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RESUMO

Sintese e Estudo das Propriedades Fotoluminescentes e
Fotocataliticas dos Cristais de Ag,.o»yMWQO,, (M = Mg ou Zn). O presente
trabalho teve como objetivo a investigacdo das propriedades fotoluminescentes e
fotocataliticas da fase alfa do tungstato de prata (a-Ag,WQO,) com substituicdo
parcial dos fons Ag* por fons Mg®* ou Zn** (a-Ags.oMWO,; M = Mg** ou Zn**
e x = 0; 0,01; 0,02; 0,04 ou 0,08). As amostras foram sintetizadas pelo método
de Precipitagdo e posteriormente tratadas termicamente em um sistema
hidrotérmico aquecido por micro-ondas. Os pos obtidos foram caracterizados
estruturalmente por difracdo de raios X, refinamento de Rietveld e pelas
espectroscopias de espalhamento Raman e de absorcdo na regido do
infravermelho. A partir dessas caracterizac6es foi observada a formacéo apenas
da fase ortorrdmbica em todas as substitui¢cdes. Os aspectos morfoldgicos foram
analisados pela microscopia eletrénica de varredura com canhdo de elétrons por
emissdo de campo e algumas mudancas no formato e no tamanho médio das
particulas puderam ser notadas. A amostra pura apresentou particulas com
formato de bastonetes de face hexagonal e comprimento médio de 1,23 um. Por
outro lado, as amostras substituidas com Mg** e Zn**, ambas para x = 0,08,
apresentaram formatos de bastonetes de face quadrilateral, com comprimentos
médios de 0,73 um e 1,0 um, respectivamente. As micrografias também
revelaram que todas as amostras apresentam crescimento de Ag metalica em
suas superficies quando submetidas ao feixe de elétrons do microscopio
eletrénico. Quanto as propriedades oOpticas, estas foram investigadas por
espectroscopia eletrdnica na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) e por
medidas de fotoluminescéncia a temperatura ambiente. A partir das medidas de
UV-vis foi possivel constatar que a substituicdo de cations Ag* por Mg*
provocou pequenas altera¢fes na energia do band gap optico do material (~ 0,1
eV). Com relacdo a fotoluminescéncia, ndo foram observadas alteracGes

significativas no perfil da banda de emissdo entre as amostras. Por ultimo, foram



realizados ensaios fotocataliticos com as amostras utilizando uma solucdo de
1x10°M do corante organico rodamina B. As analises desse experimento
indicaram que todas as amostras apresentam baixa atividade fotocatalitica na
descoloracdo do corante em questdo. Pode-se observar também que todas as
amostras contendo ions substituintes apresentaram taxas de descoloragdo mais
altas do que a amostra pura. A cinética para todas as reacdes de descoloracdo foi

considerada como sendo processos de pseudo-primeira ordem.
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ABSTRACT

Synthesis and Study of photoluminescence and photocatalytic
properties of crystals Ag,.,xMWQO,, (M = Zn and Mg). The present study
aimed to investigate the photoluminescence and photocatalytic properties of the
alpha phase of silver tungstate (a-Ag,WO,) with partial substitution of Ag™ ions
by Mg** or Zn** ions (Ag, ,,M WO,; M = Mg* or Zn** and x = 0; 0,01; 0,02;
0,04 ou 0,08). The samples were synthesized by precipitation method and were
subsequently heat treated in a hydrothermal system heated by microwave. The
powders were structurally characterized by X-ray diffraction, Rietveld
refinement, Raman spectroscopy and Fourier transform infrared spectroscopy.
Based on these characterizations only the formation of the orthorhombic phase
at all substitutions was observed. The morphology was analyzed by field-
emission gun scanning electron microscopy and some changes in the format and
in the average size of the particles could be recognized. The pure a-Ag,WO,
presented rod-like shape with hexagonal face and length size of 1.23 um. On the
other hand, the samples substituted with Zn®* and Mg®* ions, both for x = 0.08,
presented rod-like shape with quadrangular face and length size of 0.73 and 1.0
um, respectively. The micrographs also showed that all samples show growth of
Ag metallic on their surfaces when submitted to the electron microscope
electron beam. Concerning the optical properties, these were investigated by
ultraviolet-visible (UV-vis) electronic spectroscopy and photoluminescence
measurements at room temperature. From measurements in the UV-vis it was
found that the substitution of Ag” cations by Mg** cations caused small changes
in the optical band gap energy of the material (~ 0.1 eV). With respect to
measures photoluminescence, no significant changes were observed in the
profile of the emission band between samples. Finally, photocatalytic tests were
performed with the samples using a solution of rhodamine B (1x10° M). The
analyzes of this experiment indicated that all samples have a low photocatalytic

activity of decolorization of the dye in question. It might also be noted that all



xii

samples containing the substituents ions showed higher rates of discoloration of
the dye than the pure sample. The Kinetics of the reactions for all decolorization

process were found to be pseudo first order.
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1. INTRODUCAO

1.1 Consideracdes Gerais

Com o advento dos microprocessadores, a humanidade pode
presenciar mais uma revolucdo industrial: a revolucdo técnico-cientifica [1].
Aguecida e impulsionada pela continua demanda de mercado, essa revolugdo
trouxe para o tempo presente a possibilidade de rapida difusdo, dinamizacéo e
armazenamento massivo da informacdo [2]. A ciéncia, indubitavelmente sempre
presente nas atividades humanas, ocupa uma funcdo fundamental nesse processo
continuo do desenvolvimento humano. A revolucdo técnico-cientifica, por
exemplo, em muito, s0 foi possivel gracas a descoberta de uma classe de
compostos denominados de semicondutores. Como é sabido, os semicondutores
sdo, do ponto de vista eletrbnico, materiais que apresentam propriedades de
conducdo elétrica intermediarias entre aquelas inerentes aos isolantes e aos
condutores [3]. Assim ao longo de décadas, a ciéncia tém estudado,
desenvolvido e aperfeicoado materiais (como o0s semicondutores) que
apresentem propriedades tecnologicamente essenciais e atrativas tais como:

mecanicas, elétricas, magnéticas, opticas, cataliticas, etc. [4-6].

Nessa perspectiva, 0 que se observa € uma grande demanda de
mercado no sentido de que se desenvolvam tecnologias cada vez mais voltadas
para areas como a comunicagdo mével. Uma evidéncia disso pode ser observada
no desenvolvimento de dispositivos com alta capacidade de armazenamento
(discos Blu-Ray) ou na utilizacao de luz fotonica em Displays [7,8]. Em ambos
0s casos, faz-se uso da fotoluminescéncia (FL), um tipo de propriedade oOptica de
fundamental importancia capaz de funcionalizar, por exemplo, a leitura de dados
em dispositivos ou até mesmo ser usado como aderecos meramente estéticos (no
caso dos Displays). Nos discos Blu-Ray a fotoluminescéncia, é aplicada como
principio basico de funcionamento para a leitura e gravacdo de informacGes em

discos compactos [2].



Junto as tecnologias que surgem com o0 avanco da humanidade
emergem também exigéncias energéticas e ambientais que impdem ou, pelo
menos, sinalizam para compromissos relativos a otimizacdo do consumo de
energia bem como para o tratamento e diminuicdo de residuos gerados [9].
Cuidados tais devem ser observados, pois no primeiro caso é notorio que as
fontes de energia, em geral, séo limitadas e, portanto, gastos demasiados podem
provocar sua escassez em algum aspecto e, no segundo caso, é sabido que
poluentes, principalmente organicos, podem facilmente causar desequilibrios
ambientais e acarretar impactos ambientais catastroficos, o que também
certamente implicard em algum tipo de escassez futura [10]. Desse modo, outra
propriedade também crucial para o desenvolvimento ambientalmente amigéavel é
a fotocatalise (FC) [11,12]. Tal propriedade, que consiste em um tipo especifico
de catalise cujo o catalisador atua na aceleracdo de uma fotorreacdo [11], vém
ganhando espaco no cenario cientifico e tem se mostrado uma tecnologia
eficiente no tratamento de efluentes industriais e na descontaminacdo ambiental
[11,13,14].

A fim de contribuir para o desenvolvimento de tecnologias tanto no
que diz respeito a FL quanto a FC, inUmeros materiais vém sendo estudados.
Desse modo, materiais como o tungstato de prata (a-Ag,WO,) tem ganhado
atencdo cientifica e suas propriedades tem sido o ponto de partida para novas
discussdes [15]. Apesar disso, ainda ha poucos estudos sobre esse material. Uma
vez que ndo foram encontrados quaisquer trabalhos relacionados a dopagem
e/ou pequenas substituicoes nesse composto, o presente trabalho teve como
marco inicial o estudo e a sintese do a-Ag,WO, a partir da insercdo de cations
substituintes em sua matriz com o proposito de controlar as propriedades

supracitadas.



1.2 Reviséao Bibliografica
1.2.1 Estruturas do Ag,WO,

O tungstato de prata, Ag,WO,, € um oOxido misto de formula
quimica geral A,BO,. E um composto polimorfo que apresenta trés tipos de
estruturas reticulares: ortorrombica com grupo espacial Pn;n, (a-Ago;WO,);
hexagonal com grupo espacial ainda ndo definido, possivelmente P6; ou
P6s/m, (B-Ag,WQ,), e cubica com grupo espacial Fd3m, (A-Ag,WO,) [16]. Das
trés estruturas a fase a-Ag,WO, é a mais estavel e foi a partir dela que o

presente trabalho foi desenvolvido. A Figura 1.1, logo abaixo, apresenta

AN Clusters\
- octaédricos

distorcidos de
[WOs¢]

esquematicamente a estrutura do a-Ag,WO,.

Clusters
dodecaédricos

de [AgO7]

Clusters
octaédricos

de [WOq]

Clusters
tetraédricos de

[Ag04]
( ..\. )
. P Clusters Angulares deJ
[Ag02]

FIGURA 1.1. Representagao da estrutura do a-Ag,WQO,, gerada pelo programa
Diamond 3.0, a partir das informacdes das posicoes.

Na estrutura (a)-ortorrombica do Ag,WOQO, todos os atomos de W
(W, W,, e W3) estdo coordenados por seis atomos de O, com uma configuracéao
poliédrica (6 vértices, 8 faces e 12 arestas). Os atomos de Ag; e Ag, sdo
coordenados por sete atomos de O formando clusters de geometria dodecaédrica

[AgO;]. Estes clusters sdo poliedros de geometria bipiramide pentagonal



irregular com grupo de simetria Ds,, que possuem 7 vértices, 10 faces e 15
arestas. Os atomos Ags ligados a seis atomos de O, [AgO¢], formam clusters
octaédricos distorcidos e poliedros do tipo octaédros distorcidos de simetria de
gupo O com 6 Vértices, oito faces e 12 arestas. Os atomos de Ag, e Ags estdo
coordenados por quatro atomos de O, formando uma coordenacéo tetraédrica,
[AgO,]. Estes clusters sdo tetraedros distorcidos, com grupo de simetria T4 que
possuem 4 vértices, 4 faces e 6 arestas. Por ultimo, os atomos de Ags ligados a
dois atomos de O, formam clusters [AgO,] angulares com grupo de simetria C,,

e com dois vértices [17].

O tungstato de prata pode também apresentar outros tipos de
estequiometria, como por exemplo, Ag,W,0-, de estrutura triclinica, com grupo
espacial P ;. Esse tipo de estrutura ainda é muito pouco conhecido e pode ser

obtida por métodos de sintese tipo top-down, como reacéo do estado solido [18].
1.2.2 Métodos de Sintese

Os métodos de sintese ou rotas sintéticas sdo um dos principais
parametros de controle estrutural e morfoldgico na obtencdo de um determinado
material e/ou propriedade. Deste modo, indmeros métodos tém sido
desenvolvidos visando o controle de propriedades especificas, de acordo com o
interesse em questdo. Embora numerosos, os métodos de sintese podem ser
classificados em basicamente dois grandes grupos: Os métodos de sintese Top-
down, também conhecidos como métodos por vias secas, e 0s Buttom-up,

também conhecidos como métodos por vias umidas [19].
1.2.2.1 Métodos de Sintese Top-down

Os métodos top-down, séo caracterizados pela utilizacdo de tecnicas
fisicas em que nanoparticulas podem ser crescidas por litografia [20]. Outra
maneira de crescimento dessas nanoparticulas ocorre por meio da submissao

destas a processos de abrasdo ou moagem de alta energia até que as dimensdes



de seus graos sejam reduzidas a escala nanométrica. A reacdo de estado sélido
(RES), por exemplo, utilizada na preparacdo de nanoparticulas de tungstatos,
molibdados e de certos tipos de ligas metélicas, € uma das metodologias top-
down mais tipicas. Esse tipo de técnica possibilita que quantidades apreciaveis
de material sejam sintetizadas, o que a torna muito conveniente para a producéo
em larga escala. No entanto, a necessidade de grandes quantidades de energia,
os longos tempos de processamento (até 200 horas), a larga distribuicdo do
tamanho das particulas obtidas, a amorfizacdo da superficie dos gréos ou de toda
a amostra e/ou o corrigueiro aparecimento de fases secundarias tornam esse tipo

de sintese cada vez menos utilizado [2,21-23].
1.2.2.2 Métodos de Sintese Bottom-up

Os métodos bottom-up, por sua vez, empregam técnicas quimicas
[20]. Nesse tipo de rota faz-se uso de precursores moleculares ou i0Gnicos que
sdo submetidos a um processo de nucleagdo e crescimento de particula a fim de
formar o material de interesse. Geralmente, a quantidade do produto obtido é
limitada a poucos gramas, no entanto, essa rota permite maior controle tanto da
composi¢do quimica do material quanto da morfologia das particulas se
comparado aos métodos top-down. Além disso, As rotas bottom-up requerem
menor gasto energético e tempos menores de processamento. Alguns dos
métodos que se enquadram como buttom-up e que podem ser destacados pela
grande utilizacdo sdo o método de Czochralski, a sintese de polimerizacdo de
complexos, as rotas hidrotérmicas e a precipitacdo simples [2,21,24]. Falaremos

um pouco sobre esta ultima.

Certamente dentre os métodos buttom-up citados, a precipitacdo é o
mais simples, o0 que atrai consideravel interesse tanto dos cientistas como das
industrias devido ao baixo consumo de energia e custo, a possibilidade de

producdo em larga escala e ao alto rendimento [25].



A técnica da precipitacdo simples consiste na formacdo de um
composto insoluvel em um meio cujos precursores sdo solubilizados
separadamente e ao serem misturados reagem quimicamente formando o
produto insollvel, isto é, quantidades do material acima da constante de

solubilidade (Kps) do meio reacional.

Alguns cuidados basicos devem ser tomados com relacdo a técnica.
Como o método € baseado na constante de solubilidade dos ions precursores, é
necessario que se estabeleca condi¢cbes de temperatura, pH e concentracdo para
que esses ions ndo reajam hidroliticamente, caso a reacao seja em meio aquoso,

ou por algum outro tipo de solvolise [25].
1.2.2.3 Tratamento Térmico com Micro-ondas

A tecnologia de tratamento térmico por irradiacdo de micro-ondas €
uma fonte de aquecimento ndo-convencional que tem interessado industrias e
pesquisadores no mundo todo. Varios processos, tais como a obtencdo de
materiais ceramicos, a sintese de polimeros, processos de secagem e a
decomposicdo de materiais tem usado esse método com éxito. Essa tecnologia é
uma alternativa ao tratamento térmico convencional, pois no caso do
aguecimento por micro-ondas, o gradiente de temperatura ocorre no sentido
inverso ao observado no aquecimento convencional, isto €, no tratamento com
micro-ondas a temperatura no interior do sistema é maior que na superficie.
Além disso, esse gradiente pode ser reduzido substancialmente e o patamar de
aquecimento é alcancado muito mais rapidamente. Basicamente sdo gerados
dois tipos de efeitos quando se utiliza 0 aquecimento por micro-ondas: efeitos

térmicos e ndo térmicos.

Efeitos térmicos podem resultar da agitacdo e friccdo de ions ou
moléculas causadas pelo mecanismo de polarizagdo ibnica e dipolar. O
mecanismo de polarizacdo funciona de acordo com a variagdo do campo elétrico

e neste caso, 0 campo elétrico oscila a uma alta frequéncia. Os efeitos nédo-



térmicos podem resultar do aumento da taxa de difusdo, da diminuicdo da
energia de ativacdo pela polarizagdo, por altas temperaturas localizadas em
micro-regides ou por relaxacdo dielétrica [26-29].  Nesse trabalho o

aquecimento por micro-ondas foi utilizado ap0s as reacdes de precipitacao.
1.2.3 Luminescéncia

Como mencionado anteriormente, propriedades Opticas sdo de
extremo interesse cientifico e tecnologico. No entanto, ndo é de hoje que 0s
fendmenos Opticos instigam e fascinam o homem. EmissGes luminescentes
como os da aurora boreal, ou a luminescéncia de alguns insetos e animais ou
mesmo a fosforescéncia de algumas plantas certamente foram as primeiras
observagfes humanas acerca dessa propriedade. Existem registros antigos que
relatam sobre a bioluminescéncia dos vagalumes ha pelo menos 3000 anos [30].
O que inicialmente ndo passava de uma simples observacdo e fascinio, aos
poucos, comegou a ser investigado, comentado e discutido ao longo da historia

humana desde os filésofos mais antigos até os dias atuais [31].

A luminescéncia é um fendmeno presente em todos os estados
fisicos da matéria e que esta relacionado a capacidade que determinados
materiais apresentam em converter certos tipos de energia em radiacédo
eletromagnética cujo comprimento de onda da emissdo compreenda as regides
ultravioleta, visivel ou infravermelha (exceto radiacdo térmica) [24,32]. A
luminescéncia é, portanto, um processo fisico baseado na absorcédo e emisséo de
energia por elétrons que sdo promovidos para niveis de maior energia e, ao
retornarem aos seus niveis iniciais, emitem radiacdo, geralmente luminosa.
Como a luminescéncia depende de uma fonte inicial de excitacdo, tal processo
pode ser classificado de acordo com o tipo de energia responsavel pela

excitagcdo, como mostra a Tabela 1.1 [33].



TABELA 1.1 Tipos de luminescéncia [33].

Fonte de Excitacao Tipo de Luminescéncia
Por meio de reagdes quimicas Quimioluminescéncia
Reacfes quimicas em organismos biolégigos  Bioluminescéncia

A partir de tensdes elétricas Eletroluminescéncia

Por feixe de elétrons com alta energia Catodolumnescéncia
Por meio de energia mecanica Tribuluminescéncia

Por meio de fétons Fotoluminescéncia

Além da fonte de excitacdo, a luminescéncia pode também ser
classificada de acordo com o tempo da emissdo radiativa. Quando as transi¢oes
eletrbnicas no material ndo envolvem mudanca de spin (elétrons apenas no
estado singleto), o fenbmeno € chamado de fluorescéncia e ndo dura mais que
10 segundos. Caso haja mudanca de spin (de um estado singleto para tripleto),
o fendmeno passa a ser chamado de fosforescéncia, podendo durar de 10™ até
varios segundos. A Figura 1.2 apresenta os tipos de excitacdo possiveis durante

0 processo luminescente [32].

(a) (b) (©)

FIGURA 1.2: Tipo de excitagbes em termos da composicdo de spins para um
par de elétrons: (a) estado fundamental singleto, (b) estado singleto excitado e
(c) estado tripleto excitado. (Adaptado de [32])



1.2.3.1 Processos de Decaimento

Até 0 momento discorreu-se sobre processos cujo decaimento do
elétron sempre acontece de forma radiativa. No entanto, durante a etapa de
decaimento, o processo de recombinacdo/relaxacdo dos elétrons também pode
ocorrer de maneira ndo-radiativa e esses dois tipos de decaimento séo
competitivos. Quando o decaimento dos elétrons ocorre de forma radiativa,
significa que a distancia energética entre os dois niveis em que ocorreu o
decaimento é suficientemente grande e, dessa maneira, as recombinacfes
resultardo na liberacdo da energia sob a forma de fotons. De modo contrério, se
a recombinacdo ndo-radiativa ocorre, significa que o intervalo de energia do
decaimento € muito pequeno. Assim, ao invés da luminescéncia, ocorrera a
dissipacéo térmica da energia para a rede cristalina via excitagdo de fénons [24].

A Figura 1.3 ilustra os dois tipos de decaimento.
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FIGURA 1.3: Processos de decaimentos radiativo e ndo-radiativo (Adaptado de

[2]).

Nos processos de decaimento da Figura 1.3 E, representa o nivel
fundamental de energia e os demais niveis (de E; a Es) correspondem aos niveis
excitados. Na condicdo mais fundamental possivel apenas o nivel Eq é populado.
Quando os elétrons séo excitados por uma energia minima suficiente, (Enin. = Es
— Eo ), ocorre a ocupacdo do nivel Es. Como se pode notar, os intervalos de

energia entre 0s niveis Es e E4, E4 € E3 ou E3 e E, s80 muito pequenos. Assim
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quando o decaimento dos elétrons ocorre entre esses niveis, ha um pequeno
intervalo de energia e, desse modo, ocorrera um decaimento ndo-radiativo,
sendo a energia dissipada sob a forma de vibracdo e/ou aquecimento da rede
cristalina. Por outro lado, quando o decaimento ocorre entre os niveis de E, para
E. ou de E; para Ey ha um grande intervalo de separacédo entre os niveis excitado
e fundamental e o decaimento é radiativo [34]. Em suma, existe um valor critico
de separacdo de niveis que determinara se o decaimento sera radiativo ou ndo.
Caso a separacdo entre dois niveis adjacentes seja maior do que esse valor
critico havera decaimento radiativo, do contrario, 0 decaimento serd nao-
radiativo [24].

1.2.3.2 Fotoluminescéncia

Como ja& mencionado, um dos tipos de luminescéncia mais
importantes, principalmente no que diz respeito as aplicacOes tecnoldgicas, é a
fotoluminescéncia. Alem de ser muito Gtil em termos de suas aplicacdes, essa
propriedade pode fornecer informagdes muito interessantes acerca dos defeitos
estruturais e da formacéo de estados localizados na banda proibida do material
fotoexcitado. Apos a descoberta da fotoluminescéncia a temperatura ambiente
em indmeros materiais, varios modelos surgiram para tentar explica-la
[33,35,36]. Um modelo hoje em dia bastante consolidado na literatura é o

modelo da banda larga [37].

De acordo com esse modelo (Figura 1.4) existem estados vazios e
preenchidos localizados na regido proibida. Esses estados correspondem a niveis
de energia intermediarios as bandas de valéncia e de conducdo e sdo criados
pelas deformacbes e torgOes estruturais dos clusters formadores e/ou
modificadores de rede. A quebra de simetria desses clusters provoca uma
distribuicdo aleatoria e heterogénea de cargas na estrutura cristalina do material
e como consequéncia, estados energéticos localizados na regido proibida séo

formados. Como esse modelo considera que o surgimento dos estados
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intermediarios é causado pelas deformacdes e torgcdes estruturais dos clusters,
pressupde-se, portanto, que esses estados ja existam antes de qualquer tipo de
excitacdo externa. Os estados intermediarios possuem atracdo eletrostatica
suficiente para capturar os elétrons e qualquer excitacdo decorrente promovera o
elétron aprisionado de uma condicdo ja excitada para uma ainda mais excitada.
Durante o decaimento, a emissdo dos fétons a partir dos elétrons em diferentes
estados de energia gera um espectro de FL de banda larga, podendo este

compreender uma parte do espectro visivel ou todo ele.
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FIGURA 1.4: llustracdo do Modelo da Banda Larga. (I) Estado inicial; (1)
Excitacdo apoés incidéncia de radiacdo com comprimento de onda adequado;
(I11-1V) decaimento ndo-radiativo e (V) emissédo FL e estado final. (adaptado de

[24]).

Ao longo dos anos a FL tem sido muito estudada nos tungstatos
[38-42]. No entanto, especificamente no tungstato de prata, tal propriedade €
uma descoberta recente. O primeiro estudo encontrado na literatura a respeito da
FL desse material foi realizado por Cavalcante e colaboradores [17]. Nesse
trabalho os autores estudaram a FL do a-Ag,WO, puro sintetizado por diferentes
métodos de sintese e observaram que esse material possui uma banda de emisséo

em todo o espectro visivel. Em um trabalho mais recente, Longo e colaboradores
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observaram que a banda de emissdo do a-Ag,WO, ocorre predominantemente

na regido do azul, com um maximo de emisséo por volta de 450 nm [43].
1.2.4 Dopagem/Substituicdo Parcial

A fotoluminescéncia, na maioria dos solidos inorganicos, envolve
defeitos estruturais como vacancias, distor¢des ou tensbes das ligacdes. Estes
defeitos, por sua vez, dependem da propria natureza dos estados eletrénicos do
solido ou de imperfeicdes causadas por impurezas. Quando causados por
impurezas, os defeitos estruturais possuem origem geralmente quimica, mas
existem varios mecanismos para a geracdo desses defeitos e 0s mecanismos
dependem da natureza da impureza. Alguns defeitos estruturais podem ser
gerados, por exemplo, pela inser¢cdo de atomos doadores ou receptores de
elétrons. No primeiro caso, os defeitos sdo ocasionados por &tomos inseridos na
matriz do cristal capazes de contribuir com elétrons extras na banda de
conducdo. No segundo caso, os defeitos sdo provocados por atomos com
deficiéncia de elétrons e a presenca desse tipo de elemento colaborara com a

formacéo buracos extras na banda de valéncia do semicondutor [44].

H& ainda uma terceira configuracdo de defeito estrutural, também
gerado quimicamente, cujos defeitos gerados na matriz estdo relacionados a
propria presenca de atomos diferentes daqueles que formam a rede cristalina
pura. Nesse tipo de defeito, ‘atomos estranhos’ sdo incorporados ao cristal de
forma substitucional e/ou de forma intersticial e as consequéncias quanto a
formacdo de defeitos se dardo pelo simples fato dos atomos incorporados

possuirem densidade eletrdnica diferente daqueles que formam a matriz [45].

Em todos os casos descritos anteriormente a criacdo de defeitos
estruturais gerados quimicamente pode ser caracterizada como sendo processos
de dopagem ou substituicdo parcial, isto €, procedimentos nos quais pequenas
quantidades de atomos estranhos sao introduzidas a estrutura de uma substancia

ou material [46]. Assim, convencidos de que os defeitos de estrutura estio
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intimamente relacionados com a emissdo fotonica, uma das propostas desse
trabalho foi estudar a influencia de algumas substituicGes/substituicbes nessa

propriedade utilizando a matriz do a-Ag,WO,.
1.2.5 Fotocatalise
1.2.5.1 Um Panorama Geral

A industria téxtil sem duvida desempenha um papel importante na
economia mundial. No Brasil, por exemplo, esse setor movimentou em 2006
cerca de 660 milhdes de dolares [47]. No entanto, de dimensdo igual ou superior
€ 0 iImpacto que este segmento representa para 0 meio ambiente. As manufaturas
de cosméticos, de couro, de papel, téxteis, entre outras, utilizam grandes
quantidades de corantes e pigmentos, consumindo &gua limpa nos seus
processos de producdo, 0 que os tornam conhecidos pelas altas cargas de
poluentes, constituidas principalmente de corantes, surfactantes e compostos
organicos e inorganicos [48]. Estima-se que 15 a 20% da producdo mundial de

corantes seja perdida para 0 meio ambiente durante a sintese [48,49].

De acordo com a literatura, os corantes, além de contribuirem para
a poluicdo dos recursos hidricos, interferirem negativamente no metabolismo
fotossintético de plantas aquaticas e apresentarem potencial carcinogénico,
possuem alta estabilidade quimica e fotoquimica e taxa de biodegradacdo muito
lenta, o que faz dos corantes uma classe de compostos organicos de dificil
degradacéo [50]. Nesse sentido, inimeros trabalhos vém sendo desenvolvidos
acerca desses problemas supracitados e € nesse contexto que a fotocatélise

ganha um profundo e importante significado.
1.2.5.2 Os Métodos POA’s

Ao longo dos anos métodos como o do tratamento biologico direto,
filtracdo, sedimentacdo, adsorcdo por carvado ativado, dentre outros, foram

estudados no tratamento de aguas residuais, contudo a utilizacdo destes mostrou-
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se insatisfatoria [49-51]. Outro grupo de técnicas estudados foi a oxidacao
quimica pelo uso ozonizagédo, peroxidacédo e oxidagdo por permanganato. Mais
eficazes do que anteriores, essas técnicas foram razoavelmente eficientes na
descoloracdo e diminuicdo da quantidade de carbono organico total de aguas
residuais. Contudo, a ozonizagdo simples e a peroxidagdo ndo séo
satisfatoriamente vidveis para 0 uso pratico. A oxidacdo a partir do
permanganato, por exemplo, que possui uma das mais rapidas velocidades de
degradacdo, infelizmente deixa quantidades consideraveis de sais de manganés
em solucdo, formadas como subproduto, o que o torna muitas vezes um poluente
secundario [52]. Dessa maneira, um grande esforco ao longo de décadas foi
realizado a fim de que se melhorassem 0s processos oxidativos. Surgem assim

os denominados processos oxidativos avancados POA’’s.

Os POA’s se caracterizam pela geracao do radical hidroxila (OH),
uma espécie extremamente oxidante, com um potencial de reducéo padréo de E°
= 2,80 V, capaz de promover a degradacdo de uma grande variedade de
compostos poluentes. Entre os processos mais conhecidos pode-se citar a
ozonizacgdo (ndo simples), o peroxido de hidrogénio, a decomposicédo catalitica
do perdxido de hidrogénio em meio acido (reacdo de Fenton) e a fotodegradacao

de corantes catalisada por semicondutores [53].

Os POA’s dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, no
qual os radicais hidroxila podem ser gerados com ou sem o auxilio de radiacéo
ultravioleta. Entre POA’s, a catalise heterogénea tem sido amplamente estudada
nas ultimas duas décadas e por fazer parte do escopo deste trabalho daremos

maior atencdo a ela.
1.2.5.3 Fotocatalise Heterogénea (FCH)

A fotocatalise heterogénea surgiu na década de 1970, quando
pesquisas em células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas para a

producdo de combustiveis a partir da conversdo da energia solar em quimica.
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Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda [54]. descreveu a geracdo de H, e
O, a partir oxidacdo da agua em suspensdo de TiO, irradiado em uma célula
fotoeletroquimica. Desde entdo, muitas pesquisas foram dedicadas ao

entendimento de processos fotocataliticos [53].

Na década seguinte, em 1983, Pruden e Ollis descobriram a
possibilidade de aplicacdo da fotocatalise na descontaminacdo da agua. Nesse
estudo, eles obtiveram a mineralizacdo completa do tricloroetileno [55] do e
triclorometano (cloroférmio) [56] sob irradiacdo da suspensdo de TiO,. A partir
de entdo, devido a sua potencialidade de aplicacdo na degradacdo de poluentes
organicos, a fotodegradacdo catalisada por semicondutores tem sido alvo de
inimeras pesquisas mundialmente. Por causa desse interesse, muitas explicacdes

relativas aos mecanismos de formacao dos grupos radicalares foram propostas.
1.2.5.3.1 Modelo Tipico da Literatura para Explicar a FCH

Atualmente o modelo mais descrito e aceito na literatura aponta que
a atividade fotocatalitica do TiO, (e dos semicondutores de modo geral) é o
resultado da formacdo de transportadores de carga fotogerados (par elétron-
buraco). Esses transportadores de carga sdo gerados quando o semicondutor €
ativado por meio de alguma fonte de radiacéo inicial como, por exemplo, a luz
UV. Quando os elétrons do semicondutor séo irradiados com energia igual ou
superior a do seu band gap, os elétrons da BV sdo promovidos para a banda de
conducdo e em decorréncia disso o par elétron-buraco € formado. Os buracos
gerados estdo situados na banda de valéncia e reagem com as moléculas de agua
adsorvidas, formando radicais hidroxila (*OH ). Os elétrons promovidos para a
banda de conducdo, por sua vez, participam dos processos de reducdo do
oxigénio molecular (O,) gerando anions radicais superoxidos (O,*). A Figura
1.5 ilustra 0 modelo descrito [53,57,58].
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FIGURA 1.5: Tipica representacdo esquematica de um semicondutor
fotocatalitico. BV: banda de valéncia; BC: banda de conducéo [53].

Em termos de equacdo quimica, as reagdes para cada uma das

etapas mencionadas anteriormente podem ser descritas da seguinte forma:

1. Formac&o do par elétron-buraco a partir da incidéncia de fotons:

Semicondutor —™ , Semicondutor (e ~+ h") 1.1

2. Reacdes de oxidacéo (BV):

h* + Hzo(ads) — HO" + H* 1.2.1
e/ou
h* + OH 7(ads) — HO’ 1.2.2

3. Reagdes de reducéo (BC):

O, + e —» 0, 1.3.1
e/ou

0, + H —— HO, " 1.3.2

4. Reestabelecimento do catalisador:

Semicondutor 6" +h*) ——  Semicondutor + A 1.4
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5. Reacgao de degradacéo do poluente organico a partir dos radicais:
R—H + HO"——R’ + HO 1.5

Em que “hv”, “h™ e “e ™ sdo as representacdes de energia do foton,

buraco e elétron, respectivamente.

O modelo descrito acima explica de forma satisfatoria a formacéo
dos grupos radicalares, no entanto, ele ndo leva em consideracao a existéncia de
niveis intermediarios entre a BV e a BC, o que implica que tal proposta segue o
antigo modelo de formacdo elétron-buraco sugerido por Blasse [33], isto &, um
modelo que ndo explica como o decaimento na recombinacdo do elétron pode

gerar um espectro fotoluminescente de banda larga em varios matérias.

Nesse sentido, outro modelo que surge para explicar 0 mecanismo
de formacédo dos grupos radicalares, agora levando em consideracdo os niveis
intermediarios de energia e a excitacdo dos elétrons, ambos j& pré-existentes no

semicondutor, € o modelo proposto por Cavalcante e colaboradores [6].
1.2.5.3.2 Modelo de Banda Larga para a FCH

No modelo que CAVALCANTE e colaboradores sugerem [6], 0
semicondutor utilizado foi o0 (Ba;«Pry)WO, e a atividade fotocatalitica acontece
devido ao ordenamento/desordenamento dos clusters do material. Assim como
no modelo de banda larga, assume-se que inicialmente antes da radiacdo UV
chegar ao sistema, o semicondutor ja possui niveis excitados. Esse fendmeno é
provocado pela existéncia de defeitos intrinsecos, relativos as distor¢ées nos
clusters que compdem o material. Esses defeitos sdo capazes de polarizar a rede
e permitir transicOes eletronicas entre o0s clusters desordenados
[WO,4]4/[(Ba,Pr)Og]q € 0s clusters ordenados [WO,]/[(Ba,Pr)Og], [59]. Contudo,
€ necessario que o sistema alcance primeiramente um estado de equilibrio
adsorcao/dessorcao entre a solucdo do corante e o catalisador, como mostra a
Figura 1.6a) e 1.6Db).



18

Assim, ocorrido o  equilibrio  adsorcdo/dessorcdo,  as
distorcBes/defeitos na estrutura eletrénica promovem e geram elétrons (e /) e
buracos ( h* ) no bulk, (Figura 1.6c)) e a incidéncia de fétons, pela luz UV,
intensifica o processo. Os clusters [WQO,]y adsorvem e ativam a Rodamina
(RhB¥*) e a 4gua (H,0) na banda de valéncia para formar radicais RhB" e OH",
respectivamente. Por outro lado, os clusters [WQ,], reagem com O, para formar

superoxidos (O,) na banda de conducgo.

@ Antes da fotodegradacio
S0 mg (Ultra-som por 10 min.) ‘ %
Eq_'l.l.'l]i-hl"lﬂ Hyte Hy,
Cﬁsm Cristais Adsorcio-Dessorcdo e \:‘ “ G@&
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&Y = () g e
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FIGURA 1.6: Proposta do mecanismo de reacdo fotocatalitica para a degradacao
da Rodamina B (RhB) pelos cristais de (Ba;xPrag:)WO,. a) equilibrio de
adsorcdo-dessorcdo da solucdo RhB na superficie dos cristais, b) ativacdo da
RhB* devido aos defeitos de superficie do cristal e dos clusters distorcidos



19
[WO,15e [WO,]* e c) distorcdes/defeitos na estrutura eletrénica promovem e
geram elétrons (e /) e buracos (h°) no bulk (modificado) [6].

As reacles de 1.6 a 1.15 demonstram 0 mecanismo proposto em

termos de reacdes.

(Ba, Pr)WO4(defeitos) — WO, 1; + WO, 1] 1.6
I-_\NO4]21< + [\NO4 ]: L)[\NO4 ]:i + [\NO4 ]é 17

Na equagdo quimica 1.7 WO, ]; representam clusters desordenados

carregados positivamente e localizados em niveis intermediarios de energia um
pouco acima da banda de valéncia. Os [WO,]. representam clusters ordenados
carregados negativamente e estdo localizados em niveis intermediarios de

energia situados pum pouco abaixo da banda de conducéo.

Além disso, o corante a ser degradado (por exemplo, a Rodamina B,

RhB) é excitado pela luz UV como mostra a equacéo 1.8.
[RhB]—2—[RhBT’ 1.8

Numa etapa seguinte, devido a presenca dos niveis intermediarios
de energia entre BV e a BC, a incidéncia da luz UV promove a excitagdo de
varios elétrons da BV para a BC. Esse processo permite a formacdo do par
elétron-buraco dentro do band gap, (como mostrado na Figura 1.6c¢)). Durante a

fotoexcitacdo espécies como [WO,]; interagem com as moléculas do corante e

da &4gua adsorvidas. Essa possivel etapa € apresentada pelas equacdes 1.9 —1.10:

I.\NO4 ]:j e RhB(*ads) %I_\NO4 ]Zi( e RhB(.ads)

1.9
I.VVO4 ]:1 HZO(*ads) —hv_>[WO4]§ “'OH(.ads) +H’ 1.10

A espécie H™ formada na reacdo 1.10 tende a reagir com os clusters

desordenados [WO,]; e [BaO,]; para formar fons H*, enquanto os clusters
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ordenados [WO,], e [BaO,], tendem a interagir com moléculas de O,@gs), COMO

exemplificado nas equacbes 1.11,1.12,1.13 e 1.14.

WO, ];+H" —2>[WO, ]+ H* 1.11

ou

[BaO, ], +H —>[BaO, 1% +H" 1.12
€

WO, I, +0, —5[WO, 1} +Oj g 1.13
ou

[BaO, ], + O, —“— [BaO, I + O .4y 1.14

Esses ciclos ocorrem continuamente enguanto o sistema esta sob
radiacdo UV. Apés varios ciclos de foto-oxidacdo, ocorre a degradacdo do
corante pelas especies oxidantes formadas, como mostra a equacdo quimica
1.15.

RhB,, — &%), CCO +CO, +H,0
1.15

Na equacdo 1.15, o produto CCO esta relacionado a compostos organicos

incolores resultantes da degradacao.

Desse modo, o modelo proposto sugere que os clusters dos
formadores e modificadores de rede de um cristal (neste caso os [WO,]; e
[Ba,PrO,1;) exercem um papel fundamental no processo de geracdo de espécies

radicalares responsaveis pela degradacdo de corantes organicos como a
Rodamina B em sistemas aquosos. Para explicar os ensaios fotocataliticos

desenvolvidos nessa dissertacdo utilizaremos esse modelo [6,59].

Dessa maneira, convencidos de que os defeitos estruturais também

estdo intimamente relacionados com a atividade fotocatalitica na degradacao de
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compostos organicos [60], a segunda proposta do presente trabalho foi estudar a
influencia de alguns dopantes nessa propriedade utilizando, assim como no caso

da primeira proposta, a matriz do a-Ag,WOs,.
2. OBJETIVOS

2.1 Geral

A presente investigacdo teve como objetivo central sintetizar e
estudar as propriedades fotoluminescentes e fotocataliticas resultantes dos
cristais de Ag,.,xM,WOQO,, (x =0; 0,01; 0,02; 0,04 e 0,08 e M = Mg ou Zn).

Este projeto também vislumbrou alcancar alguns objetivos

especificos.

2.2 Especificos

Dentre os objetivos especificos propostos para esse trabalho incluiu-se:

. Verificar a influéncia das diferentes porcentagens de dopagem (tanto de

Mg como de Zn) sobre o tamanho e forma dos cristais obtidos;
. Analisar as propriedades de fotoemissdo dos cristais na regido visivel;

. Investigar o potencial fotocatalitico na degradacéo de solugdes aquosas de

Rodamina B.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

O procedimento experimental desse trabalho foi dividido em duas
partes. Na primeira parte sera apresentado o método de sintese utilizado na
obtencdo dos cristais de Ag,.xM,WQO,. A segunda parte desse trabalho esta

reservada a descricdo de cada uma das técnicas utilizadas nas caracterizacGes

estruturais, morfoldgicas, éticas e fotocataliticas.

3.1 Sintese das Amostras

As amostras de o-Ag,.o,xMWQO,(s) foram sintetizadas pelo método
de precipitacdo simples em meio aquoso. Inicialmente sera descrita a sintese do

a-Ag, WO, puro. O preparo dos pos dopados sera detalhado posteriormente.
3.1.1 Sintese do a-Ag,WO, Puro

50 mL de uma solucdo 2x10° Molar de tungstato (IV) de sodio di-
hidrato (Na,W0,.2H,0, > 99,0% de pureza, Sigma-Aldrich) e 50 mL de uma
solucdo 4x10° Molar de nitrato de prata (1) (AgNOs, > 99,0% de pureza, Sigma-
Aldrich) foram preparadas em &gua deionizada separadamente. A primeira
solucdo, contendo os fons Na* e WO,?, e a segunda, contendo os jons Ag* e
NO;’, foram aquecidas separadamente a 80°C e posteriormente misturadas.
Manteve-se a mistura reacional a 80°C por 10 minutos e depois disso o
precipitado formado foi submetido a um tratamento térmico numa célula
hidrotérmica aquecida por um forno de micro-ondas. A célula hidrotérmica foi
aquecida até 130°C a uma taxa de 15°C/min. Esse patamar foi mantido durante
1 hora. O sistema de micro-ondas utilizado foi construido a partir da
modificacdo de um forno de micro-ondas doméstico Panasonic modelo NN-
ST357WRP - 2,45 GHz, 800 W, (Ver Figura 3.1) [61].
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Por fim, o pd obtido foi lavado (cinco vezes com &gua destilada e
uma com acetona Synth, 99%) e levado para uma estufa a 70°C por 4 horas.
Todas as lavagens foram realizadas com o auxilio de uma centrifuga operando a

8000 rpm durante 5 minutos.

FIGURA 3.1: Fotografia do sistema hidrotérmico de aquecimento por micro-
ondas. (a) Sistema em funcionamento, (b) célula reacional e (c) copo reacional
de teflon (adaptado de [2]).

3.1.2 Sintese dos a-Ag,.,xM,WO, Dopados/Substituidos

Para a sintese das amostras dopadas/substituidas, o preparo foi
realizado de forma analoga a sintese do tungstato de prata puro, exceto pela
solucdo de nitrato de prata, que teve que ser preparada de acordo com a fracdo
molar de substituicdo pretendida, (cada fon Zn?* ou Mg**substitui 2 fons de
Ag’). Foram feitas substituicdes no o-Ag,.,M,WO, para valores de x = 0,01;
0,02; 0,04 e 0,08. Os precursores utilizados para fornecer os fon Zn* e Mg
foram o nitrato de Zinco hexa-hidratado (Zn(NOj),.6H,O, > 99,999% de
pureza, Sigma-Aldrich) e o nitrato de magnésio di-hidratado (Mg(NO3),.2H,0,
> 99,999% de pureza, Sigma-Aldrich), respectivamente. A solucdo final do
modificador de rede, isto &, a solugdo contendo os ions Ag® + M** e NOs,
sempre apresentava um volume final de 50 mL e o balango estequiometrico foi

realizado levando em consideracdo a carga dos cations (CC) na solucéo:

[CC] = 4x10% mol.L™ = (2 — 2X)[Ag'] + X[M*]
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As reac0es de dissolucdo dos precursores e de formacgédo dos pos sao

descritas pelas equacdes logo a seguir:

12 solugdo: Na,WO, —2—2Na" ,,+WO; ., 3.1
28 solucdo: (2-2X) AgNO, (5 — 22— 2X) Ag ™ (1 H2 — 2X)NO;
3.2

32 solugdo: xM(NO,), i—=—xM* _ +2xNO; ., 3.3

Form. do a'Agg_gxMXWO4(S): W057 (aq) ‘|‘(2 - 2X) Ag - (aq) +xM 2 (ag) —> Ag 2-9x M XWO4(S) 3.4

3.2 Caracterizacao das Amostras

Na caracterizacdo dos pos foram utilizadas as seguintes técnicas:
Difracdo de raios X (DRX), Refinamento de Rietveld, Espectroscopia no
Infravermelho (FT-IR), Espectroscopia Raman (FT-Raman), Espectroscopia
Optica nas regibes ultravioleta e visivel (UV-Vis), Espectroscopia de
fotoemissdo (FL), Microscopia eletronica de varredura (MEV), e Ensaios de
Fotocatalise (FC).

3.2.1 Difracéo de Raios X (DRX)

A identificacdo da fase estrutural dos cristais foi realizada por meio
da técnica de difracédo de raios X, em um difratdbmetro da marca Rigaku, modelo
DMax2500PC. O equipamento foi operado sob as condicdes de 40 kV e 150 mA
e a radiaco utilizada para as medidas foi a do cobre-Kao (1 = 1.5406 A). A taxa
de varredura empregada para as rotinas rapidas foi de 0,02 °/s e o intervalo de 26
foi de 10° até 80°. Os difratogramas obtidos foram analisados a partir dos

padrdes de difracdo encontrados nas fichas cristalograficas ICSD (Inorganic
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Crystal Structure Database). Para o calculo do refinamento de Rietveld foi
utilizada uma rotina com 26 variando de 10 & 110°, a um passo de 0,02° e com

um tempo de contagem de 8s por ponto.
3.2.2 Refinamento de Rietveld

O Meétodo do refinamento de Rietveld é uma ferramenta muito Util
no que diz respeito a interpretacdo dos padrbes de difracdo de raios X ou de
néutrons. Esse Método € baseado na construcdo de padrdes de difracéo
calculados de acordo com o modelo estrutural [62]. Nesse trabalho, o
refinamento foi utilizado para determinar fases cristalograficas e verificar
possiveis alteracbes nos parametros de rede, nos deslocamentos atémicos e nas
posicdes atdmicas. O programa utilizado no refinamento foi 0 GSAS (General
Structure Analysis System) [63] e a interface grafica foi o EXPGUI [64].

Foram refinados os parametros de perfil (largura a meia altura,
parametro de assimetria e parametro de orientacdo preferencial) e os parametros
estruturais (fator de escala, parametros de rede, fatores de temperatura,
ocupac0es, posicoes e deslocamentos atdmicos). Para avaliar a qualidade do
refinamento alguns indicadores foram analisados. Esses indicadores sdo 0s

2

indices de confiabilidade: Ryp, Rexpr X° € Ryragg- Rup cOrresponde ao indice

ponderado do refinamento em fungdo dos pontos do perfil, Rex, € relativo ao

12 o esta

valor estatistico de Ry, X? é o cociente da razdo entre (Rwp/Rexp)
associado ao fator de convergéncia e Ryng indica a qualidade do modelo

estrutural.
3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

A técnica de absorcdo na regido do infravermelho foi utilizada na
identificacdo das unidades estruturais dos compostos, com base nas frequéncias
vibracionais das moléculas. As bandas registradas sao decorrentes da absorcao

da radiagdo eletromagnética resultante dos movimentos de rotacdo, torcao,
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deformacéo e vibragéo dos atomos constituintes dos cristais de a-Ag;WO,). No
caso de sélidos ha um grande nimero de bandas e cada uma corresponde a um
tipo de vibracdo especifica da rede cristalina. Para realizar as caracterizacfes na
regido do infravermelho, os pdés foram desagregados em um almofariz e
misturados ao brometo de potassio previamente seco que foi utilizado como
padrdo para fazer as pastilhas. O espectrometro utilizado para a obtengdo dos
espectros foi um modelo MB-102 (Bomem-Michelson FT) programado em
modo de transmiancia. Os espectros foram obtidos na regido entre 200 a 4000
cm™, com 32 varreduras e resolucdo espectral de 4 cm™. Para confeccionar as
pastilhas as amostras foram misturadas com o brometo de potéssio (KBr) na

proporc¢édo 1/100, amostra/padréo.
3.2.4 Espectroscopia Raman (FT-Raman)

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo de
materiais que consiste no espalhamento inelastico da luz visivel pelos materiais.
Como resultado deste fendmeno fisico, verifica-se uma modificacdo entre as
frequéncias da luz espalhada e incidente. Essa diferenca corresponde a energia
necessaria para promover a vibracdo da rede e como cada composto possuli
vibragdes caracteristicas, essa técnica nos fornece a assinatura do material, o que
significa identifica-lo. A espectroscopia Raman é complementar ao DRX, pois
ela é capaz de fornecer informacdes sobre mudancas estruturais de ordem local

em um dado material.

As medidas de espectroscopia Raman das amostras foram
realizadas em temperatura ambiente por meio de um espectrometro modelo
RFS100 (Bruker, Alemanha), equipado com um laser de Nd:YAG (A = 1064
nm) operado em 100 mW. As medidas foram coletadas na regido de 20 a 1200

cm™, com 32 varreduras e resolucéo espectral de 4 cm™,
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3.2.5 Espectroscopia Optica nas Regides Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia UV-vis fornece informacdes estruturais em
termos do grau de organizacdo a curta e média distancia pela estimativa do valor
do band gap optico (Egp) do material. As medidas de espectroscopia UV-vis dos
pos foram realizadas com um equipamento da marca Varian, modelo Cary 5G,
com um comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm e programado para o
modo de reflectancia difusa. Um porta-amostra especifico foi empregado para as
medidas dos pds. O éxido de magnésio (MgO) foi adotado como o material de
referéncia e o band gap de cada amostra foi determinado utilizando a equacéo

proposta por Wood e Tauc [65].

hvaoc(hv—E 3.5

gap

hvazcl(hv—E 3.6

gap

sendo, h a constante de Planck, v a freqiiéncia, o a absorbancia, Eyy, a energia
de “banda de gap” optico, C; a constante de proporcionalidade e y a constante

associada a diferentes tipos de transicOes eletronicas.
3.2.6 Espectroscopia de Fotoemisséo (FL)

A fotoluminescéncia é uma técnica espectroscopica utilizada para
obter informacdes sobre a estrutura eletrénica e o grau de organizacao estrutural
a curta e media distancia nos materiais. As medidas de fotoluminescéncia (FL)
foram realizadas a temperatura ambiente através de um monocromador
(Thermal Jarrel-Ash Monospec-27) acoplado com uma fotomultiplicadora
modelo R446 (Hamamatsu Photonics, Japao) e um duplo monocromador (Jobin-
Yvon-U1000) que estd diretamente acoplado a um sistema de contagem de
fotons. Um laser de cripténio (Coherent Innova 90 K, USA) com comprimento
de onda de 350 nm foi utilizado como fonte de excitacdo e a sua poténcia
méaxima de saida foi mantida em 500 mW. Apos passar pelo chopper oOptico, a

poténcia do laser foi reduzida e mantida a 40 mW nas amostras.
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3.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (FE-SEM)

Nos materiais solidos, além da composicdo quimica e da estrutura
cristalina, a forma e o tamanho dos cristais sdo de grande relevancia e podem
influenciar significativamente no comportamento das propriedades fisico-
quimicas dos materiais. Para poder estimar com precisao a microestrutura obtida
dos cristais sintetizados foi utilizada a técnica de microscopia eletrénica de
varredura de alta resolucdo. As medidas foram realizadas por meio de um
microscopio eletronico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de
campo (FEG-SEM), modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha).

As amostras foram preparadas a partir da adicao de cerca de 1 mg
de cada p6 em 10 mL de acetona. Para ajuda na dispersdo dos pos foi utilizado
um aparelho de ultrasson. Posteriormente, uma aliquota de cada suspensdo foi
gotejada sobre um substrato de Silicio (Si) fixado em um porta amostra de
aluminio por fita de carbono. Apds a evaporacdo do solvente, foi utilizada tinta

prata, como contato elétrico entre a superficie a ser analisada e o porta amostra.
3.2.8 Avaliacao da Atividade Fotocatalitica (FC)

Os ensaios fotocataliticos foram realizados a partir da dispersao de
50 mg de cada p6 de a-Ag,.,xM,WO, em 50 mL de uma solucéo 1x10°° Molar
de rodamina B. As suspensdes foram ultra-sonorizadas por 5 minutos e depois
disso levadas a caixa fotocatalitica. A caixa possui 6 lampadas de luz
ultravioleta com 15 W poténcia cada. A cada 40 minutos 1 aliquota de 1 mL foi
coletada. As aliquotas foram diluidas em um baldo volumétrico de 10 mL e
centrifugadas por 5 minutos a 5000 rpm. Posteriormente os maximos da banda

absorcdo das aliquotas diluidas foram analisados em um espectrometro UV-vis.
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FIGURA 3.2: llustracdo do sistema para os ensaios fotocataliticos (Adaptado).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados das caracterizacfes
obtidas a partir da sintese dos pos. Foram sintetizadas 9 amostras, sendo 4
substituicbes com Zn e 4 com Mg, ambas com valores x = 0,01; 0,02; 0,04 e

0,08 ou 1, 2, 4 e 8% de substituicdo, e a amostra pura, com x = 0.

A discussédo dos resultados das duas substitui¢es serd apresentada
conjuntamente. No entanto antes da discuss@o das substitui¢cbes propriamente
sera feita uma breve discussao acerca do estudo de temperatura de precipitacéo,
realizado para o estabelecimento das condicdes de obtencdo da fase

ortorrémbica do Ag,WO.,.
4.1 Estudo Estrutural para Obtencao da Fase a-Ag,WO,.

4.1.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A fase ortorrdmbica do Ag,WQO, pode ser obtida pelo método de
precipitacdo simples com sucesso. No entanto, quando realizada a baixas
temperaturas (préximo a temperatura ambiente) esse tipo de sintese privilegia a
formacdo de outras fases como a hexagonal e a cubica. Desse modo, foram
realizadas sinteses em cinco temperaturas diferentes (50, 60, 70, 80 e 90°C) a
fim de conseguir estabelecer uma condicdo cuja fase ortorrombica pudesse ser

isolada. ApoOs a precipitacdo essas cinco amostras foram submetidas ao
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tratamento hidrotermal com aquecimento por micro-ondas (como descrito nos
procedimentos experimentais). O resultado dos difratogramas para as amostras

obtidas nas cinco condicdes € apresentado a seguir, na Figura 4.1.

* Fase (a)-ortorrombica *(231) Ag,WO, -90°C
# Fase (B)-hexagonal d) —— Ag,WO, -80°C
o Fase (y)-cubica c) ——Ag,WO, -70°C
_ b) —— Ag,WO, -60°C
_ 3 a) — Ag,WO, -50°C
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FIGURA 4.1: Padrbes de difracdo de Raios-X dos cristais de Ag,WO,

sintetizados a 50, 60, 70, 80 e 90°C

Os difratogramas na Figura 4.1 indicam que todas as amostras
possuem ordem a longa distancia. No entanto, de acordo com as fichas
cristalograficas JCPDS 31-64, 33-1195 e 33-1197 [67], relativas as fases
ortorrémbica, hexagonal e clbica, respectivamente, a formacdo da fase alfa de
forma pura é somente observada na temperatura de 80°C. Assim, decidiu-se
usar essa temperatura nas sinteses das amostras. Em algumas sinteses € possivel
que a formacdo da fase alfa ocorra a 70°C, embora seja comum que a esta
temperatura aparecam picos minoritarios da fase hexagonal. Para as

precipitacOes feitas a partir de 80°C isso ndo ocorre.
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Embora seja relativamente facil sintetizar o Ag,WO, com as trés
fases juntas, obter cada uma dessas fases separadamente é muito dificil, sendo
necessario variar de forma muito controlada condicdes de temperatura e pH
[16]. Além disso, as fases hexagonal e cubica sdo metaestaveis e podem se
converter espontaneamente na fase alfa, que € a termodinamicamente mais
estavel [68].

4.1.2 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Outra caracterizacdo estrutural utilizada no estudo de temperatura
foi Espectroscopia na regido do Infravermelho. Essa técnica é baseada no efeito
vibracional, gerado quando é&tomos ou moléculas absorvem radiacéo
correspondente a regido infravermelha do espectro eletromagnético, e pode
fornecer informacg6es sobre o grau de ordem-desordem das ligagbes oxigénio-
metal. Para tanto, a absorcdo da radiacdo pela molécula exige da propria
radiacdo uma frequéncia apropriada ou especifica e que haja um mecanismo de
interacdo favoravel para a transferéncia de energia. O mecanismo de excitacdo
vibracional pode ser explicado pela variacdo periddica de dipolos elétricos na
molécula, em que a transferéncia de energia ocorre pela interacdo desses dipolos
com o campo elétrico oscilatorio da radiacdo infravermelha, ambos variando na
mesma frequéncia. A espectroscopia FT-IR mede, portanto, os diferentes tipos

de vibracdes entre atomos de acordo com suas ligacdes interatdmicas [30,69].

As amostras sintetizadas nesse estudo estrutural possuem misturas
de fase em quantidades significativas para as temperaturas de 50° e 60°C, como
mostram os difratogramas de DRX. Desse modo, ao utilizar a Espectroscopia
FT-IR, o intuito foi o de que se pudessem observar diferencas no
comportamento dos espectros. No entanto, como sugere a Figura 4.2, todas as
amostras apresentam espectros com o mesmo perfil e, por causa disso, néo foi

possivel discriminar as fases por meio dessa técnica.
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Os espectros de todos os p6s, mesmo aqueles com fases secundarias
(amostras de 50 e 60°C), apresentam 8 modos vibracionais ativos entre 220 e
1100 cm™. A regido entre 1100 e 4000 cm™ foi analisada, mas ndo foram
encontrados modos ativos referentes ao material e por isso essa parte do espectro
foi cortada. Dentre os 8 modos ativos encontrados, existem quatro que néo
puderam ser identificados por falta de dados na literatura. As linhas em rosa, na
Figura 4.2, indicam os 4 modos identificados e as linhas tracejadas os modos

ndo identificados.

| Modos Vib. dos Clusters [WO,]

Modos Vib. nao Identificados

865cm’”

Transmitancia (unid. arb.)

=

1100 ' 10100 ' ‘9(IJO ' 8(I)O ' 7(l)0 ' 6(1)0 ' 5(I)O ' 4(l)0 "3(1)0

Numero de onda (cm'1)
FIGURA 4.2: Espectros FT-IR dos cristais de Ag,WO, sintetizados a 50, 60, 70,
80 e 90°C.

Existem duas bandas de absorcéo intensas em 826 e 865 cm™. Estes
modos sdo atribuidos aos estiramentos assimétricos das ligacOes
(—O0O—W—0«)/(—-0—-W—0—) nos clusters distorcidos [WOg]. Ha tambem
um modo vibracional interno ativo IR em 317 cm™ que é relativo as vibracdes
de ligacbes simétricas nos clusters [WOg] distorcidos, (<O«
W—0-)/(—-0—-W«—0O«). Ha ainda um modo vibracional externo ativo em
295 cm™ que é atribuido a0 movimento de torcdo dos clusters [WOg], também
distorcidos [17].
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4.2 Resultados e Discussao para as Substituicdes

Os resultados apresentados e discutidos a partir desse topico sdo

referentes a nove amostras: uma amostra pura de o-Ag,WQ,, quatro amostras

com substituicdo parcial dos fons de prata (Ag) por fons de zinco (Zn?*) e

quatro amostras com substituicdo parcial dos ions de prata por ions de magnesio

(Mg?"), ambas (substituices) nas proporcdes molares de 0,01, 0,02 0,04 e 0,08.

4.2.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 4.2 apresenta os picos de DRX das amostras de a-Ag,.
»M, WO, obtidas para x = 0,01; 0,02; 0,04 e 0,08 substituidos com Zn (Figura
4.3(a)) e com Mg (Figura 4.3(b)). Os padrbes de DRX indicam que todas as

amostras apresentam uma Unica fase de estrutura ortorrdmbica, de grupo

espacial Pn2n e grupo pontual C,,'°. Em todos os casos os picos estdo bem

definidos, o que também indica que ha ordem estrutural a longa distancia.
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FIGURA 4.3: Padrdes de difracdo de Raios-X dos cristais de a-Agy.oxMyWO,, (X
=0; 0,01; 0,02; 0,04 ou 0,08). (a) M =Zn e (b) M = Mg.

N&o houve deslocamento de picos para nenhuma das substituicoes.

No entanto, houve uma pequena variacdo nas intensidades relativas dos picos
(002) e (004) localizados em 26 = 30,3° e 33°, respectivamente para a Figura
4.3(b). No difratograma do a-Ag,WQO, puro, a intensidade do pico em 30,3° €
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um pouco menor do que em 33° enquanto que no da amostra a-Ag,.,xMgxWO,
para x = 0,08 ha uma inversdo das intensidades desses dois picos. Essa pequena
variacdo pode esta relacionada com alteracdes sutis no fator de espalhamento
atbmico ou na modificacdo de ocupacOes atdbmicas relativas aos planos
mencionados por conta da substituicdo. No entanto, para arguir com maior
respaldo sobre esse efeito de inversdo e para atestar que de fato ndo houve
formacdo de fases secundarias nas amostras foi realizado o refinamento de

Rietveld dos difatogramas.
4.2.2 Refinamento de Rietveld

A partir do método de Rietveld foram determinados os parametros
de rede, coordenacOes, posicOes e ocupacOes atdmicas de cada amostra. A
Figura 4.4 apresenta o resultado grafico do refinamento. Os gréaficos
apresentados sdo o resultado de varias informacOes: 1) padrdo observado
(bolas), 2) padrdo calculado (linha continua), 3) segmentos de linhas verticais
relativas as posi¢des dos picos de Bragg da fase ortorrdmbica, e mais abaixo 4)

(em verde) a diferenca entre os difratogramas observado e calculado.
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FIGURA 4.4: Padrdes de difracdo calculados no refinamento de Rietveld para os
cristais de a-Agy.,xMWOQO,, (x = 0; 0,01; 0,02; 0,04 ou 0,08). (a) a-Ag,WO,
puro, de (b) a(e) M =Znede (f) a (i) M = Mg.

Como se pode notar, hd uma sobreposicdo muito boa entre 0s picos
observados e calculados para todos os graficos. A diferenca entre os picos
observado e calculado (linha verde) séo mais evidentes nas regides dos angulos
que apresentam picos mais intensos. O aumento da diferenca nessas regides
pode ser relacionado com as caracteristicas dos padrdes de picos estreitos e com
a amplitude da intensidade [24]. No entanto, a diferenca entre os perfis dos
padrbes de DRX observados e os calculados é muito pequena, havendo,
portanto, uma boa correlacdo entre os padrdes de difragéo, as intensidades e as
posicdes dos picos de Bragg. Esses resultados mostram que realmente houve
apenas a formacao da fase ortorrobmbica para todas as amostras, como indicado

nos difratogramas de DRX.

A Tabela 4.1 fornece alguns valores referentes a qualidade do
refinamento. Os valores dos indices estatisticos (Rexp, Rwp, Reragg € xz) indicam

que todos os refinamentos séo aceitaveis e apresentaram uma boa convergéncia.

TABELA 4.1: indices de confiabilidade do Refinamento para os cristais de a-
Ag2.xMWOy,, (x =0; 0,01; 0,02; 0,04 ou 0,08).

M (Ag,, Zn)WO, R (%) R, (%) xz (%) Ry (%0)
x=0 8,93 11,26 1,60 3,58
x = 0,01 8,45 10,79 1,52 3,02
Zn x = 0,02 7,78 9,97 1,32 3,05
X = 0,04 7,61 9,86 1,42 2,74
x = 0,08 7,37 9,94 1,41 2,82
x = 0,01 9,15 11,53 1,64 3,66
Mg x = 0,02 9,17 11,43 1,59 3,30
X = 0,04 8,76 11,12 1,54 3,08
x = 0,08 8,96 11,41 1,60 3,51

Outras informacgdes importantes fornecidas a partir do refinamento

sdo as ocupacdes e posicbes atdbmicas 0s atomos que compdem a rede cristalina.
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Foram observadas algumas pequenas variagcbes nas posicdes atdmicas
relacionadas aos atomos de oxigénio. No entanto essas variagdes ndo sdo
significativas. As posicOes atdmicas para os atomos de prata e de tungsténio
permaneceram fixas. A Tabela 4.2 apresenta as ocupacgOes e as posicdes para
todos os atomos do a-Ag,WO, puro. As ocupacOes e posicdes dos atomos de
tungsténio e prata para todas as amostras sdo as mesmas das que ja estdo
descritas na Tabela 4.2. Desse modo, foi confeccionada uma nova tabela (Tabela
4.3), que apresenta apenas as posicoes dos oxigénios para cada uma das

amostras.

TABELA 4.2: Coordenadas fracionarias (x, y e z) e ocupacdes atbmicas para a
amostra pura de a-Ag,WO,.

(Ao ZN)WO, Atomo  Posicdes de Wyckoff  Ocup. Atdmica  Coord. atdmicas (X,y,z)

W1 4c 1 0,254 0,0 0,5255
W2 2b 1 0,0 0,8475 0,5
W3 2b 1 0,0 0,138 0,5
Agl 4c 1 0,7509 0,1711 0,9877
Ag?2 4c 1 0,2349 0,8176 0,0092
Ag3 2a 1 0,0 0,9872 0,0
Agd 2a 1 0,0 0,6531 0,0
Ag5 2a 1 0,0 0,3148 0,0
X=0 Ag6 2b 1 0,0 0,5092 0,5
o1 4c 1 0,36725 0,6127 0,17855
02 4c 1 0,36725 0,3787 0,17155
03 4c 1 0,41825 0,7357 0,79856
04 4c 1 0,42425 0,2637 0,77556
05 4c 1 0,16125 0,4947 0,26555
06 4c 1 0,41325 0,4967 0,83056
o7 4c 1 0,18825 0,6127 0,84056
08 4c 1 0,19225 0,3797 0,88355
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TABELA 4.3: Coordenadas fracionarias (X, y e z) dos oxigénios para as
amostras dopadas/substituidas.

Dopagem

Dopagem

comzn  Atomo Coord. atdmicas (X,y,z) com Mg Atomo Coord. atdmicas (X,y,z)
01 0,36356 0,60409 0,17349 01 0,36707 0,60554 0,17818
02 0,36356 0,3701 0,16649 02 0,36707 0,37154 0,17118
03 0,41456 0,7271 0,79349 03 0,41807 0,72854 0,79817
X = 0.01 04 0,42056 0,2551 0,77049 X = 0.01 04 0,42406 0,25654 0,77517
' 05 0,15756 0,4861 0,26049 ' 05 0,16106 0,48754 0,26518
06 0,40956 0,48809 0,82549 06 0,41306 0,48954 0,83017
o7 0,18456 0,60409 0,83549 o7 0,18807 0,60554 0,84017
08 0,18856 0,3711 0,87849 08 0,19207 0,37254 0,88318
o1 0,37004 0,60823 0,17497 01 0,36691 0,61365 0,19177
02 0,37004 0,37423 0,16797 02 0,36691 0,37965 0,18477
03 0,42104 0,73123  0,79497 03 0,41791 0,73665 0,81177
X =002 04 0,42704 0,25923 0,77197 X =002 04 0,42391 0,26465 0,78877
- 05 0,16404 0,49023 0,26197 - 05 0,16091 0,49565 0,27877
06 0,41604 0,49223 0,82697 06 0,41291 0,49765 0,84377
o7 0,19104 0,60823 0,83697 o7 0,18791 0,61365 0,85377
08 0,19504 0,37523 0,87997 08 0,19191 0,38065 0,89677
o1 0,36712 0,60603 0,17487 01 0,36481 0,60626 0,18325
02 0,36712 0,37203 0,16787 02 0,36481 0,37226 0,17625
03 0,41812 0,72903  0,79487 03 0,41581 0,72926 0,80325
X = 0.04 04 0,42412 0,25703 0,77187 X = 0.04 04 0,42181 0,25726 0,78025
' 05 0,16112 0,48803 0,26187 ' 05 0,15881 0,48826 0,27025
06 0,41312 0,49003 0,82687 06 0,41081 0,49026 0,83525
o7 0,18812 0,60603 0,83687 o7 0,18581 0,60626 0,84525
08 0,19212 0,37303 0,87987 08 0,18981 0,37326 0,88825
01 0,36666  0,61243 0,1907 01 0,36582 0,6126 0,17634
02 0,36666 0,37843 0,1837 02 036582 0,3786 0,16934
03 0,41766  0,73543 0,81069 03 0,41682 0,7356 0,79634
X = 0.08 04 0,42366 0,26343 0,78769 X = 0.08 04 0,42281 0,2636 0,77334
! 05 0,16066  0,49443 0,2777 ' 05 0,15981 0,4946 0,26334
06 0,41266 0,49643 0,84269 06 0,41181 0,4966 0,82834
o7 0,18766 0,61243 0,85269 o7 0,18681 0,6126 0,83834
08 0,19166 0,37943 0,89569 08 0,19082 0,3796 0,88134

Como se pode perceber, as variagdes nas coordenadas e nas

ocupacdes atbmicas sdo muito pequenas, 0 que significa que ndo ha respaldo

para sugerir que aquela inversdo nos picos (002) e (400) para a dopagen com Mg

(com x = 0,08) esteja relacionada a variagbes nas ocupagOes atdbmicas ou no

fator de espalhamento.

Por fim, foram analisados os parametros de rede a, b e ¢, volume e

0s angulos entre os parametros de rede.
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TABELA 4.4: Parametros de rede e volume da célula unitaria para os cristais de

a-Ag, , M WO,.

Parametros de rede Angulo (°

M (Ag,, Mg )WO, 2 (A) b (A) ¢ (A) Volume (Ag) 3 ib :(c)
x=0 10,87(6) 12,01(8) 5,89(1) 770,78(4) 90
x=0,01 10,88(1) 12,03(1) 5,90(1) 772,60(4) 90
Zn x =0,02 10,87(4) 12,02(4) 5,90(0) 771,45(5) 90
x =0,04 10,87(2) 12,02(2) 5,89(7) 770,84(4) 90
x=0,08 10,87(3) 12,02(1) 5,89(6) 770,71(4) 90
x=0,01 10,87(2) 12,01(9) 5,89(7) 770,69(5) 90
Mg x =0,02 10,87(0) 12,01(9) 5,89(8) 770,67(5) 90
x =0,04 10,86(8) 12,01(9) 5,89(8) 770,62(7) 90
x =0,08 10,87(0) 12,02(0) 5,89(8) 770,69(5) 90

A Tabela 4.4 ajuda a reforcar que aquelas pequenas alteragoes,

observadas nas coordenacdes e posicOes atdbmicas, ndo sdo significativas, uma

vez que praticamente ndo houve mudanca em nenhum dos parametros das

amostras substituidas em relacdo a amostra pura. Os valores de volume da célula

estdo em bom acordo com os descritos na literatura, 770,08 — 770,82A [17].

4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Do mesmo modo como foi feito no estudo estrutural, as amostras

dopadas foram caracterizadas pela espectroscopia FT-IR e os resultado estdo

apresentados na Figura 4.5. Os espectros obtidos para ambas as substituicdes

apresentam o mesmo perfil.
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FIGURA 4.5: Espectroscopia FT-IR para os cristais de a-Ag,.,xM,WQ,, para X
=0; 0,01; 0,02; 0,04 ou 0,08. (a) M = Zn e (b) M = Mg.

Os mesmos modos, ja descritos na primeira parte dos Resultados e
Discussdo, foram observados. As duas bandas de absorcdo em 828 e 865 cm™
sdo atribuidas as ligagdes («—O«—W«—0O«)/(—-0—-W—0—) devido as
vibracGes de estiramentos assimeétricos nos clusters distorcidos de [WOg]. O
modo interno em 317 cm™ é relativo as vibracdes de ligacdes simétricas nos
clusters [WOg] distorcidos, («+—O«— W—0—)/(—=0—-W+—0«) ¢ o modo
externo em 295 cm™ é atribuido a0 movimento de torcdo dos clusters [WOq]
[17].

4.2.4 Espectroscopia Raman (FT-Raman)

A espectroscopia Raman foi utilizada nesse trabalho para que se
pudesse identificar a ordem local dos cristais sintetizados. Os espectros Raman
dos cristais a-Ag,WO, e as posicdes relativas dos modos ativos estdo
apresentados na Figura 4.6.
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FIGURA 4.6: Espectroscopia Raman para os cristais de a-Ag,.,xM,WQ,, para X
=0;0,01; 0,02; 0,04 ou 0,08. (a) M =Zn e (b) M = Mg.

De acordo com a literatura, existem 21 modos ativos para o o-
Ag,WO,. Os modos sdo 6A;g, 5Azg, 5Big, € 5By [70]. Para as amostras desse
trabalho foram encontrados 15 modos (5A;g, 4A,4, 4B1g, € 2B,y). De acordo com
TURKOVIC, et al. [70] na regido de menores numeros de onda ha dois modos
externos A;g em 44 e 60 cm™ que sdo causados pelo movimento translacional
dos atomos de Ag em uma unidade molecular rigida. Por outro lado, na regido
de maiores nimeros de onda ha uma banda intensa por volta de 779 cm™ que
corresponde a um modo interno A4 relativa ao estiramento simétrico da ligagéo
O—W nos clusters distorcidos [WOg] [71].

Quanto ao perfil dos espectros, pode-se observar que hd uma
mudanca drastica entre o0s dois tipos de dopagem. Enquanto as substituicdes com
Mg seguem o perfil do a-Ag, WO, puro, em que a banda em torno de 79 cm™
(Figura 4.6(b)) relativa ao modo B,y possui uma grande intensidade, nas
substituicdes com Zn, na mesma regido, esse modo praticamente ndo aparece.
Essa variacdo na intensidade dos modos de Raman pode acontecer porque a
rotacdo dos eixos X, y e z dos cristais a-Ag,WO, apresenta diferentes tensores e
componentes de espalhamento [43] e é possivel que a dopagem com Zn esteja

alterando negativamente a intensidade de espalhamento do modo Byj.
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Em relagéo aos 6 modos Raman nao observados (1A;g, 1Ay, 1Byg,
e 3B,,) estes provavelmente ndo foram detectados por causa de suas baixas
intensidades. Os modos detectados em todas as amostras sao relativamente bem
definidos, principalmente o modo interno Ay, relacionado ao estiramento
simetrico das ligagdes («—O«—W—0—) nos clusters octaédricos do [WOg] em
879 cm™. Isso indica que as amostras apresentam um elevado grau de ordem

estrutural a curto alcance na rede.
4.2.5 Espectroscopia Optica nas Regides Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Para ter uma estimativa do band gap das amostras sintetizadas foi
realizada a analise espectroscopica na regido de UV-vis. Como mencionado na
secdo 3.2.5, o band gap optico dos pos foi determinado pelo método de Wood e
Tauc [65]. De acordo com esse metodo, o valor do Eg,, esta relacionado com a
absorbancia do material (o), com a energia do féton (hv) € com os tipos de
transicdes eletrbnicas associadas ao material: direta permitida (y = 1/2), indireta
permitida (y = 2), direta proibida (y =3/2 ) e indireta proibida (y = 3) [30].

Para pos ceramicos, a absorbancia ndo pode ser obtida diretamente
pela Lei de Beer Lambert pois o caminho oOptico na superficie do pé ndo e
definido. Por conta disso, a equacao usada para esse tipo de material é expressa
da seguinte forma:

R
= —log(—
a 9(100), 3.1

em que o é a absorbancia e R ¢ a reflectancia difusa, ambas da amostra [30].

A energia do foton, por sua vez € obtida pela transformacdo dos
comprimentos de onda da reflectancia em valores de energia, em elétron-volts
(eV):

C
E=hv, v = —

A y) p)
3.2
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em que h € a constante de Planck, v é o nimero de onda, c¢ ¢ a velocidade da luz
e A ¢ o comprimento de onda. A partir dessas relacdes € possivel utilizar a
equacdo de Wood e Tauc (Equacéo 3.6) para calcular os valores de Eg,, dos pos.
De acordo com LONGO et al. [43], os cristais de a-Ag,WO, apresentam
transi¢des eletronicas diretas bem definidas e, portanto, A = Y. A Figura 4.7
exibe 0s espectros de cada amostra ja convertidos juntamente com as respectivas

estrapolagdes.

Um comportamento caracteristico das curvas de absorcdo de UV-
vis, na regido de menor energia, é a existéncia de um decaimento exponencial
conhecido por “cauda” de Urbach [72]. O perfil deste decaimento esta associado
a densidade de estados energeéticos existentes na regido proibida, dento do band
gap. Quanto menor for a inclinacdo da extrapolacdo linear realizada sobre esta

cauda, mais desordenado esta o material [2].
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FIGURA 4.7: Espectroscopia Uv-vis dos cristais de a-AgyxM,WO,, X = 0;
0,01; 0,02; 0,04 ou 0,08. (a) a-Ag, WO, puro, (b) a (e€) M =Zn e (f) a (i) M =Mg.
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A partir dos espectros da Figura 4.7 é possivel perceber que as
amostras possuem um perfil de band gap bem definido e com valores em torno
de 3,2 eV, 0 que estd de acordo com os valores encontrados na literatura, entre
3,19 e 3,23 para amostras sintetizadas por diferentes métodos [17]. Quando o0s
valores de Eg,, das amostras dopadas sdo comparados com o Eg,, do a-Ag, WO,
puro (3,27 eV), nota-se que os valores mais destoantes foram as amostras
dopadas com magnésio para x = 0,04 e 0,08, com valor de band gap de 3,18 eV
e 3,19 eV, respectivamente. Uma possivel explicacdo para essas diferencas pode
estar relacionada a criacdo de defeitos por meio de vacancias de oxigénio
geradas pelos ions Mg?* que induzem a formacao de novos niveis de energias no
band gap [73].

Durante a formacdao do material, o sistema possui uma mistura
aleatdria de grupos de [WO,] (x = 3 e 4) que é acompanhado por distor¢bes que
formam complexos [WOs.V Z ] ligados ao metal modificador de rede. V§ séo

vacancias de oxigénio no tungsténio que podem apresentar trés estados de carga:

V2, Ve ouVy. Asespécies [WO;.V X ] apresentam dois elétrons emparelhados
1| e s@o neutras em relacdo a rede. O complexo [WO3.V ¢ ] € monoionizado e
apresenta um elétron desemparelhado 1 ¢ 0 complexo [WO;.V ] é duplamente
ionizado [45].

Quando um ion metalico inserido numa rede cristalina possui carga
diferente do ion a ser substituido, um balanco de carga € necessario. No caso
deste trabalho, 0 Mg presente no cluster [MgOy]* (y =2, 4, 6 ou 7), substitui
dois grupos [AgOy]. Esse processo de substituicdo cria um defeito positivo
[MgO,]* e um defeito negativo [V, O,]. Assim, & medida que os fons Ag"™ séo
substituidos por fons Mg** mais defeitos sdo gerados entre as bandas de valéncia
e de conducdo, o0 que causa a diminuigcdo de energia nas transi¢coes eletronicas e

justifica a ligeira diminuicdo do band gap para as substituicbes de Mg com X =
0,04 e 0,08.
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4.2.6 Fotoluminescéncia

Com base na FL é possivel obter informac6es relacionadas ao grau
de ordem estrutural no material. Aliada a espectroscopia UV-vis, a
espectroscopia de fotoemissdo pode explicar o surgimento dos estados
intermediarios existentes entre a BV e a BC. A Figura 4.8 apresenta 0s espectros

de fotoluminescéncia das amostras.

Ag,WO, - Zn 8% Ag,WO0, - Mg 8%
(@ « g (b) — - Mg 49
——Ag,WO, - Zn 4% Ag,WO, - Mg 4%
= Ag,WO, - Zn 2% ——Ag,WO, - Mg 2%
—Ag,WO0, - Zn 1% ——Ag,WO, - Mg 1%
Ag,WO, - Puro * = Ag,WO, - Puro

Intensidade (unid. arb.)
Intensidade (unid. arb.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.8: Espectroscopia de Fotoemissdo para oS cristais de a-Ag,.
»MyWOQy,, para x =0; 0,01; 0,02; 0,04 ou 0,08. (a) M =Zn e (b) M = Mg.

A Figura 4.7 revela que as amostras possuem o mesmo perfil de
emissdo FL. Nao h& deslocamento de banda e os maximos de emissdo estdo
entre 452 e 460 nm, o que corresponde a regido do azul. H4 uma baixa emisséo
na regido do vermelho entre 629 e 639 nm. A posicdo dos méximos da cada

amostra para a regido do azul esta listada na Tabela 4.5.

TABELA 4.5: Maximos das bandas de emisséo relativos a Figura 4.8.

a-Agr. 2 ZNWO, Max. de emisséo a-Agr.xMg,WO, Max. de emissdo

X=0 454 nm X=0 454 nm
X=0,01 456 nm X =0,01 455 nm
X =0,02 459 nm X =0,02 452 nm
X =0,04 452 nm X =0,04 456 nm
X =0,08 457 nm X =0,08 460 nm

Os perfis espectrais apresentados sdo caracteristicos de processos
tipicamente multifotbnicos ou de multiniveis, isto €, sistemas sélidos cujo

relaxamento ocorre por varias vias, devido a participacdo de varios estados de
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energia dentro do band gap [17]. Em geral, os espectros de emissdo FL do
tungstato de prata (Ag,WOQO, e Ag,W,0;) sdo decompostos em componentes azul
e verde claro do espectro visivel [74,75]. A banda de maior emissdo FL, na
regido do azul, estd relacionada com os clusters octaédricos distorcidos do
[WOg]. A baixa emissdo na regido do vermelho do espectro visivel esta
relacionada provavelmente aos clusters [AgO,] que formam vacancias,

induzindo mais desordem e defeitos mais profundos no band gap [43].

O comportamento FL estd associado a formacdo de defeitos
proximos as bandas de valéncia e de conducdo (chamados de defeitos rasos) e a
formacdo de defeitos mais internos as bandas (conhecidos como defeitos
profundos). Assim, a fotoluminescéncia é explicada pelo processo de
fotogeracdo do par elétron-buraco e em termos das transicoes eletronicas entre a
banda de valéncia (niveis 2p dos atomos de O e niveis 4d dos atomos Ag) e a
banda de conducdo (niveis 5d dos atomos W). Para ilustrar essa explicacéo, foi

feito um esquema do modelo de banda larga, mostrado na Figura 4.9.

W49 0 AL 00 00
1 hv'
="\ " & NN\»
) 1 ]

o0 o0 ® 0 o0 ® e ® e
Op)

. =9 L) (N}

Bandade Bandade Bandade

Valéncia Valéncia Valéncia
FIGURA 4.9: Modelo para explicacdo da fotoluminescéncia do a-Ag,WO,
(Adaptado de [76]).

gap

A Figura 4.9 ilustra as transi¢es eletrOnicas entre 0s niveis
intermediarios de energia dentro do band gap para o a-Ag,WO,. Os defeitos
rasos e profundos gerados estdo localizados nos niveis intermediarios dentro

band gap e podem aprisionar elétrons durante os processos de transicao.
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Embora ndo ocorra deslocamento da banda no espectro de FL com
a substituicdo, como ja mencionado, verifica-se que ha um pequeno aumento na
intensidade FL de algumas substitui¢cbes (x = 0,01 e 0,02 para a substituicdo
com Zn e x = 0,01; 0,02 e 0,04 para a substituicdo com Mg) com relacdo a
amostra de a-Ag,WO, pura. As diferentes intensidades nos perfis de emissédo
poderiam ser atribuidas a pequenas diferencas nas densidades de defeitos
relacionadas a vacancias de oxigénio causadas pelas proprias substituicbes. No
entanto, a intensidade ¢ um parametro arriscado de se discutir, pois existem
outros fatores aléem dos defeitos estruturais que podem ser responsaveis pelas
diferencas observadas. Varia¢bes na distribuicdo de tamanho das particulas,
morfologia, defeitos de superficie, grau de agregacdo, orientacdo entre as
particulas, angulo de inclinacdo do laser com relacdo a amostra e o préprio
preparo da amostra, todos estes sdo fatores que tém influéncia sobre a

intensidade da emisséo PL [43].
4.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (FE-SEM)

As imagens de FE-SEM nas Figuras 4.10 e 4.11 revelam a
morfologia das particulas das amostras. Estas sdo microparticulas alongadas,
com formato de hastes ou bastonetes de face hexagonal e, de modo geral, sdo
bastante homogéneas em termos de tamanho e forma. Esses microcristais
possuem tamanhos em torno de 1um. Foi observado que a medida em que a
concentracdo dos cations Mg ou Zn** aumenta, ocorre a diminuicdo do
tamanho e a desestruturacdo da geometria das particulas. Para as amostras com
Zn, é observado que para x a partir de 0,02 a face dos bastonetes se aproxima
cada vez mais de uma base quadrilateral. Quando x é igual a 0,08, esses
bastonetes apresentam superficie bastante rugosa e é possivel identificar poucas
faces (Figura 4.10(i)).
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FIGURA 4.10: Imagens de Microscopia Eletronica de varredura para as
amostras de a-Ag,.Zn,WO,. a) e b) x = 0; (c) e (d) x =0,01; (e) e (f) x =0,02;
(9) e (h) comx =0,04¢ (i) e (j) com x = 0,08.
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FIGURA 4.11: Imagens de Microscopia Eletronica de varredura para as
amostras de a-Ag,xMgyWO,. a) e b) x =0; (c) e (d) x =0,01; (e) e (f) x =0,02;
(9) e (h) comx=0,04¢ (i) e (j) com x = 0,08.



51

Com relacdo as amostras substituidas com Mg, nota-se um
decréscimo linear do tamanho das particulas com o aumento de x. As faces
desses bastbes também variam de geometria, no entanto para valores de x até
0,04 ha apenas um achatamento da face hexagonal. Somente para a substitui¢ao

de x = 0,08 a geometria da face muda para quadrilateral (Figura 4.11(j)).

Durante as analises microscépicas observou-se também o
crescimento de nanoparticulas de Ag metalica sobre a superficie dos bastdes de
a-Ag,WO,, (Figura 4.11(b)). Esse fendbmeno foi recentemente descoberto por
CAVALCANTE, et al. [17], e vérios estudos vém sendo feitos no sentido de
identificar as propriedades e as aplicag0es em potencial que esse novo material
possui [15,43,71].

As nanoparticulas de Ag metalico surgem com um formato esférico
e frequentemente crescem formando um filamento metalico de estrutura cubica
[15]. Estas caracteristicas fazem com que esse material seja interessantissimo,
uma vez que nao se trata de uma simples heteroestrutura como um sistema core-
shell ou uma estrutura decorada (decorated), mas um compaosito formado pelo

surgimento de um material metalico sobre um ceramico [15].

O processo de formacdo de filamentos de Ag consiste na reducdo
dos ions de Ag” presentes nos clusters [AgO,], [AgO.], [AgO¢] ou [AgO;]. De
acordo com a literatura [77], os &tomos de Mg se coordenam octaedricamente
com 6 atomos de O, [MgQOg]. Por outro lado, os atomos de Zn podem se
coordenar tetraedricamente com 4, [ZnO,4], ou octaedricamente com 6 atomos
de O, [ZnO¢] [78]. O mecanismo proposto para a formacdo dos filamentos
metéalicos sugere que os clusters [AgO,4] sdo 0s mais positivamente carregados.
Esses clusters sdo altamente reativos e podem ser usados para reduzir os clusters
[AgO,] adjacentes. Durante esse processo ocorre um rearranjo do sistema que
produz clusters [AgOg] e Ag metalico. Esse processo ocorre na superficie do

Ag,WO, e provoca uma amorfizacdo local da particula [15].
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Desse modo, é possivel que as substituicdes realizadas na matriz do
a-Ag,WO,, com Mg e Zn, influenciem no mecanismo de crescimento da Ag
metéalica, uma vez que a coordenacao desses elementos ocorre em  clusters da
matriz diretamente envolvidos no processo de crescimento das nanoparticulas.
Assim, é necessario que se faca uma investigacdo futura no sentido de

identificar o papel de cada um desses dopantes no fendmeno em questao.

Para verificagdo do comprimento médio das particulas das amostras
foram medidas cerca de 200 particulas para cada uma das nove composicdes
estudadas. Foi feita a estimativa de tamanho médio apenas do comprimento das
particulas. Assim, observou-se que 0s menores comprimentos para 0s dois tipos
de substituintes ocorreram para as substituicbes de x = 0,08. Nesses dois casos a
maior populacdo de particulas encontra-se com tamanho entre 0,6 e 0,9 um,
sendo que para a substituicdo com Zn o comprimento médio foi de 0,73 um e
para a substituicdo com Mg foi de 1,0 um. A amostra pura apresentou maior
nimero de particulas concentradas entre 1,1 e 1,4 um e o tamanho médio

encontrado foi de 1,23 um. A Figura 4.12 a seguir apresenta esses resultados.
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Com base nos resultados de FEG-SEM e de estimativa do tamanho
médio, pode-se afirmar que as substituicdes possuem efeitos mensuraveis sobre
a morfologia do a-Ag,WO, e estes podem ser controlados a partir da insercéo de

cations dos substituintes na matriz.
4.2.8 Avaliacédo da Atividade Fotocatalitica

Neste Gltimo tdpico serdo discutidos os ensaios fotocataliticos que
foram realizados com a Rodamina B na presencga das amostras e sob radiacdo
UV. A Figura 4.13 apresenta um espectro da intensidade da banda maxima de
absorcdo da solucdo de RhB em fungdo do tempo de exposicdo dessa solucdo a

luz UV. Os espectros para todos 0s ensaios possuem esse mesmo perfil.
1.1

{0~Ag,WO, nao dopado m— () MinN.
1,0 4 A 553,7 nm e 40 MiN.
0,9—- 80 min.
| — 120 min.
0,8 - 160 min.
0.7 J =200 min.
o * | 550.6 nm 240 min.
0,6 -
0,5_- - 549,5 nm
0.4 x| 5457 nm
0,3—- 540,3 nm
0.1 \\

0,0

T T 1T 1
400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750

Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.13: Absorbancia da RhB sob radiacdo UV (254 nm). Espectro da
RhB com catalisador a-Ag,WO,.

A partir do conjunto de maximos de absorbancia em funcéo do
tempo foi possivel construir curvas cinéticas de descoloragdo para cada amostra.
Essas curvas possibilitam a verificacdo da eficiéncia de cada composi¢do na
descoloracdo da solucdo de RhB. A Figura 4.14 apresenta esses resultados. Os

processos cineticos de descoloracdo foram monitorados durante 4 horas. Ao
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final desse tempo observou-se que todas as amostras dopadas apresentaram
eficiéncia um pouco maior do que a amostra do a-Ag,WO, puro. Os
catalisadores com maior eficiéncia para as substituicbes com Mg foram 0s com
x =0,01; 0,02 e 0,08. Para 0 Zn foi o com x = 0,08.
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FIGURA 4.14: Descoloracdo da solucdo de RhB versus o tempo para os cristais
sintetizados. (a) Curvas relativas ao a-Ag,WO, puro e as substituicdes com Zn.

(b) Curvas relativas ao a-Ag, WO, puro e as substituicbes com Mg.

Os resultados obtidos foram estudados de forma mais detalhada, no

sentido de determinar a ordem de reacdo dos processos de descoloracdo. Para

tanto, foram feitas as seguintes consideracoes:

Rodamina B —2529 > pescoloracio
V=- {Rodamina B]_ k[Rodamina B].[catalisador]

d[Rodamina B] _ K’ dit
[Rodamina B]
[Rodamina B] _ Kt

[Rodamina BJ,

k’ = k.[catalisador]

e
dfRodamina B]
dt
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Quando o gréafico de — log([Rodamina B]/[Rodamina B],) em

funcdo do tempo origina uma reta, a reacdo € dita como sendo de primeira
ordem. No entanto, embora a concentracdo dos catalisadores (o-Agz.ox\WxQO4)
tenham sido mantidas constantes durante os experimentos, a velocidade de
descoloracdo da solucdo de RhB depende da concentracao dos sitios ativos do a-
AQ,., W, 0,4, [Sitios a-Agr.W,0O4]. Portanto, ao incorporarmos a [sitios a-Ag,.

»W,QO4] a constante de velocidade, obtém-se uma pseudo constante e, portanto,

teremos uma reacao de pseudo-primeira ordem.
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FIGURA 4.15: log(C/Cy) de RhB versus o tempo para as reagbes de
descoloracdo da RhB. (a) Curvas relativas ao a-Ag,WO, puro e as substituicbes
com Zn. (b) Curvas relativas ao a-Ag,WQO, puro e as substituicdes com Mg.

Como se pode observar na Figura 4.14, todos 0s processos de
descoloracéo séo de pseudo-primeira ordem. Essa afirmagdo pode ser sustentada
com base no ajuste linear feito para os pontos de cada descoloracdo, que
apresentam seus valores relativamente préximos a 1. A Tabela 4.16 apresenta o

valor de R® para os ajustes.

A literatura [79,80] aponta que a chave para as propriedades
fotocataliticas baseia-se na velocidade de recombinacdo entre o par elétron-
buraco gerado na superficie do cristal. Uma vez que a constante de velocidade

das amostras substituidas foi ligeiramente maior do que a da amostra pura,
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supde-se que devem existir defeitos gerados pelos cations substituintes capazes

de diminuir a velocidade de recombinacdo entre o par elétron-buraco.

TABELA 4.6: Descoloracdo (%) e constantes de velocidade ajustadas para
reacOes de pseudo primeira ordem.

Amostra R’ Descoloraco (%) Constante, k, (10X min ")
Total Liquida

RhB 0,93377 64,5 0 1,97
Ag,WO0O, 0,95153 75,7 11,2 2,31
Zn, X=0,01 0,85169 91,8 27,3 4,08
Zn, X=0,02 0,90572 91,8 27,3 4,30
Zn, X=0,04 0,93617 80,4 15,9 2,80
Zn, X =0,08 0,90949 91,8 27,3 4,46
Mg, X=0,01 0.9201 81,0 16,5 2,80
Mg, X=0,02 0,9312 89,8 25,3 3,90
Mg, X =0,04 0,9444 89,8 25,3 3,71
Mg, X=0,08 0,9266 95,4 30,9 571

Em semicondutores, as vacancias de oxigénio (V& VseVs®) sé@o
defeitos muito comuns e geralmente agem no aprisionamento de elétrons da
banda de valéncia que foram excitados. Essas vacancias provocam um aumento
da desordem estrutural devido a formacdo de clusters complexos tais como o
[WO3 vg], o[AgOy Vg] eo [MOy Vg], sendoz=x,*0oue°;y=2,4,6o0u7e¢eM
= Mg ou Zn.

O fendmeno de formacao do par elétron-buraco € essencialmente o
mesmo processo que é observado nas espectroscopias de fotoluminescéncia e de
UV-vis. A diferenca bésica esta relacionada ao efeito que cada técnica e capaz
de mapear. Na fotocatalise, por exemplo, a discussao desse fenbmeno se da por
meio da compreensdo dos mecanismos pelos quais ocorre a formacéo de radicais
redox. Por outro lado, na FL, o efeito é observado por meio dos mecanismos em
que uma radiacdo inicial incidente é emitida pelos elétrons do material
fotoexcitado e na espectroscopia UV-vis 0 mecanismo estudado € inverso ao da

FL, isto é, o da absor¢édo da radiacdo incidente [6].
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Nesse sentido, quanto ao mecanismo fotocatalitico, quando
moléculas de O, e de H,0 sdo adsorvidas por um semicondutor, neste caso o o-
Ag,WO,, os clusters complexos (responsaveis pela geracdo do par elétron-
buraco) reagem com essas moléculas formando radicais hidroxila (OH*) e
superdxido (O,H*). As reacOes para o catalisador em questdo sdo descritas a

seguir.
» Formacéo do par elétron-buraco:

WO, ]; +WO,]; ——{WO, I; + WO, ], .

4.1

[AgO, ]§ +[AgoO, ]; ——[AgO, I} +[AgO, 1 49

e/ou

[MO, ]; +[MO, ]; ——[MO, J; +[MO,];

4.3

» Formacdo de radicais

WO, 1; +H,0 g9 — WO, T} ---OH,y +H’ 44

WO, 1, +Oyagg ——WO, 15 + 05y 45
e/ou

[AO, ] +H,0 s ——TAgO, I§ -+ OH (g +H” 4.6

[AGO, 1y + O, g9 ——TAJO, I3 + O} g 47
e/ou

[MO, I§ +H,0aay L[Moy]g - OH gy +H” 4.8

[MO, 1 +Opaay %[Moy]g +O03ag9 4.9
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Sempre que ocorre a quebra homolitica da dgua ha a formacéo do
radical H™. Este normalmente tende a reagir com os clusters desordenados
WO, 13, [AgO,]; ou [AgO,]; para formar ions H*. Ha ainda a possibilidade dos

/

radicais H"reagirem com os radicais O,.,, 0 que da origem & espécie O,H". As
equacoes 4.10 e 4.11 exemplificam ambos 0s casos de reagcdo do H".

WO, 1. +H —2 WO, 1 +H*

4.10

H" +0;,49 —>0,H"

4.11

Depois da formacédo das espécies 0., OH*e O,H" ocorrem varios

ciclos de foto-oxidacdo da RhB adsorvida, devido a acdo dos agentes oxidantes,

que e por fim degradada, equacéo 4.12.

*

(OH*+03+0,H")
RNB »CCO+CO, +H,0 412

E muito provavel que as substituicdes no sistema a-Ag,WO,
possuam efeitos significativos nos processos de fotocatalise uma vez que o0s
clusters desses substituintes podem atuar ativamente na formacao de espécies
degradativas, como sugerem 0s mecanismos acima descritos. Os resultados
obtidos e ja mencionados anteriormente indicam inclusive, que as maiores
substituicdes (com = 0,08) apresentam atividades FC um pouco melhores que as
demais amostras. Contudo, cabe salientar que ndo foram feitos quaisquer
estudos a respeito da solucéo resultante da descoloracdo. Assim, ndo é possivel
afirmar de forma clarividente que houve de fato a degradacdo do corante. Ao
invés disso, consideramos tal processo como sendo um fenémeno de

descoloracgéo.

A simbologia utilizada ao longo desse trabalho para a explicacéo da
formac&o do par elétron-buraco foi a notagdo de KROGER E VINK [81].



60

5. CONSIDERACOES FINAIS

A sintese do a-Agy.xM,WOQO, pelo método de precipitacdo simples
foi eficiente para a obtencdo de poés cristalinos. As caracterizacdes estruturais
mostraram que houve apenas a formacdo da fase ortorrombica para todas as
concentragdes de substituicdo, tanto de Zn quanto de Mg. Com relacdo as
analises morfoldgicas, foi observado que as diferentes porcentagens de
substituicdo e a natureza dessas substitui¢es (Zn ou Mg) possuem efeitos sobre
0 comprimento, a forma e a superficie das particulas. A amostra pura apresentou
morfologia no formato de bastonete com face hexagonal e com tamanho médio
de 1,23 um. As amostras com Zn (para X = 0,04 e 0,08) e Mg (para x = 0,08)
apresentaram, por sua vez, morfologia de bastonete com facetamento
quadrilateral. O comprimento médio das particulas para cada uma dessas

amostras foi de 0,84 um, 0,73 um e 1 um, respectivamente.

Quanto as medidas de caracterizacdo Optica, foram observadas
pequenas diferencas variag0es nos valores de Band gap entre 0 a-Ag,WO, puro
e as amostras substituidas com Mg. Enquanto o a-Ag, WO, apresentou um band
gap de 3,27 eV, as substituicdes com x = 0,04 e 0,08 apresentaram valores de
3,18 e 3,19 eV, respectivamente. Além disso, é possivel sugerir que as
substituicbes possuam efeitos significativos sobre os defeitos de superficie, pois
esses tipos defeitos sdo um dos fatores responsaveis pela emissdo PL, que
embora tenha exibido o mesmo perfil de emissdo para todas as amostras,
apresentou espectros com diferentes intensidades de acordo com a composi¢éo

da amostra.
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Com respeito aos ensaios fotocataliticos, foi possivel observar que
todas as amostras possuem atividade fotocatalitica na descoloracdo da solucdo
de Rodamina B. Admitimos esse processo como sendo de pseudo-primeira
ordem para todas as amostras. As amostras substituidas apresentaram maior

atividade fotocatalitica do que a amostra pura do material.

Supde-se que as substituicdes no sistema a-Ag,WO, provoquem
efeitos mensuraveis nos processos de formacao do par elétron-buraco, isto €, nos
processos de Fotoemissdo, de Fotocatalise Egp € no crescimento das
nanoparticulas de prata metalica, pois os clusters cujo Mg e o0 Zn provavelmente
se inserem ([MOg] e [MQ4]) séo justamente aqueles envolvidos nos mecanismos
de separacdo de cargas, nos mecanismos de formacao espécies radicalares e no
rearranjo dos clusters responsaveis pelo crescimento da prata. Com relacéo a
este ultimo, estudos posteriores deverdo ser realizados a fim de entender a real
influencia que a presenca de ions substituintes possui sobre o crescimento das

nanoparticulas.

Uma ultima observacdo, a respeito da fotocatélise, consiste no fato
de que ndo foram feitos quaisquer estudos a respeito dos intermediarios
residuais das solucbes descoloridas e, portanto, 0s mecanismos propostos na
discussdo desse trabalho ainda ndo possuem dados experimentais para serem
sustentados. Desse modo, consideramos os ensaios fotocataliticos como sendo

fendmenos de descoloracgéo.
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