63° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de agosto de 2019, Bonito, MS

Ceramica formada por TiO2-MoO; produzidas com residuo mineral para
uso em fotocatalise

“Ceramics formed by TiO2-MoO- produced with mineral residue for use in
photocatalysis”

Silva, V.1; Gomes, I.S.; Prado, L.R.*; Campos, B.S.*; Costa, J.M™.

! Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia da Bahia
Avenida Centenario, 500. Nazaré. 44.700-000. Jacobina-Ba.
jonei.costa@ifba.edu.br

Resumo

A regido de Pindobacu na Bahia é com conhecida pela qualidade excelente das suas esmeraldas
e belezas naturais, entretanto, o residuo da producéo da esmeralda contendo micas e cristais de
sulfeto de molibdénio s@o descartadas sem aproveitamento adequado. Este estudo utilizou tal
residuo para desenvolver fotocatalisador conjugado com TiO2 por tratamento termico a 1000
°C. O fotocatalisador foi caracterizacdo por DRX, MEV e UV-vi. Ficou evidente que o residuo
é composto por molibdenita e o fotocatalisador por TiO2, MoOs e Ti-Si-Mo e possui band gap
de 2,25 eV com pico de absorgdo em 381 nm, indicado ser um material capaz de ser utilizado
como fotocatalisador com radiacéo na faixa do visivel.
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Abstract

The region of Pindobagu-Ba is known for the excellent quality of its emeralds and natural
beauties, but, the residue of emerald production containing micas and crystals of molybdenum
sulphide are discarded without adequate use. This study used this residue to develop TiO>
conjugated photocatalyst by heat treatment at 1000°C. The photocatalyst was characterized by
XRD, MEV and UV-vi. It was evident that the residue is composed of molybdenite and the
photocatalyst by TiO2, MoOs and Ti-Si-Mo and has band gap of 2,25 eV with absorption peak
at 381 nm, indicated to be a material capable of being used as a photocatalyst with radiation in
the visible range.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento de fotocatalisadores que possuam a capacidade de catalisar reacbes com
fonte de radiacdo na faixa do visivel é uma alternativa satisfatoria para tratamento de efluentes
industriais ou mesmo domesticos, sendo uma alternativa a degradacéo de compostos organicos
recalcitrantes ou refratarios ndo sdo biodegradados pelos microrganismos normalmente
presentes em sistemas bioldgicos de tratamento. O uso de TiO2 nestes processo é largamente
estudado e séo obtidos resultados promissores, entretanto o uso combinado de MoO; e TiO>
ainda sdo pouco expressivos [1] [2].

O municipio de Pindobagu, regido centro-norte do estado da Bahia, é com conhecida pela
qualidade excelente das suas esmeraldas e belezas naturais, entretanto, o residuo da producéo
da esmeralda, uma rocha contendo flogopita e cristais de sulfeto de molibdénio sdo descartados
sem aproveitamento adequado, produzindo um passivo ambiental de proporc¢des alarmantes. A
aplicacdo de tal residuo no desenvolvimento de sélidos de alto valor agregado deve ser uma

estratégia ambiental e econémica. [3] [4]

O oxido de molibdénio pode ser produzido pela decomposicdo térmica do sulfeto de
molibdénio, e vém atraindo cada vez mais a atencdo de pesquisadores em virtude de sua
variedade de estruturas. Da mesma forma, o oxido de titAnio também possui grandes
aplicabilidades como catalisadores e dispositivos de fotodegradacdo. Sendo observado duas
fases cristalografica principais o anatasio e o rutilo. A transformacéo de fase anatasio a rutilo
ocorre sobre uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 350 a 1175°C. Uma
caracteristica comum aos Oxidos de titanio e molibdénio é o band gap (rutilo = 3,02 eV, anatésio
=3,20 eV e MoO3z = 3,3 eV), sendo que ambos sdo aplicados a processos de fotodegradacao [5]
[6].

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) consistem na geragéo de radicais livres hidroxilas,
gue sdo altamente oxidantes, gerados em reacgdes fotocatalisadas ou quimicamente catalisados,
capazes de mineralizar poluentes organicos a formas ndo tdxicas. O titanio vem sendo
investigado nas ultimas décadas para ser utilizado em POA na forma de fotocatalisadores, tais
descobertas possibilitam o uso desta fotocatalisador em tratamento de efluentes industriais e

domésticos, chorume e até mesmo de emissdes gasosas [1] .

Este trabalho teve por objetivo sintetizar um fotocatalisador a base de oxido de molibdénio
(MoSz) e oxido de titanio (TiO2), utilizando como fonte de matéria prima o sulfeto de

molibdénio obtido do residuo da extracdo de esmeralda.
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MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foram utilizados sulfeto de molibdénio proveniente do processo de flotacdo do
residuo da producédo de esmeralda e oxido de titdnio comercial na forma de p6 fino.

Para sintese do catalisador, foi realizado uma dispersdo aquosa a 5% com os dois sélidos em
agua deionizada contendo surfactante GENAMIN CTAC-50 (50% de MoS; em TiO). Esta
solucéo foi mantida em agitacdo vigorosa por 5 h a 80°C. Em seguida esta solucao foi filtrada
e lavada com agua deionizada e alcool etilico para remoc¢édo do excesso de surfactante.

O processo de tratamento térmico foi realizado em duas etapas, inicialmente a 500 °C por 3 h,
com objetivo de converter o sulfeto em oxido de molibdénio e em seguida a 1000 °C por 5 h
para transformacéo dos TiO2 e incorporagdo do MoOs.

A caracterizacdo do catalisador foi realizado por difracdo de raios-x (DRX), microscopia

eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de UV-vis para sélidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A difracdo do sulfeto de concentrado da flotagdo da molibdenita indicou a presenca preferencial
de sulfeto de molibdénio e flogoptito, é possivel a existéncia de talco, como exibido na Figura
1. O sulfeto de molibdénio é o principal componente da amostra com 63% de MoS3, 3,0% de
MgO e 2,5 % de AlO:s.
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Figura 1. Difragdo do sulfeto de molibdénio.

A difracdo de raios-x do concentrado de molibdenita € mostrado na Figura 1, onde é possivel

perceber a presenca de molibdenita e flogoptito, entretanto é esperado a presenca de talco, que
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ndo foi identificado nesta amostra. A oxidacdo deste sulfeto por tratamento térmico, permite a
formacéo de oxido de molibdénio, que é o interesse deste trabalho.[3]

A difragdo de raios-x do fotocatalisador € mostrado na Figura 2. E possivel perceber a formagao
de oxido de molibdénio e a presenca do oxido de titanio, visto que sdo 0s matérias originais da
formacdo do fotocatalisador. Sdo observados também a formacéo de cristais contendo Ti-Mo e
silica. A presenca de silica, é justificada pois usa-se o material mineral, do qual sua rocha matriz
contém tal elemento, mas em quantidade € inferior a que é possivel ser identificada por difracdo
de raios-x.
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Figura 2: Difragao de raios-x do TiO2-MoOs..

A analise de imagem por microscopia eletronica de varredura, mostrada na Figura 3, sugerem
uma uniformidade na distribuicdo de molibdénio sobre a superficie do TiO2, com a presenca de
granulos de diametro menor que o do oxido de titanio, pode ser observado também aglomerados
com indicio que escoaram sobre a superficie do suporte, o que é plausivel, pois a temperatura

de tratamento térmico foi superior ao ponto de fusdo do oxido de molibdénio.

Figura 3: Imagem em MEV da particula TiO2-MoO:. A- Imagem em. B-Imagem em
elétrons-retroespalhado.
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A andlise de regides pontuais, mostrada na Figura 4, indicou a presenca de silica, molibdénio,
aluminio, potassio, titdnio e magnésio. A nano particulas analisadas pelo espectro 1, 5 e 6
exibem maior concentragdo de silica e baixa concentragdo de titanio, entretanto a particula
representada pelo espectro 6 exibe uma alta concentracao de molibdénio e presenca de titanio,
indicado se tratar da particula Ti-Si-Mo identificada na difracdo de raios-x. As particulas
representadas pelo espectro 3 e 4, exibe baixa concentracdo de silica, entretanto altas
concentracOes de Ti e a presenca de Mo, sugerindo se tratar de particulas de oxido de titanio

que foram impregnadas com oxido de molibdénio.

o eamT
25pum

Composicio quimica dos Espectros de EDS

Elementos
1 2 3 4 5 6

O 51,7 474 53 575 52,9 40,6

Si 26,1 8,9 0,7 0,8 19,3 18,9

Mo 8.4 3,6 12,5 2.3 TT 23,0

Al 53 2,1 0,1 0,7 3,7 3.4

K 4,0 1,5 0,8 * 2.7 3,2

Ti 2,1 36,2 80,5 38,2 10,3 552

Mg 2,0 * 0,1 ® 3,0 5,0
Qutros 04 0.4 0,0 0,4 0,5 0,7

Figura 4: Composic¢ao quimica por EDS de uma area da particula TiO2-MoO:..

As propriedades oOpticas das amostras de TiO2 P25 Degussa comercial e TiO2-MoO>
sintetizadas foram alcancados por espectroscopia de reflectancia difusa UV-visivel (UV-DRS).
Nas Figura 5 a e b podem ser observados os espectros de absor¢do obtidos na regido do
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ultravioleta-visivel e o grafico (inset) da funcdo de Kubelka Munk (KM) modificada
[(F(R)hv)~?] versus hv utilizado para o calculo da energia de band gap, que é obtido a partir da
extrapolacdo linear de Tauc, o qual a funcdo de KM é obtido a partir dos espectros de
reflectancia seguindo relagdo exibida na Equagéo-A.

Na Figura 5-a podem ser visualizadas o espectros das nanoparticulas de TiO, Degussa P-25
comercial e mostra a absorgao no pico de 330 nm na faixa de absor¢éo do espectro UV e energia
de band gap de 3,32 eV grafico (inset), resultado semelhante ao trabalho de Rengifo-Herrera et
al [7].

F(Ro) = 5= (A)

Onde: R é reflectancia correspondente as amostras TiO2 P25 Degussa e 6xido de Molibdénio
com TiO;z - TiO2-MoO; respectivamente
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Figura 5. Espectros de UV-vis e o gréafico da fungdo de Kubelka Munk versus hv (inset)
das amostras: a) TiO2 P 25 Degussa e b) TiO2-MoO:..

Como pode ser observado na Figura 5-b a amostra de TiO2-MoO; apresentou pico de absorcéo
em 381 nm, é significativamente desviado para a faixa do espectro visivel em comparagdo com
0 TiO2 Degussa comercial puro, sugerindo que, com a adicdo de MoO., a absorcao € deslocada
para a regido visivel. A energia de band gap da amostra de TiO2-MoO: pode ser visualizada no
inserido na Figura 5-b e foi de ~ 2,24 eV 6timo para ser utilizados como fotocatalisadores, como
no trabalho de Pirzada et al [8]. Os autores sintetizaram TiO2, TiO2-Mo e WO3/Ti02-Mo via
sol-gel e método hidrotérmico e obtiveram energia de band gap ~ 3.1, ~ 2.90 ~ 2.60 eV

respectivamente, usaram os fotocatalisadores para degradacdo de Azul de metileno e p-
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clorofenol sob irradiacdo de luz visivel e alcancaram degradagéo de aproximadamente 90,65%
em 45 min com o fotocatalisador de menor band gap ~ 2.60 eV WO3/TiO2-Mo enquanto que
a energia de band gap encontrada para o fotocatalisador TiO2-MoO. foi de ~2,25 eV

carateristica promissora para ser usado como fotocatalisador na faixa do visivel.

CONCLUSOES

Foi evidenciado que é possivel produzir um solido com caracteristicas favoraveis a uso como
fotocatalisador utilizando residuo mineral contendo sulfeto de molibdénio da regido de
Pindobacgu-Ba, permitindo que tal residuo possa ser destino mais adequado do que o atual.

O band gap exibido pelo sélido Ti-Mo foi de 2,25 eV, o0 que equivale a uma performasse
ligeiramente superior aos ja apresentados em outros trabalhos, permitindo que o fotocatalisador

Ti-Mo possa ser utilizado em processo cataliticos com radiacao na regido do visivel.
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