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RESUMO 

LOPES, F. H. P. Efeito de diferentes rotas de síntese sobre a morfologia, 

propriedades ópticas, colorimétricas e fotocatalíticas do β−Ag2MoO4. 2022. 

90 p. Dissertação (Mestrado em Química) – Universidade Estadual do Piauí. 

Teresina. 
 

Nessa dissertação, quatro métodos de sínteses são descritos: precipitação controlada (PC), 

sonoquímico, injeção de íons em solução à quente com rápido resfriamento e hidrotérmico 

convencional, para obter cristais de beta-molibdato de prata (β−Ag2MoO4). O efeito destes 

diferentes métodos sintéticos sobre a morfologia, propriedades ópticas, colorimétricas e 

fotocatalíticas foram avaliadas por diferentes técnicas de caracterização. Os padrões de difração 

de raios−X, dados de refinamento Rietveld, espectroscopias Raman na região do infravermelho 

com transformada de Fourier indicaram para todos os cristais de β−Ag2MoO4 uma estrutura 

cúbica do tipo espinélio, com grupo espacial Fd3̅m e grupo pontual de simetria 𝑂7
ℎ. As imagens 

de microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo mostraram que as diferentes rotas 

de síntese possibilitaram a formação de cristais de β−Ag2MoO4 com distintas formas e 

tamanhos. As medidas de espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV−Vis) 

evidenciaram três absorções principais na região do UV (280, 310 e 340 nm). Enquanto as 

análises de UV−Vis no modo reflectância difusa, mostraram uma calda de absorção de energia 

na faixa do UV variando entre 3,25 eV e 3,3 eV. Os dados quantitativos obtidos na análise 

colorimétrica indicaram que os cristais de β−Ag2MoO4 apresentaram uma característica 

desejável para o desenvolvimento de pigmentos inorgânicos com cor variando de bege a 

marrom. Os testes fotocatalíticos foram realizados com as lâmpadas UV−C, UV−B, UV−A e 

luz visível. Os cristais de β−Ag2MoO4 preparados pelo método de PC exibiram uma maior taxa 

de degradação, aproximadamente 85,12% da solução do corante rodamina B sob exposição a 

luz UV−C por 240 min. 

Palavras-chave: Método de síntese; cristais de β−Ag2MoO4; Colorimetria; Fotocatálise. 

 

 

 

 



ABSTRACT 

This dissertation describes four synthesis methods: controlled precipitation (CP), 

sonochemistry, injection of ions in a hot solution with rapid cooling and conventional 

hydrothermal, used to obtain crystals of silver beta-molybdate (β−Ag2MoO4). The effect of 

these different synthetic methods on the morphology and the optical, colourimetric and 

photocatalytic properties were evaluated by different characterization techniques. X−ray 

diffraction patterns, Rietveld refinement data, and Raman spectroscopies in the infrared region 

with Fourier transform indicated for all β−Ag2MoO4 crystals a spinel-like cubic structure, with 

Fdm space group and symmetry point group 𝑂7
ℎ. Field emission scanning electron microscopy 

images found that the different synthesis routes enabled the formation of β−Ag2MoO4 crystals 

with different shapes and sizes. Spectroscopy measurements in the ultraviolet-visible (UV−Vis) 

region showed three main absorptions in the UV region (280, 310 and 340 nm). In comparison, 

the UV−Vis analysis in diffuse reflectance mode noticed an energy absorption tail in the UV 

range varying between 3.25 eV and 3.3 eV. The quantitative data obtained in the colourimetric 

analysis indicate that the β−Ag2MoO4 crystals have a desirable characteristic for developing 

inorganic pigments with colours ranging from beige to brown. They performed photocatalytic 

tests with UV−C, UV−B, UV−A, and visible light lamps. The β−Ag2MoO4 crystals prepared 

by the CP method showed a higher rate of degradation, approximately 85.12% of the rhodamine 

B dye solution under exposure to UV−C light for 240 min. 

Keywords: Synthesis methods; β−Ag2MoO4 crystals; Colorimetry; Photocatalysis. 
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Capítulo 1 

CAPÍTULO 1 -  INTRODUÇÃO 

1.1 Apresentação  

O molibdato de prata (Ag2MoO4) é um material semicondutor que exibe uma transição 

eletrônica indireta entre a banda de valência e a banda de condução. A fase mais estável é do 

tipo beta (β), referente a estrutura cubica, que apresenta diferentes propriedades eletrônicas, tais 

como alta condutividade elétrica, fotoluminescência, baixa toxicidade1,2. Além dessas, exibem 

propriedades, como: atividade antibacteriana, fotocatalítica e eletrocatalítica3–10. 

Devido à possibilidade de ser preparar nano e microcristais de β–Ag2MoO4 em 

condições brandas de temperaturas, descritas em muitas pesquisas11–16, e por consequência 

disso, avanços nas metodologias de síntese desse material têm sido aprimorados em trabalhos 

recentes. Esses avanços contornaram os problemas das primeiras rotas sintéticas, que 

preparavam o β–Ag2MoO4 com características indesejáveis, como: baixa homogeneidade 

química, partículas grandes, muitos aglomerados e impurezas 17–19. 

Dentre os avanços recentes pode-se citar: a ampliação de suas propriedades eletrônicas, 

em particular sua propriedade catalítica, graças à obtenção de cristais com alta pureza20, elevada 

área superficial 21, menores valores de banda proibida ou de “band gap” (Egap), maior controle 

morfológico e cristais com facetas mais energéticas22. A possibilidade de ajustar também os 

parâmetros durante a síntese do β–Ag2MoO4 proporcionou a esse semicondutor diversas 

aplicações ambientais, tais como catalisador ou fotocatalisador em processos oxidativos 

avançados (POA’s) onde os resultados encontrados tem sido promissores utilizando diferentes 

tipos de radiação23,24.  

Recentemente foi realizado um estudo de revisão bibliográfica25, sobre o histórico e 

avanço das pesquisas referentes ao Ag2MoO4 com foco principalmente nos conhecimentos e 

desafios remanescentes em termos de sua síntese, caracterização e aplicações, com ênfase em 

sua propriedade como fotocatalisador nos POA’s. Os resultados observados neste estudo 

revelaram que Ag2MoO4 pode ser obtido por distintas rotas de sínteses e que essas possibilitam 

a este semicondutor diversas características estruturais, ópticas e morfológicas. A respeito do 
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seu emprego como fotocatalisador foi identificado pelos autores que o Ag2MoO4 possui boas 

perspectivas para uso em reações de oxidação/redução para tratamento de água e efluentes17–19.  

Vale ressaltar que até o momento não há estudos comparativos a respeito da influência 

de diferentes métodos de síntese do Ag2MoO4 sobre a morfologia, propriedades ópticas, 

colorimétricas e fotocatalíticas. No entanto, a influência dos métodos de preparação nas 

propriedades de outros materiais semicondutores já foi discutida, a exemplo do trabalho 

realizado recentemente por Oliveira et al.26,27 em que foi preparado tungstato de níquel 

(NiWO4) e tungstato de cobalto (CoWO4) usando o método de co-precipitação (Co–p) e o 

método dos precursores poliméricos (PP). Esses métodos promoveram alterações consideráveis 

nas propriedades estruturais, ópticas, morfológicas e colorimétricas, apresentando resultados 

positivos para seu uso como pigmentos inorgânicos para ambos os materiais e supercapacitoras 

para nanocristais de CoWO4. 

Diante disso, entendeu-se a importância do estudo de diferentes rotas de síntese, para a 

obtenção de determinadas propriedades que podem ser cruciais no melhoramento das 

aplicações do Ag2MoO4. Partido dessa ideia, esta pesquisa teve como finalidade a preparação 

de cristais de β–Ag2MoO4 através de quatro métodos de síntese, sendo eles: de precipitação 

controlada, injeção de íons em solução a quente com rápido resfriamento, sonoquímico e 

hidrotérmico convencional. Os materiais obtidos foram caracterizados por difração de raios–X, 

refinamentos Rietveld, espectroscopia micro Raman, espectroscopia na região do 

infravermelho com transformada de Fourier, microscopia eletrônica de varredura por emissão 

de campo e espectroscopia na região do ultravioleta–visível. Além disso, foi realizada a análise 

quantitativa das coordenadas colorimétricas e a avaliação da atividade fotocatalítica desses 

cristais na degradação do corante orgânico rodamina B utilizando lâmpadas com emissão em 

diferentes regiões do ultravioleta (UV–A, –B, e–C) e no visível. 
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1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivo geral 

Investigar o efeito de diferentes rotas de síntese e lâmpadas com emissão na região do 

ultravioleta (UV–A, UV–B, e UV–C) e no visível sobre a morfologia, propriedades ópticas, 

fotocatalíticas e colorimétricas do β–Ag2MoO4. 

1.2.2 Objetivos específicos  

• Sintetizar cristais de –Ag2MoO4 pelos métodos de precipitação controlada, injeção de 

íons em solução a quente com rápido resfriamento, sonoquímico e hidrotérmico 

convencional; 

• Confirmar a eficácia das metodologias utilizadas através do cálculo dos parâmetros de 

rede e de qualidade (Rexp, Rwp, Rb, χ
2 e GOF) pelo método de Refinamento Rietveld e 

modelar as células unitárias dos materiais; 

• Determinar, através da técnica de Difração de raios–X, a estrutura cristalina dos 

materiais preparados; 

• Confirmar os modos ativos nos espectros Raman e no infravermelho com transformada 

de Fourier; 

• Determinar, através de análise de microscopia eletrônica de varredura por emissão de 

campo, a morfologia predominante dos cristais obtidos em cada metodologia; 

• Obter os valores de energia de banda proibida dos cristais, utilizando a espectroscopia 

na região do ultravioleta-visível no modo reflectância difusa; 

• Determinar as coordenadas colorimétricas dos materiais obtidos, e;  

• Avaliar a atividade fotocatalítica dos mesmos na degradação da solução do corante 

rodamina B, sob irradiação de diferentes lâmpadas com emissão nas regiões do 

ultravioleta (UV–A, UV–B e UV–C) e visível.  

 

 

 



 

Capítulo 2 

CAPÍTULO 2 -  REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 Molibdatos 

O molibdato é um oxiânion de molibdênio (Mo) com a fórmula MoO4
2−, geometria 

tetraédrica e grupo pontual Td
28. O átomo Mo encontra-se no estado de oxidação +6, formando 

ligações iônicas com quatro átomos de oxigênio (O). Por consequência, a carga resultante do 

ânion é -2.  Os molibdatos são importantes materiais inorgânicos que podem ser encontrados 

na natureza em minerais ou sintetizados na forma de óxidos metálicos, ou cerâmicas 

avançadas29.  

A relevância no estudo de matérias a base do íon MoO4
2− está ligada diretamente as suas 

propriedades ópticas e alta estabilidade química e estrutural, que confere a esses materiais 

características especificas, tais como: alta cristalinidade e propriedades catalíticas, por 

consequências inúmeras aplicações, a saber: em cintiladores, materiais fotoluminescentes, 

lasers, fibras ópticas, em micro-ondas30–32.  Além disso, suas aplicações se estendem até o seu 

emprego como agentes antivirais, bactericidas33 e anticancerígenos34. 

Os molibdatos podem apresentar dois tipos de estruturas eletrônicas, ambas relacionadas 

a fórmula geral AMoO4, a saber: as “wolframitas” de estrutura monoclínica12,14–16,35 e 

“scheelitas” com estrutura tetragonal, grupo espacial I41/a e grupo pontual 𝐶4ℎ
6  9,36. Na fórmula 

AMoO4, o termo “A” corresponde tanto aos cátions divalentes (A2+), que comumente podem 

ser: Ba2+, Sr2+, Ca2+, Mg2+, Zn2+e Pb2+, como também a cátions monovalentes. Neste último 

caso, a fórmula geral é X2MoO4, no qual X = Li, Tl, Na, K, Cs, Rb e Ag. Dentre estes, o 

molibdato de prata (Ag2MoO4) tem despertado grande interesse na comunidade científica por 

apresentar dois tipos de estruturas eletrônicas segundo as condições de síntese em que é 

submetido37.  

2.2 Molibdato de prata (Ag2MoO4) 

A temperatura ambiente o Ag2MoO4 exibe uma estrutura cúbica do tipo espinélio 

relacionada a fase beta (β) a qual é sua fase mais estável20,38,39. Entretanto, quando submetido a 
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altas pressões hidrostáticas, estes cristais apresentam estrutura tetragonal associada a fase alfa 

(α) sendo metaestável40–42. Portanto, podem existir dois tipos de cristais, um estável β–

Ag2MoO4 e outro metaestável α–Ag2MoO4.  

Na estrutura tetragonal do α–Ag2MoO4, mostrada na Figura 2.1(a), os átomos de Mo 

encontram-se no centro e são coordenados por seis átomos de O, formando “clusters” 

octaédricos de [MoO6], enquanto os átomos de Ag são coordenados por nove átomos de O e 

produzem clusters deltaédricos de [AgO9]
41,43. Porém, na estrutura cubica do tipo espinélio do 

β–Ag2MoO4, vista na Figura 2.1(b), os átomos de Mo são coordenados somente por quatro 

átomos de O, formando clusters tetraédricos de [MoO4] (unidades azul-escuras na Figura 

2.1(b)), ao passo que os átomos de Ag são coordenados por seis átomos de O, gerando clusters 

octaédricos distorcidos de [AgO6] (unidades azul-claro na Figura 2.1(b))44,45. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1.  Representação esquemática das células unitárias da (a) estrutura tetragonal da fase  

–Ag2MoO4 e (b) da estrutura cúbica para a fase β–Ag2MoO4. 

Fonte: NG et al., 2015; autor, 2022. 

Devido a maior estabilidade da fase β, esta tem sido mais descrita na literatura, 

principalmente no que diz respeito as suas características ópticas, morfológicas e catalíticas25. 

Sobre as propriedades ópticas do β–Ag2MoO4, é sabido que este apresenta um perfil de 

transição eletrônica do tipo indireta, isto é, o máximo de energia (E) de sua banda de valência 

(BV) não coincide com o mínimo de E da sua banda de condução (BC), conforme visto no 

espectro de reflectância difusa teórico da Figura 2.2(a). No entanto, existem trabalhos que 

relatam a transição eletrônica direta do β–Ag2MoO4
46–48. O seu valor de energia de banda 

proibida ou “band gap” (Egap) (diferença mínima existente entre os níveis de energia da BV e 

a) b) 

) 

b) 
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BC) vária de 3,2 a 3,9 elétrons volts (eV), que o caracteriza como um semicondutor, Figuras 

2.2(a,b)23,39,49–51. 

 

Figura 2.2.  (a) Estrutura de bandas teórico e (b) espectro de reflectância difusa experimental 

do β–Ag2MoO4. 

Fonte: Silva et al. 2021; Oliveira et al.  2017 23,52. 

Os valores de energia de Egap possibilitam que o β–Ag2MoO4 apresente uma absorção 

energética na faixa que compreende o UV, especificamente a região de comprimento de onda 

de 280 a 360 nm. Por esse motivo, vários estudos concentram-se na fotoativação desse 

semicondutor mediante irradiação de luz UV38,45,46,53–56.   

A Figura 2.3 mostra a absorção máxima de energia de heteroestruturas das fases α/β–

Ag2MoO4 feitas através do método de “spray” pirólise ultrassônica40. Neste trabalho Ferreira 

et al.40 investigaram a influência da temperatura nas propriedades estruturais, morfológicas e 

ópticas. Foi investigado ainda o desempenho das amostras sintetizadas na degradação do 

corante azul de metileno (AM) sob irradiação de luz UV–Vis. Os matéria apresentaram uma 

boa resposta fotocatalítica, degradando 100% da solução do corante AM após 45 min de 

irradiação. As amostras sintetizadas apresentaram absorções máximas na região UV, 

localizadas em 230, 270 e 320 nm. O tratamento térmico provocou o aparecimento de pequenas 

bandas próximas à região do visível.  

  

a) b)  
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Figura 2.3. Espectro de absorção UV–Vis de heteroestruturas de α/β–Ag2MoO4 feitas através 

do método de spray pirólise ultrassônica tratadas em diferentes temperaturas. 

Fonte: Adaptada de Ferreira et al., 2020 40. 

O β–Ag2MoO4 é um semicondutor interessante porque várias morfologias podem ser 

produzidas simplesmente manipulando as condições experimentais, Figuras 2.4(a-e). 

Dependendo da estratégia de recristalização, diferentes morfologias podem ser obtidas, 

incluído: nanobastões48 (Figura 2.4(a)), cubos54 (Figura 2.4(b)), octaédrico57(Figura 2.4(c)), 

polígonos regulares58 (Figura 2. 4(d)), batatas20 (Figura 2.4(e)), etc. Além de mudanças nos 

valores de Egap
25. Um levantamento das morfologias possíveis para o β–Ag2MoO4 são 

mostradas na Tabela 2.1 

 

 

Comprimento de onda (nm) 

A 
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Figura 2.4. Diferentes morfologias para o β–Ag2MoO4: (a) nanobastões, (b) cubos, (c) 

octaédricos, (d) polígonos regulares e (e) batatas. 

Fonte: Adaptada de Santana et al., 202048; Oliveira et. al., 201754; Yang et al. 201757; Tang et al. 201758; Coimbra 

et al. 201920. 
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Tabela 2.1. Estado da arte da síntese do β–Ag2MoO4 

Morfologia (μm) Egap (eV) Método de 

síntese 

Ref. Morfologia 

(μm) 

Egap 

(eV) 

Método de 

síntese 

Ref. 

Micropartículas 

irregulares (2,1-3,7) 

3,33 (TI) IISQRR 45 Tipo bata (4) 3,27 

(TI) 

SQ 38 

Partículas 

irregulares (7-9) 

Não 

avaliado 

H 53 Micropartícula

s irregulares 

3,19 

(DT) 

Precipitação 

sequencial 

simples 

59 

Cubos aglomerados 

(1,5-3) 

3,37 (TI) Reação de 

estado sólido 

60 Tipo borboleta 3,22 

(DT) 

Reação de 

fusão 

térmica 

Com o PVP 

61 

Nanobastões (0,02–

1) 

3,15 (TD) HAM 

Co-P 

48 Partículas 

octaédricas 

3,05 

(TT) 

Troca 

aniônica in 

situ por 

ultrassom 

62 

Quase-esférico (~ 

4) 

Quase-esférico (~ 

1) 

Cristais alongados 

(~ 5) 

Cristais alongados 

(~ 5,5) 

Cristais alongados 

(~ 6) 

3,30 (TI) 

3,22 (TI) 

3,34 (TI) 

3,36 (TI) 

3,38 (TI) 

SQ 39 Cubos 

aglomerados 

(1) 

3,38 

(TD) 

Redução in 

situ 

63 

Nanocristais 

dendríticos; 

Nanoclusters (0,05) 

Não 

avaliado 

Polimerização 

assistida por 

acrilamida 

64 Partículas 

irregulares 

3,24 

(TD) 

SQ 47 

Micropartículas 

irregulares (2-4) 

 

3,89 (TI) - 41 Esferas 

aglomeradas 

3,26 

(TD) 

SQ 65 

Em forma de bastão 3,40 (TD) Microemulsã

o 

66 Como pedra 3,33 

(TI) 

In situ 67 

Cubos aglomerados 

irregulares (1,9-5,5) 

3,05 (TD) In situ 68 Micropartícula

s irregulares 

3,20 

(TI) 

H in situ 69 

Em forma redonda 

(~ 1) 

3,32 (TI) 

3,33 (TI) 

3,29 (TI) 

Co-p 

diferentes 

solventes 

(água, etanol 

e amônia) 

70  

Partículas 

irregulares (1-

5) 

 

3,16 

(TI) 

 

Crescimento 

In situ 

71 

Semelhante a batata 

(1–2) 

3,14 (TD) HS 72 Tipo borboleta 3,09 

(TD) 

PC 56 

Partículas esféricas 

agregadas (5.5) 

3,35 (TI) HS 73 Partículas 

irregulares (4-

5) 

Não 

especifi

cado 

Co-p 74 

Esférico tipo coral 

(4) 

 

Cubo truncado (4) 

3,35 (TD) 

 

3,34 (TD) 

 

3,33 (TD) 

Solvatação 

HAM 

 

23 Semelhante a 

batata (3-4) 

3,32 

(TD) 

Precipitação 

sequencial 

75 
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Coral alongado 

(largura: 1; 

comprimento 5) 

Micropartículas 

poligonais 

3,24 (TD) Reação em 

fase de 

solução 

ou SQ 

58 Agregados 

esféricos 

3,36 

(TD) 

Deposição in 

Situ 

76 

Borboleta (2) 3,20 (TD) Assistida por 

(PVP) 

77 Micropartícula

s irregulares 

Tipo batata 

Coral (0,1 - 

17) 

3,35 

(TI) 

3,34-

3,33 

(TI) 

3,32 

(TI) 

H 78 

Octaédrico (6-8) 

 

3,15 (DT) 

 
HS 

Com dodecil 

sulfato (SDS) 

57  

 

Ref. = referências; TI = transição indireta; TD = transição direta; PVP = Polivinilpirrolidona; H = Hidrotérmico; HS = 

Hidrotérmico Simples; HAM = Hidrotérmico Assistido por Micro-ondas; Co–p = Co–precipitação; SQ = Sonoquímica.  

Fonte: Adaptado de Rocca, 202125 

2.3 Principais rotas de síntese para a obtenção de cristais de β–Ag2MoO 

O primeiro a reportar as características do Ag2MoO4 foi Wyckoff em 192279. Em seus 

registros, ele descreveu a estrutura e propôs o primeiro arranjo cristalino desse material.  Para 

obtenção do Ag2MoO4, Wyckoff utilizou o método de reação do estado sólido ou mistura de 

óxidos, representado na Figura 2.5. A maioria dos cristais obtidos apresentaram forma de placas 

octaédricas planas, bastante imperfeitas, de 3 a 4 m.   Para aquela época, este método era o 

mais convencional. O princípio básico dessa rota de síntese era a mistura mecânica de pós de 

óxidos, carbonatos ou sais, com posterior tratamento térmico, comumente em torno de 1200 

°C80–82. No entanto, este método apresentava desvantagens, pois possibilitava a formação de 

fases indesejada, ocasionadas pela presença de contaminantes adquiridos durante o processo da 

mistura mecânica, além disso, empregava altas temperaturas de processamentos que produziam 

materiais com baixa homogeneidade química.  
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Figura 2.5. Representação do método de mistura de estado sólido 

Fonte: Adaptado de Cabrelon, 200783. 

Posteriormente, outros métodos foram utilizados para obtenção do β–Ag2MoO4, tais 

como: o de precipitação com calcinação em temperaturas elevadas17 e de crescimento de cristais 

empregando o processo denominado “Czochralski”18. No entanto, estes métodos de sínteses 

necessitam de altas temperaturas, longos tempos de processamento e equipamentos sofisticados 

com elevado custo de manutenção. Além disso, essas metodologias induzem a formação de 

fases deletérias (ou secundárias), cristais com forma e tamanhos irregulares e granulometria 

não-homogêneas18. 

Somente a partir de 2004 é mencionado o preparo do β–Ag2MoO via síntese química 

obtida através do método hidrotérmico (H) em diferentes faixas de pH. Os cristais obtidos 

apresentaram tamanhos nanométricos e morfologias semelhantes a bastões84.  Desde então, 

vários métodos de síntese têm sido desenvolvidos e utilizados para o preparo de micro e nano 

cristais de β–Ag2MoO4, sendo eles: de precipitação controlada (PC)19,85, sonoquímico (SQ)20, 

injeção de íons em solução a quente com rápido resfriamento45 (IISQRR) e hidrotérmico 

convencional (HC)86.  

Ng et al.22 prepararam cristais de –β–Ag2MoO4 com formas uniformes e bem definidas 

através do método de PC com otimização de parâmetros experimentais, como concentração de 

reagentes, modo de adição e temperatura. Esses fatores possibilitaram seu uso como catalisador 

nos processos de degradação de poluentes orgânicos, utilizando POA’s, especificamente na 

fotocatálise heterogênea23,24. Em outro artigo, Chen e co-autores85 prepararam heterojunções β-

Ag2MoO4/BiVO4 usando o método de precipitação simples e testaram a atividade fotocatalítica 

desses materiais na degradação do corante RB e cloridrato de tetraciclina obtendo um 

desempenho fotocatalítico de 92,6% na taxa de degradação desse poluente. Fabbro et al.70 

prepararam microcristais de β–Ag2MoO4 pelo método de co–precipitação com diferentes 

solventes (água, etanol e amônia) em várias faixas de pH e investigaram suas propriedades 

 

Mistura dos 

reagentes 

Precursor A Precursor B 
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antifúngicas e ópticas. Os resultados demonstraram que, os diferentes solventes possibilitam 

pequenas variações em sua morfologia, nos valores de Egap e atividade antifúngica considerável 

contra o fungo Candida Albicans. 

Recentemente, Ferreira et al.87 investigaram a influência do pH do meio reacional na 

síntese do Ag2MoO4 conduzido pelo método SQ. Materiais com diferentes fases foram obtidos 

partículas com forma assimétrico de nanobastões (em pH ácido) e sem forma definida (em pH 

básico) de ordem micrométrica. A propriedade fotocatalítica desses pôs foi avaliada frente a 

degradação do corante AM sob irradiação de luz UV. Os catalisadores mostraram-se 

promissores na fotodegradação do AM, mineralizando cerca de 95% de sua concentração após 

35 min de irradiação.  

Em um estudo recente, Teodoro et al.88 relataram a obtenção de nanocristais de β-

Ag2MoO4 através do método HAM usando água e amônia como solvente a uma temperatura de 

processamento de 120, 130, 140 e 150 °C, e os materiais preparados exibiram uma emissão de 

fotoluminescência pronunciada na região espectral do vermelho. Em outro trabalho, Gouveia 

et al.,2 realizaram um estudo teórico e experimental sobre a estrutura eletrônica e propriedades 

fotoluminescentes de microcristais de β–Ag2MoO4 com diferentes tamanhos e formas 

preparados pelo método HM. 

Em toda a literatura, apenas um artigo relatou a preparação de microcristais de β–

Ag2MoO4 sintetizados pelo método de injeção de íons em solução quente (a 90 °C por 1 min) 

com resfriamento rápido por imersão em banho de gelo ou método IISQRR45. Neste artigo, 

Cunha et al.45 empregaram esta rota de síntese para preparar microcristais de molibdato de prata 

e zinco [β–Ag2-2xZnx)MoO4] com x = 0; 0,01; e 0,02. Os materiais obtidos apresentaram uma 

taxa de fotodegradação de 99,99% do corante RB sob 120 min de irradiação de luz UV. 

A possibilidade de obter o Ag2MoO4, sobretudo na fase β, por diferentes métodos 

experimentais ampliaram as suas aplicações, como em vidros condutores de íons89, em 

fotointerruptores1, materiais antibacterianos54, cerâmicas90, eletrólitos80 e em catálise58,65,68,91. 

Na Figura 2.6 é visto um resumo dos avanços associados as aplicações do Ag2MoO4 ao longo 

dos anos.  
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Figura 2.6. Histórico das aplicações do Ag2MoO4 ao longo do tempo. 

Fonte: Adaptado de Rocca, 202125 e compilados1, 38, 41, 44, 47, 55, 56, 79, 89, 92–104. 
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antibacteriana 

do Ag2MoO4  

 

2015 

Meena e Ahuja 

aplicaram o 

Ag2MoO4 em 

células 

fotovoltaicas  

 

     2018 

Kumar et 

al. usaram o 

Ag2MoO4 como 

eletrocatalisador  

 

2016 

Pachauri et al. 

desenvolveram um 

imunossensor 

eletroquímico com 

o Ag2MoO4 

 

    2020 

Zhou et al.  

incorporaram o 

Ag2MoO4 em 

materiais 

cerâmicos   

 

    2014 

2016 

 
Liu et al. 

aplicaram o  

Ag2MoO4 

como 

catalisador 

na separação 

de água    

2021 

 

Lopes et al. 

avaliaram a atividade 

fotocatalítica do 

Ag2MoO4 na 

degradação do 

corante RB  

Pimentel et al. 

avaliaram a 

atividade 

antifúngica do 

Ag2MoO4 

 

    2022 

2019 

 

Della Rocca et al. 

aplicaram o 

Ag2MoO4 em 

reações do tipo 

Feton e Foto-

Feton 
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Dentre os principais avanços na síntese dos cristais de /–Ag2MoO4 ao longo do 

tempo, podemos destacar a evolução significativa na otimização do tamanho e forma desses 

cristais, devido o maior controle morfológico41,75,105,106. Além disso, estes métodos também 

influenciaram nas estruturas eletrônicas dos catalisadores, modificando seu valor de Egap 

(Tabela 2.1). Diante disso, entende-se a importância do estudo de diferentes rotas de síntese, 

para obtenção de determinadas propriedades que podem ser cruciais no melhoramento das 

aplicações do –Ag2MoO4.  

2.4 Poluição dos recursos hídricos 

A grande demanda em serviços e produtos industrias tem gerados inúmeros impactos 

ambientais, tais como a poluição de rios, mares e lagos. Como consequência disso, há um 

grande descontrole no ciclo natural desses locais, afetando assim a fauna e a flora desses corpos 

hídricos, sem falar dos prejuízos econômicos e sociais de pessoas que vivem próximo e 

dependem desses ambientes. Conforme a resolução de número 430 do Conselho Nacional do 

Meio Ambiente (CONAMA)107, órgão vigente no Brasil responsável em estabelecer as normas 

de disposição e lançamento final de resíduos, determina que empresas geradoras de subprodutos 

devem minimizar a produção de resíduos, seja pela reutilização, reciclo ou tratamento, para só 

então descartá-los. 

No entanto, devido à falta de fiscalização e de políticas mais rigorosas, muitas empresas 

não têm seguido essas recomendações e descartam os seus resíduos nos ambientes aquáticos 

sem o devido cuidado. Dentre os setores industriais que mais poluem os corpos hídricos 

destacam-se as indústrias têxteis associadas aos setores de moda e vestuário, que empregam, 

em grande escala, corantes sintéticos para tingir tecidos e couros, sendo essa a maioria do 

consumo de água, cerca de 100 m3 por tonelada de tecido produzido, permanecendo 40% da 

concentração do corante nos efluentes que são gerados.  

O descarte incorreto desse tipo de efluente nos corpos hídricos causa uma alta demanda 

química e bioquímica de oxigênio (DQO e DBO, respectivamente)108. Por consequência disso, 

há alterações nos ciclos biológicos e redução da penetração da luz, que afeta o processo de 

fotossíntese, causando a morte da fauna e da flora desses ambientes. Além disso, a variedade e 

complexidade de produtos químicos presentes nestes corantes tem provocado mutações nos 

peixes, tornando-os inférteis e causando a extinção de muitas espécies109–112.  

.  
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2.5 Contaminação da água por efluentes industriais têxteis 

Os corantes utilizados no processo de tingimento são comumente os de compostos 

orgânicos sintéticos, caracterizados como todo composto orgânico que consegue absorver ou 

refletir a luz visível, adquirindo a intensa coloração que confere aos corpos aos quais adere. 

Podem ser classificados de acordo com sua estrutura, grupo cromóforo (ligações azo–N=N–), 

método de fixação ou como aniônicos, catiônicos e não iônicos 113. 

Com base na estrutura química e no grupo cromóforo, os corantes podem ser 

classificados como xantenos, antraquinona, azo e triarilmetano. Segundo o método de fixação 

nas fibras dos tecidos, os corantes podem ser: ácido, dispersivos, direto, reativo, sulfúricos, à 

cuba, azoicos.  Entre os corantes aniônicos estão os do tipo direto, ácido e os reativos, já a classe 

dos catiônicos compreende todos os básicos e a classe dos não iónicos estão os corantes 

dispersos 114–116. 

2.6 Rodamina B (RB) 

O corante Rodamina B (RB) (ou segundo a International Union of Pure and Applied 

Chemistry (IUPAC): cloreto de 2–carboxifenil–6–dietilamino–3–xantenilideno–dietilamônio) 

é um exemplo de composto utilizado pelas indústrias têxteis para o tingimento de tecidos, 

empregado ainda pelas indústrias de papéis, madeiras, cartuchos, toners e alimentícia voltada 

para animais117,118.  As principais características desse corante estão dispostas na Tabela 2.2, 

assim como a sua estrutura molecular é vista na Figura 2.7. 

 

Figura 2.7. Fórmula molecular do corante RB. 

Fonte: Adaptado de Silva, 2017 119. 
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Tabela 2.2. Características gerais do corante RB 

Corante RB 

Grupos cromóforo –C=C–/–C=N–/Anel quinoide 

Fórmula molecular  C28H31ClN2O3 

Massa Molar  479,02 g/mol 

Solubilidade em água  15 g/L 

Absorção máxima de energia no comprimento de onda  543–557 nm 

Classe Ionização Básico 

Classe Química  Xanteno 

Aspecto físico  Por de cristais verdes/em 

solução aquosa, torna-se rosa 

Fonte: Adaptado de Alcântara, 2015 118. 

 Estudos mostram que o corante RB apresenta carcinogenicidade e neurotoxicidade, 

podendo causar irritações aos olhos, vias respiratórias e na pele120. Além disso, a sua alta 

estabilidade e estrutura complexa conferem a esse corante uma difícil biodegradabilidade e 

fotodegradação. Por esse motivo, efluentes que o contém são extremantes prejudicais aos 

corpos hídricos quando descartados inapropriadamente121. De modo a minimizar os impactos 

ambientais provocados pelo uso de corantes sintéticos orgânicos, especialmente o corante RB, 

vem sendo desenvolvido, pela comunidade científica, processos para o tratamento desses 

efluentes, dentre esses: os processos biológicos (aeróbio, anaeróbio, enzimático, etc.), 

processos físicos (decantação, filtração, adsorção) e processos químicos (incineração, 

eletroquímico, POA’s, etc.)122,123.  

2.7 Processos Oxidativos Avançados (POA’s): fotocatálise heterogênea 

Os POA’s têm ganhado ênfase como tecnologia inovadora no tratamento de águas 

residuais, por se basearem na geração de radicais livres de hidroxila (OH•) como agentes 

oxidantes, capazes de reagir com quase todas as classes de compostos orgânicos e promover a 

descontaminação por meio da mineralização de poluentes às substâncias inertes, tais como: 

dióxido de carbono (CO2), água (H2O) e sais inorgânicos124. Os POA’s são divididos nas 

seguintes classes: fotocatálise125, fotólise126, processos fenton e foto fenton127. 

A fotocatálise heterogênea é uma técnica bastante promissora no controle da poluição 

ambiental das águas por efluentes de corantes orgânicos sintéticos, por apresentar vantagens, 
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frente os demais processos, tais como: não gera subprodutos nocivos, rentabilidade, reutilização 

do catalisador. A fotocatálise heterogênea pode ser definida como um processo que envolve 

reações redox induzidas por uma fonte de luz (UV ou visível), que pode ser natural ou artificial, 

na superfície de semicondutores inorgânicos128. 

O mecanismo das reações fotocatalíticas, vistas na Figura 2.8, pode ser esquematizado 

da seguinte forma: quando o semicondutor absorve a radiação de luz, com energia suficiente 

para vencer a Egap, há a formação do par elétron/buraco (e-/h+). Quando este processo é eficiente, 

os h+ formados na BV podem reagir com os grupos hidroxilas (OH-) e/ou com a molécula de 

H2O adsorvidas na superfície do catalisador e gerar os radicais OH•. Já os e- na BC são 

capturados pelas moléculas do gás oxigênio (O2) presentes no meio formando assim o radical 

superóxido (O2-). Com o tempo, esses radicais livres formados conseguem atacar as moléculas 

dos poluentes orgânicos, degradando-os e convertendo-os em CO2 e H2O. No entanto, quando 

esse processo de separação de cargas não é eficiente, elas podem sofrer recombinação interna, 

dissipando a energia na forma de calor, desativando o sistema e reduzindo a eficiência de 

degradação121,128–131. 

 

Figura 2.8. Esquema representativo do processo de separação de cargas do par e-/h+ em um 

óxido semicondutor sob irradiação de luz com energia igual ou superior ao intervalo de Egap. 

Fonte: Autoria própria, 2022. 
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2.8 Pigmentos 

A palavra pigmento tem origem no termo latino “pigmento”, que originalmente 

representava uma cor em um material colorido. Na idade média, foi utilizado para definir 

qualquer tipo de extrato vegetal e de plantas, especificamente as empregadas para colorir. O 

termo foi posteriormente expandido para se referir a materiais coloridos. Atualmente pigmento 

é definido como uma partícula sólida capaz de conferir cor a um meio ou substrato ao qual se 

liga, de modo que seja insolúvel no meio e não reaja química ou fisicamente com ele132,133.  

No contexto atual, os pigmentos são de suma importância, sua principal propriedade, a 

cor, tem sido amplamente desenvolvida pela indústria com a finalidade de atender múltiplos 

setores, dentre eles: a produção de plásticos, vernizes, tintas de impressão para papel e tecido, 

couro para decoração, materiais de construção e cerâmicos134,135.  

A classificação dos pigmentos depende de muitos fatores, como a sua origem, cor, 

composição química, método de síntese, uso e propriedades químicas. A classificação mais 

utilizada divide os pigmentos em dois grupos principais de acordo com sua composição: são os 

chamados pigmentos orgânicos e os pigmentos inorgânicos, sedo este último de grande 

importância econômica devido sua ampla aplicação134. 

2.8.1 Pigmentos inorgânicos 

Os pigmentos inorgânicos são constituídos a partir de uma matriz de natureza cristalina 

e um elemento cromóforo, geralmente formados por metais de transição ou com outros 

elementos representativos metálicos. São desenvolvidos, em muitos casos, por cátions de 

metais de transição ligados a oxiânions, sais (cloretos, sulfatos, carbonatos e triácidos) e óxidos 

de alta pureza química134,136,137.  

Quanto à sua origem, os pigmentos inorgânicos podem ser obtidos por meios naturais 

ou sintéticos. Por exemplo, os naturais são encontrados na natureza na forma de óxidos, que se 

caracterizam por baixa cobertura, maior dificuldade de dispersão e menor poder de tingimento. 

Esses pigmentos são os mais antigos utilizados pelo homem, como os derivados de pigmentos 

de ouro (orpimento, um sulfeto de arsênio amarelo) e o lápis-lazúli138. 

Já os sintéticos são produzidos em processos industriais de forma controlada. Por 

consequência disso, possuem propriedades aprimoradas, como uma maior cobertura, 

uniformidade de cor, força de corante superior e melhor dispersão e estabilidade na 

aplicação139,140. Além disso, podem ser produzidos com um elevado grau de pureza química e 
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uniformidade, apresentando maior estabilidade térmica e química, permitindo que os materiais 

se submetam a elevadas temperaturas; tem maior valor econômico que os pigmentos 

inorgânicos naturais141.  

2.8.2 Propriedades dos pigmentos inorgânicos  

As características ópticas e físicas são as principais propriedades de um pigmento 

inorgânico. Tais propriedades estão sujeitas ao tipo de estrutura cristalina presente nesse 

pigmento, a sua distribuição granulométrica, a forma das partículas, ao grau de aglomeração, a 

sua composição química, grau de pureza e estabilidade140. 

As propriedades ópticas possibilitam aos pigmentos a capacidade de fornecer a 

opacidade e a cor. A opacidade é caracterizada como a possibilidade de impedir a transmissão 

de luz através da matriz. Essa característica está ligada diretamente ao tamanho e dimensões 

das partículas, a diferença entre os seus índices de refração e a matriz na qual o pigmento está 

disperso138. 

Já a cor está associada ao fato de as partículas absorverem somente determinados 

comprimentos de onda do espectro eletromagnético correspondente a região do visível, 

refletindo parte da radiação incidida sobre o objeto. Tal manifestação está ligada aos íons 

cromóforos na rede cristalina e como eles interagem com os átomos de O140. As propriedades 

físicas dependem da solubilização da matriz durante a aplicação industrial, assim como da área 

superficial específica e da superfície da partícula142. 

2.8.3 Aspectos da cor e parâmetros colorimétricos  

A percepção da cor é uma questão subjetiva de inúmeras interpretações, por exemplo, 

duas pessoas olhando para um mesmo objeto terão diferentes referências para nomear a cor 

desse objeto, o que poderá levar a confusões e ideais contrarias.  Diante disso, a cor precisa ser 

expressa de maneira objetiva por parâmetros numéricos a fim de evitar tal problema e garantir 

a confirmação final da cor dos materiais133,142. 

Conforme a literatura142–144, a cor pode ser caracterizada por três parâmetros, são eles: a 

matiz ou tonalidade (H), o brilho ou luminosidade (L) e a saturação ou cromaticidade (C). A 

matiz é a cor definida pelo comprimento de onda. Já o brilho é a luminosidade da cor, referem-

se à proximidade do branco ou preto. A saturação depende da proporção de cada comprimento 

de onda da radiação eletromagnética. A colorimetria é a ciência ou técnica responsável pela 
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busca e auxílio na criação de modelos matemáticos que descrevam, quantifiquem e simulem a 

percepção da cor pelo homem143. 

2.8.4 Sistemas colorimétricos  

Os sistemas de cores têm como principal finalidade buscar uma representação 

quantitativa da cor, a fim de facilitar a comunicação e comparação das cores.  Para isso, é 

necessário estabelecer parâmetros, como a tonalidade, luminosidade e grau de saturação. Diante 

disso, a comissão internacional de iluminação (Commission Internationale de l'Eclairage – 

CIE) estabeleceu métodos de espaços de cores com valores numéricos. Os mais conhecidos e 

utilizados são o método de espaço de cor Yxy, proposto em 1931, e o método CIELAB, criado 

em 1976, sendo este o mais aceito na determinação da cor de pigmentos inorgânicos, em 

particular, as cerâmicas avançadas 135,145–147. 

No espaço Yxy a cor está representada em um sistema bidimensional baseado nas 

percepções das cores do olho humano (triestímulos). Neste sistema, as cores se fundamentam 

em três componentes que são perceptíveis pela visão humana, cores primarias definidas como 

x(x = vermelho), y (y = verde) e z(z = azul). O resultado das cores vistas representa a mistura 

dessas cores primarias. No espaço Yxy, o valor de Y está associado a luminosidade e aos valores 

de x e y equivalem às coordenadas colorimétricas determinadas a partir dos valores de xyz.  No 

espaço bidimensional, cada cor possui um valor específico que pode ser calculado a partir da 

intensidade relativa dos comprimentos de onda correspondentes às cores primárias, no espectro 

da cor que se quer determinar. Na Figura 2.9 está representada o diagrama do espaço 

bidimensional Yxy em que todas as tonalidades estão dispostas ao longo da linha mais externa 

desse diagrama cromático e do centro até as bordas o grau de saturação vai aumentado145,147. 

 

Figura 2.9. Diagrama de cromaticidade Yx,y do CIE 1931. 

Fonte: Adaptado de Brainard, 2008147. 
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A principal contribuição do espaço de cores CIELAB, desde da sua criação em 1976, 

foi contornar um problema do espaço de cores Yxy, que não diferenciava duas cores se estavam 

em distâncias iguais. O padrão ou “branco” desse espaço de cores tem sido amplamente 

empregado como referência para mensurar as cores de matérias, particularmente em 

equipamentos colorimétricos, assim como, em calorímetros digitais. Neste espaço de cores, há 

a convenção dos valores x, y e z em um sistema coordenado cartesiano, que apresenta 

coordenadas colorimétricas “L”, “a” e “b”, onde L* representa a luminosidade, a* e b* são as 

coordenadas de cromaticidade. As coordenadas colorimétricas a* estão relacionadas a (-a = 

verde) e (+a = vermelho) no eixo-x, e as coordenadas colorimétricas b* estão relacionadas a (-

b = azul) e (+b = amarelo) no eixo-y. A luminosidade está representada por L* no eixo-z, 

variando do preto ao branco numa escala de 0 a 100 (0 = preto a 100 = branco).135,147–149 Na 

Figura 2.10 é possível visualizar o espaço de cor CIELAB. 

 

Figura 2.10. Sistema de coordenadas de cores CIELAB  

Fonte: Adaptado de CIELAB, 1976139. 

 

 

 



 

Capítulo 3 

CAPÍTULO 3 -  METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

3.1 Materiais e reagentes 

A obtenção do −Ag2MoO4 utilizando as rotas de síntese de precipitação controlada, 

injeção de íons em solução a quente com rápido resfriamento, sonoquímico e hidrotérmico 

convencional foram realizadas com os seguintes precursores:    

▪ Molibdato de sódio di–hidrato (Na2MoO4.2H2O; pureza de 99,5%; Sigma−Aldrich®) 

na concentração de 1×10-3 mol; 

▪ Nitrato de prata (AgNO3; pureza de 99,0%, Sigma−Aldrich®) com   2×10-3 mol; 

▪ Água deionizada como solvente (H2O−DI) (200 mL); 

▪ Centrífuga (modelo 5804) Eppendorf®; 

▪ Forno tipo mufla (modelo EDG3000/3P); 

▪ Corante rodamina B (CAS:81889, com 95% de pureza, Sigma−Aldrich); 

▪ Banho ultrassônico (modelo M1800, BRANSON®, 40 kHz, 70 W); 

▪ Colorímetro digital portátil de 8 mm (modelo WR-10QC e marca FRU®). 

3.2 Síntese dos cristais de −Ag2MoO4  

As reações químicas de precipitação dos cristais puros de –Ag2MoO4 são apresentadas 

pelas Equações (1−3) abaixo: 

Na2MoO4. 2H2O(s)
H2O
→   2Na(aq)

+ +MoO4 (aq)
2− + 2H2O(l)              (1) 

2AgNO3(s)
H2O
→   2Ag(aq)

+ +2NO3 (aq)
−              (2) 

 2Ag(aq)
+ + MoO4 (aq)

2− + 2NO3 (aq)
− + 2Na(aq)

+  
H2O
→   β − Ag2MoO4 (s) + 2NO3 (aq)

− + 2Na(aq)
+ + 2H2O(l)             (3)    

Após tempo de reação para cada metodologia utilizada, os precipitados foram 

submetidos a 10 ciclos de lavagens em uma centrífuga a 8.000 rotação por minuto (RPM) 

durante 10 min, para remoção dos íons espectadores. Por fim, os materiais obtidos foram secos 

a 65 °C durante 10 horas em um forno tipo mufla com taxa de aquecimento de 5 °C/min. Os 
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tópicos a seguir fornecem uma descrição detalhada das metodologias usadas para o preparo 

do −Ag2MoO4. 

3.2.1 Síntese via rota de precipitação controlada (PC) 

Inicialmente, o Na2MoO4.2H2O foi dissolvido em 150 mL de H2O−DI em um béquer 

com capacidade máxima de 250 mL. Esta solução foi mantida e aquecida em uma chapa a 90 °C 

sob agitação constante a 380 RPM. Em seguida, o AgNO3 foi dissolvido em 50 mL de H2O−DI 

em um béquer com capacidade de 250 mL sob as mesmas condições de temperatura e agitação 

anteriores. Posteriormente, a solução contendo os íons Ag+ e NO3
- foi transferida para uma 

bureta volumétrica. Por fim, esta solução foi gotejada lentamente na solução contendo os ânions 

complexantes de MoO4
2-, perfazendo um tempo total de reação de 3 h. O esquema dessa 

metodologia é mostrado na Figura 3.1. 

 

Figura 3.1. Esquema da metodologia de síntese do −Ag2MoO4 via rota de PC. 

Fonte: autor, 2022. 

3.2.2 Síntese via rota sonoquímica (SQ) 

Nesta síntese o Na2MoO4.2H2O e o AgNO3 foram dissolvidos separadamente em 100 

mL de H2O−DI até a completa solubilização dos cristais. Posteriormente, a solução contendo 

os íons Ag+ e NO3
- foi gotejada nos ânions complexantes MoO4

2- contidos em um banho de 

ultrassom. Após isso, esta mistura foi mantida sob o processo de sonicação a 45 °C por 3 h, 

assim como é visto na Figura 3.2. 
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Figura 3.2.  Esquema da metodologia de síntese do −Ag2MoO4 via rota SQ. 

Fonte: autor, 2022. 

3.2.3 Síntese via rota de injeção de íons em solução a quente com rápido resfriamento 

em banho de gelo (IISQRR)  

O Na2MoO4.2H2O foi dissolvido em um béquer contendo 50 mL de H2O−DI e 

brevemente aquecido em uma chapa a 90 °C sob agitação constante a 380 RPM. Em seguida, 

AgNO3 foi dissolvido em um béquer contendo 50 mL de H2O−DI sob a mesmas condições de 

temperatura e agitação citadas anteriormente. Logo após, os íons Ag+ e NO3
- foram sugados 

para uma seringa e rapidamente injetados na solução aquosa contendo os ânions complexante 

de MoO4
2-, visto na Figura 3.3. Imediatamente observou-se a formação de uma suspensão, que 

foi rapidamente transferida para um béquer de plástico contendo 100 mL de H2O−DI a 2 °C, 

que foi posteriormente colocado na geladeira, permanecendo em repouso por 24 h.  

 

Figura 3.3. Esquema da metodologia de síntese do −Ag2MoO4 via rota IISQRR. 

Fonte: autor, 2022 
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3.2.4 Síntese via rota hidrotérmica convencional (HC) 

A síntese HC é realizada inicialmente com a dissolução do Na2MoO4.2H2O em 100 mL 

de H2O−DI. Em seguida, o AgNO3 foi dissolvido também em 100 mL de H2O−DI. 

Posteriormente, essas soluções foram misturadas em um frasco do tipo borossilicato 3,3 

(DURAN®GL 45) com resistência a altas temperaturas perfazendo um volume total de solução 

de 200 mL. Por fim, o frasco de borossilicato foi transferido para um banho térmico de glicerina 

e mantido a uma temperatura constante de 90 °C sob agitação a 380 RPM por 3 h, assim como 

visto na Figura 3.4. 

 

Figura 3.4. Esquema da metodologia de síntese do −Ag2MoO4 via rota HC. 

Fonte: Autor, 2022 

3.3 Caracterização 

Os cristais de β−Ag2MoO4 sintetizados por essas diferentes metodologias foram 

caracterizados estruturalmente por difração de raios−X (DRX), refinamento Rietveld, 

espectroscopia Raman, espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(IV-TF), microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-EC) e 

espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-Vis). 

3.3.1 Difração de raios-X (DRX) 

A DRX foi realizada em um difratômetro de raios−X (Rigaku, Japão, modelo 

DMax2500PC). A radiação utilizada para as medidas foi de Cu-Ka (λ = 1,5406 Å) com uma 
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taxa de varredura de 0,02°/min na faixa 2θ de 10º a 110° para medições de rotina do refinamento 

Rietveld. Os difratogramas obtidos foram comparados aos padrões de difração do cartão N° 

36187, disponível na Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). 

3.3.2 Refinamento Rietveld 

Os difratogramas foram refinados pelo método Rietveld utilizando uma rotina 

conduzida na faixa 2θ de 10º a 110º com velocidade de varredura de 1º/min e um passo de 0,02º 

no software ReX versão 0.9.2150.  

3.3.3 Células unitárias  

As células unitárias dos cristais de β−Ag2MoO4 foram modeladas através dos dados 

obtidos no refinamento Rietveld utilizando o programa Visualization for Electronic and 

Structural Analysis® (VESTA) na versão 3.5.7/64 bits para Windows 7®151,152. 

3.3.4 Espectroscopia Raman 

Os espectros micro−Raman foram realizados à temperatura ambiente usando um 

espectrômetro modelo Senterra Bruker® com um microscópio Olympus BX50 e um dispositivo 

de carga acoplado (CCD) como detector. A fonte de excitação foi um laser que forneceu um 

comprimento de onda de 532 nm e potência de saída de 5 mW. A resolução espectral do 

espectrômetro foi ajustada para 3 cm-1, varrendo na faixa de 50 a 1550 cm-1.  

3.3.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV−TF)  

As medidas de IV−TF foram adquiridas em um espectrômetro Bomem−Michelson, 

modelo MB−102, programado em modo de transmitância. O porta amostra utilizado neste teste 

foi de pastilhas de brometo de potássio (KBr) prensadas. A região espectral analisada abrangeu 

uma faixa de 400 a 4.000 cm−1. 

3.3.6 Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV−EC)  

As características morfológicas foram obtidas em microscópio eletrônico de varredura 

por emissão de campo (MEV−EC) marca Jeol® JSM7100F com voltagem de aceleração de 

elétrons de 5 kV no modo de detecção de elétrons secundários (SED).  
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3.3.7 Espectroscopia no ultravioleta−visível   

As propriedades ópticas foram investigadas usando espectros de refletância no 

ultravioleta-visível (UV–Vis) obtidos em um espectrofotômetro Shimadzu® Scientific 

Instruments (modelo UV–2600, Japão) no modo refletância difusa.  

3.4 Colorimetria   

Para a realização da análise colorimétrica do β−Ag2MoO4, foram preparadas patilhas 

prensadas em um porta amostra, que foram posteriormente avaliadas em um colorímetro digital 

portátil de 8 mm, modelo WR-10QC e marca FRU®, no modo observador padrão CIE 10º, 

medindo a faixa de luminosidade (L*) e a diferença de energia da cor (ΔE) a partir dos valores 

de a* e b* no espaço de cores CIELAB, estabelecido pela Comissão Internacional de 

Iluminação (CIE) em 1976 26,27.  

3.5 Ensaios fotocatalíticos  

As propriedades fotocatalíticas do β−Ag2MoO4 sintetizado pelos métodos PC, SQ, 

IISQRR e HC, foram investigadas na degradação da solução aquosa do corante RB (a uma 

concentração de 1×10‒5 mol. L‒1), sob irradiação das luzes UV-C, UV-B, UV-A e visível por 

240 min. Em cada teste, foi utilizado 50 mg do catalisador para um volume de 50 mL da solução 

do corante. A solução final foi homogeneizada em um banho ultrassônico por 10 min. Após este 

tempo, foi submetida a sistemas fotocatalíticos constituídos por quatro lâmpadas de diferentes 

faixas de emissão de luz UV e visível, a saber: luz UV-C (marca OSRAM®, 15 W, 𝜆max = 254 

nm ≈ 4,88 eV), luz UV-B (marca USHIO®, 15 W, 𝜆max = 306 nm ≈ 4,05 eV), luz UV-A (marca 

OZLI®, 15 W, 𝜆max = 365 nm ≈ 3,40 eV) e luz visível (marca OSRAM ®, 15 W, 𝜆max = 541 nm 

≈ 2,29 eV). Vale ressaltar, que essas lâmpadas foram posicionadas a aproximadamente 45 cm 

da solução. Antes de iniciar a irradiação em cada sistema, as suspensões foram mantidas durante 

30 min sob agitação no escuro para atingir o equilíbrio adsorção−dessorção entre a fase líquida 

e a fase sólida.  Em seguida, alíquotas de 2,2 mL foram coletadas em intervalos de 10, 20 e 40 

min, perfazendo um tempo total de teste de 240 min, centrifugadas a 6000 RPM por 20 min 

para separar o catalisador da fase líquida. As variações na banda de absorção máxima da solução 

do corante RB, ou seja, em aproximadamente 554 nm118,119, foram monitoradas durante os 

ensaios fotocatalíticos, utilizando um espectrofotômetro UV-2600 (Shimadzu®, Japão).  A 

eficiência catalítica foi determinada através da Equação (4): 
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𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑡𝑖𝑐𝑎  [𝛽 − 𝐴𝑔2𝑀𝑜𝑂4 𝑀(%)] =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0𝑥100
             (4) 

Onde; 

C0 é a concentração da solução de corante RB no início; 

Ct é a concentração da solução de corante RB no tempo t; 

M os métodos de síntese (PC, SQ, IISQRR e HC). 

 Realizou-se também a fotólise, ou seja, degradação somente sob as luzes UV e visível 

(sem catalisador), para fins de confirmação da eficiência catalítica do β−Ag2MoO4. 

 



 

Capítulo 4 

CAPÍTULO 4 -  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Difração de raios-X  

A análise de DRX foi realizada com objetivo de verificar o grau de ordem e desordem 

estrutural a longo alcance, bem como de periodicidade da rede cristalina do β−Ag2MoO4 

sintetizado pelos métodos de PC, IISQRR, SQ e HC.  Tais resultados podem ser vistos na Figura 

4.1.  

 

Figura 4.1. Padrões de DRX normalizados para os cristais de β−Ag2MoO4 sintetizados pelos 

métodos de PC, IISQRR, SQ e HC.  As linhas verticais (|) indicam as respectivas posições e 

intensidades encontradas na placa COD-CIF nº 36187 correspondente à fase β−Ag2MoO4 e 

estrutura cúbica do tipo espinélio. 

 

Com base na análise da Figura 4.1, nota-se que todos os materiais sintetizados 

apresentam sinais de DRX que são indexados corretamente a fase β e a estrutura cúbica do tipo 
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espinélio, com parâmetros de rede (a = b = c = 9,6 Å), grupo espacial Fd3̅𝑚 e simetria de grupo 

de pontos 𝑂7
ℎ  39,79. Em cada pico dos difratogramas são mostrados os índices de Miller (h, k, l) 

dos planos cristalográficos correspondentes. Estes sinais de DRX são finos e bem definidos, 

indicando que os materiais obtidos por essas diferentes metodologias possuem um grau de 

cristalinidade a longo alcance, podendo ser, portanto, caracterizados como cristais. 

Não foram observados sinais de DRX adicionais associados a óxido de prata (Ag2O) ou 

partículas de prata reduzida (Ag0), confirmando a eficácia das metodologias utilizadas para 

obtenção de cristais puros de β−Ag2MoO4. As posições dos sinais de DRX dispostos nos 

difratogramas da Figura 4.1 estão de acordo com os resultados registrados no Inorganic Crystal 

Structure Database (ICSD), sob o N° 36187, e com a literatura20,100 indicando que foi possível 

preparar o β-Ag2MoO4 por essas diferentes rotas.  

4.2 Refinamento Rietveld  

As Figuras 4.2(a-d) ilustram os padrões de difração de raios-X em rotina de refinamento 

estrutural empregando o método dos mínimos quadrados por Hugo Rietveld153 para os cristais 

de β−Ag2MoO4, obtidos pelos métodos de PC, SQ, IISQRR e HC. O emprego do método de 

refinamento Rietveld possibilitou obter os parâmetros de rede experimentais (a, b, c, α, β e γ), 

posições atômicas, os volumes das células unitárias e os indicadores de qualidade para os 

cristais. O método de refinamento desenvolvido por Rietveld153 tem se mostrado uma 

importante ferramenta para a análise de amostras cristalinas, pois possibilita a quantificação 

dos dados contidos nos padrões de DRX, bem como a comparação destes com informações de 

fichas cristalográficas de matérias já relatados. Possibilitando extrair informações 

experimentais, sendo elas: os parâmetros de rede (a, b, c, α, β e γ; ângulos internos, vetores que 

descrevem os ângulos de um cristal), parâmetros observados (YObs), parâmetros calculados 

(YCalc), o perfil de linha residual (YObs−YCalc), volume de célula unitária (V) e parâmetros R 

(Rexp, Rwp, Rp), χ
2 e GOF (GOODNES of fit) que descrevem a qualidade do refinamento154,155.  
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Figura 4.2. Padrões resultantes do refinamento Rietveld dos difratogramas de DRX dos cristais 

de β−Ag2MoO4 sintetizados pelos métodos de PC(a), IISQRR(b), SQ(c) e HC(d). 

Os padrões resultantes do método de refinamento estrutural de Rietveld, Figuras 

4.2(a−d), confirmou novamente a estrutura cúbica do tipo espinélio para os cristais de 

β−Ag2MoO4 sintetizados. Além disso, não foi identificada a formação de fases secundárias.  

Estes resultados estão de acordo com aqueles descritos nos padrões de DRX, assim como as 

informações extraídas do cartão ICSD N° 36187 como grupo de simetria e grupo de pontos.  É 

possível observar ainda que as curvas de ajusto de YObs e YCalc se sobrepõem e o perfil de linha 

residual (YObs−YCalc) aproxima-se de uma reta, isso indica que o refinamento das estruturas 

cristalinas foi eficiente154. 

Nas Tabelas 4.1(a−d) estão dispostos com mais detalhes os dados obtidos para os cristais 

de β−Ag2MoO4. Nota-se que os valores de parâmetros de ajuste, ou indicadores estáticos do 
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refinamento, Rp, Rwp, Rexp e GOF, estão na faixa considerada para uma estrutura cúbica (a = b 

= c e α = β = γ = 90º), evidenciando a qualidade do refinamento20,39. 

Tabela 4.1.  Parâmetros de rede, volume da célula unitária, coordenadas atômicas e 

ocupação local obtidas através do refinamento de Rietveld para os cristais β−Ag2MoO4 

sintetizados via PC (a), SQ (b), IISQRR (c) e HC (d). 

a) −Ag2MoO4 (PC)   

Átomos Wyckoff Sítio x y z Uiso 

Ag 16d .-3m 0,625 0,625 0,625 0,062616 

Mo 

 

8a -43m 0,0 0,0 0,0 0,047788 

O 32e .3m 0,350236 0,350236 0,350236 0,050264 

a = 9,257781 Å; b = 9,257781 Å; c= 9,257781 Å;  = 90º;   = 90º;  = 90º; volume de célula unitária: 793,4521Å3;   = 

6,29g/cm³;   = 161,41cm²/g; Rp = 9,6575%; Rwp = 12,5381%; Rexp = 7,3833%; ² = 2,883804; GOF = 1,698176 
 

b) −Ag2MoO4 (SQ)   

Átomos Wyckoff Sítio x y z Uiso 

Ag 16d .-3m 0,625 0,625 0,625 0,104475 

Mo 

 

8a -43m 0,0 0,0 0,0 0,092989 

O 32e .3m 0,353186 0,353186 0,353186 0,101848 

a = 9,260089 Å; b = 9,260089 Å; c = 9,260089 Å;  = 90º;   = 90º;  = 90º; volume de célula unitária: 794,046 Å3;   = 6,28 

g/cm³;  = 162,20 cm²/g; Rp = 10,1345%; Rwp = 13,65%; Rexp = 10,8119%; ² = 1,59389615; GOF = 1,262496 
 

c) −Ag2MoO4 (IISQRR)   

Átomos Wyckoff Sítio x y z Uiso 

Ag 16d .-3m 0,625 0,625 0,625 0,056612 

Mo 

 

8a -43m 0,0 0,0 0,0 0,045665 

 

O 32e .3m 0,357521 0,357521 0,357521 0,056612 

a = 9,235101 Å; b = 9,235101 Å; c = 9,235101 Å;  = 90º;   = 90º;  = 90º; volume de célula unitária: 787,635 Å3;   = 6,34 

g/cm³;  = 157,72 cm²/g; Rp = 8,5633 %; Rwp = 11,0357 %; Rexp = 9,5585%; ² = 1,332962; GOF = 1,154544 

 

d) −Ag2MoO4 (HC)  

Átomos Wyckoff Sítio x y z Uiso 

Ag 16d .-3m 0,625 0,625 0,625 0,056612 

Mo 

 

8a -43m 0,0 0,0 0,0 0,055207 

O 32e .3m 0,357521 0,357521 0,357521 0,02658 

a = 9,317389 Å; b = 9,317389 Å; c = 9,317389 Å;  = 90º;   = 90º;  = 90º; volume de célula unitária: 808,877 Å3;  = 6,28 

g/cm³;  = 161,31 cm²/g; Rp = 14,3049%; Rwp = 19,0334%; Rexp = 10,2384%;  ² = 3,455937; GOF = 1,859015 

Fonte: Dados da pesquisa, 2022. 
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É notado ainda que esses diferentes métodos de síntese do β−Ag2MoO4, produziram 

cristais com valores de ângulos internos de rede Braval e parâmetros de rede distintos, a saber: 

os microcristais feitos pelo método de HC apresentaram os maiores valores de parâmetros de 

rede (a = 9,317389 Å), seguidos dos preparados pelos métodos SQ (a =9,260089 Å), PC (a = 

9,257781) e IISQRR (a = 9,235101 Å). Diferentes valores foram vistos também no volume de 

célula unitária, no entanto, os resultados não seguiram essa tendência, no qual os cristais de 

β−Ag2MoO4, conduzidos pelo método HC, exibiram o maior valor (808,877 Å3), seguidos dos 

obtidos via rota SQ (794,046 Å3), PC (793,4521 Å3) e IISQRR (787,635 Å3). 

As posições relativas dos átomos de O apresentaram pequenas variações, enquanto os 

átomos de Ag e Mo permaneceram fixos nas posições Wyckoff da rede cúbica. Esta informação 

indica a existência de clusters octaédricos distorcidos de [AgO6] e clusters tetraédricos não 

distorcidos de [MoO4] na estrutura do β−Ag2MoO4. 

Essas diferenças nos parâmetros de rede e volume de célula unitária podem estar 

relacionadas aos distintos graus de distorções na rede cristalina, causadas por tensões residuais 

induzidas pelas condições de preparação e tempo de processamento nas metodologias 

utilizadas156. Estas observações demonstram que cristais puros de β−Ag2MoO4 com 

crescimento naturalmente isotrópico podem ser modificados dependendo da metodologia de 

síntese empregada.  

4.3 Representação esquemáticas das células unitárias 

Através dos dados de parâmetros de rede e posições atômicas obtidos no refinamento 

Rietveld, Tabelas 4.1(a−d), pode-se modelar as células unitárias dos cristais puros de 

β−Ag2MoO4, preparados por diferentes metodologias, vistas na Figuras 4.3(a−d).  
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Figura 4.3. Representação esquemática das células unitárias dos cristais de β−Ag2MoO4 

preparados pelos métodos de PC (a), SQ (b), IISQRR (c) e HC (d). 
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Diante da análise das Figuras 4.3(a−d), pode-se confirmar a estrutura cúbica do tipo 

espinélio com grupo espacial Fd3̅𝑚 e oito fórmulas moleculares por célula unitária (Z = 8) para 

esses cristais20, conforme identificado nos padrões de DRX e refinamento Rietveld. Para todas 

as células unitárias dos microcristais de β−Ag2MoO4, os átomos de Ag são coordenados a seis 

átomos de O, dando origem a clusters octaédricos distorcidos de [AgO6] com dois ângulos de 

ligação diferentes entre o átomo de Ag e O (O–Ag–O) no plano horizontal (x, y) do centro 

desses octaedros, formando poliedro que apresentam grupo de simetria Oh com seis vértices, 

oito faces e doze arestas. Enquanto os átomos de Mo estão coordenados por quatro átomos de 

O, promovendo a formação de clusters tetraédricos não distorcidos de [MoO4] com ângulos de 

ligação iguais (O–Mo–O), relacionados ao grupo de simetria Td com quatro vértices, quatro 

faces e seis arestas 2,70,157.  Além disso, a análise da Figuras 4.3(a−d) revela que as diferentes 

condições experimentais de síntese dos cristais de β−Ag2MoO4 foram capazes de promover 

pequenas variações entre suas estruturas cristalinas, como nas ligações químicas e nos ângulos 

de ligação dos clusters octaédricos distorcidos de [AgO6], enquanto os ângulos de ligação O–

Mo–O permaneceram os mesmos. 

4.4 Espectroscopia Raman 

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para confirmar a organização a curta 

distância e simetria entre os clusters dos cristais de β−Ag2MoO4 sintetizados pelos métodos PC, 

SQ, IISQRR e HC. 

Segundo a literatura e cálculos da teoria de grupo 2,44, microcristais de β−Ag2MoO4 com 

uma estrutura cúbica do tipo espinélio, grupo espacial Fd3̅𝑚, simetria de grupo de pontos 𝑂7
ℎ e 

Z = 8 possuem 17 modos Ramam possíveis. A representação total (Γ) desses modos vibracionais 

ou fônons ópticos, em termos das representações irredutíveis do grupo, pode-se determinada 

em pontos da zona de Brillouin (conjunto de pontos no espaço recíproco que pode ser alcançado 

da origem sem cruzar nenhum plano de Bragg), conforme mostrado na Equação (5): 

 {(Raman) + [Infravermelho]} = {(A1g + Eg + T1g + 3T2g) + [2A2u + 2Eu + 5T1u + 2T2u]}             (5) 

No qual Ag equivale a um modo simétrico em relação ao eixo principal de simetria, Eg 

a representação irredutível duplamente degenerada e bidimensional e T2 a uma representação 

irredutível tridimensionalmente degenerada. Os subscritos “g” (gerade) e “u” (ungerade) 

indicam que a fase β−Ag2MoO4 tem uma inversão centrossimétrica, isto é, simétrica e 
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antissimétrica, em relação a um centro de simetria, respectivamente.  Já os subscritos “1” e “2” 

indicam uma relação simétrica e antissimétrica em torno do eixo C2, perpendicular ao eixo 

principal, respectivamente158. 

Os modos Ag, Eg e 3T2g são modos vibracionais ativos no Raman, diferente do modo 

T1g, que é inativo devido a sua baixa intensidade. Os modos 4T1u são considerados modos 

infravermelhos-ativos, já os 1T1u são modos infravermelhos-acústicos, porém os modos 4T1u 

não podem ser detectados em espectrofotômetros de IV com baixa sensibilidade, o caso do 

aparelho utilizado nesta pesquisa. Os outros modos 2A1u, 2Eu e 2T2u são inativos ou modos 

acústicos. Dessa forma, somente cinco modos vibracionais ativos são previstos em espectros 

Raman para cristais de β-Ag2MoO4, visto na Equação (6).  

 (Raman) = (A1g + Eg + 3T2g)                                      (6) 

Durante a análise, só foi possível detectar quatro modos ativos no Raman situados na 

região de 200 a 1100 cm-1, observados na Figura 4.4. Um dos modos T2g associado à mobilidade 

dos átomos de O na estrutura cúbica não pode ser detectado experimentalmente devido este 

apresentar uma baixa intensidade no espectro Raman, relatado apenas em pesquisas com 

espectros Raman teóricos44,102,159,160. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4. Espectros Raman dos cristais de β−Ag2MoO4 preparados pelos métodos de PC, SQ, 

IISQRR, HC. 
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Conforme a Figura 4.4, pode-se perceber que os cristais de β−Ag2MoO4 sintetizados 

pelos métodos de PC, SQ e IISQRR e HC apresentam modos Raman intensos e bem definidos, 

o que indica que esses cristais são estruturalmente ordenados também a curto alcance. Dentre 

estes, aqueles sintetizados pelo método de PC apresentaram uma maior intensidade de seus 

modos Raman ativos, indicando que por meio deste método há a produção de cristais com maior 

organização estrutural, ordenação a curto alcance e cristalinidade, quando comparados com os 

sintetizados pelos demais métodos. Em contrapartida, os cristais feitos pelo método HC 

exibiram modos com menor intensidade, indicando a possível presença de maiores defeitos em 

sua estrutura cristalina. Não foram observados modos ativos relacionados a fases secundárias, 

corroborando com as informações relatadas nos padrões de DRX e nos dados de refinamento 

Rietveld, Figuras 4.1 e 4.2(a−d), respectivamente. 

O primeiro modo, Eg localizado na região de 278 a 283 cm-1, está associado às interações 

de flexões simétricas das ligações entre O e Mo (⇇⇇O←Mo→O⇉⇉) 

nos aglomerados tetraédricos de [MoO4]
78. Como também às vibrações da estrutura externa dos 

nos grupos de coordenação octaédricos distorcidos de [AgO6]
36,131. Já o segundo modo, o T2g, 

visto na região de 354 a 358 cm-1 é atribuído as vibrações de flexão simétrica causada por 

torções, nas ligações entre O e Mo (⇆O→Mo→O⇆) nos clusters tetraédricos de [MoO4]
36,161. 

O terceiro modo, T2g, situado na região de 761 a 766 cm-1, é decorrente de vibrações de 

estiramento antissimétrico das ligações entre O e Mo (↙↙O ← Mo → O↗↗) nos clusters 

tetraédricos de [MoO4]. O último modo, A1g em 873 a 878 cm1, está relacionado a vibrações de 

estiramento simétrico (ν1(Ag)), das ligações entre O e Mo (←O←Mo→O→) nos grupos de 

coordenação tetraédricos de [MoO4]
50. As posições experimentais dos modos ativos no espectro 

Raman para os cristais de β-Ag2MoO4, preparados pelas metodologias PC, SQ, IISQRR e HC 

estão dispostas na Tabela 4.2. 
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Tabela 4.2.  Posições relativas dos quatro modos experimentais ativos no Raman para 

os cristais de β−Ag2MoO4 obtidos pelos métodos de PC, SQ, IISQRR e HC. 

 

Tipo de método de síntese  

Modos 

ativos 

Raman  

Modos 

ativos 

Raman 

Modos 

vibracionai

s ativos no 

Raman  

 

−Ag2MoO4 

(PC) 

 

−Ag2MoO4 

(SQ)  

 

−Ag2MoO4 

(IIQRR) 

 

−Ag2MoO4 

(HC) 

Literatura 

Ref.8 

Cristais de 

−Ag2MoO

4 

Literatura 

Ref.20  

Cristais de 

−Ag2MoO4 

Eg 283 cm-1 278 cm-1 278 cm-1 283 cm-1 277 cm-1 278.5 cm-1 

T2g 358 cm-1 354 cm-1 354 cm-1 358 cm-1 353 cm-1 354.5 cm-1 

T2g 766 cm-1 762 cm-1 761 cm-1 766 cm-1 761 cm-1 761.5 cm-1 

A1g 878 cm-1 873 cm-1 873 cm-1 878 cm-1  872 cm-1 873.5 cm-1 

Fonte: Dados da pesquisa, 2022. 

Uma análise detalhada dos resultados contidos na Tabela 4.2 evidencia que esses 

diferentes métodos promovem pequenas variações nas posições correspondentes aos modos 

Raman ativos provocados por distorções ou modificações no tamanho das ligações (O–Mo–O, 

O–Ag–O), mudanças nas forças de interação envolvendo os aglomerados ([MoO4]−[AgO6]) e 

a presença de desordem estrutural na rede cristalina do β−Ag2MoO4
20,50,162, assim como 

evidenciado no refinamento Ritiveld.  

4.5 Espectroscopia no infravermelho (IV−TF) 

A espectroscopia no IV−TF foi realizada a fim de identificar as frequências de vibrações 

das ligações entre os átomos presentes nos cristais de β−Ag2MoO4 preparados pelos métodos 

PC, SQ, IISQRR e HC. Como já visto na seção anterior (4.4 Espectroscopia Raman), cristais 

de β-Ag2MoO4 exibem 10 modos vibracionais no espectro de IV, segundo a Equação 5, sendo 

eles: 2A2u, 2Eu, 2T2u, considerados modos vibracionais acústicos ou inativos, e os modos 4T1u 

considerados ativos no IV 2, conforme apresentado na Equação (7): 

(IV)  = (4T1u)                                                                 (7) 

Dentre os 4 modos ativos, somente 1 pode ser detectado no espectro de IV−TF medidos, 

Figura 4.5, devido às limitações do equipamento utilizado neste trabalho.  
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Figura 4.5. Espectros de IV−TF 4000 a 500 cm−1 dos cristais de β−Ag2MoO4 obtidos pelos 

métodos de PC, IISQRR, SQ e HC. 

A análise dos espectros de IV, Figura 4.5, revela um modo ativo característico, por volta 

de 820 a 870 cm-1, atribuído ao estiramento antissimétrico das ligações entre O e Mo 

(←O←Mo←O←)/(→O→Mo→O→) no grupo de coordenação tetraédrico de 

[MoO4]
39,64,100,163,164. Bandas nestas regiões são comuns em materiais à base de molibdênio 165–

167. São observadas, ainda, pequenas bandas de absorção de IV, na região média de 1000 a 4000 

cm-1, que estão associadas à presença de CO2 e H2O provenientes da atmosfera úmida da sala. 

A pequena banda em torno de 1651 cm-1 está relacionada aos modos estiramentos ν(C=O) 

assimétrico e simétrico das moléculas de CO2. A banda de absorção situada em 3451 cm−1 é 

decorrente de vibrações de estiramento ν(O–H) de H2O adsorvido na superfície dos cristais de 

β−Ag2MoO4.  Na Tabela 4.3 é mostrada as posições relativas das frequências de vibração do 

modo T1u para esses cristais. 
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Tabela 4.3.  Posições relativas das frequências de vibração do modo T1u para os 

cristais de β−Ag2MoO4 obtidos pelos métodos de PC, IISQRR, SQ e HC. 

Tipo de métodos de síntese  

Modo 

vibracional ativo 

no infravermelho 

 

−Ag2MoO4  

(PC) 

 

−Ag2MoO4 

(SQ) 

 

−Ag2MoO4 

(IISQRR) 

 

−Ag2MoO4 

(HC) 

T1u 832/868 cm-1 824/865 cm-1 832/868 cm-1 824/865/cm-1 

Fonte: Dados da pesquisa, 2022. 

A análise da Tabela 4.3 evidencia que o emprego de diferentes metodologias para o 

preparo desses cristais promove pequenos deslocamentos nas posições relativas dos modos IV 

ativos detectados. Tal fato pode estar relacionado a diferenças no tamanho médio dos cristais 

obtidos, distorções nas ligações O–Mo–O/O–Ag–O promovidas durante a síntese, alterações 

das forças de interação entre os aglomerados de [AgO6]/[MoO4] e diferentes graus de desordem 

e ordem estrutural da rede cristalina a curto alcance 2,168,169 já descritas nas caracterizações 

anteriores.    

4.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV−EC) 

A análise de MEV−EC foi realizada para verificar a forma, o tamanho médio e o tipo 

de crescimento dos cristais de β-Ag2MoO4, preparados através dos métodos de PC, SQ, IISQRR 

e HC, mostradas na Figuras 4.6(a−p). 
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a) b) 
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g) h) 
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Figura 4.6. Imagens de MEV−EC dos microcristais de β−Ag2MoO4 feitos pelos métodos de 

PC (a−d), SQ (e−h), IISQRR (i−l) e HC (m−p). 

As imagens de MEV-EC exibidas nas Figuras 4.6(a–p), evidenciam que o emprego de 

diferentes métodos de síntese possibilitou a obtenção de morfologias variadas para os cristais 

de β−Ag2MoO4, como algumas formas poliédricas irregulares semelhantes a cubos, 

cubododecaedros, cuboctaedro truncado e cristais convexos (com facetas de alto índice) para o 

método de síntese de PC, conforme mostrado na Figura 4.6(a−d). Esses cristais de β−Ag2MoO4 

têm formas com tamanhos que variam de 1,18 a 4,43 mm e um tamanho médio de cristal de 

aproximadamente 2,8 nm. 

O crescimento inicial dos primeiros precipitados de β−Ag2MoO4 (ou sementes de 

nucleação) está relacionado ao efeito da força de atração eletrostática (ou interações de natureza 

Coulombiana) entre o íon complexo catiônico diaquaprata(I) [Ag(H2O)2]
+ e o íon complexo 

aniônico atribuído ao molibdato solvatado por moléculas de água [MoO4]
2-...x.H2O. Desta 

forma, a precipitação inicial do óxido sólido é dependente da competição entre a energia da 

rede cristalina e a estabilidade da esfera de solvatação do Mo, incluindo efeitos de entropia 

relacionados a mudanças na estrutura do solvente. Contudo, devido à alta diferença de 

densidade eletrônica entre os complexos [Ag(H2O)2]
+ e [MoO4]

2-...x.H2O, ocorre uma forte 

n) 
m) 

p) o) 
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atração eletrostática entre esses íons, resultando na formação do primeiro precipitado de 

β−Ag2MoO4 que cresce através do processo de Ostwald Ripening45, que induz a uma agregação 

aleatória entre as pequenas partículas, devido ao aumento de colisões efetivas, resultando em 

vários cristais irregulares. 

Na Figura 4.6(a) é identificado pequenos cristais de β−Ag2MoO4 cúbicos formados por 

um conjunto de planos da família {100} que exibem seis faces quadradas. Porém, esses cristais 

tendem a evoluir no decorrer da síntese de PC, para cristais do tipo cuboctaedro, formados por 

dois conjuntos de planos das famílias {100} e {111} com seis faces quadradas e oito faces 

triangulares, como mostrado na inserção da Figura 4.6(a). O estado final de crescimento dos 

cristais de β−Ag2MoO4 preparados pelo método PC é representada por cristais convexos com 

facetas de alto índice, com morfologias equivalentes a trapezoedros, composta por 24 faces 

trapezoidais, formadas por três conjuntos de planos das famílias {112}, {121} e {211}, como 

visto na inserção da Figura 4.6(d).  

As imagens de MEV−EC mostradas nas Figuras 4.6(e−h) revelam a morfologia dos 

cristais de β−Ag2MoO4 sintetizados pelo método SQ.  É possível observar a presença de um 

excesso de partículas semelhantes a “batatas” com superfícies bastante porosas. Esses cristais 

de β−Ag2MoO4 tem tamanhos médios de partículas variando de 3,65 a 7,58 m e um tamanho 

médio de cristal de aproximadamente 5,6 nm. O crescimento do cristal é influenciado 

indiretamente pela interação da onda ultrassônica com as moléculas de H2O. Neste caso, temos 

o processo sonoquímico heterogêneo de sistemas líquido-sólido em constante contato, 

conforme relatado na literatura20,38,39. 

Os cristais de β−Ag2MoO4 sintetizados pelo método IISQRR não apresentaram uma 

homogeneidade em sua forma, é possível observar nas imagens de MEV−EC, Figuras 4.6(i−l) 

a formação de grandes partículas irregulares e de alguns poucos trapezoedros, assim como 

obtidos pelo método de PC (Figura 6(d)). As grandes partículas identificadas apresentam vários 

poros e rugosidades em sua superfície, como mostrado nas imagens de MEV−EC da Figura 6(j, 

l). Esse comportamento se deve ao uso do método de injeção rápida de íons, que possibilita um 

superaquecimento localizado da solução aquosa, além de um crescimento acelerado de grandes 

partículas sólidas 45. O tamanho médio das partículas obtidas variou de 4,85 a 20,9 m, já o 

tamanho médio do cristal é de aproximadamente 12,88 nm. 

Por fim, os cristais de β−Ag2MoO4 preparados via rota HC, apresentados nas Figuras 

6(m−p), exibiram formas irregulares do tipo trisoctaedros côncavos (com diferentes facetas) e 

dodecaedro rômbico, com tamanhos que variam de 3,31 a 7,35 m e um tamanho médio de 
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cristal de aproximadamente 5,36 nm. O estado final de crescimento dos cristais durante a síntese 

de HC é caracterizado pelo aumento no número de facetas que formam os cristais de 

β−Ag2MoO4, sendo ele, os dodecaedros rômbicos, constituídos por três conjuntos de planos da 

família {110}, {011} e {101}, compostos por doze faces em forma de losango, como mostrado 

na inserção da Figura 4.6(p). Além disso, o método de síntese de HC permite a formação de 

algumas formas de dodecaedros rômbicos ainda em processo de maturação e definição de suas 

facetas para superfícies mais lisas. Esse tipo de morfologia, com formas de dodecaedros 

rômbicos, está associada ao mecanismo de agregação orientada, que envolve a auto-

organização espontânea de partículas adjacentes com orientação cristalográfica comum. É visto 

ainda a formação de nanopartículas de prata (NPsAg) na superfície desses cristais, Figura 

4.6(p), que estão associadas a fotosensibilização da Ag frente ao feixe de elétrons utilizado nas 

análises de MEV−EC170. 

Na Tabela 4.4(a−c) estão dispostos os dados empregados para modelagem das formas 

dos cristais −Ag2MoO4 preparados pelos métodos de PC e HC. Tais dados foram gerados 

usando o software KrystalShaper Crystal Morphology Editor/Viewer® versão 1.5.0, a partir 

dos resultados adquiridos no refinamento de Rietveld (valores de parâmetros de rede), 

distâncias e índices de Miller (h, k, l). 

Tabela 4.4. Parâmetros de rede médios, ângulos, Grupo Laue (m3̅m), índices de Miller 

(h, k, l) para a notação de planos de rede e distâncias usadas na modelagem computacional com 

diferentes planos cristalográficos de microcristais β−Ag2MoO4 sintetizados pelos métodos de 

PC (a, b) e método HC (c). 

a)                                                                    −Ag2MoO4 (PC) 

Parâmetros de 

rede 

a = b = c 

=9,257781 (Å) e 

número de faces 

dos cristais cubos 

de   

−Ag2MoO4 

 

 

 

Índices de 

Miller (h, k, l) 

 

 

 

Distâncias  

Parâmetros de 

rede 

a = b = c 

=9,257781 (Å) e 

número de faces 

dos cristais 

cuboctaedrons de  

−Ag2MoO4 

 

 

 

Índices de Miller   

(h, k, l) 

 

 

 

 

Distâncias  

1º 1 0 0 0.5 1º 1 0 0 0,5 
2º 0 1 0 0.5 2º 0 1 0 0,5 
3º 0 -1 0 0.5 3º 0 -1 0 0,5 
4º -

1 
0 0 0.5 4º -

1 
0 0 0,5 

5º 0 0 -1 0.5 5º 0 0 -1 0,5 

6º 0 0 1 0.5 6º 0 0 1 0,5 
– – – – – 7º 1 1 1 0,75 
– – – – – 8º 1 1 -1 0,75 
– – – – – 9º 1 -1 1 0,75 
– – – – – 10º -

1 
-1 1 0,75 
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– – – – – 11º -
1 

1 1 0,75 

– – – – – 12º 1 -1 -1 0,75 
– – – – – 13º -

1 
-1 -1 0,75 

– – – – – 14º -
1 

1 -1 0,75 

b)                                                                         −Ag2MoO4 (PC) 

Parâmetros de rede a = b = c =9,257781 (Å) 

 e número de faces dos cristais 

trapezoedros de −Ag2MoO4 

 

Índices de Miller (h, k, l) 

 

Distância 

1º 2 1 1 1,0 

2º 1 2 -1 1,0 
3º 1 -2 1 1,0 
4º -2 -1 1 1,0 
5º -1 2 1 1,0 
6º 2 -1 -1 1,0 
7º -1 -2 -1 1,0 
8º -2 1 -1 1,0 
9º -1 -1 -2 1,0 
10º 1 2 1 1,0 

11º -2 -1 -1 1,0 
12º 1 1 2 1,0 
13º 1 -1 2 1,0 
14º 1 -2 -1 1,0 
15º 2 1 -1 1,0 
16º -1 1 -2 1,0 
17º 1 1 -2 1,0 
18º -1 2 -1 1,0 

19º -2 1 1 1,0 
20º -1 -1 2 1,0 
21º -1 1 2 1,0 
22º -1 -2 1 1,0 
23º 2 -1 1 1,0 
24º 1 -1 -2 1,0 

c)                                                                      −Ag2MoO4 (HC)  

Parâmetros de rede a = b = c = 9,317389 (Å) 

e número de faces dos cristais 

dodecaedros rômbicos de −Ag2MoO4 

 

Índices de Miller (h, k, l) 

 

Distância 

1º 1 1 0 1,0 

2º 1 -1 0 1,0 
3º -1 -1 0 1,0 
4º -1 1 0 1,0 
5º -1 0 -1 1,0 
6º 0 1 1 1,0 
7º 1 0 -1 1,0 
8º 0 1 -1 1,0 
9º 1 0 1 1,0 

10º 0 -1 -1 1,0 
11º -1 0 1 1,0 
12º 0 -1 1 1,0 

Fonte: Dados da pesquisa, 2022. 

Esses conjuntos de planos apresentados na Tabela 4(a−c) permitem entender os 

processos de crescimento, aparecimento ou desaparecimento de um determinado plano devido 

a mudanças nas energias de superfície dos microcristais obtidos pelos métodos de síntese de 

PC e HC. 
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4.7 Espectroscopia no ultravioleta-visível (UV−Vis) 

A utilização da técnica de espectroscopia na região do UV−Vis possibilitou obter 

informações sobre a região de absorção máxima no espectro eletromagnético, energia de banda 

proibida (Egap) e o grau de ordem-desordem dos microcristais de β−Ag2MoO4 preparados pelos 

métodos de PC, SQ, IISQRR e HC. O valor da Egap foi calculado pela equação proposta por 

Kubelka e Munk171 que relaciona a absorbância, o fóton e o tipo de transição eletrônica do 

material, empregada em casos limitados de amostras bem espessas49. Tal equação é 

fundamentada na transformação de reflectância difusa com a finalidade de estimar os valores 

de Egap com perfeição, vista na Equação (8):  

𝐹(𝑅∞) =  
(1− 𝑅∞)

2

2𝑅∞
= 

𝑘

𝑠
                                        (8) 

No qual: 

F(R∞) é a função Kubelka−Munk ou refletância total da amostra; 

K é o coeficiente de absorção molar aparente e; 

S o coeficiente aparente de espalhamento. 

Para este trabalho, utilizou-se o sulfato de bário (BaSO4) como “branco” ou amostra 

padrão nas análises de refletâncias, isto é, R∞ = Ramostra/RBaSO4. Em uma estrutura de banda 

parabólica (caso dos microcristais de β−Ag2MoO4 preparados), a Egap e o coeficiente de 

absorção de óxidos semicondutores35,172 podem ser determinados através da Equação (9): 

 𝛼 ℎ𝑣 = 𝐶1(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)
𝑛                                           (9) 

Em que: α é o coeficiente de absorção linear do material, hν é a energia do fóton, C1 é 

uma constante de proporcionalidade, Egap é a energia de banda proibida ou gap óptico e n é uma 

constante relacionada a diferentes tipos de transições eletrônicas, isto é, n = 0,5 para materiais 

com transição permitidas diretas, n = 2 para transições permitidas indiretas, n = 1,5 para 

transições proibidas diretas e n = 3 para transições proibidas indiretas. 

Segundo estudos teóricos reportados na literatura, microcristais de β−Ag2MoO4 

apresentam um espectro de absorção óptica conduzida por transições indiretas2,70, isto é, quando 

ocorre o processo de absorção eletrônica, os elétrons que se encontram em estados de mínima 
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energia na BC conseguem retornar aos estados de máxima energia na BV em distintos pontos 

da zona de Brillouin2.  

Diante disto, utilizou-se n = 2 na Equação (9) para o cálculo da Egap dos microcristais de 

β−Ag2MoO4 preparados através dos métodos de PC, SQ, IISQRR e HC. Aplicando K = 2α na 

função de reflectância absoluta, Equação (8), a função de Kubelka-Munk é simplificada 

segundo a Equação (10): 

𝐹(𝑅∞)ℎ𝑣)
0,5 = 𝐶2(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔𝑎𝑝)

𝑛                     (10) 

Dessa forma, traçando um gráfico com os valores de [F(R∞)hν]0,5 (eixo y), determinados 

pela Equação 10, em função da energia do fóton (eV) (eixo x) e realizando uma extrapolação 

linear da parte mais reta dos espectros (extrapolação do ajuste linear), foi possível obter os 

valores de Egap para os materiais preparados, observados na Figura 4.7(c−f). A absorção máxima 

dos microcristais de β−Ag2MoO4 é descrita a partir da relação gráfica dos valores de 

comprimento de onda (λ) (eixo-x) com os de absorbância (eixo−y), Figura 4.7(a−b).  

 

VISÍVEL  
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Figura 4.7. (a) Espectro de absorção de UV−Vis com ampliação da (b) seção destacada e 

espectros UV−Vis no modo de refletância difusa para os microcristais de β−Ag2MoO4 

preparados pelos métodos de síntese de (c) PC, (d) IISQRR, (e) SQ, e (f) HC. 

Na Figura 4.7(a) é mostrado os espectros de absorção máxima dos microcristais de 

β−Ag2MoO4 sintetizados, nos quais podem ser observadas na região que compreende a radiação 

UV, três absorções principais localizadas em 280, 310 e 340 nm. Esse resultado indica que é 

preciso empregar lâmpadas com comprimento de onda nesta região, para que os pares de e-/h+ 

sejam gerados no processo fotocatalítico40,105. Caso das lâmpadas de luz UV−C (𝜆max = 254 nm 

≈ 4,88 eV), UV−B (𝜆max = 306 nm ≈ 4,05 eV), UV−A (𝜆max = 365 nm ≈ 3,40 eV) e luz visível 

(𝜆max = 541 nm ≈ 2,29 eV)173 utilizadas neste trabalho. 

A ampliação da seção destacada dos espectros de absorção no UV−Vis, Figura 4.7(b), 

evidencia uma banda de absorção pronunciada na região do visível para os microcristais de 

β−Ag2MoO4 conduzidos via método HC.  Esse fato pode estar associado à sua baixa ordenação 
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estrutural (confirmada nas análises de DRX, Refinamento Riteveld e Raman), ocasionada pelos 

defeitos cristalinos gerados pela alta pressão e temperatura durante o tratamento 

hidrotérmico2,78. 

A Figura 4.7(c−f) mostra que a utilização desses métodos experimentais possibilitou a 

obtenção de espectros de UV−Vis com um perfil de transição eletrônica indireta e 

comportamento óptico característico de materiais cristalinos estruturalmente ordenados, assim 

como demonstrados nas análises de DRX. Os valores de Egap para os microcristais preparados 

pelos métodos de PC, SQ, IISQRR e HC, foram os seguintes: 3,3; 3,27; 3,26 e 3,25 eV, 

respectivamente. Esses valores Egap concordam com os resultados experimentais já relatados 

para este material na literatura, evidenciando a confiabilidade das metodologias empregadas 

nesta pesquisa20,38,39,45,70,160. 

É possível observar ainda que essas diferentes técnicas de síntese podem proporcionar 

mudanças nos valores de Egap, devido a variações em termos de forças externas, como 

temperatura e pressão, que podem atuar diretamente no ordenamento da estrutura e promover 

o surgimento de níveis de energia intermediários entre a BV e a BC, associados ao grau de 

ordem-desordem estrutural dos clusters tetraédrico de [MoO4] e octaédricos distorcidos de 

[AgO6]. Segundo a literatura, estruturas mais ordenadas, caso dos microcristais de β−Ag2MoO4 

feitos pelo método PC, apresentam poucos níveis intermediários de energia, e por consequência, 

um maior valor de Egap.  Em contrapartida, estão os materiais que apresentam maiores defeitos 

em sua rede cristalina, assim como os microcristais obtidos via método HC, e com isso, o menor 

valor de Egap, dentre todos os materiais156,174. 

4.8 Colorimetria  

Para a quantificação das coordenadas colorimétricas do β−Ag2MoO4 feito pelos 

métodos de PC, SQ, IISQRR e HC utilizou-se espaço de cores CIELAB proposto em 1976175. 

Para isso, as análises colorimétricas foram efetuadas em três leituras medias de ângulos de 90º 

para cada material sintetizado. Os resultados obtidos, estão dispostos na Tabela 4.5. A Figura 

8(a−d) mostra os discos de cores em 2D onde as escalas com coordenadas L*, a* e b* para 

todos os microcristais de β−Ag2MoO4. 
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Figura 4.8. Disco de cores 2D com diagrama de cromaticidade L*, a* e b* de acordo com o 

espaço de cores CIELAB (1976) e valores RGB para microcristais β−Ag2MoO4 sintetizados 

pelos métodos (a) IISQRR, (a)PC, (c) SQ, e (d) HC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

c) d) 
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Tabela 4.5. Coordenadas colorimétricas e nomes de cores para microcristais β−Ag2MoO4, 

sintetizados pelos métodos IISQRR, PC, SQ e HC. 

 

_________________________________________________________________________________________ 
MS = Método de síntese; IISQRR = Injeção de Íons em Solução a Quente com Rápido Resfriamento; PC = Precipitação 
Controlada; SQ = Sonoquímico; HC = Hidrotermal Convencional; L = Luminosidade, a*(+a* indica vermelho e –a* indica 

verde); b*(+b* indica amarelo e –b* indica azul); DE= diferença de energia entre amostras; C = Croma; e H = o ângulo de 
matiz, RGB = é a abreviatura de um sistema de cores aditivas em que R é vermelho, G é o verde e B é o azul; HEX = é a 
abreviatura da notação hexadecimal das cores, *Obtido com os Softwares: Color FRU® (versão 3.22) e ** Color detector - 
instant colour detect (versão 1.1.) 

 
 

Os microcristais feitos pelo método IISQRR apresentaram os maiores valores de L* e 

a*, seguidos pelos preparados via rota de PC e SQ, indicando que estes métodos possibilitam a 

cristalização do β−Ag2MoO4 com distintas colorações, conforme as coordenadas colorimétricas 

(L*, a*, b*). 

O código de cor hexadecimal encontrado, segundo as coordenadas colorimétricas para 

os microcristais de β−Ag2MoO4 feitos pelo método de IISQRR foi #8c8373, relacionado a um 

tom de marrom, Figura 4.8(a), que no modelo de cores RGB é composto por 54,9% vermelho, 

51,37% de verde e 45,1% de azul, com um comprimento de onda aproximado de 577,1 nm. O 

nome mais próximo dessa cor é Zinc Luster, mostrado na Tabela 4.5.  

  Já aqueles obtidos pelo método de PC apresentaram o código de cor hexadecimal 

#8c8274, que está associado a um tom marrom-claro, visto na Figura 4.8(b). Para o modelo de 

cor RGB, esse código hexadecimal é constituído de 54,9% de vermelho, 50,98% de verde e 

45,49% de azul, e apresenta um comprimento de onda aproximado de 578,45 nm. O nome mais 

próximo para esta cor é Nile Clay, descrita na Tabela 4.5.   

Através do método SQ foram obtidos microcristais com um tom médio de marrom com 

o código de cor hexadecimal #847d71, mostrada na Figura 4.8(c), que segundo o modelo de 

cores RGB é composto por 51,76% de vermelho, 49,02% de verde e 44,31% de azul. Esta cor 

tem um comprimento de onda aproximado de 577,16 nm. O nome mais equivalente para esta 

cor é Gray (Crayola), disposta na Tabela 4.5. 

 

MS L* a* b* E* C* H* *RGB 

Medido 

*HEX 

Medido 

*Cor mais 

próxima 

encontrada  

**Cor 

mais 

próxima 

observada  

**RGB 

observado 

**HEX 

observado 

β-Ag2MoO4 

IISQRR 

55,55 4,215 

 

4,2925 

 

55,8748 

 

6,01596 

 

45,5222 140, 131, 115 #8c8373 Brilho de  

Zinco 

 

Frappe 

 

209,185, 162 #d1b9a2 

β-Ag2MoO4 

PC 

55.227 

 

3,87 

 

2,8525 

 

55,4363 

 

4,8076 

 

36,3931 138, 130, 116 #8c8274 Argila do Nilo

 

Hanover 

 

217,197, 177 #d9c5b1 

β-Ag2MoO4 

Sq 
52,976 

 

3,8266 

 

1,7633 

 

53,1439 

 

4,21339 

 

24,7402 

 

 

132, 125, 113 #847d71 Cinza 

(Crayola)

 

Net Worker 

 

181,162, 147 #b5a293 

β-Ag2MoO4 

HC 

36,566 

 

2,7633 

 

-0,4033 

 

36,6731 

 

2,7926 

 

8,3064 89, 85, 77 #59554d Marrom 

Carvão 

 

Grand 

Avenue 

 

102, 90, 74 #665a4a 

 

SQ 
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Em contrapartida, os microcristais de β−Ag2MoO4 feitos pela rota de HC apresentaram 

valores de L* e a* mais baixos, indicando que estas amostras são as mais escuras. Os materiais 

obtidos por esse método cristalizaram-se em uma coloração de marrom escuro, com o código 

de cor hexadecimal #59554d que, para o modelo de cores RGB, é composto por 34,9% de 

vermelho, 33,33% de verde e 30,2% de azul, Figura 4.8(a). Esta cor tem um comprimento de 

onda aproximado de 576,31 nm. O nome encontrado para esta cor foi Charcoal Brown. 

Essas diferenças nas coordenadas colorimétricas (L*, a* e b*) dos microcristais de 

β−Ag2MoO4 podem estar relacionadas as mudanças nas propriedades ópticas (valor de Egap) e 

morfológicas (forma e tamanho dos cristais) obtidas em cada síntese 26,27, assim como já 

discutidas em sessões anteriores. Tais alterações possibilitaram as mudanças na pigmentação 

dos materiais preparados, entre tons de marrom-claro a marrom escuro, conforme as fotos 

digitais, disponíveis na Tabela 4.5.   

Vale ressaltar que as mudanças na pigmentação dos microcristais foram perfeitamente 

correlacionadas a todos os parâmetros de cores (L*, a*, b*) qualitativos adquiridos no software 

de cores FRU® (versão 3.22) e aos parâmetros qualitativos visuais obtidos por fotos digitais de 

alta qualidade dos microcristais de β−Ag2MoO4, (cor mais próxima encontrada) que foram 

utilizadas para registrar os valores de RGB e HEX apresentados na Tabela 4.5, empregando o 

software detector de Cor - Instant Color Detect, versão 1.0.1. 

A partir dos valores de coordenadas colorimétricas (L*, a* e b*) dos microcristais de 

β−Ag2MoO4 obtidos pelos métodos de sínteses de PC, SQ, IISQRR e HC pode-se determinar 

também a diferença de energia (∆E), a cromaticidade (C) e o ângulo de matiz (Hº) empregando 

as Equações (11–13).  

 

∆𝐸 = √(∆𝐿∗)2 + (∆𝑎∗)2 + (∆𝑏∗)2                               (11) 

𝐶 = √(𝑎∗)2 + (𝑏∗)2                                              (12) 

𝐻 = 𝑡𝑎𝑛−1(𝑏
∗

𝑎∗⁄ )                                          (13) 

 Em que:  ∆ é a diferença de energia entre a mídia colorida, ∆L representa a diferença no 

brilho entre duas superfícies vivas, já ∆a*e ∆b*são as diferenças nas coordenadas de cor a* e 

b*, respectivamente. A “C” está relacionado à vivacidade ou opacidade de uma cor, ou quão 

próxima a cor está do cinza ou da matriz pura. Por fim, o “H” está relacionado a uma das 

principais propriedades, chamada parâmetro de aparência de cor, e descreve o quanto uma cor 
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é semelhante ou diferente aos estímulos descritos por vermelho (red - R), verde (green - G), 

azul (blue - B) ou amarelo (yellow - Y).  

Os microcristais de β−Ag2MoO4 obtidos pelo método de IISQRR mostram os valores 

de C, Hº e ∆E (expostos na Tabela 4.5) quando comparados com os microcristais sintetizado 

pelos demais métodos. Como já discutido anteriormente, esse fato pode ser atribuído ao seu 

valor de Egap, tamanho das partículas, bem como a sua forma irregular. Por outro lado, os 

microcristais sintetizados por PC apresentaram menor opacidade e maior diferencia de energia 

dentre os demais matérias preparados, o que também pode ser atribuído ao tamanho das 

partículas, formas e ao seu valor de Egap. 

Dessa forma, pode-se confirmar, através da análise colorimétrica, que o uso dessas 

diferentes metodologias de preparo promove a cristalização de microcristais de β−Ag2MoO4 

com cores diferentes e valores de coordenadas colorimétricas próximas ou distantes umas das 

outras. Vale lembrar ainda que até o momento, não há estudos breves ou detalhados a respeito 

das propriedades colorimétricas desse material. Sendo esta pesquisa pioneira na quantificação 

das coordenadas colorimétricas e descrição do nome da cor mais próxima de microcristais de 

β−Ag2MoO4 feitos por diferentes métodos.   

4.9 Ensaios fotocatalíticos   

As propriedades fotocatalíticas dos microcristais de β−Ag2MoO4 feitos pelos métodos 

de PC, SQ, IISQRR e HC foram verificadas frente a degradação da solução aquosa do corante 

RB sob irradiação de diferentes lâmpadas com emissões na região do UV, sendo elas: UV−C, 

UV−A, UV−B, e luz visível. Os resultados são apresentados na Figura 4.9(a-e). 
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Figura 4.9. Curvas de decaimento relativo da concentração da solução do corante RB ao longo 

do tempo de fotólise e fotocatálise, usando microcristais de β−Ag2MoO4 como catalisador, 

expostos a radiação de luz (a) UV−C, (b) UV−B, (c) UV−A, (d) e luz visível, (e) taxa de 

degradação dos testes fotocatalíticos. 



Capítulo 4 – Resultados e Discussão 72 

 

Na Figura 4.9(a−d) é visto o decaimento relativo da concentração da solução do corante 

RB (Cn/C0 (%)) vs tempo de exposição as diferentes luzes UV−A, UV−B, UV−C e luz visível. 

Os primeiros 30 min no escuro representam apenas o equilíbrio de adsorção/dessorção do entre 

a solução do composto alvo e o catalisador. Após esse processo, percebe-se que a solução do 

corante RB apresentou uma redução de sua concentração, indicando a existência de degradação 

fotocatalítica em todos os sistemas. 

A eficiência na taxa de degradação, mostrada na Figura 4.9(e), foi realizada para 

verificar a influência desses diferentes métodos de síntese na propriedade fotocatalítica dos 

microcristais de β−Ag2MoO4, assim como o seu comportamento a exposição de diferentes tipos 

de radiação de luz UV e visível. Para o processo de fotólise, em que o composto alvo foi 

submetido apenas à irradiação, por 240 min, de lâmpadas UV−C, UV−A, UV−B e de luz 

visível, as taxas de degradação foram de 5%; 1,72%; 2,2% e 1,8%, respectivamente. Neste caso, 

a degradação da solução do corante RB ocorre mediante absorção de fótons por fotólise176. 

Esses valores da taxa de degradação demonstram que somente essa exposição a diferentes luzes 

não consegue promover um efeito considerável na concentração desse poluente, confirmando, 

assim, a sua alta resistência a esse tipo de irradiação117 e sugerindo a necessidade de um 

fotocatalisador, como os microcristais de β−Ag2MoO4
38,177. 

 Por outro lado, quando o composto alvo foi submetido ao processo de fotocatálise, 

descrito na Figura 4.9(a−d), que se utilizou da irradiação de diferentes lâmpadas somadas ao 

emprego dos microcristais de β−Ag2MoO4, feitos pelos métodos de PC, SQ, IISQRR e HC 

como catalisadores, houve uma melhora significativa na taxa de descoloração da solução do 

corante em comparação a fotólise. Essa melhora está relacionada ao aparecimento de espécies 

altamente reativas como: H•, HO•, HO2
• e •O2

− responsáveis pela mineralização das moléculas 

da solução de RB. Essas espécies reativas são geradas mediante as reações de oxidação (na BV) 

e de redução (na BC) ocasionadas pela interação do e-/h+ com os aceptores/doadores de e-, mais 

comumente: a H2O, O2 e OH- dissolvidos durante o processo de fotocatálise178,179, como já 

descrito na Figura 2.8. 

Tais reações são iniciadas devido à ativação dos microcristais de β−Ag2MoO4 pela 

irradiação das diferentes luzes UV e Vis que, para este material, foram suficientes para 

promover a excitação do e- da BV (por apresentar um valor E>Egap dos materiais sintetizados) 

para a BC, gerando a h+ na BV. Tal mecanismo é conhecido como formação de pares e-/h+. 

Além disso, esses pares podem se recombinar, liberando energia na forma de calor que podem 

contribuir para a degradação do poluente180. 
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A análise da Figura 4.9(e) permite observar ainda que houve uma queda na eficiência 

de degradação à medida que os testes foram sendo realizados nos diferentes sistemas de luz 

UV, isto é, não houve um sinergismo entre a utilização dos catalisadores e a mudança no tipo 

de irradiação. Os melhores resultados de fotocatálise, em relação à taxa de descoloração da 

solução de RB, foram obtidos no sistema catalítico com lâmpadas do tipo UV−C. Dentre os 

catalisadores testados nessa radiação, aqueles preparados pelo método de PC apresentaram 

resultados mais promissores, obtendo uma taxa de descoloração de 85,12%, seguidos dos 

microcristais feitos pelos métodos de IISQRR (72,09%), HC (52,53%) e SQ (39%). Os 

melhores resultados catalíticos obtidos no sistema composto de luz UVC−C podem estar 

relacionados ao fato desse tipo de irradiação apresentar feixes de luz mais energéticos, o que 

aumenta a porcentagem de e- excitados e, por consequência, a eficiência do processo 

fotocatalítico. Esse tipo de radiação possui também um maior potencial de ionização, que 

facilita a interação mais fortemente entre as moléculas do corante RB e o catalisador, 

favorecendo o rompendo de suas ligações químicas173,181.  

Já a melhor eficiência fotocatalítica dos microcristais de β−Ag2MoO4 preparados via 

método de PC pode estar associada à sua maior cristalinidade, evidenciada nas análises 

estruturais de DRX, Ramam e IV−TF, a sua morfologia de trapezoedros, que fornece mais sítios 

de reação no processo de degradação fotocatalítica182 devido ao maior número de faces que 

estão disponíveis para reagir no meio catalítico (24 faces trapezoidais), como também aos 

valores de Egap próximos à energia de transição (3,3 eV) da luz UV−C. Esses fatores, associados 

a alta energia da luz UV−C182, contribuíram para uma maior formação dos radicais livres 

responsáveis pela mineralização do composto alvo. Dessa forma, a sua organização estrutural, 

morfológica e óptica mostraram-se idealmente favoráveis (entre as condições investigadas 

neste trabalho) para alcançar o maior desempenho na degradação da solução do corante RB sob 

irradiação por 240 min.  

Foram observados também bons resultados na taxa de degradação da solução do corante 

RB quando se utilizou os microcristais de β−Ag2MoO4 feitos via rota de IISQRR (72,09%). 

Atribui esse resultado a presença das partículas trapezoidais juntas as partículas regulares, assim 

como obtidas no método de PC. Percebe-se, com isso, que a presença desse tipo de morfologia 

contribui na atividade fotocatalítica do β−Ag2MoO4.  

Os resultados menos significativos de fotocatálise foram detectados para os 

catalisadores feitos pelo método SQ, em que a taxa de degradação, em quase todos os sistemas, 

foram as menores. Tal fato pode estar associado a uma alta taxa de recombinação eletrônica, 
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baixa estabilidade e a sua morfologia (de batata), que fornece uma quantidade de sítios ativos 

insuficiente para o processo catalítico20. 

Vale ressaltar que, no sistema de luz visível, os melhores resultados de taxa de 

degradação da solução do corante RB foram atribuídos aos microcristais de β−Ag2MoO4 

conduzidos pelo método HC. Uma possível justificativa pode ser o valor mais baixo de Egap 

(mais próximo do visível), ocasionado pelo maior número de defeitos estruturais, já discutidos 

nas seções anteriores. Podemos relacionar também ao surgimento da banda de absorção 

pronunciada na região do visível, vista nas Figuras 4.7(a−b) e ao aparecimento de Ag0 na 

superfície desses cristais, induzido pela excitação dos cristais a luz visível. Esse fenômeno 

ocorre devido a Ag apresentar fotossensibilidade e, com isso, pode reduzir com facilidade170, 

sendo mais característica para os materiais obtidos pelo método HC, como evidenciada nas 

imagens de MEV-EC (Figura 4.6(p)).  

 

 

 

 



 

Capítulo 5 

CAPÍTULO 5 -  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

5.1 Conclusões 

Em suma, foi possível preparar com sucesso microcristais puros de β−Ag2MoO4 pelos 

métodos de precipitação controlada (PC), sonoquímico (SQ), injeção de íons em solução a 

quente com rápido resfriamento (IISQRR) e hidrotérmico convencional (HC), além de avaliar 

o efeito dessas metodologias em suas propriedades estruturais, morfológicas, ópticas, 

colorimétricas e fotocatalíticas. As caracterizações estruturais por DRX, refinamento Rietveld 

e espectroscopias Raman e IV−TF confirmaram que as amostras de β−Ag2MoO4 preparadas 

exibiram uma estrutura cúbica do tipo espinélio com parâmetros de rede (a = b = c e α, β e γ = 

9,6 Å), grupo espacial Fd3̅m e grupo de simetria pontual 𝑂7
ℎ e oito fórmulas moleculares por 

cela unitária (Z = 8). Esses dados concordam com os descritos no cartão ICSD N° 36187. Os 

cristais puros de β−Ag2MoO4 feitos pelo método HC exibiram o maior valor de volume de 

célula unitária (808,877 Å3), seguidos dos obtidos via rota SQ (794,046 Å3), PC (793,4521 Å3) 

e IISQRR (787,635 Å3). As posições relativas dos átomos de O apresentaram pequenas 

variações, enquanto os átomos de Ag e Mo permaneceram fixos nas posições Wyckoff na rede 

cúbica. A partir da construção das células unitárias dos cristais, pode-se visualizar a presença 

de dois tipos de clusters, um formado por octaédricos não distorcidos de [AgO6], com dois 

ângulos de ligação diferentes entre os átomos de Ag e O (O–Ag–O) e outro formado por 

tetraédricos não distorcidos de [MoO4], com ângulos de ligação iguais entre os átomos de Mo 

e O (O–Mo–O). As imagens de MEV−EC mostraram que é possível obter diferentes 

morfologias para microcristais de β−Ag2MoO4 variando apenas a forma de preparo, a saber: 

formas irregulares e poliédricas com facetas bem definidas atribuídas a cubos, cuboctaedros, 

cuboctaedros truncados e cristais convexos com facetas de alto índice. A análise por 

espectroscopia UV−Vis mostrou uma absorção máxima na região do UV, para todos os 

materiais sintetizados, localizadas em aproximadamente 280, 310 e 340 nm. Os microcristais 

de β−Ag2MoO4 feitos pelo método HC apresentaram ainda uma banda de absorção pronunciada 

na região do visível, desencadeada pela formação de níveis de energia intermediários entre a 
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BV e a BC, provavelmente decorrentes de defeitos estruturais causados pelo tratamento 

hidrotérmico. Os valores de Egap dos microcristais preparados pelos métodos de PC, SQ, 

IISQRR e HC foram os seguintes: 3,3; 3,27; 3,26 e 3,25 eV, respectivamente. Além disso, o 

uso dessas rotas também possibilitou a preparação de materiais com diferentes cores (brilho de 

zinco, argila do Nilo, Cinza (Crayola) e marrom carvão), confirmadas e quantificadas por 

análise colorimétrica, sugerindo uma possível aplicação dos microcristais de β−Ag2MoO4 como 

pigmentos inorgânicos. Por fim, dentre os microcristais testados nos ensaios fotocatalíticos para 

a degradação da solução do corante RB, sob exposição das luzes UV−A, UV−B, UV−C e 

visível, aqueles feitos pelo método de PC apresentaram os resultados mais promissores, 

principalmente no sistema composto pelas lâmpadas UV−C, com uma taxa de descoloração de 

85,12% seguido dos microcristais feitos pelos métodos de IISQRR (72,09%), HC (52,53%) e 

SQ (39%). Este resultado foi atribuído, principalmente, ao tipo de morfologia, trapezoedros de 

24 fases, formada neste método, que possibilitou um número maior de fases que puderam 

interagir melhor com o poluente e promoveram maior taxa de degradação.  
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