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RESUMO

“PROPRIEDADES FOTOLUMINESCENTES DO CuMoO,". Neste trabalho foi
realizada a sintese e caracterizacdo de pos de Quile se cristaliza em duas estruturas do
tipo monoclinica e triclinica. O material foi sitiado via precipitacdo, com controle efetivo
de pH do meio reacional devido a sua importancigroesso de formacéo dos CuMoO

po foi processado a 140°C por diferentes temposidnotérmico assistido por irradiacao de
microondas (HM), o que permite obter material coifierdntes graus de organizacdo na
mesma estrutura. As propriedades estruturais eofbgitas dos materiais foram analisadas
por intermédio de difracdo de raios X, microscoplatrénica de transmissédo, emisséo
fotoluminescente, potencial zeta dentre outramsHsicnicas permitiram observar a influéncia
do pH na solucdo e seu reflexos no desenvolvimestautural, onde ha duas estruturas
concorrentes competindo na solucéo (Triclinica endbdinica) A organizagdo destas
estruturas direciona 0 mecanismo de Fololuminesaze(fEL), pela relacao de ordem
desordem estrutural. A evolucdo da desordem astid curta distancia foi controlada por
uso do HM, e seu reflexo poderam ser observadoLn#®$ emissdes fotoluminescentes na
regido do azul e vermelho foram atribuidos alssters[Mo,] e [Mog] € sua posicdo na
estrutura, que foram modificadas por HM. A difererentre os maximos e minimos de
emissao foi atribuida aos mecanismos de fotoemuisfiotos que estdo relacionados com a

estrutura eletronica desses materiais.



XV

ABSTRACT

PHOTOLUMINESCENCE PROPERTIES OF CuMoO ,. In this study, CuMoQ@were
synthesized, characterized and crystallized intedaws in two structures: monoclinic and
triclinic. CuMoO, powder were synthesized by precipitation, and #setion’s pH were
controlled due to the importance of pH in the psscef development CuMaOThe
powder was processed at 140°C at different timds/thhothermal assisted by microwave
irradiation, it is possible to prepare materialatthave different structure organization
degrees. The structural and morphologic properieshese materials were analyzed
through X ray diffraction, transmission electronmicroscopy, photoluminescence
spectroscopy and zeta potential, among anotheirsgUWsose techniques, it was possible
to observe the pH’s influence in the solution atisdréflex in the structural development,
where there are two differents structures compeftirgplution (Triclinic and Monoclinic).
The structural organization leads the mechanismg&Loby its cluster position (order
disorder). The evolution of the structural disordeshort range was controlled by using
the HM, and its reflexes could be observed in theThe photoluminescent emissions in
blue and red were attributed to clusters jMand [Mog] and its space position, which
were modified by HM. The difference between the s=soin maxima and minimal was
assigned to distinct photoemission mechanismsaiteatelated to the electronic structure

of these materials
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1) Introducéao

1.1) Consideracdes Iniciais

Atualmente had uma tendéncia mundial em tornar posdja existentes, ou
novos, em produtos inovadores, ou seja, atribeis lualidades que possam ser observadas
pelo mercado.

O processo de inovacdo garante a permanéncia dautpr@u servico no
mercado comercial competitivo, gerando saude fimiamc e maior potencial de
competitividade as empresas que buscam essentii@re

A pesquisa cientifica em diferentes partes do munédoha alguns anos,
caminha nesta direcdo, onde se busca o desenvalarde materiais que sejam capazes de
oferecer atrativas propriedades fisicas/quimigadutos, gerando assim inovagédo que pode
ser baseada fundamentalmente na melhora das plage® dos materiais. Incrementar estas
propriedades € de importancia estratégica para sengielvimento de diversos setores
industriais devido a crescente necessidade de genaas tecnologias e de aumentar a
eficiéncia de dispositivos e/ou de equipamentos pogsam suprir as necessidades da
sociedade.

Ha uma tendéncia nas industrias de eletroeletrénicomunicacdo dentre
outras, dentro do segmento de tecnologia, a buscamevacdes de forma sistémica e
dindmica para aplicarem aos seus produtos, issdalaconcorréncia acirrada e a velocidade
com que as alteragbes ocorrem nestes seguimentoerdado. Em particular, destaca-se o
desenvolvimento de setores industriais responsgetis fabricacdo de telefones celulares e
de aparelhos de DVD. Para atender as exigénciagssdestores, os padrdes industriais
modernos buscam alguns aspectos fundamentaisptas [1-3]:

- Reduzir as dimensdes dos componentes eletronicos;

- Aumentar a eficiéncia dos dispositivos emissdeehiz visivel;

-Incrementar ou obter novos materiais com propdedduminescentes, principalmente com
emissdes na regido azul ou verde do espectro relagyreetico;

- Utilizar técnicas de baixo custo na fabricacadidpositivos optoeletrénicos.

Considerando as propriedades luminescentes, obdatds pertencem a uma
classes de materiais com um grande potencial pdesenvolvimento de novos dispositivos
opticos, devido a capacidade de emitir luz na cegé&ul e/ou verde do espectro

eletromagnético visivel [2, 4-7], com destaqueewao do azul pois 0s novos equipamentos



eletrénicos usa esse regido de emissao para nowvaldgiablue-ray [8], que desde 2008

caminha na direcdo de substituir o atual DVD, comaatagem da maior capacidade de
armazenamento [9]. O caminho para obter equiparsemiie possam servir a essas novas
tecnologias depende do processo pesquisa e degemalo, para obtencédo de materiais que

tenham caracteristicas de emitir radiacao eletroétazp na regido desejada.
1.2) Luminescéncia

A palavra luminescéncia é definida como o fendmeslacionado com a
capacidade de certas substancias em convertemiledelos tipos de energia na forma de
radiacao eletromagnética.

A radiacdo emitida geralmente ocorre na regido veisido espectro
eletromagnético, mas também pode ser verificadaregifes do ultravioleta e/ou do
infravermelho [10]. Em geral, a luminescéncia receérias atribuicbes de acordo com o tipo
de energia responsavel pelo processo de excitaz@béttons de um determinado material,
tais como [10]:

a) eletroluminescéncia: o processo de excitacdoepor meio de tensdes elétricas;

b) quimiluminescéncia: a excitacdo de elétrons @oenatravés da energia proveniente de
reacdes quimicas;

c) triboluminescéncia: o processo de excitacaoreamvido a influéncia da energia mecanica
exercida sobre um sdlido;

d) luminescéncia por raios X: os raios X sdo emgueg como fontes de excitacdo dos
materiais;

e) fotoluminescéncia: o processo de excitacdo eqmr meio de fotons, cujos comprimentos
de onda estao localizados na regido visivel oawtiteta do espectro eletromagnético.

Com relacdo aos diversos tipos de luminescéncgueatem despertado um
maior interesse da comunidade cientifica é a fotolascéncia (FL). A FL abrange tanto a
fluorescéncia como a fosforescéncia. Na fluoresaémcenergia responsavel pela transicao
eletrénica ndo envolve a mudanca de spin eletrqeistado singleto) e, portanto, isto resulta
em um curto tempo de vida (<1@ 10° segundos). Em contraste, uma mudanca de spin
eletrénico (estado tripleto) acompanha as emiskisferescentes, as quais apresentam um
maior tempo de decaimento ou tempo de vida tsiyundos) [11].

A Figura 1.1 ilustra uma representacdo esquematica mecanismos

responsaveis pela fotoluminescéncia de um matdgatético. [12].
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FIGURA 1.1 - Representacao esquematica dos pracedsstdecaimento radioativo

e “nao-radioativo” para um material hipotético [12]

Na Figura 1.1, Ecorresponde a energia do estado fundamental é&veis e
energia de Eaté E representam os estados excitados. Os intervaleseatgia entre os niveis
de B até o B sdo pequenos, enquanto que o maior intervalo iBca€lo para o nivel de
energia entre £e . Em baixas temperaturas e na auséncia de umaiamergxcitacao
somente o nivel £ ocupado.

Apds o processo de excitagdo, os elétrons saodegitpara 0 nivel &£ Se o
decaimento destes elétrons ocorrerem do estadta@adis para o proximo nivel adjacente
E4, onde o intervalo de energia € pequeno, ocorremapwcesso de decaimento néo-
radioativo e a energia sera dissipada pela vibragdo aquecimento da rede cristalina do
material.

O processo de decaimento “ndo-radioativo” tambénte ger visualizado na
Figura 1.1 para os decaimentos compreendidos estréveis de energia de para ki e de
Es para k. No caso de um decaimento radioativo, a emissaondddton ocorre somente
quando ha um grande intervalo de separacdo engstado excitado e o estado de menor
energia. Na Figura 1.1, o processo de decaimewiioataso pode ser visualizado para as
situacBes onde os elétrons decaem do estadark k& ou de k para k.

A fotoluminescéncia em solidos semicondutores veends associada a

presenca de impurezas e/ou defeitos estruturaisregidtam no surgimento de niveis de



energia intermediarios dentro d@nd gapOptico dos materiais. Neste caso, quando um
elétron da banda de valéncia (BV) é transferida @abanda de conducédo (BC), ocorre a
formacdo de uma lacuna (buraco) ou nivel incompiatonesmaSe a rede contiver defeitos
que possam dar origem a niveis de energia entas bandasg@p), podera ocorrer de um
elétron da BC ou de um nivel de energia inferi@sta, preencher o buraco deixado na BV
[13, 14].

Nos ultimos anos, a literatura tem reportado vanusdelos que buscam
interpretar os mecanismos responsaveis pelo pmckessmissao FL. Neste caso, destacam-
se alguns importantes modelos propostos por alguteses [5]:
a) BLASSEet al 0 modelo é baseado na transferéncia de cargasmdelétron que possui
uma maior contribuicdo na banda de valéncia paradosnestados da banda de conducéo.
ApoOs a excitacdo, este elétron pode decair “ndimatidamente” para um dos estados na BC
e ao retornar para a BV ocorre a emissdo de um.foto
b) KORZHIK et at sugere que existem estados localizados acimaaddabde valéncia e
abaixo da banda de conducéo devido a presencdaitosdéocalizados, como as vacancias de
oxigénio.
c) LEONELLI: sugere a formacdo de pequermsarons quando alguns elétrons sao
promovidos para a BC pela absorcdo de fotons. Exsasonsinteragem com os buracos
auto-armadilhados no cristal (defeitos e impurezag$prmamexcitons auto-armadilhados
(self-trapped excitons STE) que tendem a influénciar no comportameaterdissao de FL.

A Figura 1.2 ilustra os modelos propostos por BLE®&S al, KORZHIK et al

e LEONELLI para a explicagdo da emisséo de FL.
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FIGURA 1.2 - Principais modelos tedricos para aenmtetacdo do fendbmeno da

fotoluminescéncia. (a) modelo de Blasse, (b) modeld<orzhiz e (c) modelo de Leonelli

[5].

Recentemente, CAVALCANTIEt al [15] reportaram um novo modelo tedrico
para a explicacdo da emissdo de FL nos materiaisabfoi chamado de modelo de banda

larga. A Figura 1.3 ilustra uma representacéo asgtiea deste modelo.

a b c
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h v h\r'
 —— _—

- o o - - o
I

FIGURA 1.3 - Representacdo esqueméatica do modeldabiarga: (a) antes da excitacéo, (b)

excitacdo e formacdo do STE, (c) apOs a excitacéer@mnbinacdo do par elétron—buraco

[15].

Neste modelo proposto, a principal caracteristiGaa@nsideracdo de que ja
existem estados localizados e energeticamentebdistos dentro ddband gapdo material

devido a presenca de defeitos pontuais, tais caaneaeancias de oxigénio. Estes estados



intermediérios localizados acima da BV e abaixdB@aresultam em uma reducao dand
gap do material e também favorecem a formacédo de pegueolarons Os polarons
interagem com 0s buracos aprisionados no crisédeids ou impurezas) e formam os STE
que contribuem para a emisséo fotoluminescentendbsriais.

A presenca de estados localizados entre a BV e @ s defeitos associados

estdo relacionados a ordem estrutural do material.

1.3) Ordem/Desordem Estrutural

Os materiais sé@o classificados de acordo com damdpde com que seus
atomos estdo arranjados uns em relacdo aos olBpJs materiais, em estado solido, séo
classificados em cristalino ou amorfo dependendordanizacéo espacial dos seus atomos
ions ou moléculas. Os materiais cristalinos possuempadrdo peridédico por um longo
periodo, essa periodicidade caracteriza a ordemtestl a longa distancia, jA o material

amorfo ndo possui esse padréao de repetibilidadarail.4.

[a] Material Cristalino [b] Material Amorfo

FIGURA 1.4 - Modelo hipotético de estrutura ordeméa) e desordenada (b) [16].

O material amorfo n&o possui organizagdo estrututahga distancia, porém
pode possuir alguma organizacdo local ou a cusgi@mtia. A curta distancia se entende a
vizinhanca entre poucos atomos. A Figura 1.5 #ustm modelo hipotético de organizacdo a

curta, média e longa distancia.
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[A] Curta distancia [B] Média distancia [C] Longa distancia

FIGURA 1.5 - Modelo hipotético de organizacédo d@aumédia e longa distancia [19].

O modelo de organizacédo indica que em um sdlid@ fpaver diversos graus
de organizacao (a curta, média e longa distaraia),isso ha possibilidade de varios graus de
organizacdo entre o completamente desorganizado erganizado. O processo de
desorganizacao a curta distancia reflete 0 empaent@ em ordem imperfeita, onde pode ter
havido uma retirada randémica de uma das posigdegullibrio periddica [17].

ANICETE et al [6], com seu modelo periddico de célula primitpara o
PbWQ, otimizou o processo de FL atribuindo uma reladd@@rdem/desordem ao processo.
A melhor relagc&o obtida foi com o material ordenadonga distancia e desordenado a curta
distancia.

O controle do processo de organizacdo, segundo BNECet al [6], foi
realizado em um forno convencional, onde o matddalaguecido de 500 a 700°C. Até
500°C, o material estava organizado a longa digtéaesorganizado a curta distancia, a
600°C (méaxima FL) ouve o inicio do processo de mirggdo a curta distancia e a 700°C
estava organizado a curta, média e longa distabeiste modo ANICETEt al[6] atribuiu a
relacdo ordem/desordem estrutural, controlada aaxili@ da temperatura, como uma rota

para maximizar o processo de FL.
1.4) Sistema Hidrotérmico Assistido por Microondas
Atualmente, o processamento de materiais requep @e equipamentos caros

e sofisticados com altas temperaturas de tratan@midco, longo periodos de processamento

e um alto consumo de energia elétrica [18].



MARQUES et al[19] observou para os titanatos de calcio uma digao do
tempo e da temperatura de aquecimento como awdéliam formo com aquecimento via
microondas. A temperatura final passou de 550°C 2@ min para 450°C por 30 min,
contudo a FL do sistema foi mantida.

Uma possivel alternativa para a reducdo destesefafpode ser o uso de
métodos de processamento hidrotérmico. O hidroté&roonvencional (HC) é um método
eficiente de baixa temperatura que permite a foéimage pdés com um alto grau de
cristalinidade e com uma facil dispersdao em meigoaqg [20]. Em contraste, a principal
desvantagem desta técnica € a sua baixa cinétioeadéo, independente da temperatura de
processamento a ser utilizada [21].

O uso da energia de microondas nos sistemas de oKSibpitou o
desenvolvimento de uma nova técnica capaz de pamopion rapido aquecimento com
elevadas taxas de cristalizacdo [22]. Em um tipro@essamento por hidrotérmico assistido
por microondas (HM), o fator “aceleracdo da reagi@idmica” é promovido pela alta
frequéncia da radiacdo eletromagnética (2,45 GHe)igterage com os dipolos permanentes
da fase liquida. O movimento dos dipolos permasenteinduzidos na fase dispersa resulta
em um rapido aquecimento das particulas e constnente favorece o aumento da
temperatura de reagdo. Por este mecanismo, ocomeoplamento entre 0s reagentes
envolvidos na reacdo quimica, 0s quais resultaforn@acao dos produtos [22].

Os processamentos por HM, Figura 1.6, oferece gsirges vantagens em
relacdo ao HC: a cinética de reacdo pode ser aadeergor uma ou duas ordens de
magnitude, novas fases podem ser obtidas, rapi@dadm aquecimento, reduzido tempo de
processamento e baixo consumo de energia elé2c24].

Recentemente, THONGTERWt al [7] reportaram o uso de um sistema de
solvotermal assistido por microondas (HM), ondeudsmtam o efeito da radiacdo de
microonda sobre a formacdo de diferentes molibdatos estrutura tetragonal do tipo
scheelita Os resultados obtidos por estes autores indicardonmacdo de molibdatos com

diferentes morfologias sob as mesmas condicdesimedais.
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FIGURA 1.6 — Representacdo esquematica de um malgetzlula hidrotermal acoplada a

um sistema de processamentos por hidrotermal-nrideso

Em outro trabalho, THONGTENet al [25] relataram & preparacdo de
molibdato de estroncio usando a mesma técnica iexgtial do HM, onde o propdsito do
trabalho foi investigar a influéncia de pH, pot@éde microondas e tempos de processamento
sobre as propriedades estruturais, morfologicadiead dos pos.

PAVANI et al [26] mostraram que estrutura do molibidato pode seraalée
dependendo da base de Lewis usada no meio, estenagfao € muito importante, pois cria
mecanismo para alterar a estrutura final do CulMogbdendo levar a um alteracéo
significativa na fotoluminescéncia do material.

Segundo HU e YU [27] o uso do sistema HM permiteawmiforme nucleacao
para 0os materiais, além de criar condi¢cdes pareepapo de material em escala industrial,
fator de suma importancia para a industria.

O sistema HM é um sistema sustentavel, pois pemniiso em larga escala,
nao gera danos aos usuarios e nao agride o meierambem especial porque o solvente
deste trabalho € a agua que pode e deve serzaddili

VOLANTI et al [28,29] mostraram que o cobre em solugdo aquosa sobre
influéncia da frequéncia de radiacdo eletromagadiic microondas, levou a formacao de

diferentes estruturas como flores e ouricos.
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1.5) Cobre

O hidréxido de cobre, usado por VOLANTét al [28,29] em seus
experimentos, mostrou-se suscetivel a acdo damonitas alterando assim a organizacao
dos dipolos do mesmo. J4 no caso do oxido de cgboeluto da reacdo, ha polarizagdo
estrutural: onde o processo ocorre devido a alieraa orientacdo datustersorganizados a
curta distancia, pelo efeito das microondas [30].

O cobre possui dois estados de oxidacédd” @uCuU, porém devido a baixa
estabilidade frente a luz do Cuneste trabalho sera usado apenas o ion cupticseja, Cli
como reagente. A estabilidade do iorG#idevido a sua configuracdo eletronid@am um
elétron desemparelhado, deste modo formando coogpatamagnéticos [31].

A configuracdo eletronica °dfoi descrita como octaédrica cuja maior
estabilidade relacionava-se com a distor¢des de Tékker [32].

Na estrutura octaédrica, Figura 1.7 o ion cOlp@ssui seis moléculas de agua

coordenadas ao cobre (Il).

H,0

H,O

H,0x
2R Cu?t

H,0- 2

\,

HY0

FIGURA 1.7 - Modelo hipotético para estrutura odtida do CG" com seis aguas

coordenadas [32].

O teorema de Jahn Teller descreve que nédo pode bavais ocupados
desigualmente, com isso ha uma distor¢cdo (commressa@longamento de ligacdo) que gera
perda de simetria do sistema. Estas distorcoesadosentidas na ocupacéo dos orbitais eg, o

que é favorecido para configuracdo eletronf§ald.
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O efeito Jhan-Teller é dependende do ligante coadi® ao metal, e a
constante de estabilidade do complexo formado é&rdimte do metal, do ligante e da
posicdo que o ligante ocupa na espera de coordedagaetal [32].

O cobre coordenado com grupo NH mais estavel do que somente
coordenado com &gua, deste modo o complexo Hexamlwe (ll), cujo modelo
[Cu(H,0)s)*'é menos estavel que o complexo Tetraquo diamin eCélty, cujo modelo
[Cu(H20)s (NH3)3]**, onde os grupos estando na posijdosdo menos estaveis que 0 mesmo
complexo na posicénans.[33]

PASQUALOTOet al [34] com auxilio de difracdo de neutrons, XANEE; e
observaram que o0 aquo complexo de cobre, onde deguteoria de Jhan-Teller deveria ser
octaédrico, era na verdade uma mistura de duastesis concorrentes penta coordenadas
com agua, formando dois complexos distintos, samdocom estrutura do tipo bipiramide

trigonal e outro piramide de base quadrada, consirma Figura 1.8.

OH> OH;
Hy0., | .OH;

.

LS
H,0 %(.‘11{ Oy
JIFOH, HZO/ \OHZ

OH>
Bi-piramide trigonal

Piramide de base quadra

FIGURA 1.8 — Modelo de solvatacao proposto por Baledo [34].

A quantificacdo das estruturas bipiramide triganpiramide de base quadrada
nao foi possivel com o método proposto por PASQUAO@t al [34].

A presenca de duas estruturas do complexo Aqua Remtrdenado de cobre
(I, (APC) que sao concorrentes e estdo no seisotlggdo, direcionam o entendimento das
mais variadas e flexiveis estruturas formadas iatemplate

A flexibilidade do cobre aliada a capacidade de@®denar a varios ligantes,
em especial no meio aquoso, cria condicdo pararraaf@io de diversas estruturas com
diferenciadas isomerias e geometrias. A riquezestieturas de cobre pode ser vista nas mais
diversas &reas do conhecimento, onde ha aplicag@esedicina para controle de diabete
[35], catalise [36], na construcdo de compostosagpiique representam desde remédios a

produtos naturais [37], supercondutores [38] etc.



12

1.6) Molibdatos

Os molibdatos tém despertado um grande interesskiveesos pesquisadores
devido as suas interessantes aplicacbes tecnapgasaquais se incluem: detectores de
cintilacdo, fibras Opticas, sensores de umidadsersa de estado solido, dispositivos
controlados por microondas, catalisadores, diggositotoluminescentes [39, 5, 40-47].

A quimica do molibdénio € muito proeminente tantoimdlstria como em
sistemas biolégicos, mesmo estes ultimos estandsuantfase embrionaria” de pesquisa e
desenvolvimento, a literatura traz comprovacao tikedade antiviral [48] e como parte
fundamental no metabolismo de bactérias [49].

O conhecimento das atividades e aplicacbes destdsriais passa pelo
conhecimento da estrutura, em particular, os matimipossuem estruturas do tgoheelita
e sdo caracterizados por pertencerem ao grupoiaisidata (n° 88) com grupo pontual( e
por serem descritos por uma formula quimica gerdipb ABO, [7, 50-54].

Nesta formula, os ions maiores A (sistemas modifices da rede) estdo
ligados a oito atomos de oxigénio formando uma siendodecaédrica. Os ions menores B
(sistema formador de rede) estdo cercados porogdébmos de oxigénio (O) em uma
configuracédo tetraédrica [55, 56]. A Figura 1.%fla uma tipica estrutura tetragonal do tipo
scheelita

Neste tipo de estrutura, os sistemas formadoresede sdo basicamente
constituidos por &tomos de molibdénio (Mo) comd@gs de natureza covalente [57]. Por sua
vez, o0s sistemas modificadores de rede sdo congpgstw cations metalicos que
preferencialmente tendem a formar ligacdes i6reoas os atomos de oxigénio, por exemplo,
com o estroncio (Sr), o bario (Ba), o calcio (Ca)ahumbo (Pb) [57].

Os molibdatos quando submetidos a altas press®e20( GPa) podem
apresentar transicoes de fase stheelita para volframita ou fergusonita Neste caso, a
pressdo tende a modificar a organizacdo do arresjutural do material por meio de
distor¢cdes entre as ligacdes M-O e pela diminugdio/olume da célula unitaria devido a

reducdo nas dimensdes dos parametros de rede [56].
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Q Atomos de Estroncio
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@ Atomos de Oxigenio

FIGURA 1.9 - Representacdo esquematica de umauwstrigtragonal do tipo “scheelita” de
SrMoG,.

As propriedades quimicas e fisicas dos molibdaiodaando foram muito
exploradas até o presente momento. A estruturalo@, possui uma célula cujo volume e
aproximadamente 349,78%& parametros de rede com os valoges:b = 5,3944 A ec =
12,02 A [6, 51, 56, 10]. Em temperatura ambient8riloO; apresenta uma densidade de
aproximadamente 4,7 g/éi58].

O BaMoQ, apresenta varios niveis de energia que podem lsancados
dependendo da energia de fonte excitadora, esggis dé energia quando alcancado alteram
a intensidade e localizacdo das bandas de emissfid-ld [59]. Esta caracteristica do
molibdato o torna o um forte candidato na busca phter maxima eficiéncia em FL.

Outra maneira de obter-se melhora no processo ths&@wmndas FL deriva do
controle da morfologia dos materiais [60], X&1 al mostrou que CaMofpossui alta
eficiéncia nas emissbes de FL, em especial quanaoréologia do material apresenta-se
como esfera homogéneas, porque apresentam maitidgce de defeitos.

Os modificadores de rede direcionam a morfologia dwteriais [61], em
especial para os (Sr e Ca), onde os molibdatoref@am@ados em solugédo aquosa.

As formacgdes de varios molibdatos sofrem influénciggH do meio reacional,
refletindo na sua sintese e estrutura [62]. Um bgemplo € o BaMog) pois quando altera-
se o valor de pH da solugdo de 6 para 9 hd umegdie da morfologia de esferas para
lingotes [60].
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Em meio &cido, seguindo a rota PECHINI [63], tambénobtido o BaMoQ,
porém seguindo esta rota apenas ap0s a perda @wviaharganico ouve o processo de
emissao da FL na regido do azul [42], confirmandesatilidade dos molibdato frente a
ampla faixa de pH de trabalho.

A ampla faixa de pH e a versatilidade com que oBbal@tos interagem com
outros ions em solugdo aquosa, permite que hajsaf@o de minerais com esse metal nas

mais diversas condicdes, bastando para isso ageedes ions e 0 meio aquoso.
1.7) Molibdato de Cobre (CuMoQ)
O CuMoQ, é um mineral chamando déndgrenite conhecido desde 1935,

onde teve sua primeira jazida descoberta no Childétada de 50, Figura 1.10(a). Outras

jazidas foram descobertas no Canada e nos Estaddass,Jem especial no Arizona [64].

FIGURA 1.10 — MineralLindgrenite em jazida no Chile (a), na rocha (b) e beneficiado
(c)[64].

Atualmente o mineralindgrenitetem sido largamente usado com retardante
de fogo [65,66], porém este uso do mineral possixdbvalor agregado, gerando pouco
retorno financeiro, além de uso restrito a regi&o extracdo do mineral. O mineral é
relativamente raro [64] logo algumas tentativasta@®@a-lo mais atraente a luz de outras
aplicacbes foi tentada, dentre elas na catélisdjcapp piezocroismo, dicroismo e
condutibilidade [67- 70].

Em todas as tentativas buscou-se sintetizar o alidevido as dificuldades em
separacao das impurezas presentes no mesmo.

O processo de sintese destes materiais, na bustavdse aplicacdes, ndo foi
muito produtivo, pois os trabalhos indicam que béessidade do uso de alta temperatura de

sintese ou o rendimento € baixo com presenca deéxgs [67-70].
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Estudos tratam do processo de dicroismo e pieameof67,68], relacionando
este processo com a mudanca de fase de alfanfo&lipara gama com o aumento da
temperatura, onde ha também mudanca de cor. Estesso dura uns poucos ciclos, o que
torna o material pouco atraente industrialmente.

XU et al [71], propuseram que a estrutura ndo é tricliricdm monoclinica,
tornando a discusséo ainda mais conflitante.

Segundo EHRENBERGt al [47] a estrutura do CuMaQobtido por forno
convencional ¢ umaVolframita do tipo ABQ, descrita como hexagonal, com oxigénios
embalados na metade dos intersticios octaédrignsdas por cation A e B em cadeiazig-
zag Esta estrutura difere dascheelita[58] apresentada pelos molibdatos com outros
modificadores de rede, tais como Sr, Ba etc.

O processo de mudanca de fase e definicAo da fasafaso para esses
materiais, pois 0 mesmo material pode ser chamadiaatinico e Alfa [68].

TADEUSZ et al [72], identificaram 5 formacgdes possiveis para G@ylonde
montou um diagrama de fase indicando em quais ¢oeslicada estrutura é mais favoravel.

WIESMANN et al [73] estudaram o diagrama de fase destes mateonais
especial interesse na regido de mudancga das fasgaha e CuMog-lll e sua interagdes.

As rotas de sintese usada pelos autores citadog,aftii a rota via mistura de
oxidos em diferentes temperaturas e pressfes. Apessa rota ja ser usada por varios
autores e apresentar varias estruturas e variagas gle pureza, DORFMANst al[74]
patentearam esta rota de sintese via mistura de.oxi

MOINI et al [75] buscaram a rota via sistema Hidrotérmico emhasico,
obtendo mistura de 6xidos no produto final.

Na busca de se obter uma rota alternativa parandalsenento do CuMo®
buscou-se trabalhar com ligantes organicos, posiss enateriais direcionaram a formacao
de novos materiais hibridos, que estao sendo testeda catalise [76,77].

Ha falta de entendimento na literatura de uma ootaeta para obter um
material puro e em escala industrial. Esta difiadkl se observa pelo pequeno nimero de
artigos na area e a abordagem que é dada a estrasgim a Unica aplicacdo deste material
até este momento seria a 0 uso no retardar o fogo.

Inconformado com essa Unica possibilidade e aarmdiit no potencial deste
material, este trabalho busca obter o controletiawia sistema HM, com controle efetivo de

pH, pureza, e FL.
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Quando se alinha estas caracteristicas a umamngta (HM), o material torna-

se sustentavel, ou seja, ndo agride o meio amkadartede ser financeiramente viavel.



OBJETIVOS
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2) Objetivos

Obter pos de CuMog) através dos métodos de hidrotermal-microondasaom

maxima eficiéncia no processo de emisséo FL. Agdatiles atreladas ao objetivo sao:

2.1) Objetivos Especificos

- Analisar a influéncia dos diferentes contra i¢esetato, nitrato e cloreto) de Cobre Il na

formagao do CuMo®

- Analisar o efeito do pH na formacdo do CuMo® seus reflexos nas propriedades

estruturais, morfoldgicas e oOpticas.

- Analisar o efeito do sistema hidrotermal-microasdos CuMo@ao longo do tempo.



PARTE
EXPERIMENTAL
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3) Parte Experimental

3.1) Preparacao do CuMoQ

Os reagentes utilizados para a sintese do CuM@&Stao descritos na Tabela

3.1.

TABELA 3.1 - Reagentes usados na sintese.

Reagente Origem % Impurezas
Acetato de Cobre Vetec 98
Nitrato de Cobre Vetec 99
Cloreto de Cobre Vetec 99

Hidréxido de Sadio Synth 97
Acido Cloridrico Synth 38
Molibdato de Sodio Vetec 99

Para a pesagem das massas de reagentes necesnarada etapa de sintese
foi utilizada uma balanca Marte, modelo AY 220.

O forno HM usado na etapa de sintese foi um mo#elmo Microondas
adaptado para a frequéncia da radiacdo eletromegrigia em (2,45 GHz), com um reator
de teflon, cuja temperatura maxima atingida é d&Q4Para controle de pH foi usado um
pHmetro modelo B474 da Micronal.

O processo teve inicio a partir sal de cobre (Sridl) que foi pesado e
adicionado em um béquer de 100 mL, logo depoisiawia-se 40 mL agua deionizada a
temperatura ambiente. O passo seguinte foi a é@arég valor do pH do meio para 6,5, com
adicdo de acido cloridrico ou hidréxido de sédmnforme necessidade do meio (Formagao
do Aquo Complexo de Cobre II).

Em outro Becker de 100 mL repetiu-se o procedimanima, apenas trocando
o sal de cobre pelo sal de molibdato de sddio.

As solucbes foram misturadas, uma parte foi sepaeadeca para servir de
referéncia, aqui chamada de T=0, o restante dorialafei e levado ao sistema HM nos
tempos de2 onde n=0, 1, 2, 3 e 4. O tempo foi medido emutois

A solucao final para todos os tempos foi um préagm verde claro, sendo
estocada em recipiente adequado. A Figura 3.1gepi@da sintese do CuMoQ
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FFIGURA 3.1 - Representacdo esquematica do proesdamexperimental empregado na

sintese e processamento dos pos de CuMoO

3.2) Procedimentos de Caracterizacdo Empregados

Para a determinacdo das fases cristalinas forzadidi difracdo de raios X
(DRX) e Raman. A caracterizacdo dos eventos tésmeoorridos durante a preparacdo dos
materiais foi realizada a partir de andlises Temadmétrica (TG) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC).

Para a caracterizagdo da morfologia das partiautitigou-se Microscopia
Eletronica de Transmissao/Varredura (STEM).

Os valores de Potencial Zeta (PZ) fhedidos foram empregados para buscar
uma maior estabilidade eletrostatica das suspersdesar a influéncia do contra ion na
superficie do material para criar interacdes owlses eletrostaticas entre dois ou mais
materiais, com pontos isoelétricos diferentes, depedo da necessidade.

Espectroscopia 6ptica nas regides do ultravioletssigel (UV-VIS) suporte

para calculo dband gapdos materiais.
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3.2.1) Analises Térmicas

As andlises térmicas realizadas durante o trabfaltaon: Termogravimétrica
(TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DS@. analise termogravimétrica mede a
variacdo de massa de uma amostra sobre uma baéam¢ancao da variacdo da temperatura
0 que possibilitou o estudo da decomposicao térdasaamostras, com precisdo da ordem de
+0,1 mg.

A analise Calorimetria Exploratéria Diferencial basse no aquecimento do
material e concomitantemente comparando-se comaarap de comportamento conhecido,
estavel termicamente com a variagdo da temperaiugae permite a analise quantitativa de
eventos que ocorrem com a variacdo da temperataisa,como: mudanca da estrutura
cristalina, fusdo etc. pois tais eventos diferented@peratura da amostra padrdo, que no caso
foi a a-Alumina.

As analises Termogravimétricas e Calorimetria Epgitirvia Diferencial foram
realizadas simultaneamente em equipamento NETZC#elndseratbau GnbH, tendo como
procedimento padrdo um fluxo de ar sintético decffmin e uma taxa de aquecimento

10°C/min, variando de 26 a 750C tendo como suporte um cadinho de alumina.

3.2.2) Microscopia Eletrénica de Varredura por Trarsmissao (STEM)

A amostra foi preparada por dispersdo dos matesmidgua, com o auxilio da
ponteira ultra-sdnica durante um periodo de 60rsdagia 30% da potencia do equipamento,
logo apoOs esta etapa, gotejou-se uma pequena foesie material sobre uma grade de
niquel, com aproximadamente 3 mm de diametro, ertdltom um filme de carbono. As
analises foram realizadas em um microscoépio elewdde transmissdo de alta resolucéo
FEG-MEV; Zeiss, modelo Supra 35, equipado com nwddé transmissao-varredura
(STEM).

3.2.3) Medidas do Potencial Zetalj
Na teoria DLVO, desenvolvida por Derjaguin, Lamdgerwey e Overbeek no

final da década de 40 [70], uma camada iGnicarédda pela interacdo de uma particula em

suspensao com o ambiente idnico em solucao [7@n@ua particula carregada encontra-se
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em suspensdo, uma camada de contra ions forteligates ira se formar na superficie da
particula devido as interacdes eletrostaticas.

Esta camada € conhecida como camada de Sternum Baguma segunda
camada, conhecida como difusa que é formada ptar cencentracdo de contra ions (menor
gue a de Stern) e de co-ions.

A medida que se distancia da superficie da paatieutoncentracdo de contra
ions deve diminuir, enquanto a concentracdo deom®-deve aumentar. O balanceamento
entre as concentracdes de contra ions e co-ionsypeficie da particula em suspensao,
definird o potencial elétrico resultante.

O potencial zetalj é um parametro muito importante, sendo definislm@ o
potencial elétrico no ponto de encontro entre aackntde Stern e a camada difusa. Os valores
de potencial zeta sao relacionados a estabilidaake slispensfes. Um potencial de
aproximadamente 20 mV, em valor absoluto e a tesyer ambiente (25°C), € necessario
para assegurar a estabilizacdo eletrostatica deerss@es pouco concentradas devido ao
processo de repulsao eletrostatica entre as gdartjéQ,80].

Para o estudo do Potencial Zeta usou-se o equiparaatomatico Zeta Plus
(Zeta Potential Analyzer) da Brookhaven. As amastoaam dispersas com concentracao de
0,05 mg/ml em solucdo aquosa contendo KCI (milimplacomo eletrdlito, onde
posteriormente foram dispersas com o auxilio de pmateira ultra-sénica durante 180
segundos a 30%. O pH das dispersodes foi ajustddmutio solucbes de KOH e de HCI. As
medidas foram realizadas em triplicatas de 5 casrithda uma e o valor considerado foi a
média com erro relativo igual ao desvio padréoatessedidas.

3.2.4) Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica de caragi@oizde materiais que
consiste no espalhamento inelastico da luz vigield matéria. O resultado deste fenémeno
fisico pode ser uma mudanca de frequéncia entre imd¢idente e a espalhada. Esta diferenca
corresponde a energia necessaria para promovéracdo da rede. O processo de vibragao
da rede depende do material, logo a espectrosd®pman fornece uma assinatura do
material, permitindo identifica-lo. O equipamentdizado foi um Witec (modelo Alpha 300
A/R) de Laser He-Ne: 632.8 nm, em uma Grade: 60@rgkom uma Objetiva: 20 X e

Poténcia do laser: 2 mW durante tempo de integr&f&o
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Cada medida foi feita ao longo de uma linha de &€rans (um expectro a
cada 12 microns). Ao todo foram feitos 5 espearosada medida e tirada a média.

3.2.5) Difracéo de Raios X (DRX)

Difracdo de Raios X é uma técnica amplamente atlhzna caracterizagao
estrutural de materiais, devido a riqueza de infm@®es que podem ser obtidas com essa
técnica, dentre elas podemos citar o tipo de fessepte nas amostras, o que permite avaliar
se 0 material apresenta apenas a estrutura desejgassui fases concorrentes.

A relacdo de Bragg permite relacionar os angulosndeléncia do feixe de
raios X, com 0s espacamentos interplanares, coasidie que os planos cristalinos agem
como uma rede de difracdo Optica [81]. Consideraselaque a distancia entre dois planos
atdmicos seja, que o angulo de incidéncia do feixe de raios ¥ 86§ que as interferéncias
construtivas ocorram quando a diferenca degraus dois feixes for um nimero inteiro de
comprimento de ondas, tem-se que 26ser., ondel é o comprimento de onda da radiacao
utilizada na medida.

O céalculo do tamanho médio dos cristalitos (domime coeréncia
cristalografica) dos materiais, através da equdedscherrer [81]:

T=0\8Bcod
sendo que: ? HBopy)” — (By)°

onde B é a largura a meia altura do pico de difragt#servado para 0,8 € medido de um
padrdo de um nonocristalito externo, analisadonmasmas condi¢des da amostra parg.o B
Os célculos foram realizados por métodos computagoque usou uma funcédo do tipo
gaussiana, pois foi a que melhor se adequou aos gedifracao.

Utilizou-se um difratdmetro marca Rigaku modelo D000, 40Kv e 150
mA, varrendo-se o intervalo entre [5-]lpara D espacada de 0,92 tempo de exposicdo de
1s. A radiacéo utilizada foi a Cukcom comprimento de onda de 0,15456 amg,{).

Para as analises das fases cristalinas os picosdiffl@sogramas foram

comparados com os padrdes do arquivo JCPDS e ICSD.

3.2.6) Refinamento pelo Método de Rietveld

O refinamento Rietvel{B2] permitiu refinar os parametros estruturaisieroa

estruturais simultaneamente através dos minimosiragdas, onde o perfil do pico foi
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modelado usando uma fungéao pseudo-Voigt descrit&INMGER et al [83] e obackground
foi ajustado por uma fungéo polinomial. O programsado para os célculos foi o General
Structure Analysis Systei@SAS).

O meétodo de Rietveldoermite realizar analises em mais de uma fase
simultaneamente, sem a necessidade de padréaooirderourva de calibracdo. O principio
desta andlise quantitativa consiste no fato decgda material cristalino produz um padréo de
difracdo caracteristico e em uma mistura de fas@tansidades relativas dos picos de cada
fase sdo proporcionais a massa de cada fase mase@mostra. A partir do difratograma
obtido as estruturas sao refinadas de modo gqudratadjrama calculado se aproxime da
melhor maneira do difratograma obtido. A verificagieste método e feita pelos indices de
concordancia Raggou R,e Ryp Onde :

Rpe - Funcéo das intensidades integradas € o paramatmoapaliar a qualidade do modelo
estrutural, ja que a intensidade integrada estgicglada com a estrutura,;

Rwe-Funcéo que relaciona as medias ponderadas dasitd@das calculadas e experimentais,
indica o quéao bom ficou o refinamento.

Em geral, um bom refinamento os valores de& Rypficam no intervalo entre

2 e 3, ficando cada vez melhor com a diminuicdovadsres.

3.2.7) Espectroscopia na Regidao do Ultravioleta esivel

As analises de espectroscopia na regido do ultedaigisivel (UV-Vis) dos
pds foram realizadas com um equipamento da marcerV&ary, modelo 5G, com um
comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm ergmogpo para 0 modo de refletancia
difusa. Um porta-amostra especial foi empregad@ @& medidas dos pés. O 6xido de
magnésio (MgO) foi adotado como o material de éfeia. A partir dos resultados obtidos
dos espectros de reflectancia do pé de Culve#da possivel estimar o valor de energia do

band gapdptico desses materiais.

3.2.8) Calculo da Energia de “Band Gap” Optico

O band gap Optico dos p6s ceramicos foram determinados atralds
espectros de UV-vis utilizando a equacao proposta\flOOD e TAUC [84]. De acordo com
estes autores, a energiaghp Optico esta relacionada com a absorbancia e ceneiaia do

féton pela seguinte equacao:
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hva O (hv - Eg)2
ondeh € a constante de Planakg¢ a freqliénciag é a absorbancialg, € a energia dband

gap optico.
3.2.9) Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia dos pés de CuMo€@am analisadas em
temperatura ambiente usando um monocromador MoadspéTrhermal Jarrel Ash, Estados
Unidos) acoplado a uma fotomultiplicadora R446 (ldamatsu Photonics, Japao). Uaser
de criptbénio (Coherent Innova 90 K, USA) com commnto de onda de 350 nm foi
empregado como fonte de excitacdo, mantendo a &xenia poténcia de saida em 200 mW.
Um ponto importante a ser destacado é que os espede FL das amostras foram
normalizados em termos de volume. Neste caso,dioicado aproximadamente o0 mesmo
volume de po6 sobre a porta-amostra com a intenggmder analisar com maior precisao o

comportamento dos perfis de FL
3.2.10) Espectroscopia de Infra Vermelho

Os CuMoQforam analisados por meio de espectroscopia davierimelho em
um espectrometro de absorcao na regido do infraleontom transformada de Fourier (FT-
IR) Bruker modelo EQUIXOX 55 programado em moddadrm@smitancia com um acessorio
de ATR (@ttenuated Total Reflection monocristal de ZnSe) como porta amostra. As
condicées de operacéo foram: regidio 400-4006, com 32 varreduras.
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DISCUSSOES



28

4) Resultados e Discussoes

Devido as caracteristicas do cobre, que em meiosagiorma aquo complexo
de cobre Il, e sua importancia no processo de fpiimado CuMo@ os resultados e
discussoes foram divididos em duas etapas:
- A influéncia do pH reacional para obtencdo do ©G@y e sua relevancia na
fotoluminescéncia;
- O efeito do tratamento hidrotérmico através dasoundas sobre o CuMa@ seus reflexos

na fotoluminescéncia.

4.1) A Influéncia do pH Reacional para Obtencdo deCuMoO,4 e sua Relevancia na

Fotoluminescéncia

A rota de sintese proposta para o desenvolviment@uMoQ, por ser via
aquosa, proporciona ao cobre a possibilidade aeaioaquo complexo de cobre Il dentro de
uma faixa de pH especifica, ou seja o mais proxiemagpH = 7,0 deste modo a agua estara
pouco dissociada podendo coordenar-se ao cobrenzoon facilidade (Formar o APC).

Esta faixa de pH pode ter pequenas oscilacdesaeawas sais de cobre usados
(Cloreto, Nitrato e Acetato), porém fora desta dané formacéo de intermediarios de reacao
indesejaveis, tais como o hidroxido de cobre g quando aquecido forma o oxido de cobre.

A presenca do aquo complexo de cobre como inteériedie reagéo, durante
o processo de formacao do CuMgp®ofre o efeito das microondas gerando periodasrdss
local que podera alterar a organizagao estrutargrdduto.

A presenca da agua coordenada ao cobre formandRCoféi o Unico caminho
que obteve éxito para a formacado do CulMderto se justifica pelas tentativas de se obter o
CuMoQ, por rotas alternativas, onde foram testados inasnsolventes de alta pureza (grau
HPLC) tais como acetonitrila, metanol, etanol, poEpenas em solucdo aquosa ou em pelo
menos 8% de agua houve o inicio do processo deafgiondo CuMog®)

Na busca de obter a maxima eficiéncia no processgimtese e devido a
complexidade apresentada pelo cobre em agua (pihsssliestruturas espaciais concorrentes,
Figura 1.8), e por ser o modificador na estrutuaGlMoQ, torna-se imprescindivel a
escolha de um valor 6timo de pH para o sistemamealc deste modo os trabalhos iniciam-se

com o estudo do potencial zeta dos sais de colpartida.
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4.1.1) Potencial Zeta

A analise de potencial zeta dos precursores fdizeglo com o intuito de
direcionar o melhor valor de pH para obA&tC livre do hidréxido de cobre.

Os valores de potencial zeta dos reagentes saoamostna Figura 4.1, onde
se observa que o molibdato de sédio permanece garauperficie carregada negativamente

ao longo da faixa de pH, porem ficando estavel apgara valores de pH acima de 10.

120 ! | y
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i | | i —— Nitrato de Cobre
1
80 — E : T Acetato de Cobre
1 | | i 3d i
60 EI : . !\/Iollbdato de Sddio
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FIGURA 4.1 - Potencial zeta dos sais usados nédioeag

A andlise dos dados de potencial zeta indicou mdgéo de hidroxido de
cobre para pH acima de 7,5 para todos os saislde testados, o que esta em acordo com a
literatura [85], com isso gerou-se um segundo p@aelétrico nas proximidade do pH = 11
como mostra a Figura 4.1, para todos os sais de egados. O primeiro ponto isoelétrico
ocorre somente para 0s sais de cobre cujo comtréd fegativo (Cloreto e Nitrato) e esta em
pH= 4,9 para o nitrato e 5,8 para o cloreto dee&obr

O produto desejado € o CuMp@e cor verde, a cor azul é caracteristica da
presenca do Cu(Ok)Figura 4.2. O hidroxido de cobre quando aquelgda a formacédo de
oxido de cobre [85].
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A faixa de pH utilizavel, dentro da proposta dojgim encontra-se entre (5,8-
7,0), pois dentro deste intervalo de pH ha uma maferagéo eletrostatica entre o molibdato
de sdédio ( superficie levemente negativa) e osdmisobre usados neste trabalho (acetato,
cloreto e nitrato), cuja superficies estdo carragapositivamente, alem de ja iniciar o
processo de formagédo do APC, que pode ser obsenaducio do processo de floculagao
para os sais de nitrato e cloreto de cobre e em{Blpara o acetato de cobre tendo como
indicativo a formacao de um ponto de maximo nelste p

No processo que antecede a floculacdo, os contsadoa agua protonada,
devido a faixa de pH, solvatam o cobre com issalorde potencial zeta fica negativo, pois
sua medida reflete a diferenca entre a camadaedm $egativa pela presenca do contra ion)
a difusa (levemente negativa pela presenca da@mgtenada e do contra ions negativo). Ja
no inicio do processo de floculacdo a agua envoleebre, deixando sua superficie carregada
positivamente, pois a 4gua ndo tem carga, deste owmre a mudanca observada na Figura
4.1 durante o processo de floculacao.

FIGURA 4.2 - Influéncia do pH na formacgédo dos CuMoO
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A estabilidade do sistema reacional € muito impbetasegundo YANGt al
[78] valores de potencial zeta superiores a 20 m\firddulo confere estabilidade ao sistema,
deste modo o valor de potencial aliado aos valdeesmissdo das fotoluminescéncia foram
importantes para definir o valor de para pH = 6,5.

Para o valor de pH = 6,5 ha pequenas mudancasome&irelacionadas a
relacdo repulsdo/atracdo eletrostatica (forcas ale der Waals), para os sais de nitrato e
acetato, antes da formacéo do CuM®trato) e CuMoQ(Cloreto) em especial por estarem
uma regido de floculacdo. Isso é devido a alteraigioarga na superficie destes materiais,
que geraram uma diminuicdo na repulsdo eletroatétitre os APCs em solugdo, causando
um tensdo no intermediario de reacéo, que levaeflexos na ordem estrutural do CuMpO
[78-80].

Esse efeitdoi sentido mais intensamente com o do sal detaitta cobre, pois
para esse sal o processo de floculacdo se estpadama faixa maior de pH, Figura 4.1.

O mesmo processo n&o ocorre com 0 acetato de abdrelo a presenca de
carbono em sua estrutura que Ihe confere menoorégjatividade. Deste modo em pH = 6,5
nao ha processo de atracdo eletrostatica, ha apgmasao entre os APCs, pois a camada
superficial deste ion estar carregada positivaceta $olugdo, com isso sua estabilidade € alta,
como mostra a Figura 4.1.

O fato de acetato de cobre possuir uma superfiaie ebetropositiva direciona
a regido de floculacdo do mesmo para valores dacphia de 10.

A regido de floculagdo para os sais nitrato e thode cobre, geram uma perda
de estabilidade e inicio do processo de aproxima&ghce as particulas, esse processo €
minimizado para o valor de pH = 6,5 devido a suab#itdade cinética que estes sais passam
a possuir durante o final do processo de flocul§¢ép

O intervalo de pH entre [4,5-5,5] foi descartada per uma regido quer
apresenta repulsédo eletrostatica entre os saishite € o molibdato de sodio devido a suas
superficies estarem carregadas negativamente g863m o nitrato de cobre ja inicia o seu
processo de floculacdo em valores de pH acima dedg ja ha uma atracéo eletrostatica com
o Molibdato, contudo, por ainda possuir uma baistatglidade de carga positivas em sua
superficie ndo atende as necessidades do molilggaemdo baixo rendimento [78-80].

A regiao de floculagéo pode ser visualmente comttanpela Figura 4.2, para
os sais de cloreto e nitrato de cobre em pH =dnfle ha uma diminuicdo na densidade do

material (formacéo de flocos), o0 mesmo nao ocdoaom acetato de cobre.
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Para valores de pH inferiores a 4,5 inicia-se c@gsso de deslocamento em
direcdo ao reagente, o que pode ser observadogneaH.2, com a alteragcdo da cor, onde
pode-se observar a cor azul caracteristicas deslsaiobre usados como reagentes.

As condicbes de estabilidade do meio reacionalegpecial para os materiais
que estao finalizando a regido de floculagédo, samadohixa dissociacdo da &gua em pH = 6,5
levou a escolha deste valor de pH para obtenc&@uttn O,

O perfil de potencial Zeta do CuMg@®@ totalmente diferente dos graficos dos

precursores, 0 que confirma a formacao de um nmwaupo, como mostra a Figura 4.3.
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FIGURA 4.3 - Potencial Zeta do CuMg@O

O perfil do gréafico de potencial Zeta do CuM@®totalmente negativo, como
mostra a Figura 4.3, isso se deve pela presencexip@&nios na estruturas, que mesmo para
valores de baixo pH possuem a capacidade de neatgrerficie do mesmo negativa.

4.1.2) Difracédo de Raio X

O estudo dos materiais pela técnica de difraca@ide X (DRX) possibilitou

observar que o CuMaoQOpossui organizacdo a longa distancia, em todaade fde pH
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utilizada neste trabalho. Para valor de pH maioigoal a 7.5, verifica-se a presenca da fase
concorrente de hidroxido de cobre, como mostragaré 4.4.

Acetato de Cobre + Molibdato de Sodio
JCPDS No. 72-0140
Hidroxido de Cobre

. pH=7,5
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FIGURA 4.4 - DRX do CuMo@preparado em pH=7,5.

A presenca do Cu(OK)ndo é interessante para o desenvolvimento deste
trabalho, visto que ao ser aquecido o0 mesmo ssftrama em oxido de cobre [85].

Para o valores de pH menor ou igual 6.5, ndo hadgéio do Cu(OH) mas
sim ha um direcionamento para o CuMoém estruturas do tiplindgrenite [87], como
mostra a Figura 4.5.
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FIGURA 4.5 - DRX dos CuMo@e seus respectivos sais de partida

A estrutura do tipdindgrenite para o CuMo@ persiste para todos os sais de
cobre de partida, com pequenas oscilacdes nasiddeles dos picos dos DRX, como ilustra
a Figura 4.5. Essas alteracdes nas multiplicidddesplanos refletem a influéncia da regiao
de floculacdo na estabilidade do APC, Figura 4.1.

A presenca dos contra ions com caracteristicas icagndistintas entre si,
contribuiu para fortalecer a tese do intermediddaeacao que se forma com o cobre, onde a
rota de sintese e o valor de pH usados neste hgbabrroboram para formacao deste
intermediério.

Outro fator importante que fortalece a teoria dermediario de reacao foi a
tentativa de obter-se o CuMg®@ia outros solventes puros, tais como acetonitetanol e
metanol (grau HPLC), ndo sendo possivel sua obbemgstes casos.

O intermediario de reacao influencia diretament@noaduto final da reacéo, ou
seja, PASQUARELLCet al [34] quando atribuiram uma formagédo mista paraR& Asem
saber as quantidades de cada fase, abriu a poksgikilpara que se pudesse entender, com
maior clareza, a formacédo do CuMp&©o mineralindgrenite

A possibilidade do intermediario de reacdo, comsdastruturas espaciais
diferentes, deveria induzir a formagao de dois @&l concorrentes. Essa informagéo se
confirmou quando foi aplicado o método de refinalmesstrutural de Rietveld ao DRX do
CuMoO, permitindo assim coletar informacgfes estrutura@snprecisas e confiaveis a

respeito da estrutura cristalina.
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Os dados do refinamento indicam a presenca de eliaguras, no DRX da
lindgrenite concorrentes sendo uma monoclinica e outrartitelj sendo a fase monoclinica,
grupo espacial P 121/n1 cadd% do material formado e a fase triclinica, grupcaesgd P-1
e possuind®@5% do material formado. Os dados cristalograficosadefases estdo na Tabela
4.1.

TABELA 4.1 - Dados dos Sistemas Cristalogréaficas dstruturas obtidas

Sistema a(d) b(A) c(A) a(graus) p(graus) y(graus) Vol(A% I1CSD

Monoclinico[51] 5,41 14,07 5,59 90,00 98,13 90,00 421,87 30946
Triclinico[50] 5,37 5,57 7,61 103,70 106,24 97,53 08381 411146

Para avaliar a qualidade do refinamento, o indipeéRo mais comumente
utilizado. O indice Rp é definido como a relagcéweeas intensidades observadas e calculadas
dos perfis de DRX, sendo que o valor ideal desdiedré menor ou igual 2%. A Figura 4.6

mostra o DRX com o valor de Rp obtido para o refieato.
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FIGURA 4.6. - DRX do CuMo@com os dados de refinamento Rietveld.

O valor do Rp obtido torna os dados do refinamentato confiavel, deste

modo é possivel inferir de forma indireta as po@gens dos intermediarios de reacdo, ou
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seja, para o APC cuja estrutura € do tipo pirardeldase quadrada, por ser menos estavel,
deve direcionar a formacédo da estrutura triclinicasente em menor quantidade no produto.
Ja a maior estabilidade da estrutura bipiramidgomial direciona a formacdo da estrutura

monoclinica.

A estabilidade pode ser mais bem entendida quarddairha simulacdo
estrutural (SE), em especial quando a mesma f@ndetszida através dos dados calculados
pelo refinamento de estrutura Rietveld para a aaast CuMoQ

Na SE os atomos de Mo e Cu estdo coordenados i@ @tamo de oxigénio
formando clusters de [MoQ)] e [CuQ)] para estrutura triclinica, jA para a estrutura
monoclinica os atomos de Mo e Cu estdo coordenadsms atomos de oxigénio para os
clustersde [MoQ] e [CuQy].

Pode se observar por intermédio dos os angulosaiegue oglustersestao

distorcidos, em especial parachsstertetraedral do [Mog) Figura 4.7.

N

Q
7 |_—> [MoO,]
’; Cil — clusters
n" . L tetraédricos
\ /
| ’ca
¥ §, Z
X "]\ﬂ/

[CuO,] .
clusters @ Atomos de cobre

quadrado planar @ Atomos de molibdénio

e Atomos de oxigénio

FIGURA 4.7 - Representacao esquematica da célitariando CuMoQ, na fase

triclinica, utilizando-se do programa J3®{a Structure Viewgr

As distor¢gbes nosglustersde [CuQ], s&o muito menos intensas do que as

observadas para chistersde [MoQy).
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Quando considera-se o0s clusters octaédricos pesseatestrutura monoclinica

/ [MoO,]

clusters
octaédricos

=
!
/ Yy
[CuO] @ Atomos de cobre
clusters
octaédricos @ Atomos de molibdénio
©  Atomos de oxigénio

nota-se que ha distor¢des observada na Figura 4.8.

FIGURA 4.8 - Representacdo esquemdtica da célultarian do CuMoQ, na fase

monoclinica, utilizando-se do programa J3X@a Structure Viewgr

A simulacdo estrutural foi importante para o preoesle analise de
estabilidades dosluters pois devido as maiores tor¢cdes dbgsters[MoO,] a estrutura
triclinica apresentou menor estabilidade logo pgdndo com apena35% do CuMoQ
Obtido, ficando o restante para a estrutura momiceli

A indicacdo do APC como direcionador no processtodeacao doslusters
pode ser confirmada quando comparamos as estrigueatado planar do ACP com a do
clusterdo [CuQ] e a da bipiramide trigonal comctusterde [CuQ], onde podemos verificar
que a geometria estrutural dioisterde cobre é mantida. Para ambas as estruturag$enge
de agua, provavelmente alocada no processo déciarentre o ACP e o CuMa(onde para
a estruturamonoclinica temos Ce(M0O,),(OH), (ICSD:30946) etriclinica HCu,sM0Os
(ICSD:411146).
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4.1.3) Absorcao na Regido do Infravermelho

A analise dos dados de absorcdo na regiao do arfreetho das amostras de
CuMoO, contribuiram para confirmar a presenca de grupbexilas presente nas estruturas
além de indicar algumas das possiveis estruturds os atomos estéo dispostos, dentro das
vibragdes ativas no infra vermelho.

Para analisar as simetrias de molibdatos e tungst®akeret al [88],
determinaram a soma das representacdes irredufiveisEu para os fénons acusticos de
longo comprimento de onda e a soma 3Ag + 5Bg +-6EBéu + 3Bu + 4Eu para os fénons
Opticos de longo comprimento de onda. Somente agr@fiénons Au e Eu sdo ativos no
infravermelho.

Dentro dos fénons ativos no infravermelho, algumdosalizam na regiao do
infravermelho proximo, em especial os que se refeae ligacdes do cobre com Oxigénio |
Cu-0O] segundo Klicle e Popovic [89], tornando osafale alcance das medidas do
equipamento usado nesta tese, onde a Unica baratsadgdo possivel de observar-se para a

ligacdo [Cu-O] foi o estiramento assimétrico nddegle 1580 ci [90], Figura 4.9.
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FIGURA 4.9 - Infravermelho do CuMoCformados com o0s respectivos sais de cobre de
partida.
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Dentro da faixa de trabalho do equipamento foi pes®bservar por meio das
bandas de absorcdo na regido em 3350 emvibracdes referentes ao grupo OH, com
vibracbes de estiramento simétrico e assimétriais, g5 vibracdes nesta regido se sobrepdem.
Para o grupo OH também foi observado as vibracfigalares em 950 cm[91], ( Figura
4.9).

Outra regido importante encontra-se entre 1100etG8, pois nesta regido

podem-se observadas as ligacdes do molibdataaaie: Mo-O-Mo e Mo-O, Figura 4.10.
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FIGURA 4.10 -. Infravermelho do CuMqQ@om o0s respectivos sais de cobre de partida na
faixa de 1100-400 cth

A banda de absorc&o na regido em 450 cafere-se as vibragdes Mo-O-Mo
estiramento simétrico e assimétrico. J4 e em 670 ltino estiramento assimétrico Mo-O
segundo KAMITSCet al [92].
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4.1.4) Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O p6 de CuMo@ foi analisado em funcdo do seu comportamento &é&rmi
através de ensaios de TG e DSC, visando obtermaigio sobre a quantidade de agua
presente em sua estrutura e se h4 mudanca dedasaterial na temperatura de trabalho,
desta forma entendendo a estabilidade térmica doCOul

A auséncia de material organico proporcionou um horelcélculo da
quantidade de agua presente na estrutura, onderiieou que ha 3,18% em massa, Figura

4.11, Esta quantidade de agua esta em acordo c&HEBBAKY[93].
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FIGURA 4.11 — Anélise térmica do CuMg@O

A perda de agua no processo esta associada @@ fase do sistema que
ocorre em 363°C. Esta transicio para RODRIGWEZ [68] ¢ chamada de transicdo de alfa
—gama onde neste ponto ha o fim do processo deistito, pois se houver a perda total da
agua o sistema nao sera mais ciclico.

O entendimento do processo de transicao confirneadgntro dos valores de

temperatura de trabalho ndo ha perda de agua ognot&o processo de transicao.
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4.1.5) Espectroscopia Raman

A proposta da fotoluminescéncia dos CuM@&3suportada sobre os ombros da
teoria desenvolvida no LIEC que relaciona a emis&dotoluminescéncia ao processo de
ordem/desordem estrutural dos materiais. O estudodados de espectroscopia Raman,
Segundo MOURA et al [94] possibilitam a analiseoddem ou desordem estrutural a curta
distancia, através da analise das espécies deddwgossiveis representadas pela equacéo r
= 3Ag + 5Bg + 5Eg + 4Au + 3Bu + 4Eu, onde os fon@m)sséo ativos na Raman.

A andlise Raman para um cristal indica que as $idstreitas correspondem a
modos Raman permitido, dentro das regras de seldigicaso de materiais desordenados,
observam-se um alargamento das linhas de primalenrodo espectro Raman, ativacdo dos
fébnons Raman proibidos, aparecimento de bandaasdrRaman refletindo a densidade de
estados dos fénons, deslocamento da frequéncikyaiesgpicos proporcional a concentragcdo
dos elementos constituintes e desdobramentos ds pice envolvem diferentes elementos
gue compartilham o mesmo sitio na rede [94].

Os modos Raman observados para uma séries de atoBb@a, Sr, Ca, Pb)
estdo na faixa entre 60 &na 1000 crit segundo BASIEV[95Et al 0 que é confirmado por
SCZANCOSKIet al[96] para SrMoQ@ processados sobre efeito das microondas.

Os modos ativos Raman sdo observados apenas coiticodo processo de
organizacao do sistema, de acordo com FERRI[97].

A série de bandas com estiramento entre 120 e @TOreferentes aos modos
internos, devido a sua baixa intensidade dos méosforam observadas. Estes estiramentos
referem-se aos estiramentos Cu-O e Mo-O [96,98].

Os modos ativos para a estrutura hexagonal, emmaziiigura 4.12 sao fracos,
pois na estrutura hexagonal forma-se uma estrakwrtpo gaiola, deste modo o metal fica

cercado por oxigénio o que minimiza as vibraco8s [9
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Nitrato de Cobre em pH = 6,5
— Cloreto de Cobre em pH
Acetato de Cobre em pH
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FIGURA 4.12 — Deslocamento Raman para Culyle@ pH = 6,5.

A baixa intensidade também é reflexo da tenséacstiatera, em especial para
clustersque estéo préximos as arestas [99]. Em 928 observa-se o estiramento intenso
para o modo v1(Ag) do cluters [MoQ,], refletindo diminuicdo na simetria quando
comparado com olustersde [MoQy).

A Tabela 4.2 mostra os modos raman ativos preseateamostras eauster
que pertence. Os diferentes graus de organizaggionateriais podem ser vistos na Figura

4.12, onde dependendo do sal de partida ha undgratganizagéo a curta distancia.
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TABELA 4.2: Modos ativos Raman

Modo Raman ativo  Deslocamento cih Cluster
V3EQ] 172 Octaedro
V3EQ] 790 Tetraedro
V1AQ] 254 Octaedro
V1AQ] 308 Tetraedro
V1AQ] 808 Tetraedro
V1AQ] 926 Tetraedro
V1AQ] 983 Octaedro
V2AQ] 310 Tetraedro
V2AQ] 336 Tetraedro
V2[Bg] 358 Tetraedro
SAS[AU] 403 Tetraedro
SAS[AU] 496 Tetraedro

O uso do sal de partida acetato de cobre, em pkb=p6r ndo passar pela
regido de floculagdo, ha uma provavel maior ciaétite reacdo, 0 que gerou menor
organizacao a curta distancia, como observadoquadd.12.

Os outros sais de partida (Cloreto e Nitrato) aweruma maior organizagéo a
curta distancia, pois o processo de floculacdordeta parcialmente a cinética da reacao
possibilitando a organizacéo interna.

O CuMoQ possui organizacao a curta e longa distancia, aieervado pelos
DRX e Raman, porém segundo ANICE€Eal [6] o maximo de emissdo das FL é obtido no
limite inicial do processo de organizacéo a cuiséadcia, deste modo o ajuste na organizacao
a curta distancia promovido pelo sistema HM, enmeesgh com auxilio da agua presente em
sua estrutura, poderdo contribuir para o melhost@jguanto a ordem-desordem na rede,

otimizando o processo de emisséao FL.
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4.1.6) Espectroscopias de Fotoluminescéncia

O processo de fotoluminescéncia nos solidos, deeimzargeral, envolve
impureza ou defeitos, que alteram o estado elewoalierando @ap de energia (intervalo
entre niveis de energia) entre a banda de valérmaducao [97].

A fotoluminescéncia relaciona fotons excitados &gecombinagdes, onde os
elétrons quando excitado deixam um buraco e quastdonam buscam refazer seu estado
anterior a excitacdo. A relacdo elétron/buracomozesso de decaimento onde os elétrons
retornam a banda de valéncia gerando a fotolum@nesr, onde varios mecanismos sdo
propostos [52].

O conhecimento das etapas do processo durantemadao do CuMo®
auxilia na busca por materiais onde as emissfasancalentro de uma faixa especifica. O
processo de controle da reacao esta relacionad@ camtrole de pH de meio reacional.

A presenca dos sais de cobre dentro da faixa dengld exista floculagéo, em
especial em pH = 5,5, promove a formac¢éo de natios sitivos concorrentes que emitem na
regido do vermelho, contudo estes sitios ja podanolsservado para valor de pH = 4,5 mas
de forma discreta, Figura 4.13 A e B.

Este processo ocorreu devido as tensdes sofrida#\PE€ durante a formagéo
do CuMoQ por estar na regiao de floculacdo, onde ha um @aionmea atracdo eletrostatica
entre osclusteresdos APCs, com isso ha uma diminuicdo da estab#idanética e um
aumento do stress local.

Este processo elevou o nimero de sitios de emiasfm na regido do azul,
qguanto na regiao de vermelho para CuM@mreto) e CuMo@(Nitrato), porém ha um maior
namero de sitios ativos de emissédo no vermelhogsgacial para pH = 5,5. Figura 4.13 A e

B, onde ambos excitados as 350 nm.



45

A
&)
e Cloreto de Cobre ——pH =45
> 450 ———pH =55
[ pH = 6,5
c
@ 625 ———pH =75
0
Q
£
S
>
i)
o
LL
(]
©
@©
S
[%2]
c
g
k=
400 500 600 700 800
Comprimento Onda (nm)
B

Nitrato de Cobre

I 1mn
o1 o1 o101

~N o o b~

Intensidade Fotoluminescéncia (u. a.)

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Comprimento Onda (nm)

FIGURA 4.13 - Efeito do valor de pH do meio reaciba seus reflexos na fotoluminescéncia,
onde em A esta o CuMaq(Tloreto) e em B CuMogdNitrato).
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O efeito das alteragbes constantes na superficimaterial, por estarem na

regido de floculagdo, induz a defeitos intrinseeosxtrinsecos. A formagédo de angulos e

vacancias de oxigénio podem ocorrer durante a fgimmao material, portanto podem ser

considerados intrinsecos; porém podem aumentaa aswcentracdo no material, por efeitos

extrinsecos como temperatura, tempo de processanpdhetc [96]. A variacdo dos angulos

dosclusters neste caso do MgQonde x=4 e 6levando a formacdo de novos sitios ativos

com suas respectivas intensidades de emissaqasgoser observado em especial em pH =

5,5 onde os sais estdo mais proximos do pontoéismel, 0 que maximiza as interacdes de

atracdo dos APCs.

Processo semelhante ndo ocorre com 0 acetato termdinesma faixa de pH,

devido a auséncia de floculacdo nesta faixa decphhio mostra a Figura 4.14, confirmando

que a regiao de floculagéo influéncia fortemente.
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FIGURA 4.14 - Efeito do valor de pH do meio reaeb@uMoQ,(Acetato) e seus efeitos na

fotoluminescéncia.

O CuMoQy(Acetato), quando em pH = 4,5, apresenta um peqaerimo na

regido 600 nm, isso se deve a uma pequena quaatiiadcetato de cobre que néo reagiu

para formar o CuMog&) por isso observa-se um baixo
CuMoOy(Acetato).

rendimento do po de
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Quando se comparam os CuM@litrato, Acetato e Cloreto) para valor de pH
= 6,5, observa-se uma Unica e intensa emissacegiio do azul, ver Figura 4.15, onde o
CuMoOy(Acetato) possui maior intensidade, isso se dexes@&ncia de regido de floculacao,
ou seja, quanto maior a estabilidade cinética, nmaielocidade de formacédo do CuMo®
que altera significativamente a organizacao doster de [MoQ)] e [MoGg] deixando o
material com menor organizacao a curta distanajaré& 4.12, o que induz a um aumento nas
transicbes elétron-buraco intensificando o sina Bh (todas as FL deste trabalho foram

excitados as 350 nm).

Fotoluminescencia CuMoO,| —— Cloreto de Cobre|

desenvolvido em pH = 6,5 | —  Acetato de Cobre
460 Nitrato de Cobre

Intensidade Fotoluminescéncia (u. a.)

4 N

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800

Comprimento Onda (nm)

FIGURA 4.15 - Emisséo das FL dos CuMg&cetato,Cloreto e Nitrato) em pH = 6,5.

Devido a presenca de duas estruturas concorrept€dulfloQ, sendo uma
monoclinica e uma triclinica, atutersde [MoQ,] tem contribuicdo na FL da estrutura.

Para entender a contribuicdo de cada estruturelifica e Monclinica), fez-se
uma deconvolucdo na banda de emisséo da FL coxilemalo software Peakfitt[111].

A Figura 4.16, indica a relacéo entre as estrutom@asoclinica e triclinica e sua

possivel regido de emissao, para o Cub{daetato).
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H _ 6 5 —— CuMoO, (Acetato de cobre)
p - ! Somatorio das emisséaol(= 0,9992)

Banda com pico em 450 nm
460 —— Banda com pico em 518 nm
Banda com pico em 596 nm

28,36%

Intensidade Fotoluminescéncia (u. a.)

T T T T
350 400 450 500 550

Comprimento Onda (nm)

FIGURA 4.16 - Processo de deconvolucéo da bandd.ad®m o auxilio do software Peakfit,

para o sal de partida acetato de cobre.

Apds o processo de derivagdo, observa-se a presengabandas principais
gue se encaixam no perfil geral da banda nédo dkxj\aém de uma banda extra que alarga a
calda da banda.

A somatoria das porcentagens das duas principaidabBaderivadas, levou a
uma porcentagem total de 85,26%, porém quando idhoil a porcentagem total pelo
equivalente em porcentagem de cada um dentro daaebtemo$6% para a banda com
menor comprimento de onda 3% para a de maior comprimento de onda. Os valores
obtidos sdo muito proximos dos valores calculadasa pas estruturas (monoclinica e
triclinica).

Os dados obtidos, como hipotese, indicam que poslestribuir de forma
indireta a emissao da estrutura monoclinica, neéoedp azul em 450 nm, e a triclinica em
518 nm na regido do verde. O direcionamento dasémidas FL para a estrutura monoclinica
na regido do azul poder ser explicado pela presgamdairacos mais profundos presentes nas

bandas de valéncia ou conducéo, deste modo dieraona emissao para regibes de maior
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energia, a estrutura triclinica possui buracos meaes levando a emissao na regido do verde
[96].

A presenca de duas estruturas concorrentes diee@ogxisténcia dgap de
energias diferentes, onde a energia totajj@osera a media entre elas. Ha possibilidade de
sobreposicdo das bandas, com isso gerando um resfibde energia, tanto para elétrons
quanto para buracos, deste modo criando uma nowsatidlha” ou barreira que gera uma
nova banda de emisséo FL [102] (Figura 4.16).

A nova banda com emissdo em 596 nm, na regido @mjda difere da
tendéncia de calda que ocorre nas bandas de Flederranergia, onde para a calda ha um
processo de recombinacgao de estados de menorarggmgidos pela variagao do potencial de
confinamento [6].

A presenca da nova banda de emissédo concorrenéespoabservada para 0s

CuMo(Q,, como mostram as Figura 4.16, 4.17 e 4.18.

pH — 6’5 462 —— CuMoO, (Cloreto de cobre)

—— Somatorio das emissaol(= 0,9979
Banda com pico em 452 nm

—— Banda com pico em 508 nm
Banda com pico em 571 nm

30,21%

Intensidade Fotoluminescéncia (u. a.)

T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650

Comprimento Onda (nm)

FIGURA 4.17 - Processo de deconvolucéo da bandd.a®m o auxilio do software Peakfit,

para o sal de partida cloreto de cobre.
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A deconvolugdo no processo de emissao da FL reés&@uMoQ (Acetato),
possui um perfil muito préximo do observado paraic@,(Cloreto), Figura 4.16 e 4.17,
onde as emissdes referentes a estrutura monacpogsui4% e a triclinica36%, coerente
com os valores calculados. A coeréncia também paporcentagem referente a banda
concorrente, onde ambas possuem area com porcenéagéorno dé.5%.

A porcentagem media da banda concorrentd 5 também foi observada
para o processo de emissdo referentes Cufottato), porém as bandas principais
referentes ao sistema monoclinico e triclinico sgméam fortes diferencas, em especial,
guando comparadas aos materiais que tiveram comdespartida o CuMogjAcetato) e
CuMoQy(Cloreto), como mostra a Figura 4.18.

pH - 615 —— CuMoO, (Nitrato cobre)

—— Somatorio das emisséaol(= 0,9996)
Banda com pico em 441 nm
451 —— Banda com pico em 447 nm
Banda com pico em 575 nm
—— Banda com pico em 630 nm

Intensidade Fotoluminescéncia (u. a.)

. . T . T . T . T .
350 400 450 500 550 600 650
Comprimento Onda (nm)

FIGURA 4.18 - Processo de deconvolucéo da bandda®m o auxilio do software Peakfit,

para o sal de partida nitrato de cobre.

Os dados de emissao do CuM({Xitrato) apresentou alteracdo no perfil da
emissdo FL, onde a estrutura monoclinica passdib®e para48%, como mostra a Figura
4.18, isso se deve ao maior stress no APC devglaaeale floculacdo se estender por uma
faixa de pH mais ampla do que a do cloreto de ¢céhgarra 4.1.

O stress direciona a formacdo de CuMa®©m pequenas alteragcbes em sua
estrutura de bandas. Essas alteracdes induzenslacalaento entre o topo da BV e o fundo
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da BC, onde se ambos nao tiverem no mesmo porgapde energia passa de direto para
indireto, diminuindo a eficiéncia no processo dessép das FL [102, 103].

O gapindireto é observado para a estrutura monoclinicacepara a triclinica
gue passou a emitir com uma porcentagem muito nggiero esperado, passando3déo
para52%. O processo de emissao da estrutura triclininiraga 0 mesmo, apenas com maior
emissao devido provavelmente a perda de emisséstidaura monoclinica.

O processo que gerou a alteracdo no perfil dasalsatainbém levou a uma
diminuicdo nogap, indicando menor organizacéo [103], como podeobservado na Figura
4.20, em especial para o CuMgBitrato) onde ha uma diminuicdo de 2,53eV par2e\3
no ajuste dos pHs de 5,5 para 6,5. Estes dadososientes com maior desorganizacao
estrutural a curta distancia devido a presencayda Aa estrutura, Figura 4.11.

A FL dos CuMoQ néo séo tao intensas, como no casossdhselitascom
outros modificadores de rede[51,56,59], isso se& @a&vcobre e sua caracteristica de metal,
cuja tendéncia é formar materiais condutores [8],,B8que pode ser confirmado pelos baixos

valores dogapsobtidos para todos os CuMgO

4.1.7) Espectroscopia ha Regido do Ultravioleta esivel

Os materiais possuem varios niveis de energia enestiutura e quando ha
uma sobreposicdo entre esses niveis de energissgenma banda, o comportamento das
bandas de energia direciona as caracteristicasatiriad [104].

A regido proibida entre as BV e BC vai direcionatipm de material que se
tem, podendo ser um metal, semicondutor ou isolfi@2,104]. O calculo deap foi
realizado usando o método desenvolvido por WOOBEQ [84], e neste trabalho auxiliara
no entendimento das alteracdes estruturais e sflaéricias nos estados eletrénicos e seus
reflexos na FL.

A tendéncia natural dos materiais com ordem estal# de torna-se mais
desorganizado com aumento da velocidade de reqgi®, 0 processo de organizacao
estrutural demanda um tempo minimo para se orgarseaesta etapa néo for concluida ha
um aumento nos defeitos estruturais com possiee&ncias de oxigénio.

O processo de desorganizacdo leva a um aumentaides de energia
intermediario dentro dagap, diminuindo seus valores no sistema [96,102], cissD

aumentando a FL.
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As Figuras 4.19 e 4.20 mostram o movimento gigsem funcéo da variacéo
do pH, onde ha um ponto de minimo em pH = 6,5 nedte de pH obtém-se a maxima FL,
pois otimiza a relacdo de ordem/desordem sistérRioem, a Figura 4.13 indica a maxima
emissdo da FL em pH= 5,5 onde ha um ponto de madoragaps onde predomina os sitios
de emisséo na regido do vermelho, isto se deve eeamanjo na organizacéo estrutural do

material devido ao tens&o que a regido de flocalagésa.

—— CuMoQy pH= 4,5 (Acetato) CuMoO4 pH= 5,5 (Acetat oo
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/
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FIGURA 4.19 - Espectro de absorcdo otica em fundaoenergia do féton para o

CuMoOy(Acetato), na faixa de pH de analise.

A Figura 4.19, mostra um ombro que aparece na f@&xaH entre 4,5 e 6,5
provavelmente evidenciando a presenca de duas Hateleemissdo que se sobrepdem,
indicativo da presenca das duas estruturas comtertgclinica e monoclinica, o que nao

acontece para o valor de pH= 7,5 onde ha formagdudi6xido de cobre, Figura 4.19.
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A partir de valor de pH= 6,5 ha o inicio de mudaestutural nos CuMogzm
solucdo devido a predilecdo do meio para obtedmkido de cobre, essa mudanca pode ser

observada pela alteracéo do perfil estrutural,igark 4.20.

3.0
—— CuMoO,(Acetato)
2.9 - ——— CuMoO,(Cloreto)
. —— CuMoO,(Nitrato)
E 2.8
c
o
B 2.7
LL
8
2 2.6
[}
c
L
2.5 1
2.4 4
2.3 T T T T T T T
4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5
pH

FIGURA 4.20 — Energia deand gapem funcéo do pH para os CuMg@a faixa de pH de
4,5- 7,5( Comparativo entre os sais de partida).

Os baixos valores dgap sdo atribuidos a buracos mais profundos, pois sua
emissdo de FL se da em maior comprimento de oriJaddrém compete com buracos rasos.

Material comgap indireto, leva a uma queda maior no nivel de eaemp
passagem do pH de 5,5 para 6,5, como pode servabdaema Figura 4.20, para o
CuMoOy(Nitrato).

A morfologia dos materiais, quando da passagemHde§5 para 6,5 sofrem
alteragcbes, em especial para as estruturas quae for@adas na regiao de floculagéo, Figura
4.21 e 4.22.

4.1.8) Microscopia Eletrénica de Transmissao/Varredra (STEM)
Esta técnica é muito Gtil para estudo da morfolatzia particulas, indicando

grau de aglomeracdo, forma e tamanho, bem comeit efo tratamento térmico nessas

caracteristicas.
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A morfologia dos CuMo® em pH=6,5 sdo muito semelhantes, ou seja,
possuem morfologia do tipo lamelas agrupadas aea@seudo esférica que se assemelham a

uma alcachofra, Figura 4.21- 4.23.

Mag= 1000KX  EHT=600kV §i Date:7Jan2011 PP
WD= 1mm n Time :14:27:11
o

\1\{

75 i, R - T

Mag= 10.00 K X al A= jan 2( ] = 5 Date :7 Jan 2011

FIGURA 4.21 - Efeito do pH do meio reacional neriacao do CuMogjCloreto de cobre) e

seus reflexos na morfologia dos materiais formado.

O tamanho e a morfologia das lamelas também séellsantes, em pH= 6,5,
isto se deve a presenca da agua, tanto no seiolut#ie quanto coordenada ao cobre, que
devido as pontes de hidrogénios que se formam am dgecionam o crescimento das

particulas e molda sua morfologia [105].
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FIGURA 4.22 - Efeito do pH do meio reacional nardacdo do CuMogiNitrato) e seus

reflexos na morfologia dos materiais formado.

A morfologia dos CuMo® em pH = 7,5 muda completamente quando
comparada aos valores de pH inferiores a 7,5 e ssesaleve a mudanca de estrutura

intermediaria que passa de um APC para o hidrékédcobre.
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Time :11:37:30
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FIGURA 4.23 - Efeito do pH do meio reacional nanfacdo do CuMogjAcetato) e seus

reflexos na morfologia dos materiais formado.

Em pH = 4,5 ha influéncia do sal de partida, quedaindo foi totalmente
reagido, Figura 4.2 em especial para o acetatalereto, Figuras 4.21 e 4.23, onde pode-se
observar alguns bastonetes, o que indica a preslengal de partida ainda presente no seio da
solucéo.

A morfologia dos materiais CuMa(Nitrato) e CuMoQ(Acetato) em pH=
5,5 muda radicalmente, isso ocorre porque a sisteska na regido de floculagdo. Na regido
de floculacdo ha uma alteracdo na camada de csupasficiais da particula, conhecida como
camada de Sterm [77,79], com isso alterando o neunande crescimento das particulas. A

Figura 4.24, mostra 0 mecanismo proposto paracesseimento.
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FIGURA 4.24 — Mecanismo proposto para a alteragamalrfologia na regido de floculagéo.

O mecanismo mostra a formacéo da morfologia ditgagla do CuMo@com
a presenca do contra ion cloreto, podendo serdidteno nitrato, em especial por estar na
regido de floculagdo. O processo inicia-se com imeracdo ao longo da superficie do
material, que ap0s a adsorcdo da primeira camadadeum campo de dipolo que pode
ordenar e alinhar mutuamente as unidades dos miafaetependendo do pH e do contra ion,
assim construindo um micro cristal (novo modelsddactante), que dependendo do tipo de
ordenacgdo tera uma morfologia diferente, como medeobservar na Figura 4.24 com a
presenca de cubos, retangulos dentre outros.

O mecanismo de tor¢cdo mostrado na Figura 4.24 pdra 4,5 também é
valido para pH = 6,5 pois a superficie do CuM@&Xempre negativa, Figura 4.2, alem do que
por ndo estarem na regido de floculacdo e possu@epontra ion negativo, ha um
desalinhamento nas unidades formadoras, assimdoriama torcdo que ira influenciar na
morfologia final dos materiais, nestes caso formoaestruturas que se assemelham a uma
alcachofra.

O controle do pH é de fundamental importancia pasintese dos materiais,

com reflexos na seu desenvolvimento estruturakieap
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4.2) O Efeito do Tratamento Hidrotérmico Através da Microondas Sobre o CuMoQ e

Seus Reflexos na Fotoluminescéncia

O rota de sintese usada no desenvolvimento do CykhoStrou-se eficiente,
poréem a FL do CuMo® poder ser melhorada com a maximizacdo da relagio d
ordem/desordem proposta por ANICE&E&al[6].

A ferramenta usada para aperfeicoar esta relagam $stema HM, devido a
sua capacidade de alterar a estrutura do matemagspecial a curta distancia, pelo efeito das
microondas [7, 59] e do aguecimento do sistemdtekagao vem do processo de polarizagéo
estrutural, onde oslusters[MOy], onde x= 4 ou x = 6 sofrem mudanca dentro da maop
estrutura, em especial a curta distancia [30]. @2g®so de reorganizacao estrutural auxiliado
pelo solvente, no caso a agua, que esta presertrotura na ordem de 3% da massa, Figura
4.11.

A presenca da agua dentro de uma estrutura potabooa para o processo de
polarizacdo estrutural, gerando alteracdo wchssters [22, 24], além de auxiliar no
crescimento dos cristais [106] e aumentar a desorestrutural [107]. A diminuicdo da
ordem a curta distancia do CuMpdzve ampliar a emissao das FL. A primeira etapnds
0 uso do sistema HM é a definicdo dos parametrosatdalho

4.2.1) Otimizacéo dos Parametros Fisico-Quimicos pao Sistema HM

A temperatura final de trabalho foi otimizada vidarobter o0 maximo valor de
constante dielétrica para a agua no meio reaci@saldados da constante dielétrica da agua
foram obtidos no livroHandbook of hidrothermal technolod{08], onde a escolha da
temperatura de trabalho deu se pela melhor rel@géperatura/ constante dielétrica da dgua
dentro do limite de uso do equipamento, ver Figu?a.
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FIGURA 4.25 - Constante dielétrica da agua em fanci variacdo da pressdo e

temperatura[108]

A literatura mostra que o uso da temperatura de€4m sistema HM,
otimiza a sintese, em especial para materiais toinkescentes [51, 59, 96]. Este resultado
mostra que a literatura, sem o auxilio dos dadosatestante dielétrica, atingiu a melhor
relacdo entre temperatura, pressao e constanétridial

A taxa de aquecimento adotada foi de 10°C/minutgijtério de escolha foi os
dados da literatura que indica esta taxa de aqeetinpara os molibdatos de bario [59],
confirmada por THONGTEMt al [51] no desenvolvimento do MMaonde M= Sr, Ca e
Ba.

O tempo de exposicao foi definido ef @de n = 0,1,2,3 e 4, pois o tempo de
16 minutos é suficiente para a finalizacdo da eaegundo THONGTEMt al[51].

Os tempos de exposi¢do aqui propostos buscam ratisrelustersa curta
distancia seguindo a proposta de SCZANCOS&dI [30]. Outro fator importante na escolha
do tempo e sua aplicabilidade para escala indystaninutos € um tempo razoavel.

No desenvolvimento da sintese optou-se por coragurfixa com valor de
5x10° Mol, pois esta concentracdo ha uma melhor relacde quantidade de amostra e
produto final para o sistema HM [51, 59, 96].

O tratamento térmico por HM na solucdo contendo @DMvisa melhorar a
FL dos materiais através do otimizacéo da relag@ena/desordem proposta por ANICEEE
al [6].

Para entender a maximizacéo da ordem/desordensso pacial foi entender a

organizacao a longa distancia deste material,dr@tiM ao longo do tempo.
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4.2.2) Difrag&o de Raio X

A analise dos dados de DRX dos materiais frentepasecdo as microondas
durante o tempo proposto possibilitou observar g@ueaterial ndo perde a organizagcao a
longa distancia, Figura 4.26.
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FIGURA 4.26 — DRX dos CuMoffrente ao tempo de exposi¢cdo as microondas cigo sa
de partida foram [a]: CuMofCloreto), [b] CuMoQ(Acetato) e [c] CuMo@Nitrato),
frente a diferentes tempos e temperatura finak@eQd.
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Ha alteracdo cristalografica para todos os CuMd@nte ao tempo de
exposicdo as microondas, Figura 4.26, sendo que a&tsacdo deve-se ao processo de
reorganizacao estrutural induzida pelo HM nas disigituras concorrentes (monoclinica e
triclinica), porém a organizacéo a longa distagtbdal € mantida.

A alteragdo mais sentida com o tratamento térmigdH foi nos tempos 2 e
4 minutos para o CuMafNitrato), Figura 4.25 [c], indicando modificacastraitural mais
acentuada.

A manutencdo da organizacdo estrutural a longamdist tras consigo a
maxima emissdo FL se a organizacdo a curta distéstiver no limite para iniciar a
organizacdo, segundo ANICETEt al [6]. Deste modo faz-se necessério o estudo de

espectroscopia Raman dos materiais ao longo dmtepipe a influéncia do HM.

4.2.3) Espectroscopia Raman

A andlise de espectroscopia Raman mostra que osstaiyos sdo mantidos
para todos 0s materiais apos o tempo de tratanpentblM, Figura 4.27, 4.29 e 4.30, o que
indica que j& h4 organizacéo a curta distancia, diferentes graus.

O grau de organizacao dos materiais a curta distaonfre alteracdo com acao

das microondas HM, Figuras 4.27-4.29.
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FIGURA 4.27 — Deslocamento Raman para Culbl@rato) frente ao tratamento térmico

via HM e temperatura final de 140°C.
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A Figura 4.27 indica um movimento rotacional aogordo tempo sobre acdo
do sistema HM. A alteracdo dokisters segundo o modelo proposto por SCZANCOEKI
al [30], devem-se as microondas que ao atingiresiusdersalteram suas posi¢cdes espaciais,
gerando um processo ciclico que pode gerar sina@iaistema deixando 0 mesmo mais
organizado ou gerar desorganizagéo.

O processo de sinergia/antagonismo gerado pelomeoto rotacional, para as
duas estruturas concorrentes, ndo necessariament@esmo para as ambas as estruturas,
assim o sistema pode esta organizado para umacegdeizado para outra, totalmente

desorganizado ou totalmente organizado.

[t b ]
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FIGURA 4.28 — Imagem representativa dos clustess fdomadores de rede (Me Mas)
durante o tempo de tratamento HM.

O movimento rotacional presente pode ser obserapdoas onde 0 processo
de organizacdo a curta distancia ndo esta totaémessttuturado, como é o caso do CuMoO
(Nitrato) e CuMoQ(Acetato), Figura 4.12.

As Figuras 4.27 e 4.29 ilustram o efeito de ordesdddem frente ao tempo de

exposicao ao sistema HM.
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FIGURA 4.29 — Deslocamento Raman para Culy{8Cetato) frente ao tempo de tratamento
térmico via HM a 140°C.

A explicagdo para a parcial organizacdo a curtinliga vem da cinética de
formacdo dos materiais, onde o material que fomémto fora da regido de floculacao,
CuMoOy(Acetato), possui uma cinética maior, assim criaeselicdo para o aparecimento de
vacancias e imperfeicdes na rede a curta distajiciap caso de CuMoNitrato) e do
CuMoQ, (Cloreto), em pH = 6,5, j& estdo finalizando ocesso de floculagédo, Figura 4.1,
mesmo assim sentem o efeito retardante da cingdicsado pela regido de floculagcéo, o que
diminui o numero de imperfei¢des.

O efeito maior da floculacdo é sentido no CuM@@oreto), pois 0 mesmo em
pH = 6,5 ainda esta entre o meio e o final da ced&éfloculagéo, Figura 4.1, deste modo a
cinética de formacdo é mais lenta, permitindo aamzpacdo do sistema a curta e media
distancia, deste modo o efeito senoidal causada HM n&o pode ser observado, ouve

apenas uma perda parcial de organizacéo a cutdadies, Figura 4.30.
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FIGURA 4.30 — Deslocamento Raman para Cu@reto) frente ao tratamento térmico

via HM e temperatura final de 140°C.

O processo de desorganizacdo ao qual passou o CyMofato)
provavelmente reflete a torcdo no conjunto de efgstjue possuem organizacdo a média
distancia. O processo de torcédo na rede aumentaamiai 0 tempo de tratamento térmico via
HM, assim podemos observar uma constante diminuigdwganizagéo ao longo do tempo.

O efeito do tratamento térmico dos CuMg@ditrato), CuMoQ(Acetato),
CuMoQ, (Cloreto), alterou a organizacao estrutural do nmedteessa alteracédo tem reflexo na

FL do sistema.

4.2.4) Espectroscopias de Fotoluminescéncia

O estudo das propriedades FL dos CuMé®nte ao tratamento térmico, via
HM, ao longo do tempo visa analisar o comportamestatural do material.

O processo de evolucdo do CuMatom o tratamento térmico por HM tem
indicado alteracdo a curta e media distancia, kiddr27, 4.29 e 4.30). Essas alteracdes
podem melhorar a relacdo ordem/desordem sistén@esa,exista uma perda de organizacdo a
curta distancia.

Ha um processo de aumento e diminuicdo da ordenrta distancia que se
repete seguindo o modelo rotacional, (Figura 4.24.29). O modelo proposto por
SCZANCOSKIet al [30] mostra que as microondas agem nos clusteusta distancia, neste

caso os clusters [Mpe [Mog], alterando suas posi¢cdes espaciais. Este efeile gerar



65

diferentes niveis de organizacdo no sistema, des#palinhando ou ndo dotustres A
Figura 4.31 mostra que ha um movimento senoidal @stemissdes de FL ao longo do tempo

com o tratamento térmico via HM, CuMg@cetato).
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FIGURA 4.31 — Efeito do tratamento térmico via HM dongo do tempo para o
CuMoOy(Acetato) e temperatura final de 140°C.

O efeito das microondas sobre os clusters,[MdMog] durante o tratamento
térmico € individual, ou seja, adusters poderdo estar totalmente alinhados, totalmente
desalinhados ou um alinhado e outro ndo. Assimeitoeflas microondas sobre dsisters
geram alteracéo no perfil da FL, onde essas afiesagependem da porcentagem daosters
presentes.

A andlise da FL indicou a presenca de um pontomarém 1 min, coerente
com o aumento de organizacdo a curta distancianak®e na Figura 4.29 e um ponto de
maximo em 8 min Figura 4.31, o que € coerente calménuicdo da organizacdo a curta
distancia.

Essa tendéncia nao foi mantida para o tempo dendFgura 4.31, pois neste
tempo h&d uma tendéncia de crescimento na FL, poemateriais estdo se organizando,
contrariando a teoria de ordem/desordem propostaAMICETE et al [6], com isso
indicando que cadeustertem seus ciclos, que se alteram com a influéreimidroondas, e

gue nem sempre sao coincidentes.
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O comportamento senoidal foi observado também pa@uMoQy(Nitrato),
Figura 4.27 e 4.32, mostrando que ha coeréncia entlem/desordem estrutural e FL, pois

guando a desorganizacédo a curta distancia, ha omarda da FL.

CuMoO 4 [Nitrato]
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FIGURA 4.32 — Efeito do tratamento térmico via HM dongo do tempo para o
CuMoQy(Nitrato) e temperatura final de 140°C.

Ha dois pontos de emisséo para o Culyld@trato), um na regido do azul, em
455nm, e outro em 620 nm, na regido do vermelhpro®esso de emisséo na regidao do azul
segue a do modelo senoidal proposto com coerénsigpantos de maximo FL em 2 e 8 min
pois nestes tempos ha uma diminuicdo na ordemta distancia. A mesma légica vale para
0S pontos de minimo em 4 e 16 min onde observas® gle minimo nas FL, porém ha um
ponto, T=1 min onde ndo converge os dados, issaed®vido ao ndo alinhamento dos
ciclos dostclustersneste tempo.

O processo de emissao em 620 nm, para os tempdak irutos refletem o
ajuste gerado pela tratamento térmico via HM, rlosters do CuMo@(nitrato), formado
sobre tensao por seu pH estar na regido de flaoul&ggura 4.1.

A tensao durante o processo de formacao direciatietacées na organizacao
estrutura de banda, o que levou a gap indireto, a alteracdo sofrido pelo material foi
intensificada com o auxilio das microondas, levaadmn rearranjo estrutural, com a presenca
de novos de sitios ativo que emitem na regiao 6206ste rearranjo ajustou as posicoes das

BV e BC que direcionou a uma melhor eficiénciaRla$102,103].
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O processo de rearranjo alterou a relagédo ordeorfiE® e 0 processo de
emissao da FL, isso porque em 4 minutos ha um mmtmaxima organizacdo estrutural a
curta e longa distancia, Figura 4.27, contudo tampeéssui um ponto de maxima FL.

Estes dados séo conflitantes, pois os dados obpa@s 0 mesmo tempo de
HM = 4 min, na regido de 455 nm, obedecem a o madielordem/desordem, 0 mesmo né&o
ocorrendo com a emissdo em 620 nm.

Os dados obtidos indicam que quando os clusteresi@o alinhados ha uma
perda no processo de emissdo FL, logo a explicpgdia esse fendbmeno € dada pelo
desenvolvimento de outra estrutura paralela, quesepte maior eficiéncia nos sitios ativos
que emitem na regido do vermelho (620 nm). Estatesh ja tem alguma organizagéo a curta
distancia, Figura 4.27, indicando que seu procdssmissao FL pode ainda ser amplificado.

A confirmacao desta nova estrutura € decorrenfgreésenca de novos planos
observados na Figura 4.26[c]| e da alteracédo naohogrd do material, Figura 4.37

O desenvolvimento da nova estrutura ocorre durtertgos 2 e 4 minutos
sobre a acdo das microondas, onde ha provavelmpetda parcial da agua presente na
estrutura, assim o sistema se reorganiza a cutindia, Figura 4.27 e a longa, Figura 4.26.

O processo de perda total de 4gua e posterior mad#m fase ocorrem apos
385°C, Figura 4.11, onde durante este processart#alteracdo forte no perfil da FL do

sistema, Figura 4.33.

468

CuMoO, (Nitrato) + FC 200°C
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FIGURA 4.33 — Processo de emissédo durante a muddnd¢ase do CuMofobtida com
auxilio de um Forno convencional (FC).
O processo de perda de agua no sistema gera @ganiz diminuicdo na

intensidade da FL, Figura 4.33. Este dado corropara confirmar a mudanca de estrutura no
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material apés 4 min sobre HM, pois 0s tempos sliles#gs apresentam uma perda acentuada
na FL, Figura 4.32, mesmo com diminuicdo na orgapdia a curta distancia, Figura 4.27.

AplOs o tempo de 4 minutos o sistema volta a emiirregido do azul,
confirmando que o processo de perda de agua spdwedas microondas € parcial.

A alteracdo estrutural mais sentida foi do CuMd€oreto), pois devido ao longo
periodo de floculagéo, Figura 4.1, onde a cinéieaeacdo se torna mais lenta, houve uma
melhor organizacdo estrutural, a media distan@atutdo ndo houve alteracdo ddssters
diretamente mas sim no conjunto de clusters, asgm gerando movimento senoidal

caracteristico de alteracdo dasterFigura 4.30, somente perda de organizacao.
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FIGURA 4.34 — Efeito do tratamento térmico via HM dongo do tempo para o
CuMoQy(Cloreto) e temperatura final de 140°C.

O processo de desorganizagdo estrutural a mediandis influéncia no
processo de emissdo da FL, pois diminui a ordensigi@ma, com isso diminuindo a
intensidade das emissdes. Deste modo fica clara guganizacdo a media distancia ja reflete
0 comportamento global da organizagéo, assim defdrdéeoria de ordem/desordem esta
medida assume a posicéo de ordem, ficando apesrdsma a curta distancia responséavel pela

otimizacao do processo da desordem no sistema.
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4.2.5) Espectroscopia ha Regido do Ultravioleta esivel

O processo de alteracdo dympsem funcado do tempo de tratamento térmico
segue o modelo senoidal proposto para a FL, ongmo®s de minimos indicam final do
processo de desorganizacdo e inicio da organizesfiatural a curta distancia, pois o
processo de desorganizagdo leva a um aumento\des dé energia intermediério dentro do
gap diminuindo seus valores no sistema [96,102],

Os dados de energia dmp mostram comportamento semelhante entre o
CuMoOy(Acetato) e CuMog(Cloreto), ap6s o tratamento via HM para o matgrikigura
4.35.

CuMoO, (acetato) |
CuMoO, (cloreto)

Eg (eV)

- /f

2,07 o

T T
2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (min)

FIGURA 4.35 — Energia dgap para o CuMo® (Acetato e Nitrato) em funcdo do tempo de

processamento via HM e temperatura final de 140°C.

Para o tempo de 4 min, em especial para o CuM@ACetato), era esperado
uma continuagcdo no processo de desorganizagao,ntamde o valor dggap, contudo o
observado € uma diminuicdo dap, isso deve-se ao ndo alinhamento dos clusters]pvide
x=4 e 6, deste modo @ustercom maior porcentagem e organizacdo direciogapoglobal
do sistema.

Para CuMo@ (Nitrato), o gap mostra diferentes organizagcbes de energia,
provenientes de diversos tipos de defeitos, ndsunado uma boa correlagdo com modelo de
ordem/desordem, pois devido ao processo de reaagao do material, onde o produto final

€ a somatoria das estruturas (monoclinica e tigcajnonde ha também a formacdo de uma
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nova estrutura para os tempos de de 2 e 4 mine Destio para o tempo de 2 min tem-se um
ponto de maximo da FL em 455nm e um ponto de mieim®&20 nm.

O processo de formacado desta nova estrutura, giie earegidao em 620 nm,
reorganiza o sistema, Figura 4.36, assim gerandpanto de maximo em 4 min, oposto do

observado para os CuMg@(Acetato) e CuMo@(Cloreto).

CuMoO, (nitrato) |

2,88 — |
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T d T d T d T d T d T d T d T
2 4 6 8 10 12 14 16
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FIGURA 4.36 - Energia dagyap para o CuMo® (Nitrato) em funcdo do tempo de

processamento via HM e temperatura final de 140°C.

A presenca da nova estrutura formada pela acaoatimento te rmico via
HM, pode ser observada devido a alteragcdo na nogitgl Figura 4.37 e nos novos planos
cristalograficos observados na Figura 4.26[c] rogoos de 2 e 4 min.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Transmissao/Varreda (STEM)

Os dados de microscopia confirmam a alteracdo mdolongia do CuMoQ
(Nitrato), onde inicialmente sdo pequenas lameltsO (min) que sobre o efeitos do
tratamento térmico crescem (T=1 min), porém nogten? e 4 min observa-se a presenca de

bastonetes. Figura 4.37.
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FIGURA 4.37 - Efeito do tratamento térmico via HMbse o CuMoQ@(Nitrato) e seus

reflexos na morfologia.

A presenca dos bastonetes em menor quantidadeedasgiamelas no tempo
igual a 2 minutos corroboram para a confirmacdamea nova estrutura na solucdo, cujos
sitios de emissao sao em 620 nm. As lamelas camirai emitir em 455 nm, Figura 4.32,
indicando que neste tempo de processamento viaitidh-se a formagédo do novo material,
finalizando em 4 min.

O processo de crescimento e possivelmente umafidagdb nas lamelas
sobre o efeito do tratamento térmico via HM, naaam dos bastonetes, pode ser observado
para os CuMo@{Acetato) e CuMog]Cloreto), Figura 4.38 e 4.39. O CuMg@Acetato),
forma lamelas maiores sobre efeito do sistema 486 ocorre devido a maior influéncia das

microondas em sistemas menos organizados, Figsita 4.
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T=4min T=16min

FIGURA 4.38 - Efeito do tratamento térmico via HMbse o CuMoQ@Acetato) e seus

reflexos na morfologia

J& o comportamento do CuMgQloreto) ndo € o mesmo, pois as lamelas

possuem tamanho igual ou até menor que as queresta0, Figura 4.39.

T—{hmin T _ i . T=21nin

T—4min ' T-L6min

FIGURA 4.39 - Efeito do tratamento térmico via HMbse o CuMoQ@(Cloreto) e seus
reflexos na morfologia
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O controle de tamanho das lamelas se da pelas spdetenidrogénio que
ocorrem no sistema durante a formagédo do CuMb@!], o efeito dos contra ions e o pH do

meio. O efeito do sistema HM, possivelmente foisifezacdo dos materiais.



CONCLUSOES
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5) Conclusdes

CuMoOy, e so ha inicio no processo de formacdo do Culvmin pelo menos
6% de agua em solucdo com outros solvente;

- Solventes e bases doadoras de pares de elétedmsnirogénio forma
complexo de cobre mais estavel que o Pentaquodhbdeste modo ndo ha formacéo do
CuMoO, quando estas bases de Lewis estiverem presentes

- Obteve-se CuMo® com duas estruturas concorrentes (Monoclinica e
Triclinica) isto se deve ao intermediario de reagéde possuir 2 estruturas concorrentes em
solugéo, (quadrado plana e bipiramide de base gdayjrdirecionando assim a formacéo do
CuMoGy;

- A relacdo obtida entre as estruturas concorrgiMesoclinica e Triclinica)
foi de 65% para monoclinica e 35% para triclinmano a geometria do cobre, doister, é
mantida, de forma indireta pode-se inferir quesst as propor¢des dos intermediarios de
reacao (quadrado plana e bipiramide de base quadrad

Os dados de potencial Zeta dos sais de partideiatiem a regido de pH onde
pode-se obter o Pentaquocobre Il sem a presengatdes intermediérios indesejaveis, tais
como o0 Cu(OHy,

- O valor de pH do meio reacional influencia dinetamte a formacdo do
CuMoO, (Morfologia Estrutura);

- A regiéo de floculagéo do sistema diminui a ¢o#tla reacao;

- O inicio da regiéo de floculacdo do sistema alemorfologia do CuMof)
devido ao processo de ajuste das lamenta (ha weedo contra ion pela agua na esfera de
coordenacéo, o que muda o potencial Zeta de negpdira positivo, caracteristica do*u
coordenado com agua) ;

- Através do controle de pH, pode controlar as@Gessa rede e seus defeitos,
assim direcionando a regiao e a intensidade desémias FL;

- Os padrdes de difracao de raios X e 0s espeérés®aman mostraram que 0s
pos de CuM@estdo ordenados a longa distancia e a curta diatan

- Os espectros de Raman ao longo do tempo de efposs microondas
indicam que o sistema sofre alteracdo em sua @@z a curta e média distancia,
dependendo da cinética de formacdo, que é diraiornzelo sal de partida e seu

comportamento em pH = 6,5;
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- O uso do sistema HM ao longo do tempo altera&losteresde [Mo-Ox],
influenciando diretamente no processo de emiss&d.da



SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS
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6) Sugestbes Para Trabalhos Futuros

- Continuar os estudos com os CuMoén valores de pH 4,5, 5,5 e 7,5;

- Separar a fase monoclinica e triclinica;

- Analisar a Influencia das fases monoclinicadibica separadas na Fl;

- Aperfeicoar a relacdo de ordem/desordem sisténaidausca da melhor FL;

- Testar os CuMo® para outras aplicacdes industriais;

- Estudar a regido de floculacdo e seu efeito &stmhte” em Complexo de

Cobre Il com outros contra ions.
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