de acordo com as informacdes cristalograficas contidos no cartdo
ICSD (Inorganic Cristal Structure Database) n°. 30946 e literaturas consultadas, como sendo
caracteristicos da lindgrenita — Cu3(Mo00O4)2(OH)2 — com estrutura monoclinica de grupo
espacial P21/n com duas férmulas por célula unitéria (Z = 2) [XU; XUE, 2007].

A intensidade e perfil dos planos de difracdo contidos nos padrées de difracdo
evidenciam o 6timo grau de cristalinidade a longo alcance, ndo havendo indicios da presenca
de fases secundarias, fracdo amorfa, resquicios de precursores ou transicdo de fases

resultantes da combinacéo dos métodos ou acréscimo do tempo de tratamento ultrassénico.

Figura 6. Padrbes de difracdo das mesoestruturas de lindgrenita obtidas por coprecipitacdo, CP (0 min) e
coprecipitagdo assistida por sonicacdo nos tempos de 10 min (SQ+CP-10), 20 min (SQ+CP—20) ¢ 30 min
(SQ+CP-30) a temperatura ambiente.
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A estrutura da lindgrenita é discutida nos trabalhos reportados por Xue Xue (2007) e
Bao et al. (2006). Segundo os referidos autores, cada fon Cu?* esta coordenado a duas OH e a
guatro O*" em um arranjo octaédrico CuO4(OH),. Devido a configuragdo d° do Cu?, o
octaedro sofre o efeito de Jahn-Teller, passando a apresentar distor¢es. Os octaedros ligam-
se entre si formando fitas que s&o unidas (cross-linked) pelos tetraedros MoOs [FROST et al.,
2004; BAO et al., 2006; XU; XUE, 2007]. A distancia média da ligacio Mo—O é 1,75 A e as
distancias das ligacdes Cu—O no octaedro sdo de 2,43 A (duas ligacbes) e 1,96 A (4 ligacdes).
Cada tetraedro liga trés fitas de octaedros e a quarta ligacéo ocorre ao longo das fitas [FROST
et al.,, 2004; BAO et al., 2006; XU; XUE, 2007]. As ligagdes na estrutura cristalina da
lindgrenita formam-se em etapas ou estagios reacionais diferentes. As ligacdes de hidrogénio
formam-se no final do processo de cristalizacdo da lindgrenita. As ligagdes Cu—O formam-se
durante a cristalizacdo e as ligacdes Mo—O antes da cristalizacdo [XU; XUE, 2007].

O refinamento estrutural das mesoestruturas de lindgrenita foi realizado utilizando o
método de Rietveld. No presente trabalho, utilizou-se o software de disponibilidade gratuita
Fullprof [MI et al., 2015], versdo junho de 2017, utilizando a funcdo Pseudo-Voigt no ajuste
do perfil e intensidade dos planos de difracdo e a funcdo polinomial de ordem seis no ajuste
do background. Os parametros refinados foram as coordenadas atdmicas (x, y e z), 0sS
parametros de rede (a, b e ¢) e o fator ocupacional (Oc). [CAVALCANTE et al., 2012]. Na
Figura 7(a-d) estdo apresentados graficamente os perfis dos padrbes de difragdo refinados
pelo método de Rietveld para as mesoestruturas de lindgrenita.

O ajuste estatistico para o refinamento estrutural foi realizado utilizando as
informagdes cristalograficas contidas no cartdo ICSD N°. 30946. Os dados contidos neste
cartdo foram computados como arquivo input, ou seja, informacdes tedricas de entrada para o
software, resultando por fim, na indexacdo e ajuste dos parametros refinados. O resultado do
refinamento estrutural pelo método de Rietveld confirmou a obten¢do do mineral lindgrenita
com estrutura monoclinica e grupo espacial P21/n com elevado grau de pureza para todas as
amostras sintetizadas.

Embora o ajuste realizado pelo refinamento estrutural esteja em 6tima concordancia,
como pode ser verificado pela linha residual, nota-se que os picos identificados nos angulos
20 aproximadamente iguais a 21,3° e 25,3°, apresentaram uma quantidade significativa de
residuo em todas as amostras de lindgrenita sintetizadas. Os referidos angulos encontram-se

associados com os planos cristalograficos (101) e (130) respectivamente.



40

Figura 7. Refinamento Rietveld para as mesoestruturas de lindgrenita obtidas por coprecipitacdo (a) e

coprecipitacdo assistida por tratamento ultrassénico nos tempos de 10 (b), 20 (c) e 30 min (d) a temperatura

ambiente.
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Na Tabela 1 estdo apresentadas as informacges cristalograficas obtidas a partir do
arquivo output gerado pelo software apds a conclusdo do refinamento estrutural. Nota-se que
os valores das coordenadas atbmicas para 0s atomos de oxigénio foram os que mais sofreram
modificagdes com o aumento gradual do tempo de irradiacdo ultrassdnica empregado na
obtencdo das mesoesturutras de lindgrenita. O efeito é devido a presenca de defeitos
cristalinos, deformacdes dos clusters, microdeformacéo e vacancias de atomos de oxigénio,
em virtude, principalmente, das metodologias de sintese empregadas [ROCA et al., 2015]. Os
resultados obtidos para o refinamento encontram-se dentro dos considerados de qualidade e
confiaveis, uma vez que os valores de qui-quadrado, y?, (Ver Tabela 1) apresentaram-se
proximos do valor numérico 2.

O tamanho médio das nanoparticulas de lindgrenita foi estimado utilizando a

metodologia descrita por Debye-Scherrer [eq. 6] [PANG et al., 2012]. Nessa equagdo, A € o
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comprimento de onda da radiagdo utilizada na coleta dos padrbes de difracdo. No presente

estudo, utilizou-se a radiacdo do cobre (Cu-Ka=0,15418 nm).

0,891

Dy = Bosd [eq. 6]

O termo p corresponde a largura a meia altura dos picos de difracdo para cada plano
hkl. No entanto, esse termo foi corrigido utilizando a [eq. 7], pela subtracdo da largura a meia
altura instrumental (Bins) da largura a meia altura experimental (Bexp) [AKL; HASSANIEN,
2015]. Na obtencdo da largura a meia altura instrumental foi utilizado o refinamento Rietveld

do padréo de difragdo do silicio puro.

ﬁ: (ﬁexpz - r/-?insz)ll2 [eq 7]
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Tabela 1. Resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld das amostras obtidas em diferentes
condicdes de sintese.

Coordenadas atdbmicas

Método Atomo Wyckoff Sitio = v . Occ

Cul 2 2a 0 0 0 0,64582

Cu2 2 de 0,87118 0,09257 0,48621 1,19417

Mol 6 de 0,47131 0,15195 0,88660 1,04152

o1 -2 de 0,94506 0,22454 0,41000 1,71580

CP 02 -2 de 0,60431 0,11220 0,08754 1,41378
03 -2 de 0,52091 0,11407 0,58694 1,61963

04 -2 de 0,29330 0,15722 0,89672 1,82652

05 -2 de 0,10772 0,01696 0,34232 2,07443

H1 1 de 1,03068 0,04704 0,00208 1,00000

Parametros R refinados: Rp = 20,4%, Rwp = 19,6%, Re = 12,4% ey?= 2,492.

Coordenadas atdmicas

Método Atomo Wyckoff Sitio ~ 7 - Occ
Cul 2 2a 0 0 0 0,51033
Cu2 2 4e 0,87917 0,09591 0,48502 0,99134
Mol 6 4e 0,45255 0,15612 0,88729 0,98511
01 -2 4e 0,96678 0,24025 0,39985 1,03085
02 -2 4e 0,64032 0,12285 0,10092 0,96208
+ —
SQ+CP-10 03 -2 4e 0,51485 0,11390 0,54455 0,99354
04 -2 4e 0,14366 0,12560 0,94143 0,97482
05 -2 4e 0,11108 0,02037 0,36091 1,00694
H1 1 4e 3,22853 0,52536 0,17478 1,07695

Parametros R refinados: Rp = 17,8%, Rwp = 18,2%, Re = 12,5% e ¥ = 2,123.

Coordenadas atdmicas

Método Atomo Wyckoff Sitio ~ v . Occ

Cul 2 2a 0 0 0 0,54467

Cu2 2 4e 0,87267 0,09667 0,47923 1,05440

Mol 6 4e 0,45561 0,15728 0,89069 1,05323

o1 -2 4e 0,95867 0,23871 0,43254 0,96213

SQ+CP—-20 02 -2 4e 0,64095 0,11779 0,10358 0,87728
03 -2 4e 0,53408 0,12869 0,58154 0,86459

04 -2 4e 0,16288 0,11381 0,88558 0,98972

05 -2 4e 0,13983 0,01939 0,37624 1,31223

H1l 1 4e 0,47756 0,34996 0,70616 0,78311

Pardmetros R refinados: Rp = 15,6, Rwp = 15,7%, Re = 11,1% e = 1,890.

Coordenadas atdbmicas

Método Atomo Wyckoff Sitio x y . Occ
Cul 2 2a 0 0 0 0,53067
Cu2 2 de 0,87424 0,09625 0,48666 1,03034
Mol 6 de 0,45283 0,15446 0,88529 0,97197
o1 -2 de 0,97534 0,24313 0,40667 1,30531
SQ+CP-30 02 -2 de 0,62058 0,11857 0,10831 1,17905
03 -2 de 0,52904 0,11210 0,57270 0,92866
04 -2 de 0,16692 0,12710 0,91783 0,94939
05 -2 de 0,11556 0,02290 0,36409 1,22859
H1 1 de 0,76447 0,03467 0,91935 0,10000

Parametros R refinados: Rp = 17,4%, Rup = 17,3%, Re = 12,0% e % = 2,067.
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A Tabela 2 resume os valores dos parametros de rede, do volume de célula unitéria, do
tamanho médio das nanoparticulas e outros parametros pertinentes as mesoestruturas de
lindgrenita obtidas experimentalmente no presente estudo. Nota-se que o tempo de irradiacéo
ultrassénica empregado nas sinteses teve influéncia no tamanho dos parametros de rede, no
volume da célula unitaria e no tamanho médio dos cristalitos. Observou-se que houve uma
diminuicdo do tamanho dos nanocristais com o0 aumento do tempo de irradiagdo ultrassonica,
uma vez que o tamanho médio dos cristalitos diminuiu na ordem de 14,310, 14,167 e 12,273

nm, para o0s tempos de sintese de 10, 20 e 30 minutos, respectivamente.

Tabela 2. Valores dos pardmetros de rede, volume de célula unitéria, tamanho médio das nanoparticulas e outros

pardmetros pertinentes as mesoestruturas de lindgrenita obtidas experimentalmente.

\dentificacéo Dy T t Pariametros de rede (A) V&)
(hm)  (°C)  (min) a b c
cP 13551 25 0 5383(5) 14,042(4) 5.602(9) 418,91(22)
SQ+CP-10 14310 25 10 5395(1) 14,011(1) 5607(7)  419,29(66)
SQ+CP-20 14167 25 20 5390(7) 14,021(5) 5,608(9) 419,39(76)
SQ+CP-30 12273 25 30 5389(2) 14,020(9) 5,605(3) 418,96(65)
ICSD - ] - 5394(1) 14,023(3) 5608(1) 419,53(14)

5.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN E NA REGIAO DO INFRAVERMELHO - IVTF

5.2.1 ESPECTROSCPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma ferramenta muito utilizada para verificar a ordem e a
desordem a longo e a curto alcance na rede cristalina. No espectro Raman de cristais
desordenados é observado o alargamento das linhas Raman, o deslocamento de picos
proporcional a concentracdo dos elementos constituintes, o aparecimento de bandas largas
refletindo a densidade de estados de fonons, o desdobramento de picos envolvendo diferentes
elementos que compartilham os mesmos sitios na rede e a ativagcdo de fonons Raman
proibidos [MARQUES et al., 2011].

Na Figura 8 estdo apresentados os espectros Raman experimentais das mesoestruturas
de lindgrenita obtidas por precipitacdo quimica e precipitacdo quimica assistida por sonicacao

nos tempos de 10, 20 e 30 min. Os modos ativos na espectroscopia Raman dos molibdatos séo
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classificados em dois tipos: 0os modos internos e os modos externos ou fonons da rede. Os
modos internos sdo causados pelas vibragdes dentro do grupo idnico tetraédrico [MoO4*]
com um centro de massa imoével. O segundo tipo é a vibracdo da rede e resulta da
movimentacdo dos clusters [CuQOg] e da unidade molecular rigida dos grupos [MoO4>"] com
simetria Tq no espaco livre [PHURUANGRAT et al., 2009; MARQUES et al., 2011].

De acordo com Frost et al. (2004) a banda intensa observada em torno de 929 cm™ é
assinalada ao modo de estiramento vi, associado ao estiramento simétrico das ligagdes [«O-
Mo-O—:] presentes nos clusters [MoO4] de simetria tetraédrica. Nesta mesma regido do
espectro (750 a 1000 cm™), encontram-se modos ativos associados aos estiramentos
simétricos e assimétricos das ligagdes O-Mo-O.

A banda de baixa intensidade em 887 cm™ ¢ atribuida a vibragdo v1(By). Essa banda
deveria ser inativa no espectro Raman. No entanto, a tenséo no cristal pode ter causado a sua
ativacdo [FROST et al., 2004]. As duas bandas em torno de 796 e 776 cm™! sdo interpretadas
como modos Ag simétricos e antissimetricos, respectivamente [FROST et al., 2004].

A regido limitada entre 300 a 500 cm™ também apresenta modos ativos na
espectroscopia Raman relacionados as vibracdes das ligacdes O-Mo-O. As bandas em 400 e
496 cm ! sdo referentes as vibragOes associadas com o modo A, [FROST et al., 2004]. As
bandas em 338 e 363 cm ! sdo interpretadas como modos v2 com 338 cm ! associada ao modo
Ay e 363 cm! associada a0 modo By [FROST et al., 2004]. As bandas entre 60 cm™ e
219cm! sdo interpretadas como modos de rede e modos de estiramento Cu—O e Mo-O
[FROST et al., 2004].

Figura 8. Espectros Raman experimentais das mesoestruturas de lindgrenita.
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Frost e colaboradores (2004) analisaram uma série de minerais contendo anions
molibdato - koechlinita, iriginita e lindgrenita - por espectroscopia Raman. As amostras de
lindgrenita utilizadas foram obtidas do South Australian Museum e da The Mineral Research
Company. As amostras intituladas G16506 e M21019 sdo originarias respectivamente da
Pinal Co. Arizona,USA e Broken Hill, NSW, Austrdlia. Com base no referido estudo,
identificou-se 0os modos Raman ativos nos espectros obtidos experimentalmente para as
mesoestruturas de lindgrenita sintetizada por precipitacdo quimica e precipitacdo quimica
assistida por sonicacdo durante 10, 20 e 30 min.

A Tabela 3 relaciona os nimeros de onda dos picos Raman observados nesse trabalho
e os relatados no artigo produzido por Frost et al. (2004). Nota-se que a posi¢do dos picos
identificados nos espectros Raman experimentais, encontram-se em concordancia com 0s
reportados pela literatura consultada, havendo poucos deslocamentos para a maioria dos
modos identificados. Segundo Ansari e Alam (2015), os deslocamentos, as mudancgas nas
formas e nas intensidades das bandas podem ser devido as modifica¢Bes estruturais induzidas
por diferentes métodos de sintese, como a distor¢io dos grupos [MoO4>7], as variagBes nos
angulos e nos comprimentos de ligacdo, o grau de interacdo entre as ligacdes O—Mo-O e/ou

quebra de simetria induzida pela ordem-desordem estrutural na rede.
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Tabela 3. Posi¢BGes dos picos Raman observados nesse trabalho e no artigo publicado por Frost et al. (2004)

(ntmero de onda, cm™).

Observados nesse

G16506 M21019 MinResCo
trabalho
983 982 987
929 929 932 933
899 883 887 902
887 886
839 837 839 839
796 795 798 798
776 772 775
496
it 493 496 500
400 398 399 412
363 354 342 400
238 335 335 361
339
303 300 313 313
289 284 302 303
287 287
255 251 253
219 210 217 215
198 190 205
188
172 167 171 172
160 155 158 159
139 123 142
129 120 126
107
74
60

5.2.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO - IVTF

Os espectros vibracionais experimentais na regido do infravermelho das
mesoestruturas de lindgrenita estdo mostrados em partes na Figura 9 (a-b). As bandas de baixa
intensidade em 1634 e 3343 cm ™ (Figura 9(a)) estdo associadas com as vibragdes do O-H e
H-OH (ligacdo de hidrogénio), respectivamente. Nota-se que essas duas referidas bandas ndo
sdo intensas e largas como descrito por Shahri et al. (2014). Além disso, ndo foram
observadas bandas relacionadas as vibragdes das ligaces C—C, C—H ou C=0 presentes nas
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moléculas de acetona, utilizada para a lavagem das amostras. A auséncia destas bandas
confirma a eficiéncia da temperatura e do tempo de secagem utilizados na lavagem das
mesoestruturas de lindgrenita.

De acordo com Swain et al. (2017), as bandas localizadas entre 809 e 977 cm™,
evidenciadas na Figura 9(b), correspondem aos modos vibracionais do grupo MoO4*. A
banda em 961 cm™ ¢ atribuida a0 modo viM0O4>~ (M0=0) e as bandas localizadas em 915
(Mo=0), 865 e 809 cm™* correspondem ao modo vsMoO4>~ [SWAIN et al., 2017].

Figura 9. Espectros de IVTF das mesoestruturas de lindgrenita no intervalo de (a) 1600 a 4000 cm™ e (b) 300 a
1100 cm.
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As trés bandas que aparecem em 449, 414 e 385 cm*(Figura 9(b)) sdo caracteristicas
das vibracGes da ligacdo Cu-O. Essa atribuicdo foi feita com base no espectro de IV
apresentado por Ghotbi e Rahmati (2015). Os autores observaram trés bandas intensas bem
semelhantes ao perfil observado nesse trabalho. No entanto, a faixa na qual as bandas
apareceram ¢ de 440 a 600 cm™t. Swain et al. (2017) reporta a existéncia de uma banda em
torno de 450 cm™ como sendo referente a vibragdo da ligagdo Cu-OH, o que esta de acordo
com o trabalho anteriormente citado. A banda identificada nos espectros IV de todas as
mesoestruturas de lindgrenita sintetizadas no ndmero de onda 338 cm™, pode estar

relacionada com as vibragdes internas dos grupos MoO4* [SWAIN et al., 2017].
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5.3 ESPECTROSCOPIA UV-VIS POR REFLECTANCIA DIFUSA

A caracterizacdo Optica na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foi realizada
utilizando a espectroscopia UV-Vis, sob mddulo de reflectancia difusa, coletando os espectros
da refleténcia percentual (%R) em fun¢do do comprimento de onda, A.

Os espectros coletados foram utilizados na obtencdo do band gap (Egap) Optico das
mesoestruturas de lindgrenita empregando o modelo proposto por Kubelka e Munk-Aussing
[CAVALCANTE et al., 2012; ROCA et al., 2015]. A metodologia consiste inicialmente na
conversdo dos valores de comprimento de onda em energia do féton (Efot), usando a equagéo
de Max Planck, mostrada na [eq. 8].

h
Efot = TC [eq- 8]

Nessa equacio, h é a constante de Planck (h=4,135x 10 °eVs) e ¢, a velocidade da luz
no véacuo (c == 2,99 x 108 ms™).

Quando um semicondutor é submetido a absor¢do do féton de energia variando o
comprimento de onda da radiacdo, nota-se que as transicdes eletrdnicas sofridas pelos elétrons
presentes na banda de valéncia (BV), local com maior densidade de elétrons, para a banda de
conducéo (BC), regido com menor densidade de elétrons, é proporcionada quando a energia
entre estas duas regides for menor ou igual & energia absorvida, ou seja, hv > Egap
[NOGUEIRA; JARDIN, 1998]. A natureza da transicdo eletronica que leva o elétron a saltar
da BV para a BC pode obedecer a um dos quatro tipos fundamentais de transicdes eletrénicas,
sdo esses: transicdo permitida direta (n = 1/2), permitida indireta (n =2), proibida direta (n =
3/2) e proibida indireta (n = 3) [ZHANG et al., 2014b].

Na obtenc¢do dos valores da Egsp experimentais para as mesoestruturas de lindgrenita
foi utilizada a equacdo de Kubelka-Munk [eq. 9]. Nessa equacdo, a é o coeficiente de
absorcdo, h € a constante de Planck, v é a frequéncia, A é uma constante de proporcionalidade
e Egap € a energia da band gap [CAVALCANTE et al., 2012; CHEN et al.; GE et al., 2012;
ZHANG et al., 2014b].

A literatura reporta as transicoes eletronicas para grande parte dos molibdatos como
sendo do tipo permitida direta, ou seja, n = 1/2 [ZHANG et al., 2014b]. Assim, os valores de

Egap foram obtidos ao plotar os valores de (a4v)? em fungdo da energia do foton, extrapolando
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em seguida a secdo reta da curva paraboldide gerada e verificando o valor correspondente no

eixo das abscissas [ZHANG et al., 2014b].
ohv = A(hV — Egap)n [eq 9]

Na Figura 10 estdo dispostos em partes os graficos dos plots para a obtencdo dos
valores de Egap experimentais das mesoestruturas de lindgrenita. Os valores obtidos para o

Egap dos materiais encontram-se na faixa de 2,3 a 2,5 eV, como mostrado na Tabela 4.

Figura 10. Espectros UV-Vis por reflectancia difusa experimental das mesoestruturas de lindgrenita sintetizadas

no presente estudo.
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Diversos fatores sdo responsaveis por modificacfes na Egap. Resultados experimentais
indicam que os valores da band gap do CuO e do Cu.O dependem tanto do tamanho do
cristalito quanto da espessura do filme fino que, por sua vez, dependem do método de sintese

empregado [CHEN et al., 2018]. Sugere-se que as diferencas observadas nos valores de Egap
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obtidos para as mesoestruturas encontrem-se associados com a existéncia de defeitos
cristalinos, densidade de vacancias de atomos de oxigénio (V;*), morfologia e tamanho das
estruturas, além das deformacGes das ligagcBes presentes nos clusters [ROCA et al., 2015;
CHEN et al., 2018]. Essas modificacbes devem-se, principalmente, as diferentes condicbes de
sintese empregadas.

Os Oxidos metélicos sdo frequentemente utilizados como fotocatalisadores devido a
sua eficiente absorcdo Optica [BAZARGANIPOUR, 2016]. Ap6s o processo de absorcdo de
fotons, o par elétron-buraco formado pode migrar para a superficie do catalisador ou
recombinar-se internamente [NOGUEIRA, 2014]. No primeiro caso, pode ocorrer uma
recombinacdo externa ou os portadores de carga fotogerados podem participar de reacfes de
oxirredugdo com a H>0, Oz, CO2, ou com compostos organicos adsorvidos em sua superficie
[NOGUEIRA, 2014]. O fator principal para a redugdo da eficiéncia fotocatalitica ¢ a alta taxa
de recombinacdo entre os elétrons e os buracos fotogerados [JUNPLOY et al., 2014].
Variagdes nos valores da band gap podem exercer influéncia em tais processos de
recombinacdo [NOGUEIRA, 2014].

Com base na faixa de valores da band gap calculadas para as amostras sintetizadas,
sugere-se que esses materiais sejam sensiveis a luz visivel e, portanto, apresentam uma
possivel fotoatividade nessa faixa do espectro [NOGUEIRA, 2014]. No entanto, outros
fatores como é&rea superficial, tamanho e porosidade, também sdo importantes para a
avaliacdo da eficiéncia do fotocatalisador [JUNPLOY et al., 2014].

Tabela 4. Valores da Egsp das mesoestruturas de lindgrenita obtidas em diferentes condigdes de sintese.

Molibdato Egap(eV)
Cus(M004)2(OH)2 (CP) 2,43
Cus(M0O41)2(OH)2(SQ+CP-10) 2,42
Cu3(M0O4)2(OH)2(SQ+CP-20) 2,50
Cus3(M0O4)2(OH)2(SQ+CP-30) 2,30

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

Os trabalhos de Xue Xue (2007) e Swain et al. (2017) ilustram bem o efeito das
condi¢Bes de sintese na morfologia da lindgrenita. No trabalho de Xu e Xue (2007) a

morfologia geral das amostras foi de microesferas ou “dentes de ledo” com tamanho médio de
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55 um e com uma cavidade oca. Tais microesferas sdo constituidas de fitas de cristais
alinhadas perpendicularmente a superficie das esferas e que apontam na dire¢do de um centro
comum. Foi observado também que a superficie interior das microesferas € mais compacta
que a superficie exterior. Swain et al. (2017) reportaram a obtencdo de mesoestruturas com
formato de flores com dimens6es de aproximadamente 10 pum, compostas por nanofolhas com
espessura de cerca de 20 nm.

Na Figura 11 estdo dispostas em partes as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura com canhdo de emissao de campo (MEV-FEG (Field Emission Gun))
para as mesoestruturas de lindgrenita obtidas por coprecipitacdo (CP) e precipitacdo assistida
por sonicagdo durante 10 min, 20 min e 30 min e a constituicdo quimica elementar obtida por
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDS). As mesoestruturas obtidas por
coprecipitacdo (Figura 11(a-b)) consistem de aglomerados compostos por microplacas com
formato irregular, padrdo ndo homogéneo e pouca dispersividade. Porém, quando aplicado o
tempo de 10 min de irradiacdo ultrassonica ao meio reacional, houve a obtengdo de
mesoestruturas de lindgrenita com formato de “ouri¢o-do-mar” (Figura 11(d-e)), resultante da
organizacdo de micro e nanoplacas, partindo de um ponto comum. Houve, também, um
padrdo regular de obtencdo das mesoestruturas ndo evidenciando outras morfologias. No
entanto, quando se elevou o tempo de irradiagdo ultrassonica para 20 min (Figura 11(g-h))
notou-se a modificacdo da morfologia das mesoestruturas, obtendo-se esferas deformadas
compostas por microplacas com distribuicdo heterogénea de tamanho e formato. Ja para as
mesoestruturas obtidas no tempo de 30 min de irradiacdo ultrassénica (Figura 11(j-k)),
observaram-se aglomerados condensados bastante densos de microplacas. Ndo houve um
padrdo regular de morfologia e tamanho dos aglomerados.

A literatura traz resultados semelhantes aos observados nesse trabalho. Zhang e
colaboradores (2014b) utilizaram a sintese sonoquimica para a obtencdo do SrMoOs em
diferentes tempos de irradiacdo ultrassonica. Sem a influéncia do ultrassom o produto obtido
ndo apresentou uma morfologia bem definida. No entanto, apds cerca de 20 min de
processamento ultrassénico, as microesferas tornaram-se o produto predominante.

Embora o processo real de formagdo das mesoestruturas ainda ndo esteja totalmente
esclarecido, acredita-se que as ondas ultrassonicas exercam forte influéncia cooperativa na
modulacdo morfologica das referidas estruturas. As ondas de choque formadas durante a
cavitacdo acustica induzem colisfes intraparticulas de alta velocidade, provocando defeitos na
superficie dos cristais obtidos [ZHANG et al., 2014b]. A frequéncia do banho ultrassénico (==

40 kHz) utilizado no presente estudo encontra-se no intervalo de baixa frequéncia (20-100
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kHz), considerado adequado para a ocorréncia da cavitacdo acustica [CASTRO et al., 2011;
PATIL et al., 2013]. Em virtude disso, acredita-se que as ondas ultrassdnicas contribuiram
significativamente para a modulacdo morfoldgica das estruturas obtidas e, consequentemente,
nas caracteristicas estruturais e opticas dos materiais sintetizados. Outro fator extremamente
importante a ser considerado tanto na aplicagdo do método de coprecipitacdo convencional
quanto na coprecipitacdo assistida pelo tratamento ultrassénico € o envelhecimento dos
precipitados. O envelhecimento ou digestdo do precipitado é o conjunto de transformactes
irreversiveis que ocorrem no precipitado quando ele é deixado em repouso na agua-mae
[BACCAN et al., 1979]. Durante o repouso podem ocorrer o amadurecimento de Ostwald e o
amadurecimento interno de Ostwald [BACCAN et al., 1979]. No amadurecimento de
Ostwald ocorre o crescimento das particulas maiores a partir da dissolugédo e reprecipitacao
das particulas menores, que sdo mais sollveis, sobre a superficie das primeiras [XU; XUE,
2007]. Ja no amadurecimento interno de Ostwald ocorre a dissolucdo e precipitacdo dos
veértices e arestas do cristal sobre a superficie do mesmo [BACCAN et al., 1979]. Portanto, o
tempo de envelhecimento do precipitado pode induzir modificagdes tanto no tamanho quanto
na morfologia das particulas formadas, como demonstrado no trabalho de Song et al. (2014)
acerca da sintese do CaMoO4:Eu®*.

Sugere-se que as mudancas morfoldgicas observadas em cada condicdo empregada
sejam resultantes da acdo cooperativa da irradiacdo ultrassonica e do tempo de contato do

precipitado com a dgua-mae.
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Figura 11. Micrografias e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) das mesoestruturas de lindgrenita obtidos
por CP (a-c) e CP+SQ-10 (d-f), CP+SQ-20 (g-i), CP+SQ-30(j-I).

940 138Cnts  B650keV  Det Apolio X-SDD Det

Os resultados obtidos por EDS de todas as amostras (Figura 11(c, f, i, 1)) revela que
todas sdo constituidas pelos elementos quimicos Cu, Mo e O, descartando, portanto, a
presenca de impurezas no processo de obtencdo. A presenca de carbono na composicao

identificada se deve ao substrato a base de carbono utilizado para depositar as amostras a
serem alisadas.
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A partir das imagens obtidas por MEV sugerimos um mecanismo de formagéo para as
microesferas de lindgrenita (Figura 12). Sugere-se que as unidades bésicas formadoras das
microesferas sejam nanoparticulas que sofrem coalescéncia, dando origem a microplacas.
Essas se agregam em um centro comum, formando mesoestruturas de tamanhos variados com
formato de “ourico-do-mar”. Acredita-se que a autorganizagdo das unidades menores para
formar estruturas maiores resulte em uma reducdo da energia superficial para estabilizar as
mesoestruturas formadas [SONG et al., 2014].

Em um estdgio posterior a 10 minutos de sonicacdo, houve a formacdo de
mesoestruturas com formato de “ourico-do-mar” com aspecto deformado e combinando dois
lobos. Para o tempo de 30 minutos de irradiacdo ultrassdnica ja é verificado uma total
desorganizacdo das mesoestruturas em placas condensadas. 1sso sugere uma desestabilizacdo
das mesoestruturas devido, provavelmente, a elevada taxa de colisbes induzidas pelo processo

de cavitagdo acustica, modificando a superficie das microparticulas.

Figura 12. Esquema de formacgdo das mesoestruturas de lindgrenita elaborado a partir das informacdes extraidas

das micrografias.
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55 TERMOGRAVIMETRIA (TG) E CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)

A estabilidade térmica da lindgrenita foi investigada por termogravimetria. A curva de

TG-DSC da amostra obtida com o emprego do tempo de 10 minutos de irradiacdo
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ultrassénica (Figura 13) apresenta perfil bastante semelhante aos de trabalhos disponiveis na
literatura [BAO et., 2006; XU; XUE, 2007; SWAIN et al., 2017].

Figura 13. Curva de TG-DSC para a amostra obtida com o emprego do tempo de 10 min de irradiacdo
ultrassbnica
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Os dados indicam que o0 Cu3(Mo004)2(OH) é estavel termicamente até cerca de 270
°C. Na faixa de temperaturas de 270 a 300 °C observa-se uma perda de massa acentuada
préxima do valor teérico de 3,31% [BAO et., 2006], indicando que o resultado obtido é
bastante satisfatorio. Essa primeira etapa de perda de massa esta relacionada a desidratacdo da
lindgrenita. A perda de uma molécula de agua leva a formagdo do CuzMo.20y [eqg. 10] [BAO
et., 2006], cuja estrutura cristalina consiste de fitas de octaedros CuQOs ligadas por piramides
quadradas CuOs e tetraedros MoO4 [XU; XUE, 2007].

270°C-300 °C

Cu3(M00s4)2(0OH)2 > CuzMo0209 [eq. 10]
- H20
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Entre 300 e 750 °C a massa manteve-se aproximadamente constante. Segundo Bao et
al. (2006), para temperaturas a partir de 700 °C ocorre a decomposicao térmica do CusMo020g
em CuO e MoOs, como mostrado na equacédo 11 [eq. 11].

750 °C
CusM0209g — > 3CuO + 2Mo0Os [eg. 11]

5.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA

As propriedades FL dos compostos inorganicos séo intrinsecamente dependentes da
morfologia, tamanho, cristalinidade, grau de organizacdo estrutural, presenca de espécies
dopantes e vacancias de oxigénio [ZHANG et al., 2014a; AMINI et al., 2015; BAI et al.,
2017; PERERIRA et al., 2017]. Essa dependéncia é bem evidente no trabalho desenvolvido
por Song et al. (2014), que aborda a sintese do CaMoO4:Eu®". As amostras com elevada
cristalinidade e com superficie pouco rugosa exibiram maior intensidade fotoluminescente. O
oposto foi observado para os materiais com menor grau de cristalinidade e maior densidade de
defeitos superficiais. A maior intensidade FL exibida pelas amostras com menos defeitos
superficiais se deve ao menor efeito de espalhamento de radiacdo na superficie. Essa relacdo
entre a intensidade FL e a morfologia das particulas também foi evidenciada no trabalho de
Zhang et al. 2014a, ao sintetizarem o CaMoO4:Eu**. Nesse trabalho, o material com particulas
em forma de altere apresentou a maior intensidade FL devido a menor quantidade de defeitos
superficiais em relacdo as demais morfologias obtidas. Em ambos os trabalhos citados, os
espectros de emissdo FL para os compostos obtidos em diferentes condi¢fes foram similares
na forma e diferiram apenas nas intensidades de emissdo. Portanto, esta claro que mudancas
nas morfologias e tamanhos das particulas influenciam a estrutura eletrénica do material e,
consequentemente, a excitacdo dos portadores de carga da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducéo (BC), bem como o nimero de fétons liberados a partir da superficie.

Na Figura 14(a-d) estdo dispostos em partes os espectros de FL das mesoestruturas de
lindgrenita obtidas por CP e SQ+CP para os tempos de 10, 20 e 30 min de irradiacdo
ultrassénica a temperatura ambiente. A natureza das transi¢des opticas dos molibdatos ainda
ndo foi bem esclarecida. No entanto, sabe-se que os molibdatos e os tungstatos possuem
similaridades estruturais e, por analogia com os cristais de tungstatos, essas bandas presentes
nos espectros de FL podem ser interpretadas como a recombinacdo de pares elétron-buraco
dentro do &nion molecular [MoO4*] [SHAHRI et al., 2014].
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Acredita-se que as distorcdes dos complexos tetraédricos [MoO4*"] levem a formagéo
de niveis intermediarios de energia dentro da band gap, que sdo essencialmente compostos
pelos orbitais 2p do O (localizados acima da banda de valéncia) e pelos orbitais 4d do Mo
(localizados abaixo da banda de conducdo) [AMINI et al., 2015]. A existéncia de estados de
energia intermediérios pode também estar associada a presenca de vacancias de oxigénio na
estrutura [PERERIRA et al., 2017]. Durante 0 processo de excitacdo a temperatura ambiente,
os elétrons localizados nos niveis intermediarios de energia mais baixos sdo promovidos para
niveis intermediarios de maior energia. Quando ocorre o retorno dos elétrons aos niveis de
mais baixa energia por meio de um processo de decaimento radiativo, energia é liberada na

forma de radiagdo eletromagnética [AMINI et al., 2015].

Figura 14. Espectros FL das mesoestruturas de lindgrenita obtidas por coprecipitacdo (a) e coprecipitacdo

assistida por sonicacao nos tempos de 10 (b), 20 (c) e 30 min (d).
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Todos os espectros de FL obtidos, com exce¢do do composto sintetizado apds 10 min
de irradiacdo ultrassdnica, apresentaram perfis semelhantes, exibindo uma banda com
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maximo proximo de 450 nm. Essa banda é atribuida as transicOes eletronicas relacionadas as
transferéncias de cargas entre os orbitais 2p do O e os orbitais 4d do Mo dentro do grupo
[MoO4*] [SHAHRI et al., 2014; ZHANG et al., 2014b; NASRABADI et al. 2015]. A forte
emissdo em aproximadamente 575nm, caracteristica da cor amarela, foi observada para todas
as mesoestruturas sintetizadas atribuindo a irradiagdo ultrassénica. No entanto, para o tempo
de 10min essa banda aparece de maneira mais intensa.

O grau de agregacdo das particulas, as caracteristicas superficiais e as diferencas nos
tamanhos e nas morfologias sdo fatores importantes que estdo envolvidos na emissdo FL das
amostras [PERERIRA et al., 2017]. Diferentes aspectos morfolégicos podem levar a
deslocamentos dos planos cristalinos na rede bem como das particulas adjacentes nos
agregados [PERERIRA et al., 2016]. Sugere-se que esses fatores sejam responsaveis pelas
diferencas nas intensidades e diferentes porcentagens de emissdo em cada regido do espectro
observadas nos perfis de emissdo FL obtidos para os compostos sintetizados em diferentes
tempos de irradiacdo ultrassonica.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos por DRX e pelo refinamento Rietveld indicaram que o composto
sintetizado se trata da lindgrenita, um mineral de formula Cuz(Mo0QO4)2(OH)2, com estrutura
monoclinica de grupo espacial P21/n com duas formulas por célula unitéria (Z = 2). Portanto,
o procedimento de sintese simples, rapido e de baixo custo empregado mostrou-se adequado
para a obtencdo de amostras puras de lindgrenita. Os espectros Raman e de IVTF obtidos
nesse trabalho estdo de acordo com os relatados na literatura. Os valores da band gap
calculados pelo método de Kubelka-Munk para as amostras de lindgrenita estdo na faixa de
2,3a2,5eV. Estas variagdes no valor da band gap podem exercer influéncia nos processos de
recombinacdo dos pares elétron-buraco fotogerados e, consequentemente, na eficiéncia
fotocatalitica das amostras obtidas. As micrografias obtidas por MEV evidenciaram a intensa
modulacdo morfoldgica promovida pela acdo cooperativa das ondas ultrassonicas e do tempo
restante de coprecipitacdo convencional. A analise térmica indicou que a lindgrenita é
termicamente estavel até cerca de 270 °C. Tal fato possibilita a utilizacdo do composto em
altas temperaturas. De todas as condi¢des de sintese empregadas, a coprecipitacao assistida
por 10 minutos de irradiacdo ultrassénica foi a que levou a obtencdo de mesoestruturas de
lindgrenita com morfologia mais bem definida. Esse resultado sugere que esse curto periodo
de irradiacdo ultrassbnica mostrou-se adequado para a obtencdo de mesoestruturas de
lindgrenita com morfologia de ourico do mar. Todos os espectros de PL obtidos para as
mesoestruturas sintetizadas com o emprego do tratamento ultrassdnico apresentaram uma
banda de emissdo na regido do amarelo ndo observada para a mesoestrutura obtida por
coprecipitacdo convencional. Esse fato pode indicar que a acdo cooperativa da irradiacdo
ultrassonica promoveu a formacdo de niveis de energia intermediarios dentro da band gap,

favorecendo o surgimento de novos sitios de emissao.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A lindgrenita possui uma ampla gama de aplicagcdes potenciais por apresentar 0 ion
Cu?" e o grupo [MoO4>] em sua estrutura. Estudos acerca de sua toxicidade, propriedades
fungicidas e antimicrobianas, dopagem com ions terras-raras e exploracdo de suas
propriedades cataliticas ainda sdo muito escassos ou mesmo inexistentes na literatura.

A sintese da lindgrenita utilizando outros valores de pH e tempos de irradiacdo
ultrassénica além de contribuir para o entendimento do mecanismo de formacdo das
mesoestruturas obtidas, ajudaria no aperfeicoamento de uma metodologia de sintese para a
obtencdo de mesoestruturas com morfologias de interesse e dentro de uma faixa de tamanhos

desejada.
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