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RESUMO

Neste trabalho foi sintetizado o fotocatalisador molibdato de prata (Ag2Mo0O.) que tem atraido
grande interesse devido as suas propriedades fotocataliticas que se destacam pela
possibilidade de acdo no campo do visivel, quando se verifica o bandgap compativel com o
mesmo. Ap0s a sintese do material, foi realizada a técnica de caracterizacdo de espectroscopia
de refletancia difusa que com os dados obtidos foi possivel calcular o valor exato do bandgap
do molibdato de prata. Esse valor mostra em que direcdo do espectro o material terd acao
fotocatalitica de modo mais efetivo, no campo do visivel ou do ultravioleta, como é mais
recorrente observar. Desta forma, o material sintetizado neste trabalho buscou verificar como
a agitacdo, durante a sintese, influencia o bandgap do semicondutor. Com os plotes de Tauc,
observou-se que para um maior tempo de agitacdo se verifica um bandgap em torno de 2,80
eV, que aponta diretamente para o campo de atuacdo do visivel na fotocatélise, quanto ao
material sintetizado. A reducdo do bandgap mostra a importancia do parametro agitacdo na
formacdo do semicondutor e por conseguinte na atividade fotocatalitica do mesmo para
atuacao de materiais no visivel ao invés do ultravioleta como se observou no padréo de dioxido
de titanio.
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ABSTRACT

In this work, the silver molybdate (Ag2M0Os) photocatalyst was synthesized, which has
attracted great interest due to its photocatalytic properties that stand out for the possibility of
action in the visible field, when the bandgap compatible with it is verified. After the synthesis
of the material, the diffuse reflectance spectroscopy characterization technique was carried out
and, with the data obtained, it was possible to calculate the exact value of the silver molybdate
bandgap. This value shows in which direction of the spectrum the material will have
photocatalytic action most effectively, in the visible or ultraviolet field, as is most frequently
observed. In this way, the material synthesized in this work sought to verify how agitation,
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during synthesis, influences the semiconductor bandgap. With the Tauc plots, it was observed
that for a longer stirring time, a bandgap of around 2.80 eV is observed, which points directly
to the visible field of action in photocatalysis, regarding the synthesized material. The reduction
in the bandgap shows the importance of the agitation parameter in the formation of the
semiconductor and therefore in its photocatalytic activity for the action of materials in the
visible rather than the ultraviolet as observed in the titanium dioxide standard.
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INTRODUCAO

A fotocatalise heterogénea é um processo oxidativo avancado (POA) que se baseia na ativacdo
de um semicondutor pela acdo da luz, produzindo a separacdo de cargas (elétrons/lacunas)
capaz de oxidar dgua e produzir radicais oxidantes, principalmente o radical OH. Varios
semicondutores inorganicos podem ser destacados, dentre eles: TiO2, ZnO e WO3. O didxido
de titanio é o semicondutor mais utilizado devido ao baixo custo, ndo toxicidade, estabilidade
guimica entre outras caracteristicas que podem ser destacadas. Entretanto, possui limitaces
para aplicacdo em larga escala, como a baixa atividade sob luz visivel, que abre portas para o
estudo de materiais que possam suprir essa necessidade [1- 4].

Desta forma, novos materiais tém sido desenvolvidos com o objetivo de preencher os gargalos
tecnoldgicos e cientificos para sintese e obtencdo de fotocatalisadores mais ativos, sensiveis a
luz solar, mais faceis de serem recuperados e com custo competitivo ao que ja existe no
mercado. Dos materiais estudados, aqueles a base de prata (Ag) tém ganhado destaque devido
aos resultados promissores que possibilitam, dentre eles se pode destacar o molibdato de prata,
que nos ultimos anos, tém atraido interesse de cientistas, devido as suas diversas propriedades
que propiciam e uma ampla gama de aplicagdes. Os molibdatos em particular tém se destacado
devido a sua fotoluminescéncia e as propriedades fotocataliticas que podem desempenhar.
Dentre 0s grupo, tem-se o molibdato de prata (Ag2Mo00Oa) que aparece como uma alternativa na
procura por materiais que sejam ativos a luz visivel. Portanto, neste trabalho € apresentado o
fotocatalisador molibdato de prata sintetizado por uma rota que permite alcangar bangap
inferior ao do didxido de titanio (TiO2), possibilitando o uso sob luz visivel [4- 9].

MATERIAIS E METODOS

Materiais utilizados

Para a sintese do fotocatalisador foi utilizado um conjunto de béquer, agitador magnético,
sistema de filtracdo a vacuo e estufa.

Sintese do fotocatalisador

Foram realizados um total de dois testes para verificar a formagdo do molibdato de prata, em

que foi estudado o tempo de agitacdo durante a sintese, a fim de verificar a sua respectiva

influéncia no bandgap do material. A sintese do fotocatalisador foi realizada pelo método de

precipitacdo simples. Onde inicialmente, foram pesados 1,756 g de acetato de prata

(CH3COOAg) e 30,2 g de PVP que foram dissolvidos em 500 mL de agua deionizada. Na
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sequéncia foram adicionados 25 mL, gota a gota, da solugdo de molibdato de amonio
tetrahidratado ((NH4)sM07024¢4H>0) 0,0285 molar formando uma suspenséo branca que foi
deixada em agitacdo por 3 h para a sintese 1 e por 5h para a sintese 2. Finalmente, ap6s o tempo
de agitacdo, o material foi filtrado a vacuo e seco em estufa a 60 °C por 12 h.

Caracterizacao do fotocatalisador

Para avaliar o sucesso da formacgdo e verificacdo do bandgap do material foi realizada a
caracterizagdo por espectroscopia de refletancia difusa (ERD) onde as analises foram realizadas
no espectrofotdmetro Perkin-Elmer UV/Vis/NIR Lambda 750 na faixa de 300 a 800 nm,
Inicialmente, uma pastilha de KBr puro foi preparada e utilizada como branco, referéncia. Na
sequéncia, foram feitas pastilhas diferentes, cada uma contendo uma pequena gquantidade da
amostra de material a ser analisado acrescido de certa quantidade de KBr.

A partir dos resultados de refletancia difusa em funcdo do comprimento de onda caracteristico
e utilizando o método de Kubelka-Munk, Equacédo 1, foram estimadas as energias de bandgap
dos fotocatalisadores.
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Onde,

oc = coeficiente de extingdo molar.
S = fator de espalhamento.
RD = refletancia difusa.

O coeficiente de extingdo molar pode ser definido segundo a Equagao 2.

o = Al —Eqe)? @)
hv

A = constante de absorcéo.

hv = energia do féton emitida, relacionada com o comprimento de onda, Equacao 2, em que v
= c/A.

Esc = energia de bandgap.

Sendo a energia de bandgap dos fotocatalisadores a base de molibdato de prata do tipo direta
permitida e, portanto, n = 1. Assim, plotando-se um grafico (ahv)? por hv [10-14], o valor
aproximado da energia de bandgap pode ser obtido pela extrapolacao da regido linear da
curva até (ohv)? = 0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de refletancia difusa dos fotocatalisadores foram utilizados para a determinacéo
da energia de bandgap, de acordo com a Equacéo 3. Onde foram determinadas as energias
para cada material sintetizado e para o padrao de dioxido de titanio, Figura 1.
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Onde « é o coeficiente de absorcdo, v é a frequéncia da radiacdo incidente, A é uma constante
de absorcao e Eg ¢ a energia do bandgap. O valor de n depende do tipo de transicdo ética do
semicondutor (n = 1, para transigéo direta; n = 4 para transicao indireta).

Para Ag2Mo004,0 valor de n é igual a 1. Portanto, Eg do Ag-MoOa pode ser estimado a partir
do gréafico de (ahv)? versus a energia do féton (hv), como mostrado na Figura 1. Assim, 0s
valores encontrados da energia do bandgap para Ag2Mo0O4 sdo 2,98 e 2,80 eV, para a sintese
1 e para a sintese 2, respectivamente.
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Fig. 1 - Plotes de Tauc para: molibdato de prata (Ag2Mo00Os) e didxido de titanio (TiO2 P25).

Dessa forma com a representacdo dos plotes de Tauc, é importante destacar que existe uma
relacdo para a reducdo do bandgap, para a atuacdo na regido do visivel, com o aumento da
agitacdo durante a sintese do material, ja que com a sintese 2 realizada numa agitacdo por 5h
resultou num bandgap de menor valor, 2,80 eV. Tal fato é importante pois se abre um caminho
para novos materiais com ativagéo fotocatalitica na regido do visivel ja que o padrdo de dioxido
de titanio apresentou um bandgap no valor de 3,31 eV, mais ativo para a regido ultravioleta.

CONCLUSOES

Portanto a obtencéo e verificagdo do molibdato de prata foi realizada com sucesso, tendo em

vista a constatacdo de que a sintese deste material sofre influéncia direta da agitacdo, o que

proporciona a modificacdo do bandgap, mostrado pelo plote de Tauc, alcancado por

espectroscopia de refletancia difusa, em que para um maior tempo de agitacdo se tem a
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tendéncia de deslocamento para o campo do visivel quanto a fotoatividade deste material.
Assim este estudo contribui diretamente para a compreensdo quanto as possibilidades de
melhora deste fotocatalisador, no que diz respeito ao seu bandgap, que impacta no uso da faixa
de comprimento de onda correto, no caso com a possiblidade de ter um material ativo sob luz
visivel.
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