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RESUMO

PROPRIEDADES FOTOLUMINESCENTES E
FOTOCATALITICAS DOS TUNGSTATOS DEF ERRO EM ANGANES.
Foram sintetizados compostos de MnWO, ¢ FeWO,, com emprego de AOT,
SDS, CTAB, EG e PEG 200 como agentes surfactantes, o que foi comprovado
pelos difratogramas de raios X. Ademais, esses compostos foram também
caracterizados por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV), e
microscopia eletronica de transmissdao (MET). As imagens de MEV revelaram
que a morfologia para os compostos de MnWOQO,, foram mudadas para palcas
(AOT e SDS) e particulas (CTAB, EG e PEG 200) quando os surfactantes foram
empregados no meio reacional, enquanto o compostos obtido sem o emprego de
surfactantes, apresentaram morfologia de bastdes. Os valores de band gap
encontrados para os compostos de MnWQO, variaram de 2,1 a 2,9 eV, enquanto
que os valores de “band gap” para os compostos de FeWQO, foram bem menores,
variando entre 1,6 a 2,2 eV, sendo que estes valores foram menores que os
valores de “band gap” dos compostos obtidos sem o emprego de surfactantes.
Estes comportamento podem ser atribuidos a presenca de defeitos. Os dados de
fotoluminescéncia tanto para MnWOQO,, quanto os de FeWOQO,, apresentaram
intensidade de fotoluminescéncia bem maior do que os compostos referéncia
(MnWO, e FeWOy,), o que pode ser atribuido aos diferentes tipos de defeitos de
superficie e diferentes interacdes entre os c lusters. A fotodegradacao dos
corantes rodamina B e rodamina 6G pelos nanocristais de MnWQO, mostra-se
pouco eficiente, enquanto, os compostos de FeWO, mostraram-se mais

eficientes, dando grnade destaque para os compostos obtidos com EG e PEG

200.
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ABSTRACT

PHOTOLUMINESCENT AND PHOTOCATALYTIC
PROPERTIES OF IRON AND MANGANESE TUNGSTATES. MnWO, and
FeWO, compounds were synthesized, employing AOT, SDS, CTAB, EG, and
PEG 200 a s surfactants agents, which was proved by X-ray diffraction.
Furthermore, these compounds were also characterized by vibrational
spectroscopy in the infrared, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy
(SEM) and transmission electron microscopy (TEM). The SEM images showed
that the morphology of the compounds of MnWOQO,, were changed to plates
(AOT and SDS) and particles (CTAB, PEG and EG 200) when the surfactants
were employed in the reaction, while the achieved compound without the use of
surfactants, showed morphology of rods. The band gap values of “band gap”
found for the compounds of MnWQO, ranged from 2.1 to 2.9 eV, while the
values of "band gap" for compounds of FeWO, were much smaller, ranging
between 1.6 to 2.2 eV, and these values were lower than the values of “band
gap” of the compounds obtained without the use of surfactants. These behaviors
can be attributed to the presence of defects. The data photoluminescence in both
of MnWOQ,, as those of FeWQO,, showed photoluminescence intensity far greater
than the reference compounds (MnWQO, and FeWO,) which can be assigned to
different types of surface defects and interactions among different clusters. The
photodegradation of the dyes rhodamine B and rhodamine 6G by nanocrystals
MnWO, proves ineffective, while, FeWO, compounds were more effective,

giving greater emphasis to the ones obtained with EG and PEG 200.
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CAPITULO I Introducao

1 - Introducao

As propriedades dos materiais tém atraido bastante atengdo dos
pesquisadores nas Ultimas décadas, em funcdo da procura de novos materiais
inorganicos com diversas aplicagdes, € com isso apresentando como ferramenta

3 Dentro dessa

principal a sintese quimica de materiais nanoestruturados.
perspectiva, criou-se ote rmo ‘“nanotecnologia”, a qual tem como objetivo a
manipulacdo de materiais em escala nanométrica, o que geralmente se enquadra na
faixa de 1 a 100 nm.”

Nas tultimas décadas, as pesquisas t€ém mostrado que as propriedades
eletronicas dos materiais podem ser modificadas quando seus tamanhos sdo
reduzidos para a escala nanométrica, bem como o controle da forma e composi¢ao
quimica.”” Além disso, a sintese de nanocompostos usando moléculas organicas
como templates tem sido largamente relatada na literatura,”® sendo que até mesmo
o proprio sistema vivo se utiliza de tal artificio para a obtencdo de diversos
biomateriais.'” Tais mudancas, por sua vez, podem favorecer uma enorme
quantidades de aplicacdes em diversos campos, melhorando assim a qualidade de
vida do homem moderno.

Os tungstatos dos metais de transi¢cdo representam uma relevante
classe de compostos inorganicos uteis em diversas aplicagdes. Tungstatos ligados a
cations bivalentes de alta densidade eletronica (Ca*", Ba*", Pb*" e Sr*"), geralmente
possuem uma estrutura do tipo sheelita, em que os atomos de tungsténios exibem
uma coordenagdo tetraedrica. Diferentemente da condi¢do anterior, os tungstatos
de baixa densidade eletrénica, (Fe*", Mn®", Co®", Ni*", e Zn*") possuem uma
estrutura do tipo wolframita (ZnWOQy,), em que o dtomo de tungsténio exibe uma
coordenagio octaédrica."’

Nos tultimos anos, o interesse por tungstatos de metais de transicao

12-18

tem aumentado. Isso ¢ atribuido ao fato de que esses materiais possuem um

grande numero de propriedades fisico-quimicas, as quais sdo promissoras para

2
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diversas aplicacdes tecnoldgicas, tais como: catalise,”” componentes Opticos,”
sensores de umidade®' e dispositivos magnéticos.'” ' ** Além do mais, outras
propriedades como, anodo em bateria de litio,”® e propriedades antitumorais®’ sio
potencialmente considerados para outras possiveis aplicacdes. Neste trabalho,
temos mostrados que os tungstato de manganés e tungstato de ferro, por
pertencerem a tal classe, estes além de apresentarem propriedades Opticas,
mostram-se bastante promissores na degradagdo de corantes organicos, sendo que,
dependendo do método de obtencdo, tais propriedades podem ser potencializadas

ou nao, fato este que ndo se encontra descrito na literatura.

1.1A4bsor¢do da luz por um solido

As propriedades Opticas dos solidos sao fortemente dependentes das
bandas de energia, de maneira que sdo explicadas pela teoria de bandas.”® O
processo de absor¢cdo de um solido, gerando transi¢des eletronicas, ocorre quando
um elétron em seu estado fundamental, afetado por uma fonte de radiacdo, vai para
um estado excitado, passando este a ocupar um estado de maior energia. Tal
processo de absorc¢ao ¢ dependente da temperatura e, com isso, alteracdes podem
ocorrer devido a inje¢dao de cargas no material, pois a presenga dessas cargas leva a
ocupag¢do de diversos estados energético que podem participar de transigdes
eletronicas.”

A banda que contém elétrons de mais alta energia ¢ chamada de banda
de valéncia, ja os niveis de mais baixa energia ndo ocupados sdo chamados de

~ 30,31
banda de conducgao.™

Entre essas duas bandas existe um intervalo de energia nao
acessivel aos portadores de carga, sendo designada por energia de hiato, ou em

inglés, “band gap "(E,), Figura 1. Este ¢ um dos parametros mais importantes para
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a fisica de semicondutores, determinando, por sua vez, as propriedades elétricas e

, . . .32
opticas destes materiais.

A -

\L Banda de conducio

E, E

--------F

Banda de valéncia

Energia relativa

Banda preenchida

FIGURA 1 - Energias relativas das bandas de valéncia e de condug¢do para um

: - ~ . 33
semicondutor (com modificagdes).

As transi¢Oes eletronicas ocorridas nas bandas de energias € nos
semicondutores sdo acompanhadas por emissdo/absor¢ao de fotons, os quais
devem conservar a energia e o momento.’* Para que isso ocorra, o méaximo da
banda de valéncia e o minimo da banda de condugdo devem estar na mesma regiao
de simetria do solido, ou seja, na mesma zona de Brillouin. Quando as transigdes
eletronicas ocorrem obedecendo a essa condigdo, emitindo assim fotons de energia
no decaimento de mesma zona de Brillouin, as mesmas sao classificadas como tipo
do tipo direto, possuindo um band gap do tipo direto.>

Por outro lado, quando a transi¢do eletronica entre o topo da banda de
valéncia e o minimo da banda de conducdo envolve uma mudanca de momento e,
portanto a participacdo de fonons, esse tipo de transicdo ¢ chamado de indireto,
pois o band gap se encontra localizado entre regides distintas da zona de

. . 34 . . . . J4 4
Brillouin.™ Assim, em semicondutores de band gap indireto, € possivel ocorrer

4
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uma transi¢do através da zona proibida de energia, com a emissao ou absor¢ao de
fotons, desde que este acompanhe a emissdo ou absor¢cdo de fonons, conforme a

ilustracao da Figura 2.

E, =E, +Eg
Ec=E+ Eg

hv

(a) (b)
FIGURA 2 - Representacdo esquematica de transigdo Optica entre bandas de
valéncia e banda de conducdo em: (a) transicdo de band gap direto e b) transicao

de band gap indireto.>

As medidas Opticas constituem o meio mais importante para se
determinar a estrutura de bandas dos semicondutores. As transi¢des eletronicas
induzidas por fotons podem ocorrer entre diferentes bandas, as quais direcionam
para uma determinacdo da energia de banda. As medidas Opticas também podem
ser feitas por meio de estudos de vibracdo da rede (fonons). As propriedades

opticas dos semicondutores podem ser caracterizadas pelo indice de refracao:

n=n, — ik, (1
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O indice de refragdo n, determina a velocidade de propagagdao no meio (assumindo

0 meio como sendo um vacuo, tendo comprimento de onda ).

n,=-=73 2)

A parte imagindria, k,, chamada de coeficiente de extin¢do, determina o coeficiente

de absorcao:

__ 4mke

: (3)

Nos semicondutores, o coeficiente de absorcdo ¢ uma forte funcao de
comprimento de onda ou de energia do féton. Proximo a borda de absor¢ado, o band
gap (E;) dos semicondutores pode ser estimado a partir de um espectro de

35,36

absorcao, em que a equagao de Tauc pode ser utilizada:

(ahv) = A(hv — Eg)n 4)

em que: 4 ¢ uma constante, / ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia de onda, £,
¢ a energia de banda proibida e n ¢ o numero de possiveis transagdes eletronicas
que podem ocorrer no semicondutor. De acordo com a transi¢ao envolvida, n pode
ser 1/2, 3/2, 2 e 3 para transi¢des permitida direta, proibida direta, permitida

. . .y . . . 37-42
indireta e proibida indireta, respectivamente.’’
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A equagdo de Tauc ¢ aplicada aos espectros de absorbancia e, por
meio destes, obtém-se o coeficiente de absor¢ao. Quando oe spectro do
semicondutor ¢ obtido por meio de reflectincia difusa, este pode ser convertido

para a funcdo de Kubelka-Munk.*"**

k _ (1-R%)

= F(R.) (5

S 2R

onde R, ¢ a reflectancia difusa, k é coeficiente de absorcao e s ¢ o coeficiente de
espalhamento. Na equa¢dao de Kubleka-Munk, & € igual a 2a. Assim, considerando
o coeficiente de espalhamento como sendo constante durante a medida,
encontraremos o valor de F(R,). Desse modo, oe ixo na vertical pode ser
convertido para F(R,,) (também chamado de fun¢ao de Kubleka-Munk), sendo esta
proporcional ao coeficiente de absor¢do. Desta forma,oona equgdo de Tauc

pode ser substituido por F(R,), sendo entdo possivel estimar o valor de E, na

seguinte formula:

[F(Ro)hv] = A(hv — E)" 6)

Utilizando-se a fun¢do de Kubelka-Munk, (AvF(R.))", é possivel
encontrar um valor aproximado de “band gap”. O “band gap” pode ser obtido por
meio da curva obtida de ((hvF(R..))" versus hv, e extrapolando para zero o ‘fit”

. , ~ 43, 44
linear da curva, o que frequentemente ¢ chamado de extrapolacao de Tauc.™
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1.2 Fenomeno da luminescéncia

Desde a luz verde dos vaga-lumes aos tubos catodicos da televisao,
passando pelas placas de sinalizagdo e pela identificagdo de manchas de sangue, a
luminescéncia é amplamente utilizada em diversas areas do nosso cotidiano.” O
processo de emissdao de luz, ou radiagdo eletromagnética por intermédio de
conversao de energia ¢ conhecido como luminescéncia. Esse processo ocorre
quando os elétrons retornam ao seu estado inicial a partir de um estado excitado,
emitindo fotons. Além do mais, este pode ser generalizado como fendmeno que
pode ocorrer para substancias solidas, liquidas e gasosas, sendo este um composto
organico ou inorganico.

De acordo com a energia utilizada para promover a transi¢ao
eletronica entre os niveis de energia, a luminescéncia pode ser dividida em varios
tipos: termoluminescéncia (excitagdo promovida pela estimulagdo térmica),
triboluminescéncia (excitagdo promovida pela ficcdo, quebra ou e smagamento),
radioluminescéncia (excitacdo provocada pelo bombardeio de raios X, particulas
alfa ou beta de alta energia), bioluminescéncia (excitacdo provocada pela energia
derivada de reagdes bioquimicas), quimiluminescéncia (excitagdo promovida por
reacdo quimica), catodoluminescéncia (excitacdo promovida por bombardeamento
de elétrons), eletroluminescéncia (excitagdo promovida por uma corrente elétrica),
e fotoluminescéncia (excitagio promovida por absor¢do dos fotons).>’

A fotoluminescéncia por si propria pode ser dividida em dois tipos:
fluorescéncia e fosforescéncia. Na fluorescéncia, apds a molécula absorver a
radiagdo em um estado vibracional no estado fundamental eletronico, ela ¢
promovida para um dos varios niveis vibracionais no estado eletronico excitado
mais energéticos no qual geralmente o estado singlete ¢ excitado. A molécula, em
um alto nivel vibracional do estado excitado, retorna rapidamente para um menor

nivel de vibrag¢do deste estado, o que faz perdendo energia para outras moléculas
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(decaimento ndo-radiativo). As moléculas vizinhas liberam o excesso de energia na
forma de outros possiveis modos de vibragdo e rotagdo. A fluorescéncia ocorre no
momento em que a molécula retorna para o estado fundamental eletronico
(decaimento radiativo), a partir do estado singleto excitado por emissdo de fotons.

Na fluorescéncia a radiagdo emitida cessa imediatamente apds a
excitagdo desaparecer, caracterizando-se por emissdes que ndo envolvem mudanga
de spin (S — S, T — T). Na fosforescéncia, a emissdo espontanea continua durante
intervalos de tempo longos (> 107 s)*. Assim, a molécula no estado excitado pode
efetuar um cruzamento inter sistema € uma transi¢cao nao radiativa entre os estados
de diferentes multiplicidades, passando a ser um estado tripleto.

Embora as transigdes entre estados de multiplicidade diferentes
(singleto e tripleto) sejam proibidas pela regra de selecdao, elas podem ocorrer
devido ao acoplamento spin-orbita.*’ O mecanismo de cruzamento inter-sistema
(Figura 3) sera importante quando a molécula tiver atomos pesados, pois o
acoplamento spin-orbita serd grande o suficiente para uma quebra da regra de
selecdao, permitindo assim que a molécula possa emitir fracamente. Deste modo, a
emissao na fosforescéncia sempre sera acompanhada pela mudanca de spin (T—S).
Diante do exposto, a fosforescéncia sempre envolvera o armazenamento de energia

e uma emissao de forma lenta.

1.2.1 Fotoluminescéncia dos oxidos

Nos o6xidos, a fotoluminescéncia (FL) ¢ um fend6meno intimamente
associado as transi¢oes eletronicas. Essas transi¢cdes ocorrem devido a presenca de
ions metalicos, os quais podem ser: alcalinos, alcalinos terroso, de transi¢ao e
terras-raras. Em razdo das propriedades eletronicas, muitas sdo as pesquisas que
tém sido desenvolvidas na area de fotoluminescéncia em compostos inorganicos,

pois a sua intensidade e faixa espectral variam de acordo com o método de

9
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48-55

obtencao, constituicao do ion metalico ou até mesmo o tipo de terra-rara usado

como dopante.’*®!

A fotoluminescéncia dos varios tungstatos de metais como, CaW0,,*
BawO0,,"” PbW0,.* e ZnW0,.** tem sido largamente estudada, em razao desses
tungstatos possuirem fotoluminescéncia na regido do visivel. Desta forma, esses
compostos podem apresentar um alto potencial para a industria eletronica.” Hu e
colaboradores’ investigaram a influéncia da dopagem de zinco na
fotoluminescéncia em tungstato de calcio. Em seu trabalho, foi obsevado uma
consideravel reducdo na intensidade da fotoluminescéncia com o a umento do
percentual de Zn®', o que foi atribuido a variagio de microestrutural, provocado
pela redu¢do do tamanho das particulas para tamanhos nanométricos. Zhang e
colaboradores®® analisaram o comportamento da fotoluminescéncia em fungio da
temperatura para microesferas de CaWO, e PbWO, no qual foi observado uma
forte dependéncia desta propriedade eletronica com a variacdo da temperatura.®
Para compostos de MnWO, e FeWO,, pouco tem sido mostrado a respeito da

: A . 17,20, 41,67, 68
fotoluminescéncia """

, sendo, portanto, pouco explorado.

E de consenso geral que a fotoluminescéncia de tungstatos de metais,
MWO,, (M = metal), em parte ¢ atribuida as transi¢des eletronicas ocorridas no
anion WO,>, '* % mas os defeitos (vacincias de oxigénio) e as distor¢des na

) 62, 69-71
rede, contribuem para uma mudanc¢a da mesma.

Em nosso grupo, tem sido
mostrado que tanto para o tungstato de manganés, quanto para o de ferro, a
fotoluminescéncia, além de depender da morfologia, também ¢ influenciada por
uma série de defeitos criados no processo de nucleagdo na formagdo da

. 62,72-74
morfologia.™

10
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1.3 Processos oxidativos avancados

Com o aumento da populagdo mundial, criou-se a necessidade de
desenvolver novas tecnologias/produtos que venham a suprir as necessidades da
sociedade moderna. Dentro desse segmento, as industrias voltadas para a produgao
de téxteis, papéis, cosméticos, alimentos, “fomers”/cartuchos para impressao,
industrias farmacéuticas e curtumes apresentam destaque. Porém, nos processos de
produgdo realizados por essas industrias, sdo usados diversos reagentes quimicos
responsaveis por gerar subprodutos que, em sua grande maioria, sdo descartados no
meio ambiente sem o devido tratamento.”>”"’

As industrias de tecido, papéis e curtimento de couros possuem um
dos processos de maior geracdo de poluentes que sdo jogados ao meio ambiente,
dentre eles, destacam-se os corantes organicos. Esses agentes poluidores
contribuem quantitativa e qualitativamente para uma alta carga de rejeitos e,
consequentemente, acarretando sérios problemas ao meio ambiente.’® Portanto, a
oxida¢do quimica € o processo pelo qual uma substincia perde elétrons, tendo
como resultado o aumento de seu nimero de oxidagdo. O peroxido de hidrogénio
(H,0,) e ooz o6nio (O;) sdo as substancias utilizadas como agentes oxidantes,
porém, apresentando uma cinética muito lenta. A mesma reagdo na presenga de
radicais livres pode atingir taxas de velocidades de 1 milhdo a 1 bilhdo de vezes.

Os Processos de Oxidagao Avangados (POAs), que se enquadram nas
oxidagdes quimicas, sdo definidos como reagdes que envolvem a geracdo em sito
de radicais oxidantes, apresentando estes a capacidade de oxidarem moléculas
organicas/inorganicas (contaminantes em aguas), € obtendo como subprodutos o
diéxido de carbono (CO,), agua (H,O) ou anions inorganicos (ndo téxicos ou de
menor potencial toxico). Esse tipo de processo tem recebido crescente atencao
como uma tecnologia emergente, limpa e eficiente para o tratamento de ar e agua

contaminados. Assim, a principal vantagem dessa tecnologia ¢ que ela pode

11
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destruir por completo ou parcialmente os compostos organicos a temperatura
ambiente, convertendo-os em varios intermediarios e produtos finais menos
toxicos, tais como os acidos carboxilicos, dioxido de carbono e ions halogenetos.

Os processos oxidativos avangados se enquadram dentro dos métodos
fotoquimicos. Estes, por sua vez, t€m como principal caracteristica a formagao de
agentes oxidantes, estabelecendo como alvo as moléculas organicas e
inorganicas.”® Esse processo, por se tratar de catalise, pode ser dividido em duas
grandes classes de reacoes: (/) catalise homogénea e (2) catélise heterogénea. Na
catalise homogénea, todos os constituintes estdio em uma mesma fase. O
catalisador pode ser um ion de metal de transi¢ao, composto de coordenacdo ou
organometalico catalisado em uma reacio redox.*’

Por outro lado, na catélise heterogénea, um ou mais constituintes estao
em diferentes fases, sendo que as reagdes ocorrem geralmente na superficie do
catalisador solido, os quais geralmente se apresentam na forma de 6xidos, ou até
mesmo suportados em substratos como alumina, 6xido de magnésio, 6xido de
titanio, dentre outros.” ™

Em se tratando de POAs em sistemas homogenéos, o processo Fenton
¢ um dos mais estudados. Dentre as principais vantagens do processo Fenton
(equagdo 7), ¢ possivel destacar a simplicidade operacional que resulta do seu
carater homogéneo, assim como a sua elevada eficiéncia de degradacdo, podendo
esta Ultima ser ainda melhorada pela incorporacdo de radiagdo (ultravioleta ou

., . ~ 84
visivel), o que caracteriza os processos Foto-Fenton (equagdes 7-9).

Fe’" + H,0, —= Fe’" + HO' + HO* (7)

3 2 .
Fe” + H,0 + hv —= Fe" + H + HO* (8)
H,0, + hv —= 2HO* 9)

12
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Os principais agentes oxidantes usados nos POAs sdo radicais de
hidroxila, superdxido e oxigénio singleto, os quais podem reagir com compostos
organicos ou inorganicos em taxas de reacdo muito elevadas. Em particular, os
radicais de hidroxila podem atacar a maioria dos compostos organicos, nao sendo
para isso seletivos, pois em uma fila de reatividade, eles se encontram no to po,
possuindo um potencial redox de +2,80 V, ficando somente atrds do radical
fluoreto (+3,03 V).*

De fato, o radical de hidroxila é descrito na maioria dos trabalhos

publicados™ *

como o pricipal agente oxidante de contaminantes organicos,
porém, existem algumas publicagdes com a descricdo de que o oxigénio singlete
também pode ser gerado na superficie de 6xidos, além de participar do processo de

. ~ r A s 89-93
oxidacdo de moléculas organicas.

1.3.1 Fotocatdlise heterogénea: um breve historico

A fotocatélise heterogénea ¢ geralmente imaginada como uma catalise
de uma reacdo fotoquimica na superficie de um solido, onde dois tipos de reagdes
ocorrem simultaneamente: a oxidagdo, provocada pelas deficiéncias eletrOnicas
(h"), e a redugdo, causada pelos elétrons (¢’) na banda de condugio.

Os primeiros registros de fotocatalises na literatura sdo reportados nos
trabalhos de Eibner, na descoloragdo do pigmento azul da prassia sob irradiacao da

94-96 7 ce 1.: 86
Porém, Fujishima™ descreveu os trabalhos de

luz em 6xido de zinco (ZnO).
Renz, em 1921, como sendo os primeiros relatos de fotocatalise na reducao de
TiO, com irradiagio de luz e m solugdo contendo glicerol.*” " Serpone e
colaboradores,’® em sua revisdo descrevem os trabalhos de Plotnikow como sendo
os primeiros relatos de fotocatalise, pois Fujishima em sua revisao, descreve que

talvez alguns ou outros trabalhos poderiam ter passados despercebidos em sua

revisio.®

13



CAPITULO I Introducao

De fato, tanto Eibner, quanto Renz, ou at¢ mesmo Plotnikow, tiveram
a mesma observagao, porém, somente com os trabalhos de Baur e Perret, em que se
descreveu a redugdo da prata em uma reagao fotocatalitica, fornecendo perdxido de
hidrogénio (H,0,), foi que se deu inicio ao mecanismo de redox.****

Ja de posse de uma fundamentacdo das possiveis reacdes com o
emprego de oxidos como ZnO e TiO,, Goodeve e Jacobsen fizeram varios
trabalhos em que tentavam entender o entdo mecanismo redox proposto por Baur.
Goodeve fez varios estudos sobre decomposi¢ao fotocatalitica de corantes com o
emprego de varios Oxidos, chegando até a fazer medidas de espectro de
absorbancia e de rendimento quantico, concluindo por sua vez, que a titnia
realmente atuava como um catalisador no processo de decomposi¢io.”

No entanto, Jacobsen®® fez os mesmos estudos de Goodeve, porém,
com diferentes tipos de TiO,, chegando a propor que a titania sofria uma redugao
para Ti,0O; com as moléculas orginicas eram sendo oxidadas para &cidos
carboxilicos e didoxido de carbono. Assim, ele propds um processo ciclo redox,
afirmando que, embora a titdnia fosse reduzida, tal processo era reversivel, pois,
devido a quantidade de oxigénio no meio, o Ti,0; era oxidado para formar TiO,, o
que ndo acontecia com as moléculas organicas, pois esse processo era irreversivel.

De fato, os trabalhos de Goodeve se basearam em Baur, por outro
lado, Jacobsen desconhecia os trabalhos de Baur, chegando porém, a mesma
conclusdo, s6 que realizando um pequeno avango ao sugerir a formagao de dioxido
de carbono. Desse modo, durante a década de 50, od esenvolvimento da
fotocatalise foi muito forte com o 6xido de zinco, assim como a titania também
teve sua grande participagdo. Muitos estudos foram publicados afirmando-se a
formacdo de peroxido de hidrogénio sob irradiagdo de luz em ZnO. Essa
quantidade de estudos auxiliou para o completo entendimento dos mecanismos
redox proposto por Baur, e foi, dessa forma, finalmente consolidado.'?'%

Na década de 60, continuavam os inimeros trabalhos voltados para as

reagoes com ZnO e Ti0O,, sendo o 6xido de zinco o mais investigado, fato este bem
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6, 87

. .o . .« o~ 8 ’ r
descrito em Fujishima em suas revisoes. Porém, somente no final dessa década

(1969) foi que surgiram as primeiras publicagdes nas quais Fujishima descreve a

86, 107 .
77 Isso serviu de base

oxidacao eletrolitica fotossensivel com eletrodos de TiO,.
para que mais tarde, em 1972, fosse demonstrado pela primeira vez a
fotoeletroquimica solar em uma solugdo de eletrdlito, exposto com radiagdo UV-
Vis (415 nm), com um eletrodo de semicondutor tipo-n (TiO;) e um contra-
eletrodo de platina,'® gerando oxigénio molecular e gas hidrogénio.

Obteve-se um marco na fotocatalise, pois, desse ponto em diante, as
pesquisas foram direcionadas para a questao energética, ou seja, a geragao de uma
energia limpa e renovéavel.'” Assim, com base nos trabalhos de Fujishima e
colaboradores, uma série de pesquisas voltadas para a conversao de energia solar
foram desencadeadas e, desta forma, muitos trabalhos foram publicados com o
objetivo de descreverem a obtengio de oxigénio ¢ de hidrogénio molecular.''*"'"
Contudo, mesmo com as pesquisas voltadas para a geracao de hidrogénio, apds os
trabalhos de Fujishima, em 1977, a fotocatdlise heterogénea tem sua primeira
aplicagdo voltada para a questdo ambiental, quando Fransk e Bard mostraram uma
possivel aplicacdo fotocatalitica na oxidacdo dos ions de cianeto e sulfitos em
agua, com o emprego de semicondutores tipo-n (TiO,, ZnO, Fe,0O5;, WO;, CdS),
irradiado com uma lampada de xendnio 450-W."'" "' A partir deste momento, o
interesse nas pesquisas pela fotocatdlise em aplicacdes ambientais foi
impulsionado. Nesse sentido, hoje se tem publicada uma grande quantidade de
artigos, demonstrando o p otencial que os semicondutores tém na degradacao de
poluentes em 4guas, tanto organicos quanto inorganicos.**™ *% 21 Alégm do
mais, a fotocatdlise tem se mostrado eficaz ndo somente na geracdo de gas

109, 122-124

. A e . ~ y 124 7
hidrogénio e na oxidagdo de poluentes em 4guas, ©" mas também atuante

125, 126

na destrui¢do de micro-organismos (bactérias e virus), combate as células

87,127 - ~ 128
» 7" controle de odores e purifica¢ao do ar.

tumorais,
O modelo que se dispde do semicondutor como catalisador ¢ ainda

hoje o do TiO, (anatasia).”” Assim, o principio de um semicondutor fotocatalitico é
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muito simples. A irradiacdo de luz de energia maior ou superior ao “band gap” do
semicondutor, excita o e létron da banda de valéncia (BV) para a banda de
condugao (BC), tendo como resultado a formacdo de uma deficiéncia eletronica
(h") na BV, e um elétron na BC. Os elétrons (¢’) e os buracos (4") sdo as espécies
quimicas que iniciam as reagdes redox na superficie do semicondutor, desde que
ndo haja recombinag¢do do e/h’, pois, quando isso acontece, a eficiéncia da
fotocatalise ¢ reduzida.

Em seu mecanismo proposto (Figura 3), o e¢ pode reagir com o
oxigénio molecular ou peroxido no meio, resultando na formagdo do radical
hidroxila, radical este que ¢ um excelente agente oxidante, tanto para compostos
organicos quanto inorginicos. Além do mais, as deficiéncias eletronicas (/")
também podem reagir com a dgua ou hidroxila na superficie do catalisador, para
que ocorra a formacao do radical hidroxila. Uma vez formado o radical hidroxila,
este reage com as moléculas em seu meio aquoso, oxidando-as. Isso faz com que
se obtenha como produto final didoxido de carbono (CO,) e agua, no caso das

moléculas organicas, processo este chamado de mineralizagao.

hv

b,*+RH—R*+ H*
bt +H,0 — *OH, + H*
h,” +0," =10,

g, + 0, = 0
e, +H,0, —» *OH, + OH"
e, +R*+H*— RH

® = ¢lectron

o=hole

FIGURA 3 - Mecanismo de formacao do radical hidroxila e oxidagdao de poluentes

A e . 86
organicos usando um semicondutor.
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Como ja foi descrito anteriormente, o 6xido de titanio (Ti0O,-anatasia)

87, 129, 130 .
7,129, Muitos

foi, e ainda ¢, um dos compostos mais estudados na fotocatalise.
estudos sdao atribuidos a algumas caracteristicas como a fotoestabilidade e
estabilidade quimica em ampla faixa de pH, boa area superficial (50 m*/g) e valor
de band gap de 3,2.'%

Todavia, o TiO, anatisio ¢ somente ativo na regido do ultravioleta
(UV<387 nm), o que corresponde a cerca de 3% do espectro solar recebido pela
superficie da terra, sendo por sua vez, um valor muito baixo para uma possivel
geracdo suficiente de radicais oxidantes, que participam da fotocatalise.®” '** 1%

A porcentagem de luz visivel do espectro solar ¢ alta, desse modo,
quando se pretende ativar o catalisador com a luz solar, o rendimento na geragao
de radicais hidroxilas pode ser aumentado se o catalisador puder ser ativado com a
luz visivel."”' Desta forma, muitas pesquisas buscam melhorar a eficiéncia do TiO,
realizando dopagens a fim de que alguma apresente uma possivel melhora em suas
caracteristicas, como a reducdo da taxa de recombinacdo e /A" e a reducdo do valor
de band gap, favorecendo assim uma ativacao com a luz solar e um ganho de éarea

superficial, que poderdo oferecer maior quantidade de sitios ativos.'**"*’

1.3.2 Aplicagao dos oxidos em fotocatalise

A contaminagao de dguas fluviais tem sido um dos grandes problemas
da sociedade moderna. Diante de tal situacdo, nos ultimos anos tem-se
demonstrado grande preocupagdo com as aguas dos efluentes contaminadas por
corantes organicos, que sdo gerados pelas industrias de papel, téxtil”*'* e

138, 141
curtume.

Esses corantes organicos sdo potencialmente carcinogénicos,
toxicos e ndo biodegradaveis. Deste modo, os corantes sdo grandes contaminantes
das aguas fluviais, causando sérios problemas ao meio ambiente. Além do mais,

eles afetam diretamente a fotossintese devido a pouca penetragdo da luz no sistema
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aquatico, ocasionando uma diminuicao de oxigénio que implica na mortandade de
peixes.

Os POAs aplicados em oOxidos metais de transi¢do tém sido

142-147 . : .
tendo como um dos mais investigados o didéxido de

152-155

largamente estudados,

140, 148-151 ’ .
: Além do mais, nessa

titanio e outros 0xidos dopados com titania.
classe de 6xidos de metais, tanto de transicdo quanto os alcalinos terrosos, os seus
molibidatos e tungstatos vém se mostrando bastante promissores para tal aplicacao,
pois as pesquisas destes Oxidos como catalisadores para a fotodegradacdo de
corantes organicos vém aumentando ao longo dos anos, mostrando que a
fotodegradacao ¢ dependente de alguns fatores como o método de obtencdo e do

, 1 / 18, 156-161
ion metalico empregado na sintese. ™

1.3.3 Degradagao fotocatalitica de Rodamina B e Rodamina 6G

A rodamina B (RhB) e a rodamina 6G sdao compostos pertencentes a
classe dos corantes chamados de fluoronas. Esses corantes possuem uma estrutura
molecular semelhante, tendo como diferenciagdo apenas duas cadeias de etilas,
dois hidrogénios e uma de etilas na estrutura da rodamina 6G (Figura 5). O Rh B
possui banda de absor¢ao na faixa do visivel com méaxima de absor¢do em 556 nm,
enquanto que a Rh 6G possui seu maximo em 526 nm. Tal diferenciagdo em suas
bandas de absor¢do estd diretamente relacionada com suas estruturas, pois o Rh
6G, por possuir mais grupos doadores de elétrons em sua estrutura, assegura uma
maior densidade eletronica, facilitando suas transi¢cOes eletronicas, € assim, seu
pico de maior absor¢do estabilizados em zona de menor energia.

O corante rodamina B ¢ muito usado na industria da manufatura de
cartuchos de impressora com jato de tinta. Além da manufatura de cartuchos de
impressoras, tanto oR h B quanto o Rh 6G sdo usados em aplicagdes

biotecnologicas, como a microscopia de fluorescéncia, citometria de fluxo e os
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testes do tipo ELISA.'®* Porém, esses corantes sio geralmente toxicos quando
descartados no meio ambiente, na forma de residuo industrial, sem nenhum
tratamento prévio, em razao de sua alta solubilidade em agua.

Embora as pesquisas sobre a degradagdo de corantes organicos
tenham sido muito voltadas para compostos como o azul de metileno e o

42, 92, 163

alaranjado de metila, os corantes do tipo rodamina (Figura 4) t€m sido

usados nos ultimos anos como um modelo de poluente para o emprego de

. A o 92, 164, 165
catalisadores heterogéneos (0xidos), =

por serem bastante estaveis.

Como foi mencionado anteriormente, o TiO, ¢ descrito como um
modelo de o0xido para a aplicacdo de fotodegradacao de corantes organicos, mas
este € ativo apenas sob a radiagdo de luz UV (pouco ativo sob luz solar). Assim,
muitas sdo as investigagdes de dopagem de TiO, com outros metais, com o intuito

de melhorar a atividade catalitica.

Z

/
HsC»

(b)
FIGURA 4 - Estruturas de: a) Rodamina 6G e b) Rodamina B.

Wu e colaboradores'® realizaram estudos de fotodegradagio de RhB
com um catalisador de BiOClI, utilizando-se a luz UV como fonte de radiagdo. Por
esses estudos, foi observado que 80% do c orante foi degradado em 130 min.
Chang e colaboradores'®’ sintetizaram 6xidos de BiOCl e BiOBr, os quais foram
empregados na fotodegradacdo de RhB, ao ser aplicada uma fonte de radiacao de

400, 420, e 550 nm. Em seus experimentos foi observado que em todas as fontes
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de irradiagdo ocorreu a fotocatélise, porém, somente em 420 nm verificou-se uma
melhora na eficiéncia, em razdo de ter sido degradado aproximadamente 90% do
corante em pH 4, em meio acido. A fotocatélise teve sua eficiéncia aumentada
devido a adsor¢do do corante na superficie do 6xido. Ainda nesse artigo, notou-se
um deslocamento de banda para a zona de maior energia no decorrer da
fotodegradacao, o que foi atribuido como remocdes parciais dos grupos etilas na
estrutura do corante, fato este que também é descrito por outros autores.'** '*®

No processo de fotocatdlises de corantes em geral, principalmente
para rodamina, vérios fatores influenciam na degradacio. Yang e colaboradores'®
obtiveram nanoparticulas de ZnO com diferentes morfologias. Esses autores
apresentaram diferentes valores cinéticos na fotodegradagao sob agdo da irradiagao
UV. Wang e colaboradores’ mostraram que, além da morfologia de ZnO, a
dopagem deste com Ag, também ¢ outro fator que influencia na fotocatalise, tendo
uma degradacdo de aproximadamente 99% de RhB em 120 min, com dopagem de
1% de Ag. Zhou e colaboradores sintetizaram compostos de FeWO, com
diferentes razdes H,O/EG e concentragdes de acetato de sodio em meio reacional.'
Como resultado, diferentes morfologias do composto FeWO, foram obtidas
(bastdes, flores e placas), as quais apresentaram diferentes catdlise em meio
corante Rh B, pois as faces nos diferentes cristais foram os grandes responsaveis
pela atividade catalitica.'®

O mecanismo de atuacdo para a degradacdo de corantes na catalise
heterogénea ¢ geralmente descrito pela maioria dos autores como tendo principal
agente oxidante o radical hidroxila gerado como intermedidrio no meio

e 142, 164, 169
catalitico. ™ "

Todavia, Yu e colaboradores” fizeram ensaios cataliticos
usando BiAg,O, na fotodegradagdo de Rh B, observando por esse trabalho que o
radical hidroxila ndo era o principal agente oxidante do corante, mas sim o
oxigénio singleto ('0,), que foi comprovado por medidas através da adicdo de
alcool butilico e azida de s6dio no meio catalitico. Esses reagentes (alcool butilico

¢ azida de sodio) sdao capturadores de radicais, inibindo, portanto, a cinética de
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degradagdo do corante, o que foi corroborado com experimentos de EPR,
evidenciando, de fato, a presenca do oxigénio singleto no meio catalitico. Além
disso, o oxigénio singleto pode reagir com um elétron e formar o r adical
superoxido (03), o que por si s6 reage com o radical H' para formar o HO,*.

Tal fato descrito por Yu e colaboradores ¢ pertinente, pois a
fotodegradacdao, utilizando o catalisador, forma uma série de compostos
intermediarios, de modo que nesse caso, dois fatores sdo responsaveis pela
degradagdo parcial do corante: (1) o uso de luz solar como fonte de radiacao; (2) o
oxigénio singleto como agente oxidante. Este Gltimo talvez seja o principal, pois o
potencial referéncia de redug¢do do oxigénio singleto ¢ menor que o do radical
hidroxila (+2,80 V)*, desta forma, néio oxidando a molécula por completo, para
formar o didxido de carbono e a 4gua.

Asiri e colaboradores'*® sintetizaram nanoparticulas de n-TiO,, as
quais apresentaram atividade catalitica na degradacao de Rh 6G. Nesse trabalho foi
observado que alguns fatores como pH e tamanho da particula influenciam na
eficiéncia da fotocatalises. Em pH 1, a eficiéncia da fotocatélise foi maior quando
comparada ao pH 11. Isso de fato ¢ coerente, pois a estrutura da Rh 6G ¢
semelhante a da Rh B, e ambas, quando em meio acido, t€ém suas adsorcoes
aumentadas na suspensao de 6xidos. Também se observou um aumento da cinética
de degradacdo quando o oxigénio foi borbulhado na solugdo. Para isso, foi
sugerido que a reagdo ¢ dependente do oxigénio adsorvido na superficie do 6xido,
gerando espécies ativas, € que em uma sequéncia de reagdes forma-se o radical
hidroxila, sendo este responsavel pela oxidacao da Rh 6G.

Pradhan e colaboradores' " avaliaram a fotocatalise Rh 6G utilizando
alumina/silica (Cu/Al,O;—MCM-41), suportada com cobre na presenga da luz
solar. Diferentemente de Asiri, foi observado um nivel de eficiéncia elevado de
fotocatalise em pH 11. Para o composto de Cu/Al,Os—MCM-41, as interacoes
possivelmente sdo diferentes, pois enquanto para a TiO,'*® as interagdes sio

através do oxigénio, da carbonila e da superficie do 6xido, que estdo carregadas
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positivamente, a interagdo do Cu/Al,O;—MCM-41 pode ocorrer através do grupo
amina do corante. Além do mais, os mecanismos, pelos quais ocorre a degradacgdo
do corante podem ser diferentes, pois quando a eficiéncia da fotocatalise ¢
aumentada em pH basico, isso ¢ um indicativo de que o principal agente oxidante
na fotocatalise pode ser or adical hidroxila, enquanto que em pH acido, os
primeiros radicais formados geralmente sao superdxidos, passando por peroxido, o

qual pode reagir um elétron, dando o radical hidroxila.'”!

1.4 Sintese de oxidos com o emprego de microondas

A sintese por emprego de micro-ondas representa um dos m aiores
avancos em métodos de sintese quimica. O desenvolvimento da tecnologia de
micro-ondas foi notificado durante a 2* Guerra mundial. Um dispositivo chamado
magnétron foi usado para gerar frequéncias de micro-ondas por RADAR (Radio
Detection And Ranging), as quais foram utilizadas para detectar aeronaves
inimigas no espago aéreo para, por meio desse dispositivo, reconhecer a forma do
objeto, posicéo, velocidade e direcdo de seu movimento.'’

As micro-ondas sdo radiagdes eletromagnéticas nao ionizantes, que
possuem uma frequéncia que se estende de 300 a 300.000 MHz e que corresponde
aos comprimentos de ondas de 1 mm a 1 m. A regido de micro-ondas situa-se entre

a regido de infravermelho e ondas de radio no espectro eletromagnético, Figura
5173
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Raios-X Ultravioleta Microondas

Visivel
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FIGURA 5 — Espectro eletromagnético.

A sintese por aquecimento convencional, muitas vezes pode levar
horas ou dias. No aquecimento por micro-ondas, as mesmas sinteses podem
ocorrer em minutos. Em consenso, a sintese por micro-ondas pode ser
eficientemente aplicada a diversos esquemas de reacoes, criando reagdes rapidas,
bons rendimentos e produtos com melhores purezas.

No processamento convencional térmico, a energia ¢ transferida por
meio de conveccdo, conducgdo e radiagdo de aquecimento a partir da superficie do
material. Diferentemente a esse, no aquecimento por micro-ondas, a energia surge
através da interacdo do material ou solvente com a energia eletromagnética, o que
¢ chamado de aquecimento dielétrico.

No aquecimento por micro-ondas, existem dois tipos de mecanismos
principais, nos quais a energia eletromagnética ¢ transformada em calor. O
primeiro deles ¢ chamado de rotacdo de dipolo, o qual se relaciona com o
alinhamento das moléculas (que dipolos permanentes ou induzidos) e com o
campo elétrico aplicado. Quando o campo ¢ removido, as moléculas voltam a um
estado desordenado, e a energia que foi absorvida para esta orientacdo nestes
dipolos ¢ dissipada na forma de calor.

O segundo mecanismo ¢ chamado de condugao i6nica. Neste o calor ¢
gerado através de perdas por friccdo, que acontecem através da migragdo de ions

dissolvidos, quando sob a agdo de um campo eletromagnético. Essas perdas
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dependem do tamanho, carga, condutividade dos ions dissolvidos e interagao
destes Glltimos com o solvente.' > '

Nos ultimos 20 anos, o uso de energia de micro-ondas no aquecimento
de reagdes quimicas tem chamado bastante atencdo por causa dos éxitos obtidos
em diversas aplicagdes como: sintese de peptideos, de polimeros,
desenvolvimento de novos materiais ¢ em processos bioquimicos.'” Por sua vez, a
quimica de materiais nas ultimas décadas vem se apropriando de forma muito
intensa do uso de radiacdo de micro-ondas, como forma de aquecimento na
obtencdo de materiais inorganicos.'* '>"* 170

A sintese de 6xidos com emprego de micro-ondas foi primeiramente
descrita pelo grupo de Komarneni, em 1992. Seus trabalhos foram pioneiros,
dispondo de véarias publicagdes que descreveram a combinagdo da técnica
hidrotermal e micro-ondas, permitindo a obtencdo de 6xidos como: TiO,, ZrO,,
Fe,03;, KNbO; e BaTiOs.'”” Nos anos seguintes, o m esmo grupo publicou a

8

~ -1 . . ~ . 179
obten¢do de fosfatos de metais'”® e metais a partir da reducio de seus sais.'’

Somando-se a isso, nesse trabalho, eles observaram que além do pH, a

. : ~ foi e 178
concentracdo influencia no processo de nucleagdo dos 6xidos.

Desse ponto em
diante, foi desencadeada uma sequéncia de trabalhos publicados, contendo a

descrigdo sobre a aplicagdo de irradiacdo de microondas.

Li e Wei descreveram a hidrélise e a obtengdo nanoparticulas de a-
Fe,O; a partir de sais férricos com diferentes condi¢des de irradiagdo de
microondas.'® Patino e Erazo também se valeram da irradiacdo de micro-ondas
para a obtencdo de BaTiO; e CaTiO; dopados com niobio (Nb), dos quais foram
feitos estudos sobre a influéncia da dopagem na transferéncia eletronica e,

1

consequentemente, os respectivos valores de band gap.'”® Manoharan e

colaboradores em uma facil obtengao de 6xidos tipo Fe,0O;, MgCr,0,, a-CaCr,0,),

182

e Lag;Bag;MnO; por irradiagdo de microondas. ~ Dhange e colaboradores

obtiveram diferentes tipos de oOxidos de ferro por meio de microondas
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hidrotérmico. Nesse trabalho os autores descreveram a importancia do pH para o

processo de nucleaciio e formacio de aglomerados de a-Fe,05.'™

Em nosso grupo, o método de sintese por emprego de micro-ondas foi
adaptado a um micro-ondas doméstico, o qual gerou uma série de publicagdes e

184-18 .
7 Keyson e colaboradores obtiveram compostos  de

patentes.
Bay sSry 5(TipsSng2)O0s5. Os pesquisadores mostraram, por meio desse trabalho, que
a fotoluminescéncia ¢ dependente do tempo de processamento no sistema micro-

186
ondas.

Marques e colaboradores observaram molibidato célcio, o qual possuem
estrutura semelhante aos tungstatos, por meio do sistema microondas em tempos
reduzidos de processamento. Além do mais, utilizacdo de agentes modeladores de
morfologia (etilenoglicol) na sintese de CaMoQO,, também contribui para a
mudanga da fotoluminescéncia, fatores estes que possivelmente foram causados

pelos diferentes tipos de defeito, afetando a estrutura de banda dos cristais de

CaMoO. 188

Cavalcante e colaboradores'® obtiveram compostos de BaWO, pelo
método microondas hidrotérmico. Nesse trabalho foi possivel observar um
aumento da intensidade da fotoluminescéncia com os ¢ ompostos obtidos com
temperaturas variando de 6 a 96°C, e para os compostos obtidos com temperaturas
acima de 96 °C, foi observado uma reducao de temperatura, o que foi atribuido
para reducdo de defeitos na superficie dos microcristais, fato esse derivado do

189 .
obtiveram

aumento da cristalinidade desses compostos. Jinhong e colaboradores
compostos de ZnWQ,, o qual apresentaram propriedades catalitica, sendo capaz de
degradar o corante Rh B em aproximadamente 100 min, o que também foi descrito

190 1
Kisla e colaboradores mostraram em sua

por Garadkar e colaboradores.
publicagdo uma facil e rapida obteng¢ao de compostos de BaWO,, StWO, e CaWO,
pelo método microondas hidrotérmico. Além do mais, para esses compostos foi
mostrado que a fotoluminescéncia era dependente do meio reacional, pois a

fotoluminescéncia mostrou-se com uma banda na regido do azul indo para o
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vermelho, o que foi atribuido a quantidade de defeitos rasos e profundos dentro do
“band gap” por meio da presenca de vacancia de oxigénios nos clusters dos

y e . , « A e 191
cations de metais e atomos de oxigénio. K

Hoje o método microondas hidrotérmico ¢ largamente utilizado para a
obtencdo dos mais diversos tipos de 6xidos,'" tais como Zn0,"* Cu0,'”* PdO,"*
Ce0,,'"” n,05,"”° TLO3,"® Bi,Mo00g,'"”" CaTiO;,'* e BaZrO,,'” além dos

tungstatos de molibidatos de metais tanto alcalinos quanto os de transicdo.”> ™ '**

2% De fato este método é muito eficaz pois, através da sintese por meio de
microondas, € possivel fazer estudos da influéncia de alguns parametros, tais como
a composicdo de precursores, concentragdo, tempo e temperatura de
processamento, os quais influenciam no ta manho, pureza e morfologia dos

- . 116
cristais.

1.5 Obtenc¢do dos tungstatos de manganés e de ferro

O tungstato de manganés tem sido sintetizado pelo método de

< e ~ 201 . 7 . 11, 41, 202, 203 21
coprecipitacdo,” hidrotérmico > " 7° e processo sol-gel,” enquanto o
. . ’ . 7 - 11, 18, 204
tungstato de ferro tem sido obtido somente pelo método hidrotérmico * ™ “ e
205-207

estado solido. Esses métodos, na sua grande maioria trazem algumas

desvantagens.'” Para os compostos de tungstatos de ferro, embora Amosse e
colaboradores tenham obtido FeWO, pelo método do estado s6lido,”” em sua
maioria, estes sdo obtidos pelo método hidrotermal'” *** 22 ¢ ou solvotermal.'®
20

O processo sol-gel envolve reacdes de hidrolise e condensagdo do
precursor para a formagao de particulas de tamanho coloidal (sol), e posterior a

formacao da rede tridimensional (gel). Esse método envolve basicamente trés

etapas: preparacao do sol (dispersdo de particula coloidal em um liquido); gelagao
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do sol (formagdo de gel pela formagdo de interagdes entre as particulas do sol) e
remogao do solvente, o qual ¢ seguido por um tratamento térmico para a remogao
da parte organica. No entanto, tal método as vezes € considerado inviavel, devido
ao alto custo dos reagentes empregados.

No método coprecipitagdo, os 6xidos sdo obtidos por intermédio de
misturas de solugdes estequiométricas de seus sais. Nesse processo € necessario o
controle de pH, temperatura, concentracdo dos reagentes ou até mesmo calcinagao
do precipitado para se obter materiais com boa propriedade. Porém, algumas
desvantagens desse processo sdo a baixa homogeneidade quando mais de um ion ¢
precipitado, além da dificuldade da obtencdo de compostos com dopante em
pequenas concentragdes. Por outro lado, a sintese no estado solido conduz a uma
série maior de desvantagens em relagdo as demais, pois esta baseia-se na mistura
de oxidos seguido por um tratamento térmico a elevadas temperaturas. Nesse
método, embora se obtenha compostos com boa cristalinidade, estes dificilmente
sao obtidos em escala nanométrica.

Dos métodos citados anteriormente, o método hidrotérmico ¢ um dos
mais empregados na obtencdo de tungstatos,'> métodos estes que na maioria das
vezes necessita de longos tempos e temperaturas. O uso da energia de micro-ondas
no sistema hidrotérmico convencional permite o desenvolvimento de um novo
método de sintese que acelera a reagdo e a cinética de cristalizacdo dos
materiais,”"* isso devido ao aumento do numero de choques efetivos e a taxa de
temperatura de aquecimento provocados pela interacdo da solugdo com a
radiacdo.'” *'' O método microondas hidrotérmico tem se mostrado bastante
eficiente nas sinteses de nanomateriais,” pois, por intermédio desse método &
possivel obter materiais nanocristalinos em tempos reduzidos e ainda temperaturas

. . . 11
mais baixas do que as reportadas na literatura.
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1.6 Objetivo

Propdem-se obter as nanoparticulas de FeWO, e MnWO, por
intermédio dos processos hidrotermal-micro-ondas. Desta forma, espera-se cumprir
os seguintes objetivos especificos: analisar a influéncia de diferentes surfactantes
(catiOnicos, anidnicos € nao 10nicos ou poliméricos) sobre a morfologia e as
propriedades fotoluminescentes e fotocataliticas na descolora¢do e/ou degradagao
de solugdes aquosas do corante téxtil Rodamina B ¢ Rodamina 6G com os devidos

compostos obtidos.
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2 - Parte experimental

2.1 Metodologia de preparo dos compostos de MnWQO,e FeWO,

Os compostos foram sintetizados em um sistema microondas

hidrotérmico, como ilustrado na Figura 6.

FIGURA 6 — Sistema microondas hidrotérmico adaptado a partir de um

microondas doméstico € seu reator.

Para a sintese de MnWOQ,, cada surfactante de interesse [bis-(2-etil-
hexil) sulfosuccianato de sdédio (AOT), dodecilsulfato de sodio (SDS),
trimetilhexadecil amoénio (CTAB), etilenoglicol (EG) e polietilenogilcol (PEG
200)] foi solubilizado em 100 mL de agua destilada, seguido pela adi¢cao de 0,329
g (0,01 mol.L™") de tungstato de sodio (Aldrich, 99,00%) e, apés uma completa
solubilizagio, foi entdo adicionado 0,245 g(0,01 mol.L™") de acetato de manganés
(Aldrich, 99,00%), deixado por 10 minutos de agitacdo. A solugdo resultante foi
transferida para um reator de teflon (ver Figura 6), selado e colocado no
microondas hidrotermico (MH) (2,45 GHz, poténcia méxima de 800 W), a 140 °C.
ApoOs o tempo de processamento (45 min) o precipitado foi separado e lavado
varias vezes com agua destilada para uma total remog¢do das impurezas como o

acetato de sodio, seguido posteriormente de lavagem com acetona e deixado na
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estufa por 4 horas, a 60 °C para a remog¢ao de dgua. Cada reagdo foi realizada a 140
°C em diferentes concentracdes [0,002 mol.L™", 0,004 mol.L" e 0,008 mol.L™ (L, II
e III)] de surfactante, e taxa de aquecimento de 25 °C/minuto, sob a pressdao de

aproximadamente 3 atm.

Para a sintese do FeWO,, a metodologia utilizada para a obtencao de
MnWQO, foi empregada, seguida de algumas alteracdes. Para a obtencdo do
FeWOQO,, foi usado o sulfato ferroso amoniacal (Aldrich, 99,00%) como fonte de
Fe*". Apbs 4 minutos de agitacio, a solucdo contendo fons de ferro e tungstato,
teve o pH ajustado para 9 com hidroxido de amonio, sendo entdo deixado por mais
10 minutos de agitagdo até a solugdo ficar verde. A solugdo resultante foi colocada
em um reator de teflon, selado e colocado no MH para processar a 170 °C. Apos o
tempo de processamento (60 min), o composto de FeWOQO, foi lavado igualmente ao
composto de MnWOQO, e colocado em uma estufa por 4 horas a 100 °C. As
contracdes de surfactantes utilizadas nas sinteses foram as mesma das sinteses de

MHWO4 .

2.2 Difragdo de raios X

As analises de difracdo de raios X foram realizadas em um
difratdmetro de raios-X Rigaku modelo Dmax 2500/PC, utilizando como radiacao
Cu Ka (A = 1,5406A) com intervalos de ® de 10 a 90° . Os resultados obtidos
foram comparados com os padrdes do arquivos JCPDS (Joint Commitee on Power
Diffraction Standards) pelo método computacional, sendo que todas essas medidas

foram feitas a temperatura ambiente.
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2.3 Microscopia eletronica de varredura e de transmissdo

A caracterizagdo de morfologia das amostras foram realizada em
microscopio de eletronico de varredura (MEV) com um canhdo de elétrons por
emissao de campo (FEG-SEM), modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha),
operado com 6 kV . Para as analises de microscopia de transmissdao, as amostras
foram analizadas em um microscopio eletronica de transmissao (MET), FEI
modelo TECNAI G2 F20, operado a 200 kV. As amostras foram preparadas
através da dispersdo em substratos de silicio (Si) ou telas apropriadas para o

preparo do MET. A dispersao foi feita com o auxilio de um ultrassom.

2.4 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho dos compostos
foram obtidos no Departamento de Quimica (Universidade Federal de Sao Carlos)
por meio de um espectrofotometro BOMEM MICHELSON FT MB-102,
utilizando-se o método de pastilha, sendo diluidos em KBr. Usou-se como branco

pastilha de KBr previamente mantido na estufa a 100 °C.

2.5 Espectroscopia vibracional Raman

Os espectros Raman por transformada de Fourier (FT-Raman), foram
obtidos utilizando-se um equipamento Bruker-RFS 100, com laser de Nd-YAG e
linha de 1064 nm como fonte de excitagdo, apresentando uma poténcia de saida de
100 mW. As amostras foram colocadas em um porta amostra apropriado (inox),
além de inseridas no equipamento fazendo varreduras de 200 a 1200 cm™'. Todas

as amostras foram feitas em temperatura ambiente.
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2.6 Espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel

Os espectros de reflectincia Optica foram obtidos em um
espectrosfotometro UV-Vis NIR Cary, modelo 5G na regidao entre 300 ¢ 800 nm.
As amostras foram colocadas em porta-amostra de teflon com orificio circular,
adequado a quantidade de amostra disponivel. O porta-amostra foi coberto com
uma placa de quartzo circular, proporcional ao didmetro do mesmo e alocado em
acessoOrio proprio para a analise de material solido, sendo que todas as varreduras

foram realizadas em temperatura ambiente.

2.7 Medidas de area superficial

Para estimar a area de superficie especifica e o grau de aglomeragao
das particulas de MnWO, e FeWO,, foi necessario o uso das isotermas de adsor¢ao
e dessor¢do de nitrogénio (N,), pela metodologia proposta por Brunauer, Emmett e

212 . .
Para 1SS0, OS €nsaios foram

Teller, a qual ¢ popularmente conhecida como BET.
realizados em um porosimetro modelo ASAP (Accelerated Surface Area
Porosimeter) 2000 (Micromeritics, Estados Unidos), utilizando-se gés nitrogénio
sob pressdes relativas da ordem de 200 mmHg, e de temperaturas de
aproximadamente 196 °C. Além do mais, para evitar uma possivel influéncia de
umidade j& adsorvida sobre a superficie dos pds, estes foram entdo deixados em
uma estufa aquecida em 60°C, por um periodo de 24 h. Para garantir uma condicao

referéncia neste experimento, a massa de todas as amostras foi mantida

aproximadamente em 200 mg.
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2.8 Medidas de fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos no Instituto de
Fisica de Sao Carlos na Universidade de Sao Paulo, feitas pelo Prof. Dr. Maximo
Siu Li por intermédio de um monocormador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e
uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisi¢ao
compostos de um lock-in SR-530, controlado por meio de um microcomputador. O
comprimento de onda de excitagdo de 355 nm para obtencdo dos espectros, foi
obtido por meio de um laser de Kriptonio (Coherent Innova), com uma poténcia de

saida de 200 mW.

2.9 Medidas de fotodegradacgdo

A atividade fotocatalitica do corante orgdnico Rh B e Rh 6G foi
investigada em solucdo em um reator de vidro termostatizado. Uma fonte de
irradiacao ultravioleta, UV (TUV Philips, 15 W, 254 nm; maximo de intensidade)
perpendicular & superficie da solugdo suspensdao a 10 cm foi usada. MnWOQO, ou
FeWO, (15 mg) foram adicionados a 100 mL solucdo de Rh 6G (1x10° mol.L™") e
adicionado H,SO, para fixar o pH em 4. A solu¢do suspensao foi agitada por 20
min sem irradiagdo (no escuro) de luz UV para estabelecer o equilibrio de adsorcao
e desorcdo entre o corante e a superficie do catalisador. Todo experimento foi feito
a temperatura de 20°C.

A solu¢do com catalisador foi iluminada por 120 min. Durante a
iluminagao foram coletadas aliquotas de 6 mL. Apds a coleta as amostras foram
centrifugadas a 9000 rpm para remover o MnWO, ou FeWQO, e por final feita a
leitura de sua banda de maior absor¢do (553 nm) em um Espectrofotometro UV-
Vis (JASCO Modelo V-660, USA). A leitura das concentracgoes foi feita de acordo
com a lei de Lambert-Beer ((Lei de Lambert—Beer A = €.b.C, onde, A absorbancia,
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¢ constante de absortividade molar, b comprimento do caminho 6ptico da cubeta e
C concentration). Para fotocatalise feita em diferentes pH, acido sulftrico foi usado
para ajustar o pH para 4, 7 ¢ 9. Para a identificagdo do radical hidroxila, 30 mmol

de alcool isopropilico foi usado como reagente marcador.
2.10 Medidas de carbono organico total

A mineralizacao do corante rodamina 6G foi determinada através de
analise de carbono orgénico total (COT), realizadas em um aparelho TOC-Vcph

Total Organic Carbon Analyzer da Shimadzu, no Instituto de Quimica de Sao

Carlos (USP-SC) segundo metodologia descrita por Fonseca e colaboradores.*”
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CAPITULO III Resultados e discussao

3 Resultados e discussoes

3.1 Caracterizagoes e propriedades dos compostos de MnWO,

3.1.1 Difrag¢do de raios x

A cristalinidade dos compostos de tungstato de manganés obtidos
foram investigados por difragdo de raios x, em que os difratogramas para todos os
compostos mostraram-se ordenados a longa distancia (Figuras 7 e 8). Assim, foi
possivel indexar todos os picos na fase pura monoclinica do MnWQ,, com grupo
espacial P2/c (PDF # 13-0434) e parametro de rede a = 0,484 nm, b = 0,576 nm e ¢
= 0,499 nm, o que se apresenta coerente com a literatura.''

Nas Figuras 7 e 8 sdo ilustrados os difratogramas para todos os
compostos de MnWO, obtidos com os surfactantes AOT e SDS, sendo ambos
moléculas organicas anionicas. Assim, para os compostos da série AOT, Figura
7(Ib-d), os difratogramas dos compostos MnWO4 AOT1 e AOT2 apresentam picos
semelhantes aos do composto referéncia. Porém, para o composto MnWO, AOT3,
[(Figura 7(Id)], foi apresentada uma pequena mudanca em alguns picos, pois, além
de serem mais finos que os demais, o que indica um possivel aumento do tamanho
das particulas, foi possivel obsevar uma orientacao nos planos (110), (121), (220) e
(-221).

Os difratogramas dos compostos da série MnWO, SDS sdo ilustrados
na Figura 7(ll1b-d). Neles foi possivel observar um perfil semelhante aos
difratogramas dos compostos MnWO, AOT2 e AOT3. Todos os picos também se
apresentaram mais finos/definidos em relacdo ao referéncia, com uma orientacao
nos planos (110), (121) e (-221). Desta forma, pode-se entdo sugerir que 0S
compostos da serie MnWO, SDS provavelmente possuem morfologia semelhante

aos compostos obtidos com AOT.
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Para os difratogramas dos compostos obtidos com CTAB [Apéndice
1A-(I)], apesar de terem sido utilizados em véarias concentragdes, seus
difratogramas apresentaram perfis bastante semelhantes, exceto os compostos
MnWO, CTAB3, em que seu difratograma apresentou um pequena orientagdo nos
picos referentes aos planos (110), (121) e (-221), assim como para os planos (121)
e (-221) para os c ompostos MnWO, CTABI ¢ MnWO, CTAB2, também foi

verificada uma pequena orientagao.
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FIGURA 7 - Difratogramas dos nanocristais de MnWOQO,. (I) b) obtido com série
AQOT]1, ¢) obtido com série AOT2, e d) obtido com série AOT3. (II) b) obtido com
série SDS1, c) obtido com série SDS2, e d) obtido com série SDS3. Todos os

difratogramas referentes ao termo “(a)”, se tratam de MnWOQO, referéncia.
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Os difratogramas dos compostos de MnWO,, obtidos com etileno
glicol e polietileno glicol, apresentaram um perfil diferente dos demais compostos
obtidos, como demonstrado na Figura 8. Os picos nos difratogramas mostraram-se
mais alargados, o que pode ser atribuido também a uma redug¢do do tamanho das
particulas, em que possivelmente encontram-se na escala nanométrica. Além do
mais, esses difratogramas revelam que as particulas, além de terem uma reducao de
tamanho, também apresentaram uma orientacdo nos planos (121) e (-221), mas
que, devido ao alargamento muito pronunciado nos planos (121) no composto
MnWO, EG1, essa orientagdao nao ¢ muito bem observada, Figura 8(Ib-c).

De forma semelhante, os compostos da série MnWO, PEG,
apresentaram o mesmo perfil nos seus difratogramas, porém, bem menos
alargados, dando a entender que tais compostos divergem somente no tamanho, o

que nos faz constatar que os mesmos apresentam as mesmas orientagdes.
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FIGURA 8 - Difratogramas de raios X de nanocristais de MnWO,. (I) b) obtido
com série EGI, c) obtido com série EG2, e d) obtido com série EG3. (II) b) obtido
com série PEGI1, c) obtido com série PEG2, e d) obtido com série PEG3. Para

todos difratogramas referentes ao termo “(a)”, se tratam de MnWOQ, referéncia.
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Para o MnWO, referéncia, realizou-se um refinamento usando o
214
S

programa GESAS”™ e, a partir dos dados obtidos, os quais se encontram na Tabela
1, foi feito uma super cé€lula unitaria, ilustrada na Figura 9. Cada atomo do metal
esta coordenado por seis atomos de oxigénio: em cadeias ziguezague com
oxigénio, onde os ions metalicos estdo coordenados de forma octaédricas e
alinhados ao longo do eixo c¢. Na célula unitaria podemos verificar que existem
variacdes nas posicoes atdmicas dos atomos de oxigénio, enquanto que os atomos
de Mn e W possuem posigdes mais fixas, como apresentado na Tabela 1. Esses
resultados sugerem que os atomos de oxigénio sdo muito perturbados na rede.
Assim, propde-se que o acoplamento diferente de irradiagdo de micro-ondas, com

Mn, W e/ou solvente (H,0), conduz a formacado de diferentes niveis de distor¢oes

nos [MnQOg]/[WOg] aglomerados na rede.

[WO,|
clusters

Distorted
octahedral
[Ma0),]

Manganese [“ Tungsten o) Oxygen clusters
atoms  __  atoms atoms

FIGURA 9 - Esquema de representacdo de uma célula unitaria monoclinica do

MnWO, ilustrando as distor¢des nos clusters octaédricos de MnOg e WO,.””
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TABELA 1 - Resultados de Refinamento Rietveld do MnWO, referéncia

Atomos® | Wyckoff Site X y z
Mn 2f 2 0,5000 0,6678 0,25
\W 2e 2 0 0,1769 0,25
Ol 4g 1 0,1972 0,0965 0,9023
02 4g 1 0,2475 0,3889 0,3798

*‘MnWOj, referéncia, P2/(13) - monoclinico, a = 4,8327 A, b =5,8069 A, ¢
— 50342 A; V= 14125 A a =y = 9, p = 91,08 Ryp = 4,48%: Royage =
3,37%, v’ =4,14 ¢ S =123,

3.1.2 Investigacdo da morfologia

A Figura 10 ilustra as imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV) e eletronica de transmissdo (MET) dos cristais d¢ MnWO, com e sem o
emprego de surfactantes. E observado na Figura 10a que a morfologia para todos
os cristais obtidos sem surfactante possuem morfologia de nanobastdes com
tamanhos variando de 20-50 nm. Diferentemente a isso, quando foram utilizados
os surfactantes AOT e SDS, suas morfologias mudaram completamente para
placas, ilustradas nas Figuras 10(b, c), as quais possuem tamanhos que variam de
50-250 nm para MnWO, AOTI1, e de 40-500 nm para MnWO, SDS1. Quando
foram usados os surfactantes (CTAB, EG e PEG 200), suas morfologias foram
constituidas de pequenas particulas com tendéncia a formarem placas, tanto para

MnWOQO, CTABI, quanto MnWO, EG1 e MnWO, PEG1, Figuras 10(d-f).
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MnWOy referéncia, (b) com AOTI, (¢) com SDSI1, (d) com CTABI1, (¢) TEM,
com EG1, e (e) com PEGI.
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Quando se variou a concentracao dos surfactantes AOT e SDS nas
sinteses, observou-se que ocorreu apenas um crescimento dos mesmos,
continuando assim a mesma morfologia, imagens essas contidas no Apéndice 1 e
2B. Embora tenha ocorrido apenas um aumento do tamanho nas particulas na
medida que a concentragdo do surfactante foi aumentada, os mecanismos de
crescimento para tais particulas aparentaram ser totalmente diferentes. Para os
cristais de MnWOQO, obtidos com AOT e SDS, ambos surfactantes carregados
negativamente, ¢ possuindo ainda grupos funcionais semelhantes (sulfonato e
sulfato), foi observado que, possivelmente, o mecanismo de formagdao das
particulas ocorreu por meio do mecanismo de crescimento do tipo “Oswald
Ripening,”(OR), mecanismo este em que a formagdo das particulas resulta de
pequenos cristais, ou seja, a dissolu¢do das particulas menores promove o
crescimento e 0 aumento da cristalinidade das particulas maiores.*"

Os compostos obtidos com CTAB, EG e PEG 200, sdo ilustrados nas
imagens dispostas na Figura 10(d-f) e Apéndice 3B a 5B. Tais compostos
aparentam um mecanismo de crescimento de orientagdo ‘“‘attachment” (OT), ou
seja, a juncdo de particulas adjacentes faz-se responsavel pela formagao de
particulas maiores, e assim determinando sua morfologia. O processo de
nucleagdo, seguido este pela formagdao da morfologia, sdo os responsaveis pela
formacdo de varios tipos de defeitos internos na rede cristalina, ou até mesmo nas

superficies em sua maior parte, Figura 11.
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0,57 nm

FIGURA 11 — Imagens de: a) microscopia de transmissdo para o c omposto de
MnWQO, SDSI1, b) microscopia de transmissao de alta resolugdo para o composto

de MnWO, SDS1.

Realizando-se uma comparagdo com os mecanismos de crescimento

para os cristais obtidos com AOT, SDS e CTAB, sugerimos que os mecanismos de
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crescimento sdao controlados pelas interacdes dos surfactantes (moléculas
organicas) com os cluster de [Mn(H,0)s]*" ou [MnOg]"* , seguindo a formagdo dos
primeiros cristalitos e, finalmente, as interagdes na superficie dos graos, gerando,
por sua vez, agregagdes de nanocristais das mesmas e formando assim a
morfologia final, representada na Figura 12. De fato, independente do mecanismo
de crescimento, as cargas geradas na superficie dos cristais, seguidas de atragdes
de Van der Waals, sdo os principais fatores responsdveis pelo crescimento e

criacao dos defeitos.

sem surfactante nucleagio de
. ¢ pequenas particulas
[

Cet® — (i%e¢e —

— d

FIGURA 12 - Esquema ilustrativo do crescimento de cristais de MnWO, e FeWOy,,
sem adi¢do de surfactantes e com emprego de surfactantes (AOT, SDS e CTAB).

a) mecanismo de “Ostwald Ripening” e b) mecanismo “oriented attachment”.

3.1.3 Espectroscopia na regidao do infravermelho e espectroscopia Raman-FT

Tanto na espectroscopia na regido do infravermelho, quanto na
espectroscopia Raman, os modos de mais alta frequéncia sdo atribuidos aos
estiramentos (assimétrico e simétrico). Por outro lado, os estiramentos de baixas

frequéncias sao geralmente atribuidos as distor¢des fora e dentro do plano, pois ¢é
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mais facil provocar deformagdes dentro e fora do plano do que provocar um
estiramento (assimétrico e simétrico) nas ligagdes quimicas em uma molécula.
Além disso, em termos de atribui¢des, todos os modos de termo “Q”, (em que este
¢ atribuido para uma fungdo par), se relacionam aos orbitais atomicos S e d, uma
vez que pela regra de selegdao se apresentam ativos somente no espectro Raman,
pois representam as componentes do tensor de polarizabilidade, enquanto que os
modos de termo “U”, (se relacionam aos orbitais atdmicos p), sdo ativos somente
no espectro de infravermelho, devido sua mudanca no momento de dipolo da
molécula durante a vibragao.

Como ilustrado na célula unitaria do MnWQ,, Figura 10, tanto o ion
de Mn>" quanto o W' estdo coordenados por seis atomos de oxigénio, formando
clusters com uma estrutura octaédrica distorcida e alinhada em zigue-zague ao
longo da cadeia.”'®?"

Para uma melhor discussdao do espectro de infravermelho e Raman,
primeiramente todos os modos vibracionais da ligagdo W-O dos clusters
octaédricos distorcidos, WOy, foram separados dos modos vibracionais associados
a ligagdo Mn—O. De acordo com a teoria de grupo, o MnWOQO, possui uma estrutura
do tipo wolframita de grupo espacial monoclinico C,,, o qual possui 34 modos
vibracionais em que apds a eliminagdo dos modos acusticos, teremos /= 84, +
10B, + 74, + 9B,. Entre eles, todos com vibrac¢do 84, e 108, sdo modos ativos no
espectro Raman, enquanto que os de modos 7A, e 9B, sdo ativos no espectro de
infravermelho.”'® Assim, a divisio destes modos para a estrutura monoclinica
composta por clusters (WQO4) na wolframita, ¢ feita por separacdo dos grupos
terminais WO, das ligagdes curtas e longas do W—O—W e dos estiramentos entre
pontes ao longo das cadeias poliméricas (W,0,),.”' " "

Na Figura 13(I-1I) estao ilustrados os espectros de infravermelho para
os compostos de MnWQ,, obtidos com o emprego de AOT e SDS em diferentes

concentra¢des. Os picos de absor¢do centrados em 878 ¢ 810 cm™ sdo atribuidos

aos estiramentos dos modos vibracionais simétricos e assimétricos, (B,)
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respectivamente para as ligagdes curtas W—O no terminal WO,. Enquanto isso, as
bandas em 717¢

assimétricos (B, e 4,) da ligagdo longa do W-O-W e na cadeia de clusters

(W104);.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

FIGURA 13 - Espectros vibracionais de Infravermelho de nanocristais de MnWOy:

1 ~ . . . . .
584 cm sao associadas aos estiramentos vibracionais

Mn“"l')_‘ Referéncia
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(I) série MnWO, AOT, e (II) série MnWO, SDS.
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Como era de se esperar, os modos de deformacao no plano (3,,(O—W-
0), 4, e B, das ligagdes longas se encontram em regides de menor energia, 0s
quais sdo representados por duas bandas em 514 ¢ 454 cm’' respectivamente.
Entretanto, na banda de menor intensidade em 514 ¢cm™ encontra-se também um
estiramento do tipo v, (W—O-W), obtendo-se assim uma mistura de bandas que
ocasiona um pequeno alargamento.

A banda em 422 cm’ ¢é atribuida ao modo B, apresentando
deformagdo e tor¢ao no plano da ligaca® ( ,(W-O-W) + 1(WO,). Além destas,
outras duas bandas nas regides de 363 e 250 cm™' sdo também observadas, sendo a
primeira de menor intensidade e a segunda de maior intensidade, as quais ¢ comum
que sejam atribuidas a varios tipos de deformagdes dentro e fora do plano.**

Permitindo-se uma comparacao de todos os modos vibracionais nos
espectros de infravermelho dos nanocristais de MnWOQO,, foi observado um
pequeno deslocamento de algumas bandas, contudo, somente para os nanocristais
obtidos com PEG 200 e EG, Figura 14, o que possivelmente pode ser atribuido a
reducao de tamanhos, pois por intermédio das imagens de MET [Figura 10(e-f)], ¢
possivel observar que estes sao de dimensdes nanométricas menores. Desta forma,
a reducao do tamanho dos cristais pode afetar os parametros de rede para valores
menores, tendo como consequéncia um deslocamento de bandas para a zona de

. . ’ . 3
maior energia, que também foi observado por W. Ton et al.”
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FIGURA 14 - Espectros vibracionais de Infravermelho de nanocristais de MnWO,:
() série MnWO, EG, e (II) série MnWO, PEG.
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Todos os espectros de infravermelho dos cristais de MnWO,
sintetizados sdo similares, levando a entender que as tentativas de atribuigdes feitas
neste trabalho valem para todos, os quais estdo condizentes com a literatura™" *°”

21 ¢ melhor representados na Tabela 2.

TABELA 2 - Modos vibracionais correspondentes as tentativas de atribui¢des para

espectro de infravermelho e deslocamento Raman

MnWO, Tentativas de
atribuicoes
Infravermelho| Modosde | Raman Modos de
simetria simetria
878 B, 884 A, v,(O—W-0)
810 B, 771 V,s(O—W-0)
717 A, Vas(W—0—W)
700 A, v(W-0-W)
680 B, v(W-0-W)
584 B, Vis(W—O—-W)
548 A, 0us(W—O—-W)
528 B, Vas(W—0-W) +
0,(O-W-0)
455 A, 0us(W—O—-W)
422 B, 0as(W—O-W) + 1(O—
W-0)
398 A, v(W-0-W)
363 A, O0(W—O-W) + p(O—
W-0)
306 | --——-- 7(0-W-0) + 9,(O-
W-0)
258/330 Ay B, V(O-Mn-0) + 6(W—
O0-W)
251 | R E— 251 7(0O-W-0)

Nos espectros Raman, outros modos vibracionais sdo observados na

escala de 200 a 1100 cm™' para 0 MnWO, referéncia, ilustrados na Figura 15a. Em
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884 cm™ ¢ observado um intenso modo vibracional, em que este se faz oriundo de
estiramentos vibracionais simétricos (4,) das ligagdes curtas O—W-O, enquanto
que os estiramentos assimétricos (menor intensidade) aparecem em 771 cm™. Além
do mais, proximo a essa regido, ¢ possivel observar dois picos de média
intensidade (700 em 680 cm™), nos quais se faz observavel um pequeno ombro em
cada. Para esses modos vibracionais sdo atribuidos os modos 4, e B,, estiramento
simétrico ao longo da cadeia de clusters (700 ¢ 680 cm™), v(W—O-W) e torgio
(5,(W—O-W)) em 548 cm™. No pico de média intensidade em 330 cm™, este pode
ser atribuido para o estiramento metal-oxigénio (v (O—-Mn—O) com mistura de
tor¢des, 5,(W—O-W)), 258 cm™ %215 21

Embora a maioria dos espectros Raman tenha apresentado o mesmo
perfil, para os espectro do composto de MnWO, EG3, [Figura 16(Illc)], apresenta
uma inversdo no estiramento em 700 cm™', o que possivelmente pode ser atribuido

a desordem a curta distancia provocado pelos defeitos criados durante a sintese.
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(a) *‘
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FIGURA 15 - Espectros vibracionais Infravermelho de nanocristais de: a) MnWQO,
referéncia, e b) série MnWO, AOT.
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FIGURA 16 - Espectros vibracionais Raman de nanocristais de MnWOQy: (I) série
MnWO, SDS, (II) série MnWO, CTAB, (III) série MnWO, EG e (IV) série
MnWO, PEG.
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3.1.4 Anadlises da drea superficial especifica

As medidas de area superficial especifica tém sua importadncia em
termos de catalise, pois nas superficies se encontram os de feitos que sao
responsaveis pela catalise, fator este de importancia fundamental em uma catalise
heterogénea.**

Para os compostos sintetizados com AOT e SDS, todos os surfactantes
anionicos tiveram uma morfologia do tipo placas, como foi mostrado nas imagens
de MEV, de modo que suas areas mostraram-se dentro da faixa de 15 a 34 m*/g ¢
7,60 a 8,65 m/g, respectivamente. Para os compostos obtidos com surfactantes
catidnicos, suas areas superficiais mostraram-se maiores do que as dos compostos
anteriores, com valores entre 38,0 a 45,6 m”/ g. Para a série de nanocristais obtidos
com etilenoglicol (EG) e polietilenoglicol (PEG 200), estes exibiram dareas
superficiais especificas superiores as demais, variando de 39,2 a 95,1 m?/g para os
cristais de MnWO, PEG, e de 55,2 a 114,1 m%/ g para a série MnWO, EG. De fato,
todas as areas superficiais especificas (Tabela 3) refletem o tamanho de area
superficial das particulas, o que nos permite inferir diferentes quantidades de sitios

ativos, o que se apresenta de extrema relevancia para a fotocatalise.
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TABELA 3 - Valores de area superficial especifica para compostos de MnWOQ,,

obtidos sobre a acdo de diferentes agentes surfactantes

Composto Area sup. (m?/q) Composto Area sup. (m“/q)
MnWOj referéncia 28,4 MnWO, CTAB2 45,6
MnWO, AOT1 334 MnWO, CTAB3 26,9
MnWO,4 AOT2 34,5 MnWO, EGI1 55,2
MnWO,4 AOT3 15,5 MnWO, EG2 114,1
MnWO, SDS1 8,0 MnWO, EG3 99,9
MnWO, SDS2 8,6 MnWO, PEG1 39,2
MnWO, SDS3 7,6 MnWO, PEG2 56,6
MnWO, CTABI1 38,1 MnWO, PEG3 95,1

3.1.5 Propriedades opticas

No que diz respeito a estrutura eletronica dos tungstatos, as bandas de
valéncia e de conducgdo préximas do band gap sdo constituidas basicamente por
superposicdo dos orbitais dos anions (WO, ?).**"**

A estrutura de banda eletronica da wolframita foi calculada por Kim e
colaboradores.””' A parte superior da banda de valéncia consiste basicamente dos
estados excitados O 2 p, com uma pequena contribuicdo dos estados 3d do
modificador de rede (M= metal), enquanto a banda de conducao ¢ constituida pelos
estados excitados W 54.°% ***

O calculo referente aos valores aproximados de band gap dos
compostos de MnWO, foi realizado considerando a transi¢do como sendo do tipo
permitida indireta, tendo » igual a 2. O valor encontrado para MnWOQ, referéncia,

Figura 17(a), foi de 3,00 eV. Assim como para os compostos de MnWQ,, os

valores de band gap para os compostos obtidos utilizando de surfactantes
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apresentaram valores menores, como ilustrado nas Figuras 16(a-f), o que de fato
deve-se aos diferentes subniveis de energia criados nas interagdes entre os orbitais,
na construcdo da banda de valéncia e da banda de conducdo. Ademais, a
diminuicao dos valores de band gap para os cristais aqui obtidos (MnWO,),
também pode ser em parte atribuida a um possivel alongamento de ligagao dos
clusters de (MnOyg/WOQOg), devido as diferentes interagdes dos orbitais dos
elementos W e O, e/ou a formacdo de defeitos na estrutura.®”***

Deve-se levar em conta que, além das poucas interagdes entre os
orbitais, ha diversos tipos de defeitos existentes, principalmente na superficie,
gerados por mudancas de morfologias de que ocasionam distor¢gdes nos clusters de
MnOg/WOg, 0 que faz com que contribuam e se responsabilizem pela diminui¢ao
dos valores de “band gap .

Como mostrado na Figura 7, difragdo de raios X para compostos de
MnWQ,, existe uma orientagao parcial no plano (110) e (121) para os compostos
da série AOT e SDS. De fato, ¢ uma orientagdo parcial, pois por meio das imagens
de microscopia de transmissao (Figura 11) foi possivel observar que as particulas
crescem em diferentes planos, e o perfil do difratograma de “spots ” (anéis), mostra
que o composto possui um carater policristalino. Além das particulas crescerem em
planos diferentes, a jun¢do de particulas menores para formar maiores particulas,
tem como consequéncia a criacao de mais defeitos, os quais sao possui uma grande

contribui¢do nos diferentes valores de “band gap”.
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3.1.6 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia nos tungstatos ¢ atribuida as transi¢des de
transferéncias de cargas devido formacao de defeitos, vacancias e tor¢des a curta,
média e longa distancia.'” " Além do mais, devido aos defeitos nos clusters de
WO¢ e MnOg no cristal, quando o foton interage, ja existe uma estrutura cristalina
no estado excitado. Em funcdo da grande possibilidade de defeitos, ha formagao de
uma banda larga que sofrera a variagao dos tipos de defeitos existentes nos clusters
(curta distancia) e interclusters (média distancia).

No estado excitado, um elétron ¢é transferido de um orbital molecular e
preenchido de mais alta energia localizada no oxigénio para o orbital molecular 7,
o qual se constitui principalmente dos orbitais d do fon de metal.**’

Para efeito de comparagdo, também foram feitas as medidas de FL
para o composto de MnWQ, obtido este sem o emprego de agentes surfactantes
(MnWOQO, referéncia). Foi observado, para este, uma pequena fotoluminescéncia,
ilustrada na Figura 18(a). Portanto, foram realizadas as comparacdes da
intensidade de FL de compostos de MnWO, obtidos com diferentes concentragdes
para om esmo surfactante (0,002, 0,004 e 0,008 mol.L™"), Figura 18(a-¢). No
entanto, sob a ag¢do do surfactante, foi observado somente para os c ompostos
preparados com SDS, CTAB e EG diferengas significativas em suas
fotoluminescéncias, em fungdo da concentracao de surfactante utilizado na sintese.
Esse fato indica a possibilidade de maior interacdo das moléculas organicas com os
clusters que irdo formar os cristalitos no processo de nucleacdo, modelando suas
morfologias e criando varios tipos de defeitos. Quando comparada aos diferentes
surfactantes com a mesma concentracdo (Apéndice 2C), a FL do c omposto
MnWO, EG 3 chega a valores com intensidade trés vezes maior do que os demais,

o que pode ser atribuido a sua reducao de tamanho.
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FIGURA 18 - Fotoluminescéncia dos nanocristais de MnWOQy,: (a) série MnWOQO,
AOT, (b) série MnWO, SDS, (c) série MnWO,4 CTAB, (d) série MnWO, PEG, ¢
(e) série MnWO, EG.

Embora a fotoluminescéncia dos tungstatos seja atribuida as transi¢oes

do anion tungstato, as intensidades sao dependentes do metal modificador de rede,
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que € o responsavel pela formagdo geométrica dos clusters formados, sendo
tetraédrico no caso das shelitas e octaédrico para a wolframita.'' Por sua vez, tem-
se que, durante a formagdo desses clusters (WOs ¢ MnOyg), varios tipos de
distor¢des sdo criadas, o que vem a modificar a intensidade da FL para os
tungstatos de metais, principalmente os de manganés. Thongtem e colaboradores,*"

67 .- R ) .
7" atribuem o fendmeno da fotoluminescéncia de

%7e Nguyen e colaboradores™
MnWO, somente ao tungstato, ndo levando em consideracdo que outros fatores
possiveis podem contribuir para sua intensidade, como a faixa espectral, bem como
o modificador de rede Mn*"

Para os compostos obtidos com o e mprego de surfactantes, foram
observadas diferentes intensidades de FL, em que tais diferengas podem ser
atribuidas aos varios tipos de distor¢des causadas entre os clusters, o que
possivelmente afeta a transicdo ligante metal centrada (TLMC) de orbitais 2p do
oxigénio para os orbitais 5d do tungsténio. No entanto, quando se analisa o sistema
como um todo, os modificadores de rede sdo fortemente influenciados pelos
formadores de rede. Por outro lado, existe também o e feito inverso, tornando
dificil, a priori, definir a importancia desses dois clusters na intensidade da
fotoluminescéncia.

Os calculos tém mostrado que os modelos de orbitais moleculares para
os clusters, WO (grupo pontual O, ), demonstraram que os estados ocupados de
mais alta energia estdo associados ao orbital O 2p, enquanto o estado excitado
consiste em elétrons no orbital W 54,”° estudo este que também é descrito para
cluster WO4 no CdWO,.**” Assim, tais estudos revelam que as transicoes
ocorridas para o0 WOy sdo transi¢des do tipo '4 Ig—>1T 1., 1lustradas na Figura 19.

No entanto, as transi¢des de niveis °7, terminadas em niveis 'A Ig
podem ocorrer ao fornecerem uma contribui¢do a intensidade da FL.**° Ainda é
preciso fazer uma ressalva importante quanto a estas transi¢cdoes que, por serem de
multiplicidades diferentes, sdo proibidas por spin.*” Todavia, o acoplamento “spin

orbita” e as deformacdes nos clusters WOy causam uma reducdo na simetria,
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fazendo com que tais transi¢des sejam parcialmente permitidas. As transi¢coes
desse tipo podem ser um dos fatores que contribui para a mudanga na intensidade
da FL. Além do mais, as transi¢cdes no orbital 3d do manganés (transi¢des d-d)
podem ocorrer, as quais sdo proibidas, segundo as regras de Laport.*” Contudo, por
causa das vibragOes assimétricas, as transicdes tornam-se permitidas em pequenas
intensidades, o que possivelmente pode também vir a contribuir para a FL nos
cristais de MnWOQO,, pois tais transi¢cdes sdo relatadas por Ejima, e colaboradores

para MnWO,.***

(WO
Op

" —

lTiu_

33T1u

Tiu 1
Tig
B'Iig

lAlg h 4

FIGURA 19 - Esquema de diagrama de niveis de energia para luminescéncia em
estrutura wolframita. As setas verticais mostram transi¢oes de absorcao e emissao.
As setas pontilhadas indicam transi¢des proibidas pdr paridade. Transi¢des do
nivel radiativa(acoplamento “spin” orbita) °T;, responsavel por longos tempos de

. .. . ~ r 226
decaimento radiativo a temperaturas baixas, sao também mostradas.

64



CAPITULO III Resultados e discussao

Os calculos feitos por Mikhailik”® nfo explicam totalmente o
fenomeno da fotoluminescéncia, pois os calculos foram realizados levando em
consideragdo somente o WOy , € ndo o cristal como um todo. Marques e
colaboradores fizeram calculos de estrutura eletronica considerando os clusters na
rede cristalina, de maneira que tais célculos descrevem melhor o fendmeno da

fotoluminescéncia para os 0xidos, verificavel na Figura 20.'*

3
| o= =
02pee
0200 0200

Diirect band

E
O2pee .°
02pee

02pee
0200

Valence

FIGURA 20: Modelo de teoria de bandas para a fotoluminescéncia do CaMoO,.'*®

Todos os espectros de FL dos cristais de MnWO,, com excecdo dos
compostos obtidos com etilenoglicol e polietilenoglicol MnWO, PEG, e MnWO,
PEG), Figura 17(e-f), apresentaram-se uma banda alargada de FL na regidao do
visivel, entre 400 ¢ 600 nm e uma segunda banda de menor intensidade na regidao
do vermelho, entre 600 e 700 nm. Quanto a banda de maior intensidade, esta ¢
atribuida a transi¢do O2p—W5d, em razdo de ser esta a caracteristica para tais
oxidos semicondutores. A de menor intensidade, na regido do vermelho, pode ser
atribuida a uma transicio O2p—Mn5d, embora Ejima e colaboradores™® tenham

conferido tal banda somente para a transi¢ao O2p—MnS5s.
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No processo de nucleacao dos cristais, varios tipos de defeitos sdo criados na rede
cristalina, os quais podem até ser observados por microscopia de eletronica de
transmissao (MET), Figura 11. Para o composto MnWO, SDS1, por exemplo, nas
imagens de MET, os defeitos sdo observados na superficie, fato este que
possivelmente implica na formagao de ligagdes quimicas incompletas, o que de
forma direta, contribui para uma mudang¢a nos processos de transferéncia
eletronica. Mediante o exposto, sugerimos que a polarizagao dos clusters [MnOg],,
[WOgls, [MnOg), € [WOg], na rede cristalina ¢ as mudangas de transferéncias
eletronicas de cargas, influenciam nas FL do MnWQO,. Portanto, o principal motivo
das diferentes FL. dos compostos de MnWO,, podem ser atribuidos ao efeito de
ordem e desordem ou distor¢do estrutural na rede provocando uma constante
transferéncia de carga entre os clusters ordenado e desordenados de acordo com as

equacgoes 10-12.

[MnO¢[, + [MnOsV,]; — [MnOg], + [MnOsV,], (10)
[MnOgJ, + [MnOsV,]; — [MnOg], + [MnOsV,] (11)
[WOel, + [WO¢li — [WO¢l, + [WOels (12)

De acordo com as equagdes, existe uma transferéncia eletronica do
cluster MnOg4 ordenado para MnOsV, desordenado formando um polaron de
elétron (e') e buraco (h). Assim com a polarizagdo dos modificadores de rede
existem uma descompensacdo de cargas surgindo outros tipos de polarons nos

clusters de ions de tungsténio, segundo as equagao 12.
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3.1.7 Fotocatalise

A cinética de degradacdo do corante Rh B e Rh 6G, pelos compostos de
MnWOy,, foi efetuada como sendo uma reacdo de primeira ordem, de acordo com a

equagdo 13, em que seus resultados sao mostrados nas Tabelas 4 e Tabela 5.

In (CC—O) = kt (13)

, . . -1 , o~ e e .
onde: k ¢ a constante de velocidade (min™), C, é a concentracao inicial do corante e

C ¢ a concentracao final do corante em um tempo ¢ de irradiagao.
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TABELA 4 - Valores cinéticos de fotocatalise de Rh B com MnWO,

Compostos k R’ tn

P25 0,0813 £0,006 | 0,9659 8,52

MnWO, referéncia | 0,0156 £0,0016 | 09872 | 44,43
MnWO, AOT1 0,0138 +0,008 0,9936 | 50,22
MnWO, AOT2 0,0087 £0,001 0,9817 | 79,67
MnWO, AOT3 0,0107 £0,007 | 0,9831 64,78
MnWO, SDS1 0,0136 £0,004 | 0,9950 | 50,96
MnWOQO, SDS2 0,0186 +0,003 0,9838 | 37,26
MnWO, SDS3 0,0150 £0,006 | 0,9959 | 46,20
MnWO, EG1 0,0021 +0,001 0,9919 | 330,07
MnWO, EG2 0,0020 £0,0001 | 0,9784 | 346,57
MnWO, EG3 0,0020 +0,001 0,9870 | 346,57
MnWO, PEG1 0,0018 +£0,0003 | 09867 | 385,08
MnWO, PEG2 0,0036 +£0,0005 | 0,9948 | 192,54
MnWO, PEG3 0,0020 +£0,0023 | 0,9685 | 346,57
MnWO, CTABI1 0,0152+0,002 0,9854 | 45,60
MnWO, CTAB2 0,0143 £0,002 | 0,9779 | 48,47
MnWO, CTAB3 0,0173 +0,008 0,9910 | 40,06

Na Figura 21 ¢ apresentada a fotdlise dos corantes Rh B e Rh 6G.
Nessa figura, € possivel observar que o corante exposto a radiagdo UV, por si s6, ja
possui uma degradag¢do. Quando os catalisadores (MnWOQO, ) sdo empregados em
meio a solu¢do dos corantes e radiagdo UV (254 nm), as constantes cinéticas

apresentaram valores diferentes.

68



CAPITULO III Resultados e discussao

m  Fotolise Rh B

—a— Fotolise Rh B
1,0 (a) Fotolise Rh 6G 2,04 e Fotolise Rh 6G _ (b)
Linear Fit k = 0,0123 R’ = 0,9833

Linear Fit k = 0,0190, R’ = 0,9871

In(C,/C)

0,5 4
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L L
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Tempo de Irradia¢io (min) Tempo de Irradiaciio (min)
FIGURA 21 - Fotolise dos corante Rh B ¢ Rh 6G: (a) curva de decaimento na
fotdlise de Rh B, (b) perfis cinéticos da fotdlise de Rh B.

O perfil de degradagdo para o corante rodamina B com emprego de
MnWQ, referéncia e com P25, ¢ ilustrado na Figura 22. Nessa figura foi possivel
observar que o catalisador (MnWOQ,) degrada aproximadamente 82 % do corante
em 100 min, fato este melhor visualizado na curva cinética de degradacao, na
Figura 22b. Além do mais, para efeito de comparacdo, ¢ também ilustrada na
Figura 22d a degradagdo do corante Rh B com emprego da P25. Nessa figura foi
observado que, embora o catalisador de MnWOQ, tenha apresentado uma atividade
catalitica para a degradag¢do do corante Rh B, este apresentou uma cinética mais

lenta do que o P25.
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FIGURA 22 - (a) Perfil do espectro UV-vis de degradagdao de Rh B com emprego
de MnWO, referéncia, (b) curva de decaimento da degradagdo de Rh B com
emprego de MnWO, referéncia, (c) cinética de degradacao de Rh B com emprego

de MnWOQO, referéncia, e (d) cinética de degradacao de Rh B com emprego de P25.

Os compostos obtidos com diferentes surfactantes apresentaram
diferentes valores de cinética de degradacdo. Na Figura 23(a-e) ilustra-se a
fotodegradacao de Rh B usando como catalisador os compostos obtidos com os
surfactantes SDS, EG e CTAB. Nela ¢ possivel observar que a degradac¢ao do
corante com o emprego do MnWO, SDS foi mais eficiente do que com os
compostos obtidos com EG. Em geral, a degrada¢ao do corante rodamina B por
emprego dos compostos das séries MnWQO, SDS, [Figura 23(a-b)], ¢ MnWO,
CTAB, [Figura 23(e-f)] ocorreu de forma mais eficiente, com aproximadamente

80% de degradacao do corante, enquanto que os compostos das series MnWO, EG
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e MnWO, PEG tiveram uma degradacdo muito baixa, algo proéximo de 20%,
catalise esta que apresenta uma constante cinética mais baixa do que até a propria
fotolise.

Embora os compostos das séries MnWO, EG e MnWO, PEG tenham
apresentado uma area superficial especifica (Tabela 3) maior do que os demais
compostos de tungstatos de manganés, os mesmos, por outro lado, apresentaram
uma atividade catalitica muito baixa em relacdo aos demais (Apéndice 1D e 2D).
Isto sugere possivelmente que os defeitos na superficie, ndo geram sitios ativos,
suficientes para realizar catdlise. Esses defeitos de superficie sdo responsaveis
pelas interacdes com os c orantes, ou até mesmo com moléculas de agua o que
resultara na formagao de radicais, os quais serao responsaveis pela degradacao do

corante.
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FIGURA 23 - Cinética de degradacdao de Rh B com emprego de MnWO,: (a-b)
série MnWO, SDS, (c-d) série MnWO, EG, e (e-f) série MunWO, CTAB.

Na Figura 24a ¢ possivel verificar a reducdo do pico de maior

intensidade da banda de absor¢ao do corante Rh 6G, quando irradiado por 120 min,

utilizando-se 0o MnWO, AOT2 como catalisador. Na Figura 24b ¢ ilustrado que em

100 min de irradiacdo, somente 80% do corante foi degradado quando empregado
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0 MnWO, AOT3 como catalisador. Os compostos de MnWO,, obtidos com SDS e
CTAB [Figura 24(c-d)], apresentaram percentuais de degrada¢do semelhantes aos
do MnWO, AOT1 e MnWO, AOT3, encontrando tais valores cinéticos na Tabela
5.

Assim como a degradacao do corante Rh B, embora os compostos da
séric MnWO, EG e MnWO, PEG possuam areas superficiais especificas bem
maiores do que os demais compostos (Tabela 3), estes apresentaram uma cinética
de degradacdao (Rh 6G) muito lenta, tendo uma degradagdo de aproximadamente
30% durante 100 min de irradiagdo, [Figura 24(e-f) e Apéndice 3 e 4D]. Assim, de
posse dos dados obtidos de area superficial especifica, podemos afirmar que a area
superficial especifica nao ¢ um bom parametro para uma boa avaliagcdo do poder
catalitico dos compostos obtidos neste trabalho, pois uma maior area superficial
especifica ndo acompanha o aumento da fotodegradacdo, sugerindo que esses
compostos possivel possuem uma menor quantidade de sitios ativos em sua

superficie.
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FIGURA 24 - Perfis de degradacao do corante Rh 6G via processos oxidativos
avancados Rh 6G, 1,10° mol/L a 20 °C: a) reducdo da concentracdo de Rh 6G com
o tempo com emprego de MnWO, AOT2. Cinética de degradagao de Rh 6G com
emprego de: b) série MnWO, AOT, c) série MnWO, SDS, d) série MnWO,
CTAB, e e-f) série MnWO, EG como catalisador.
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As diferentes atividades cataliticas dos compostos de MnWQO, na
degradacao de Rh B e Rh 6G podem ser atribuidas ao aumento da densidade dos
defeitos, polarizando os c lusters que constituem o material. Esses defeitos tém
como resultado as mudancas em suas quantidades de sitios ativos na superficie, ¢

também nos valores de “band gap”.

TABELA 5 - Valores cinéticos de fotocatalise de Rh 6G com MnWO,

Compostos k R? t

P25 0,0350+0,006 | 0,9952

MnWOj, referéncia | 0,0177+0,005 | 0,9930 | 39,16
MnWO, AOT1 0,0183+0,003 | 0,9955 | 37,87
MnWO, AOT2 0,0297+0,007 | 0,9604 | 23,33
MnWO, AOT3 0,0109+0,004 | 0,9965 | 63,59
MnWQO, SDS1 0,0184+0,01 | 0,9882 | 37,67
MnWOQO, SDS2 0,0198+0,005 | 0,9851 | 35,00
MnWO, SDS3 0,0182+0,008 | 0,9898 | 38,08
MnWO, EG1 0,0038+0,004 | 0,9953 | 182,40
MnWO, EG2 0,0049+0,007 | 0,9946 | 141,45
MnWO, EG3 0,0042+0,003 | 0,9881 | 165,03
MnWO, PEG1 0,0048+0,006 | 0,9996 | 144,40
MnWO, PEG2 0,0023+0,008 | 0,9968 | 301,36
MnWO, PEG3 0,0017+0,005 | 0,9026 | 406,73
MnWO, CTABI 0,0193+0,004 | 0,9936 | 3591
MnWOQO, CTAB2 0,0196+0,002 | 0,9564 | 35,36
MnWO, CTAB3 0,0191+0,007 | 0,9876 | 36,29
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3.2 Caracterizagdo e propriedades dos compostos de FeWO,

3.2.1 Difrag¢do de raios X

Por meio dos difratogramas de raios x ilustrados nas Figuras 25 e 26,
foi possivel observar que todos os cristais de FeWO, sintetizados apresentaram boa
organiza¢ao a longa distancia. Todos os cristais de FeWQO, apresentaram uma
estrutura monoclinica pertencente ao grupo espacial P2/c, com parametro de célula
unitaria a = 4,6800 A, b=5,6975 A, ¢ = 4,9841 A ef = 89,881°, de acordo com o
PDF#46-1446, mostrando que os cristais sio monofasicas, ndo contendo nenhuma
outra fase adicional.

Na Figura 25 estdo ilustrados os difratogramas dos compostos obtidos
com AOT e SDS, ambos sendo surfactantes anionicos. Nessa figura ¢ possivel
observar que os difratogramas para a série FeWO, AOT apresentaram pouca
diferenca em relagdo ao difratograma do FeWO, referéncia. Porém, o composto
FeWO,; AOT1 indicando que possui uma pequena diferenca no pico
correspondente ao plano (011), indicando que apresenta uma pequena orientagao,
Figura 25(Ib-d). J& para os compostos da série SDS, seus difratogramas
apresentaram uma mudanga somente nos picos correspondentes aos planos (011) e
(110). Tais picos ndo seguiram a mesma tendéncia que o composto FeWO,
Referéncia. O plano (110) teve uma pequena orientacao em relacdo a0 mesmo pico

no FeWOQ, referéncia.
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FIGURA 25 - Difratogramas de nanocristais de FeWO,. (I) b) obtidos com AOT]I,
c¢) obtido com AOT2, ¢ d) obtido com AOT3. (II) b) obtido com SDSI, ¢) obtido
com SDS2, e d) obtido com SDS3. Todos os difratogramas referentes ao termo

“(a)”, se tratam de FeWO, referéncia.
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Os difratogramas para os compostos da série CTAB, com surfactante
carregado negativamente, apresentaram um perfil diferente com relacdo aos
difratogramas tanto do FeWOQO, Referéncia, quanto as séries AOT e SDS. Os
difratogramas para todos os compostos da série CTAB apresentaram uma pequena
orientagdo no plano (110), fazendo com que os picos ficassem quase na mesma
altura, e que ocorresse uma maior orientagdo no plano (021), Apéndice 2A.

Na Figura 26 sao ilustrados os difratogramas dos compostos da série
EG e PEG. Para os difratogramas dos compostos da série FeWO, EG, ¢ possivel
observar que estes apresentam-se mais alargados do que os mesmos picos
referentes ao FeWOQO, referéncia, fato este que pode ser atribuido a uma redugdo do
tamanho da particula, Figura 26(Ib-d). Além disso, os compostos FeWO, EG2 ¢
FeWO, EG3 possuem uma orientacdo no plano (011), Figura 26(Ib, d), o que nao
acontece com o FeWO, EG1. Com relagdo aos compostos da série FeWO, PEG,
estes apresentaram uma orientacdo semelhante aos compostos FeWO, EG2 e
FeWO, EG3, Figura 26(IIb-d), porém com uma orientagdo mais pronunciada no
plano (011), o que sugere que tais compostos possivelmente possuem as mesmas

organizagdes a longa distancia.
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FIGURA 26 - Difratogramas de nanocristais de FeWQ,. (I) b) obtido com EG1, ¢)
obtido com EG2, e d) obtido com EG3. (II) b) obtido com PEGI, ¢) obtido com
PEG2, e d) obtido com PEG3. Para todos difratogramas referentes ao termo “(a)”,

se tratam de FeWQ, referéncia.

De acordo com os dados obtidos pelo refinamento Rietveld (Tabela 6)

para o composto FeWO, referéncia, foi possivel obter a célula unitaria (Figura 27).
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. 4 4 + . . I3 « A e
E possivel observar que para cada atomo de Fe*" existem seis 4tomos de oxigénio,
r 6+ : .
0 que também acontece para o W~', e com isso se apresentando uma geometria
octaédrica distorcida nas redes de clusters conectados. Foi também observado que
a cé€lula unitaria do FeWQO, referéncia apresentou uma redugdo dos parametros de
rede e no volume de célula, algo proéximo de 5,7 % em comparagdo com o unitario

do composto MnWO, referéncia, o que pode ser justificado pela densidade

eletronica de Fe(Il) ser menor que do Mn(II).

TABELA 6 - Resultados de Refinamento Rietveld de FeWO, referéncia

Atomos®

Wyckoff Site X y z
Fe 2f 2 0,5 0,6674 0,25
Y 2e 2 0 0,1746 0,25
Ol 4g 1 0,2260 0,1148 0,5542
02 4g 1 0,2618 0,3715 0,1068

*FeWO, referéncia, P2/(13) — monoclinico, a = 4,693 A, b = 5,695 A, ¢ =
4979 A; V= 133,08 A% a =y = 90, B = 89.9%; Ry, = 4,81%: Roregs =
1,47%, y* =4,14 ¢ S =2,034.

FIGURA 27 - Esquema de representacdo de uma célula unitaria monoclinica de

FeWO, ilustrando as distor¢des nos clusters octaédricos de FeOg ¢ WO,
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3.2.2 Investigagcdo da morfologia

Ao contrario dos compostos de MnWOQO,, nos compostos de FeWO,
praticamente nao ha muita mudanca de morfologia. Isso pode ser justificado pelo
fato de que os surfactantes usados nas sinteses sao conhecidos como bases duras de
Pearson,”” enquanto que o metal Fe*" possui um leve carater de acido mole de
Pearson. Como consequéncia, a interagio com os ions de Fe*" faz-se bem menor
em relacdio aos ions de Mn”", que sdo considerados como acidos duros.’” Dessa
forma, a morfologia praticamente se mantém, ocorrendo somente um aumento no
grau de cristalinidade e a diminuigdo de tamanho da particula para alguns
compostos.

No canto superior e inferior da Figura 28(b, d, f) apresentam-se os
padrdes de difragdo de elétrons da area selecionada em formatos de anéis, que sao
caracteristicos para todos os compostos de FeWO, indicando um carater
policristalino, pois o crescimento dos nanocristais de FeWQO, ocorre por meio de

diversos planos e, desta forma, ndo tendo um plano preferencial.
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s hd & T~
- - 3 i
- 2 . 4 & 7 4 fi ; o

FIGURA 28 - Imagens de baixa magnificacdo e alta resolucdo de microscopia

transmissao eletronica de: (a, b) FeWO, referéncia, (c, d) FeWO, AOTI, e (e, f)

FeWO, SDSI.
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A Figura 28(a-f) ilustra as imagens de microscopia de baixa resolucao,
alta resolug¢do e padroes de difracdo de elétrons da area selecionada de (DEAS)
para nanocristais de FeWO, obtidos sem € com o uso de surfactantes. Essas
imagens revelam uma morfologia tipo placa, porém com aglomeracdes. Os
compostos obtidos com AOT1 e SDSI, aparentemente possuem a mesma
morfologia do ¢ omposto referéncia, porém, no c omposto obtido com SDSI, o
mesmo se apresenta mais disperso € com placas pequenas, mais definidas. Para os
compostos obtidos com CTAB, estes, igualmente ao composto referéncia e ao

obtido com AOT, sdo placas, porém com aglomeragdes, Figura 29.

et

FIGURA 29 - Imagens de microscopia transmissdo eletronica. a) baixa

magnificagdo de FeWO, CTABI, e b) alta resolucdo de FeWO, CTABI.

Na Figura 30(a, c), apresentam-se as imagens dos compostos obtidos
com etilenoglicol e polietilenoglicol. Nessas imagens, ¢ possivel observar que a
morfologia ¢ mais definida do que as demais anteriormente descritas, para os
compostos de FeWQ,, pois, as placas estdo mais dispersas, € os tamanhos variam

de 20 a 40 nm.
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Ainda na Figura 30(b, d) ¢ observado que pequenas particulas
adjacentes estdo se organizando por orientacdo “attachment”, para que sejam
formadas placas maiores. Estas ndo possuem uma orientagdo preferencial, assim
como as morfologias descritas anteriormente, pois os difratogramas de spots (canto
inferior), Figura 30(b, d) destes compostos, assim como os de mais, revelam o
perfil de uma amostra policristalina.

Embora os difratogramas de raios X tenham revelado uma orientagado
preferencial para a maior parte dos compostos e séries AOT, EG e PEG, (item
3.2.1) e, além disso, mostrado em algumas imagens de microscopia de alta
resolucdo o p lano (011), correspondente a distancia interplanar de 0,37 nm,
existem somente algumas fracdes de particulas com orientagdo no plano (011),
pois nas mesmas imagens demonstra-se que particulas em outros planos de
crescimento sdo formadas, Figura 28, 29 e 30, de onde advém o motivo de os
difratogramas de spots terem formatos de anéis, indicando o carater policristalino.

De fato, pode-se sugerir que, independente dos planos formadores de
placas, o crescimento se dard preferencialmente ao longo da dire¢do [100] para a

formacgdo da morfologia de placas para todos os compostos de FeWO,.
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FIGURA 30 - Imagens de baixa magnificacdo e alta resolucdo de microscopia

transmissao eletronica de: (a, b) FeWO, EG1, ¢ (¢, d) FeWO, PEGI.

3.2.3 Andalises de arec superficial especifica

Assim como para os compostos de MnWOQO,, os tungstatos de ferro
tiveram suas areas superficiais determinadas, via método Brunauer-Emmetteller
(BET),” o qual se baseia na adsor¢io e dissor¢do de N,. Os valores de 4rea
superficial para os compostos de FeWQO, sdo mostrados na Tabela 7, de modo que
esses valores sdo bastante diferentes. Os valores encontrados mostraram-se

expressivamente distintos, valores estes que vdo de 10,0 a 16,5 m?/g para os
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compostos de menor area superficial, sendo estes obtidos com CTAB, e de 46,0 a
95,7 m®/g para os compostos de maior area superficial, os quais foram alcangados
com surfactante etilenoglicol (EG), sendo que a area superficial para o composto
referéncia (obtido sem emprego de surfactante) foi de 26,9 m*/g. Essa grande
diferenca de valores de area superficial para os compostos de FeWO, sugere que os
mesmos possivelmente possuem tamanhos de particulas completamente diferentes,
fato este que foi discutido nas imagens de MET-AR.

Os compostos com uma area superficial pequena, possivelmente vém
a possuir particulas numa escala nanométrica bem maior do que os compostos com
area superficial grande. De modo geral, observou-se que ao usarmos diferentes
surfactantes na sintese de FeWOQ,, diferentes areas superficiais foram obtidas,
revelando assim a importancia do uso de templates nas sinteses, o que nos

possibilita uma possivel interpretacdo com base na area superficial.

TABELA 7 - Valores de area superficial para compostos de FeWQ,, obtidos sobre

a acdo de diferentes agentes surfactantes

Composto Area sup. (m“/g) Composto Area sup. (m“/q)
FeWO, referéncia 26,8 FeWwO, CTAB2 16,5
FeWO, AOTI1 64,6 FeWO, CTAB3 14,2
FeWO,4 AOT2 61,9 FeWO, EG1 45,9
FewWO, AOT3 56,9 FeWO, EG2 72,3
FeWO, SDS1 65,2 FeWO, EG3 95,7
FeWO, SDS2 70,2 FeWO, PEGI 42,1
FeWO, SDS3 66,5 FeWO, PEG2 60,2
FeWO,CTABI1 10,0 FeWO, PEG3 80,7
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3.2.4 Propriedades opticas

O célculo para a estrutura eletronica destinado ao FeWO, foi descrito
por Rajagopal e colaboradores®™ em que retratam a contribuicdo dos orbitais para a
banda de valéncia e de condug¢do. Em seus calculos, a banda de valéncia ¢
composta basicamente por estados excitados 2p O, enquanto que a banda de
conducdo € composta em sua maior parte por estados excitados 54 W. Além disso,
em seus calculos de estrutura de banda, foi calculado o valor de band gap, que foi
obtido a 1,78 eV.**

Os valores de “band gap” foram calculados levando em consideragao

204, 230
2777

uma transicao permitida do tipo indireta, tendo » igual a Portanto, foram

estimados os valores de “band gap” por meio de medidas de reflectancia difusa,
valendo-se da funcdo de Kubleka-Munk (F(R..) ) e da extrapola¢io de Tauc,”> *°
descrita no item 1.1.

Os valores de “band gap” encontrados para os compostos de FeWO,,
tiveram uma variacao de 1,60 a 2,18 eV [Figura 31(a-f)], valores estes que estdo

17, 20, 204, 209, 228, 231 .
» Tais

um pouco abaixo dos valores encontrados nas literaturas.
valores estdo condizentes com a literatura, pois S. Rajagopal e colaboradores
demonstrou em seu trabalho a contribuicdo de cada orbital para a banda de
valéncia/conducao. Além do mais, esses calculos mostraram que os orbitais 3d do
Fe ¢ 54 do W possuem uma pequena participagdo na banda de valéncia®™ o que
também foi observado para o0 ZnWO,.”'

Mediante tais consideragdes, observa-se também que os clusters de
tungsténio e de ferro podem conter certa densidade de defeitos. Esses defeitos
podem acarretar no aumento de ligacdes quimicas W-O ou Fe-O, ou na tor¢ao dos
clusters de [WOg¢] ou [FeOg], criando novos niveis na regido proibida do “band
gap” e o diminuindo, os valores de “band gap” encontrados com compostos

obtidos com diferentes surfactantes sio bem menores do que para os compostos de

F GWO4.
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Deste modo, pode-se afirmar que as diferentes conexdes entre os
clusters ordenados e desordenados, assim como os diferentes tipos de interacdes
entre esses orbitais na construcdo da banda de valéncia/conducdao, sdo os
responsaveis por diferentes valores de “band gap”, uma vez que comparadas essas
diferentes interagdes, criam-se novos subniveis de energia, obtendo como

resultado, muitas vezes, valores de “band gap ” menores.
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FIGURA 31 - Espectro de reflectancia difusa de nanocristais de FeWO,: a) FeWO,

referéncia; b) série FeWO, AOT; c) série FeWO, SDS; d) série de FeWO, AOT; ¢)

série FeWO, CTAB; f) série FeWO, EG; g) série FeWO, PEG.

3.2.5 Fotoluminescéncia

Os compostos de FeWO, sintetizados, em sua maior parte, mostraram ter

pouca fotoluminescéncia. Considerando como referéncia o composto obtido sem o
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emprego de surfactante (FeWQO, referéncia), este apresenta uma fotoluminescéncia
(FL) de pouca intensidade.

A maioria dos compostos obtidos com o emprego de surfactantes mostrou
uma FL maior do que a do composto referéncia, Figuras 32(b-f). Essas figuras
mostraram que os compostos obtidos com CTAB (FeWO, CTAB 2) ePEG
(FeWO, PEG 2) foram os que apresentaram as melhores intensidades de FL. Um
fator a ser observado em tais FLs, ¢ o de que ambos foram obtidos com
concentracio 0,04 mol.L"' de surfactantes, o que se repete para os demais,
sugerindo que no momento da nucleagdo, a concentragdo do surfactante influencia
no processo de cristalizagcdo, pois as cargas geradas na superficie resultam em
diferentes defeitos. Uma vez formados os defeitos, as transferéncias eletronicas se
comportaram de maneiras diferentes, obtendo como resultado fotoluminescéncias
de diferentes intensidades. Portanto, de acordo com a fotoluminescéncia
apresentada pelos compostos de FeWQO,, € possivel sugerir que os ¢ ompostos
obtidos com concentragio 0,04 mol.L"' apresentaram uma fotoluminescéncia
melhor, conferindo destaque ao composto de FeWO, CTAB2 (Figura 32d), o qual
possui maior FL e, desta forma, mostrando que por intermédio dos surfactantes
(moléculas organicas) € possivel mudar uma propriedade de um material.

Em relacao as diferentes intensidades de fotoluminescéncia dos compostos
de FeWO,, atribuiu-se tal fato aos diferentes tipos de defeitos criados e as
interag¢des entre clusters [WOg] ,—[WOs]"s e/ou [MnOg]",~[MnOq]"; (0, ordenado;
d, distorcido) na rede cristalina, pois 0 FeWO, possui 0 mesmo tipo de estrutura do

MnWO,, wolframita.
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FIGURA 32 - Fotoluminescéncia de nanocristais de FeWO,: FeWO, referéncia, b)
série FeWO, AOT, c) série FeWO, SDS, d) série FeWO, AOT, (e) série FeWO,

CTAB, (f) série FeWOy,, EG, (g) série FeWO, PEG.
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3.2.6 Fotocatalise

Os dados da cinética da degradagdo dos corantes Rh B e Rh 6G,
usando FeWO, como catalisador, foram levantados considerando uma cinética de
primeira ordem, como realizado para a degradacdo dos compostos de MnWOQO, no
item 3.1.7. Os dados cinéticos para as fotocatalise usando os compostos FeWO,
sao melhor ilustrados na Tabela 8, Tabela 9 e Apéndice 5-8D.

Na Figura 33a ¢ ilustrado o espectro de absor¢do do corante Rh B.
Nessa figura ¢ possivel observar a redug¢do do pico de maior intensidade, assim
como os demais durante os 120 min de exposi¢cdo sob a luz UV. A Figura 32b
ilustra a curva de decaimento em funcdo do tempo para degradacio de Rh B
quando empregado FeWO, como catalisador. Nela ¢ possivel observar que o
corante Rh B foi quase totalmente degradado em 100 min. Embora o c omposto
referéncia de FeWQ, tenha mostrado uma boa atividade catalitica, este teve uma
cinética mais lenta que o P25 com um valor de k igual a 0,0370 min™', o qual é
menor que a constante cinética de degradagao quando usado P25 como catalisador

(Tabela 8).
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FIGURA 33 - (a) Diminui¢ao do espectro de absor¢ao do corante Rh B em funcao
do tempo com emprego de FeWO, como catalisador, (b) curva de decaimento da
degradacdo do corante Rh B em funcdo do tempo com emprego de FeWO, como
catalisador, (c) cinética de primeira ordem da degradacdao do corante Rh B com
emprego de FeWO, como catalisador, e (d) cinética de primeira ordem da

degradacao do corante Rh B com emprego de P25 como catalisador.

Quando ¢ feita a fotodegradacdo do corante Rh B com os compostos
obtidos com o surfactante, estes mostraram diferentes valores de k (Tabela 8). A
Figura 34 mostra a fotodegradagdo do corante Rh B com os compostos de FeWO,
obtidos com AOT, EG e PEG. A Figura 34(c-d) revela que todos os compostos de
FeWO, AOT tiveram um comportamento catalitico semelhante, ou seja, em 100

min de exposicao a luz UV, todo o corante foi degradado. Quando empregados os
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compostos de FeWO, EG e FeWO, PEG, [Figura 34(c-f)], estes tiveram uma
performance melhor, pois em 80 min, quase todo o corante foi degradado. Ja os
compostos obtidos com CTAB tiveram uma performance catalitica muito baixa, o

que ¢ refletido em seus valores de &k, demonstrados na Tabela 8.

TABELA 8 - Valores cinéticos de fotocatalise de Rh B com FeWO,

Compostos k R’ t
FeWO, referéncia | 0,0370+0,005 | 0,9779 18,73
FeWO, AOT1 0,0373+0,008 | 0,9823 | 18,58
FeWO, AOT2 0,0382+0,002 | 0,9833 | 18,14
FeWO, AOT3 0,0378+0,003 | 0,9799 | 18,33
FeWOQO, SDS1 0,0290+0,006 | 10,9986 | 23,90
FeWQO, SDS2 0,0443+0,004 | 0,9790 | 15,64
FeWOQO, SDS3 0,0289+0,005 | 0,9978 | 23,98
FeWO, EG1 0,0631+0,004 | 0,9218 | 10,98
FeWO, EG2 0,0444+0,001 | 0,9695 | 15,61
FeWO, EG3 0,0447+0,05 0,9886 | 15,50
FeWO, PEG1 0,0408+0,007 | 0,9778 | 16,98
FeWO, PEG2 0,0528+0,003 | 0,9713 | 13,12
FeWO, PEG3 0,0369+0,008 | 0,9878 | 18,78
FeWO, CTAB1 |0,0201+0,004 | 0,9946 | 34,48
FeWO, CTAB2 |0,0190+0,005| 0,9755 |36,48
FeWO, CTAB3 |0,0192+0,006 | 0,9148 |36,10
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FIGURA 34 - (a) curva de decaimento da degradagdao do corante Rh B em funcao
do tempo com emprego de FeWO, AOT como catalisador, (b) cinética de primeira
ordem da degradagdo do corante Rh B com emprego de FeWO, AOT como
catalisador, (c) curva de decaimento da degradacao do corante Rh B em funcao do
tempo com emprego de FeWO, EG como catalisador, (d) cinética de primeira

ordem da degradacao do corante Rh B com emprego FeWO, EG como catalisador.
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A Figura 35 mostra a descoloracdao de solugdo do corante Rh 6G. Ja a
Figura 36 ¢ mostrada a relagdo entre (C/Cy) e o tempo de irradiacdo para a
degradacao de Rh 6G por FeWO,, FeWO, EG3 e TiO, (degusa-P25). A constante
de velocidade k& foi determinada a partir da inclinagdo da reta, posicionado a
relacdo linear do logaritmo natural versus o tempo correspondente de irradiacao,
Figura 35c.

Para a fotodegradacdo da Rh 6G pelo FeWO, EG3, a constante de
velocidade apresentou um valor de 0,064 min™', (Figura 36a ¢), sendo este duas
vezes mais rapido do que o valor encontrado para a fotodegradagdo com os
compostos FeWO, (0,029 min'l), valor que, por sua vez, também ¢ superior a
constante de velocidade para a degradacao feita com o TiO, (Degusa-P25), em que
se obteve o valor de 0,035 min™".

A Figura 36b ilustra a reducdo do pico de maior intensidade do
corante Rh 6G em varios tempos de radiacdo, durante a sua degradacdo com o
emprego do catalisador FeWOy,. E possivel observar que a degradagio do corante é
completa em aproximadamente 140 min. Quando a degradacao ¢ feita por meio de
FeWO, EG3 (Figura 36d ¢), a degradagao completa ocorre em menor tempo, ou

seja, 80 min.

0 min 20 min 40 min 80 min 100 min

FIGURA 35 - Descoloragao do Rh 6G durante a degradacao com FeWO, EG3.
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FIGURA 36 - Perfis de degradacao do corante Rh 6G via processos oxidativos
avangados Rh 6G 1,10 mol/L com FeWO, (15 mg) & 20 °C, pH 4: a) redugdo da

concentracdo de Rh 6G em funcdo do tempo; b, d) redug¢do da intensidade do

espectro de absor¢ao durante a degradagao de Rh 6G com FeWO, (referéncia e

EG3) e ¢) cinética de degradagao de Rh 6G com emprego de FeWO,, FeWO, EG3

€ T102

A cinética de degradagao dos compostos de FeWO, obtidos com AOT

e CTAB, (Figura 37) foram os que apresentaram a cinética de degradagdo mais

lenta, em que os valores referentes a £ se encontram na Tabela 9.
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TABELA 9 - Valores cinéticos de fotocatalise de Rh 6G com FeWOQO,

Compostos k R’ tp
FeWO, ref. 0,0294+0,003 | 0,9993 23,57
FeWO, AOT1 0,0220+0,007 | 0,9989 31,50
FeWO, AOT2 0,0208+0,002 | 0,9981 33,31
FeWO, AOT3 0,0223+0,008 | 0,9989 31,07
FeWOQO, SDS1 0,0306=0,004 | 0,9995 22,64
FeWQO, SDS2 0,0420+0,001 | 0,9921 16,50
FeWOQO, SDS3 0,0241+0,003 | 0,9962 28,75
FeWO, EG1 0,0458+0,005 | 0,9858 15,13
FeWO, EG2 0,0445+0,002 | 0,9875 15,57
FeWO, EG3 0,0644+0,004 | 0,9866 10,76
FeWO, PEG1 0,0316+0,006 | 0,9989 21,93
FeWO, PEG2 0,0295+0,002 | 0,9993 23,49
FeWO, PEG3 0,0318+0,008 | 0,9977 21,79
FeWO, CTABI1 0,0204+0,003 | 0,9998 33,97
FeWO, CTAB2 0,0204+0,005 | 0,9789 33,97
FeWO, CTAB3 0,0271+0,002 | 0,9908 25,57

Para a degradagdo dos compostos de FeWO, obtidos com CTAB,
estes, além de mostrarem um baixo valor de k, foi também observado um pequeno
deslocamento das bandas de absor¢do de maior intensidade (545 nm), para valores
de maior energia, como representado na Figura 37c, fato este que ¢ atribuido a
retirada das etilas nos grupos aminas da estrutura do corante, no momento da
degradacao. Assim, a molécula do corante fica com uma densidade eletronica
menor, dificultando a transicdo da mesma e, desta forma, fazendo com que mais

energia seja necessaria para que a transi¢do ocorra €, com isso justificando o seu
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deslocamento para a zona de maior energia, que também foi descrito na literatura.

142, 167, 168, 232
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FIGURA 37 - Perfis de degradacao do corante Rh 6G via processos oxidativos
avancados Rh 6G, 1,10” mol/L a 20 °C: (a, c) reducdo da concentracdo de Rh 6G
com o tempo com emprego de FeWO, AOT2 e FeWO, CTAB3; (c, d) cinética de
degradagdo de Rh 6G com emprego de FeWO, AOT2 ¢ FeWO, CTAB3.

Os compostos de FeWOQO, obtidos com PEG 200, ndo tiveram uma boa

atividade fotocatalitica na degradacao do Rh 6G, pois estes apresentaram valores

de k préximos do composto referéncia (0,029 min™), degradando algo préximo de

90% do corante em 100 min, (Apéndice 7 e 8D). Os compostos obtidos com SDS,

com exce¢ao do FeWO, SDS3, também tiveram uma boa atividade catalitica.

Assim, fazendo uma comparacdo da cinética de degradagdo com todos os
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compostos de FeWO, obtidos com moléculas organicas, somente a série de
compostos obtidos com etileno glicol conseguiu uma atividade catalitica melhor
que a do composto referéncia e, at¢ mesmo com o referéncia comercial (TiO,,
degusa-P25), que possivelmente pode ser, em parte, atribuido a sua maior
quantidade de sitios ativos na superficie.

Aqui vale resaltar que embora o composto FeWO, EG3 com maior
area superficial especifica tenha tido uma maior fotodegradacao, isso ndo implica
que area superficial especifica possa ser uma bom parametro a ser seguido, pois, o
aumento da fotocatalise ndo ¢ acompanhado pelo aumento da cinética de
degradacao. Por exemplo, os compostos da série FeWO, AOT possuem valores de
area superficial especifica quatro vezes maiores do que os valores de area
superficial especifica para os compostos da série FeWO, CTAB, porém suas
cinéticas de degradacdo sdo aproximadamente iguais. Assim, o mais importante na
fotodegradacdo dos corantes por meio dos compostos obtidos neste trabalho
possivelmente seja a quantidade de sitios ativo na superficie do 6xido, lugar onde

sdo gerados substancia oxidantes, e nao a area superficial especifica.

3.3 Influéncia do pH na cinética de degradagao

O pH ¢ um importante parametro para o processo fotocatalitico, pois
sua influéncia, juntamente a carga na superficie dos semicondutores, afeta a
transferéncia eletronica interfacial e, portanto, o processo redox. Um pH auxilia em
uma melhor adsor¢do de oxigénio, podendo ainda contribuir para a formagao de
agentes oxidantes (102, Ozv e OH*).92’ 146,233,234

A Figura 38(a-b m, ®, A) ilustra a eficiéncia na degradacdao do Rh 6G
por FeWO, em fun¢do do pH. O efeito do pH na degradacio Rh 6G pelos
catalisadores FeWQ, foi avaliado em diferentes pHs. Nessa Figura, foi possivel

observar que a fotodegradagdo do Rh 6G, com oe mprego de FeWO, como
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catalisador, fo1 melhor em pH 4 (acido) do que em pH 8 (alcalino). Em 100 min de
irradiagdo ¢ possivel degradar aproximadamente 95% da Rh 6G. Por se tratar de
uma melhor eficiéncia em pH 4, concluimos que a fotodegradagao do corante Rh
6G ¢ dependente da quantidade de oxigénio adsorvido na superficie do catalisador
que se transforma no radical peroxido (HO,*).

Para um melhor entendimento dos possiveis agentes oxidantes
envolvidos na fotodegradagdo do corante Rh 6G, por intermédio de FeWO, foi
utilizado o alcool iso-propilico (i-PrOH) como sequestrador de radical hidroxila
(OH") . 233237

A Figura 38(c-d V) ilustra a fotodegradagdao de Rh 6G usando FeWO,
como catalisador ¢ a adicao de 30 mM de i-PrOH durante 100 min de catalise em
pH 4. Nessa figura, foi observado que o agente oxidante OH* esta envolvido na
degradacao do corante, pois quando se usa o i-PrOH, a redugdo na cinética ¢ bem
pronunciada, sugerindo que possivelmente este € o agente oxidante envolvido na
degradagdo, cujo potencial € alto o suficiente para oxidar moléculas organicas.

Assim, esses resultados sdo coerentes com as observagdo feitas na
fotodegradacao, pois, ao longo de 120 min de catalise, todo o corante ¢ degradado.
No entanto, ocorre o surgimento de uma nova banda em 300 nm, e outra proxima
de 230 nm. Essas bandas sdo indicativos de subprodutos formados no processo de
degradagdo da Rh 6G. Isso sugeriu que outros radicais de menor carater oxidativo
estdo envolvidos na fotodegradacdo do corante, ndo tendo desta forma como
produto final somente o didéxido de carbono (CO,) e a 4gua (H,0).

Para melhor se evidenciar o que ocorre com as fotocatélises, foi feita
uma analise da quantidade de carbono dissolvido total (COT) no material
proveniente da degradacao do corante para o composto FeWO, EG3. Os valores de
carbono dissolvido total foram feitos analisando o carbono na forma de CO,. Os
resultados mostram que a concentracdo de CO, foi de 2,5 mg.L" para 142 mg.L™",

ao longo de 120 min, assim evidenciando a mineralizag¢do parcial do corante.
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FIGURA 38 - Perfis de cinética de degradacdo do corante Rh 6G via processos
oxidativos avancados Rh 6G, 1,10° mol/L a 20 °C: a) reducdo da concentracio de
Rh 6G com ote mpo com emprego de FeWO,, em diferentes pHs e com
sequestradores radical hidroxila; b) cinética de degradacao de Rh 6G com emprego
de FeWO, como catalisador em diferentes pHs. c) reducdo da concentracao de Rh
6G com o tempo com emprego de TiO,, FeWO,, FeWO, EG3 com N,, FeWO,
EG3 com i-POH, FeWO, EG3. d) cinética de degradacdo de Rh 6G com emprego
de TiO,, FeWO,, FeWO, EG3 com N,, FeWO, EG3 com i-POH, FeWO, EG3.

3.4 Mecanismo de degradagdo do corante Rh 6G

A elucidagdo da performance catalitica de ambos os clusters (MnWO,
e FeWO,) ¢ suportada e fortalecida por diferentes distribuicdes de defeitos
intrinsecos e extrinsecos, incluindo o efeito de ordem-desordem estrutural (regidao

interticial/intrafacial, e concentracdo de vacancias). A estrutura, a variacdo da
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densidade de defeitos nas regides fotocataliticas do MnWO, e FeWO, e o efeito de
separacao de cargas (elétron/buraco) requerem a presenca de um campo elétrico
(bulk) com uma superficie. Um responsdveis pela ac¢do fotocatalitica, sdo a
quantidade de acoplamento de clusters complexos para a causar uma desordem
estrutural nos clusters complexos. Consequentemente, o efeito das propriedades de
superficie na performance fotocatalitica podera ser considerada em termos
“clusters” [MOg]"/[WOs]"s € [MOg]"s/[WO¢]"q, onde o=ordenado, d =
desordenado ¢ M = Mn ou Fe. O primeiro efeito € intrinseco para ambos os
compostos (FeWO, e MnWOQy,), derivando da superficie/bulk que ¢ constituida por
octaedros assimétricos e distorcidos, [MOgx]; ou [WOg], , € octaedros ordenados,
[MOs], ou [WOg],.

Os complexos de clusters ordenados fornecem elétrons e garantem
uma separacdo de cargas no o sistema fotocatalitico do s emicondutor. Esses
elétrons podem entdo ser capturados por um aceptor na interface, com um
potencial de reducdo relativamente baixo. Consequentemente, o efeito da
propriedade de superficie ou atividade catalitica podera ser considerado sob os

termos das equagdes 14 e 15:

[MO¢]", + [MO¢]'™s — [MO6]'0 + [MOg], (14)
[WOGT, + [WOTy 2 [WO, . [WOl, (15)

Na absor¢ao de um féton com energia igual ou superior a energia de
band gap do semicondutor, um elétron/buraco (e/h") é gerado no bulk/superficie.
Essas cargas carregadas migram em dire¢do a superficie do catalisador, onde elas
podem participar na reagdo redox com moléculas absorvidas. As transferéncias de

cargas entre a superficie perfeita ou defeituosa e as moléculas de oxigénio
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molecular direcionam para muitos tipos de espécies, incluindo 'O,, O, e O,. A
reatividade do oxigénio molecular com o [MOg] ou [WO¢] resulta em uma
formagao de espécies quimisorvidas, mantidas por forcas das interagdes quimicas

na superficie.

[MnOg]-[MnOg]’ + H,O0 — [MnOg]-[MnOg]* seeseOH" + H' (16)

[MnOg]'-[MnOg] sssessO; — [MnOg]*-[MnOg] +seersO, + O,H’ (17)

Assim, o oxigénio adsorvido na superficie dos complexos de clusters,
pode levar a formagdo de agentes oxidantes, sendo estes os responsaveis pela
oxidagao de moléculas organicas e, aqui em nosso caso, do corante rodamina 6G.

De acordo com os experimentos efetuados para a deteccdo do agente
oxidante, a Figura 38 mostra que a degradacdao do corante rodamina 6G ocorre via
atuacgado do radical hidroxila, pois a cinética de degradagdo ¢ reduzida com a adig¢ao
de isopropanol (capturador de radical hidroxila). Porém, na Figura 36(b, d) foi
possivel observar o surgimento de pequenas bandas de absor¢ao ausentes no inicio
da degradacao do corante Rh 6G, o que possivelmente pode ser atribuido a sub
produtos, tais como moléculas de pequenos pesos moleculares, derivados de
degradagdo parcial. Pode-se atribuir tal evento a outros possiveis radicais de menor
potencial de redugdao formados como o radical hidroperoxila (+ 1,42 V), equacao
8.2% Além do mais, no meio reacional, uma quantidade de peroxido de hidrogénio

pode ser formado e este por si proprio pode reagir com radical hidroxila tendo

como produto o radical hidroperoxila, segundo a equagio 18.2°

H,0, + OH° — HO, + H,0 (18)
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Nesse sentido, para ono sso sistema, sugerimos que o oxigénio
adsorvido na superficie, pode reagir com um elétron para a formagdo do ion
superdxido, o qual reage com um hidrogénio, gerando o radical hidroperoxila. Por
outro lado, as moléculas de 4gua podem reagir com uma deficiéncia eletronica e
produzir o radical hidroxila, mecanismo este que pode ser ilustrado na Figura 39.
Sendo assim, ambos atuam na degradacdo do corante usado como modelo de

poluente.

5 H—= HOS
0,

Energia L
4 aUv c (©— 0,

os)

Excitacao
Recombinagao | -

v

MWO, BV @THEO

OH + H

()I-[s?l-l(f)jur Corante — intermediarios — CO, + H,O
FIGURA 39 - Mecanismo de formacdo do radical hidroxila e hidroperoxila na

oxidacdo de Rh 6G, usando MWO, (M=Mn"" ou Fe*") como catalisador.
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CAPITULO IV Conclusio

4 - Conclusoes

Por intermédio do método microondas hidrotérmico foi possivel obter
compostos de MnWO, ¢ FeWO, em tempos reduzidos e baixas temperaturas,
resultados estes que foram comprovados pelos seus difratogramas de raios X, os
quais, todos os picos foram indexados na fase pura monoclinica para nanocristais
de MnWO, e FeWO,. As imagens de MEV dos compostos de MnWQO, mostraram
que a morfologia dos compostos ¢ modificada com o uso de diferentes
surfactantes. Para os compostos obtidos sem o e mprego de surfactantes, estes
mostraram uma morfologia na forma de bastdes. Quando foram usados os
surfactantes AOT, SDS, CTAB, EG, e PEG 200, as morfologias obtida foram
placas (AOT e SDS), e pequenas particulas para os demais. De modo totalmente
diferente a morfologia dos compostos de FeWO,, mostrou-se independe do tipo de
surfactante empregado na sintese, pois a morfologia permanece sendo nanoplacas.
Os espectros de Raman e infravermelho dos compostos de MnWO, mostram perfil
caracteristico de MnWOQO,, em que tanto o espectro Raman quanto o de
infravermelho foram observados modos de estiramentos simétrico e assimétrico em
valores de mais alta energia (900 a 580 cm™") para os grupos WO, nos clusters e em
menor energia (450 a 200 cm™) para distor¢des fora do plano, também para o0 WO,.
Os valores de band gap encontrados para os compostos de MnWO, variaram de
2,1 a 2,9 eV, enquanto que para os compostos de FeWQO,, foram obtidos valores
bem menores, variando entre 1,6 a 2,2 eV, sendo estes menores que os valores de
band gap dos compostos obtidos sem o emprego de surfactantes, o que pode ser
atribuido aos diferentes tipos de interacdes entre os orbitais formadores da banda
de valéncia/conducdo. Ja para a fotoluminescéncia, em geral todos os espectros dos
compostos obtidos com surfactantes, tanto os de MnWOQ, referéncia quanto os de
FeWOQO, referéncia, apresentaram intensidade de fotoluminescéncia em média trés
vezes maior que de fotoluminescéncia do que os compostos referéncia, o que pode

ser atribuido aos diferentes tipos de defeitos de superficie e diferentes interacoes
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entre os clusters. A fotodegradacao dos corantes rodamina B e rodamina 6G pelos
nanocristais de MnWO, mostrou-se pouco eficiente. Porém, para os compostos de
FeWQ,, estes mostraram-se mais eficientes do que os compostos de MnWOQ,,
dando destaque maior para os compostos obtidos com EG ¢ PEG 200. Aqui vale
resaltar que embora o composto FeWO, EG3 com maior area superficial especifica
tenha tido uma maior fotodegradagdo, isso ndo implica que area superficial
especifica possa ser uma bom parametro a ser seguido, pois, o aumento da
fotocatalise nao ¢ acompanhado pelo aumento da cinética de degradacao. Assim, o
mais importante na fotodegradacdo dos corantes por meio dos compostos obtidos
neste trabalho possivelmente seja a quantidade de sitios ativo na superficie do
oxido, lugar onde sdo gerados substancia oxidantes, € ndo a area superficial

especifica.
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Apéndice 1A - Difratogramas de nanocristais de MnWQO,. (I) bo) obtido com
CTABI, c) obtido com CTAB2, e d) obtido série CTAB3. (II) Difratogramas de
nanocristais de FeWQ,. b) obtido série CTABI1, c¢) obtido com sériec CTAB2, ¢ d)
obtido com série CTAB3. Para todos difratogramas referentes ao termo “(a)”, se

tratam de MnWO, referéncia.
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APENDICE B

Apéndice 1B — Imagens de MEV para o composto: a) MnWO, AOT2, ¢ b)
MnWO, AOT3.
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Apéndice 2B — Imagens de MEV para o composto: a) MnWOQO, SDS2, e b)
MnWO, SDS3.
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Apéndice 3B — Imagens de MEV para o c omposto: a) MnWO, CTAB2, eb)
MnWO, CTAB3.
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Apéndice 4B — Imagens de TEM para os c ompostos: a) MnWO, EG2, ¢ b)

MnWO, EG3.
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MnWO, PEG3.
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Apéndice 6B — Imagens de TEM para 05 ompostos: a) FeWO, AOT2, ¢ b)
FeWO, AOT3.
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SDS3.
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Apéndice 8B — Imagens de TE CTAB2, e b)
FeWO, CTAB3.
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Apéndice 9B — Imagens de TEM para os compostos: a) FeWO, EG2, ¢ b) FeWO,
EG3.
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Apéndice 10B — Imagens de TEM para os c ompostos: a) FeWO, PEG2, ¢ b)

FeWO, PEG3.
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Apéndice 1C: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para compostos da

série MnWO, CTAB.
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Apéndice 2C: Comparagdes de fotoluminescéncia de compostos de: (a-c) MnWO,
e (d) FeWO,, EG.

148



Apéndice

\
0,8
_ 0.6
[9]
o ~.
0.4 \.
"—!—_-\
L
0.2 \--
0.0
T L) T T L) T
0 20 40 60 80 100
Tempo de irradiagiio (min)
i —=— MaWO, SDS1
—e— MnWO, SDS2
. —— MnWO, SDS3
.8 -
0,6
g
1S4
o
0,4
0,2 -
0.0 T T T T T
0 20 40 60 80 100
Tempo de irradiagiio (min)
1,04
0,84
0,64
Q:
o
0,44
0.2 —=—MnWO, EGI
—e— MnWO, EG2
—h— Mn“’O" EG3
0,0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tempo de irradia¢fio (min)
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Apéndice 2D: Cinética de primeira ordem da degradacdo de Rh B com emprego

de MnWO, como catalisador.
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Apéndice 3D: Redugdo da concentragdo de Rh 6G em fung¢do do tempo com

emprego de MnWQO, como catalisador.
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Apéndice 4D: Cinética de pseudo-primeira ordem da degradagdo de Rh 6G com emprego de
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Apéndice 5D: Redugdo da concentragdo de Rh B em fungdo do tempo com emprego de FeWO,

como catalisador.
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Apéndice 6D: Cinética de primeira ordem da degrada¢ao de Rh B com emprego de FeWO,

como catalisador.

154



Apéndice

\ —o— FeWO, AOT2
A —A— FeWO, AOT3
084 '\. 0,8+
0,6 0,6
S )
(@) &)
0,44 0,4 4
\'
s \.\ ]
.—.__\-
00 . . . . . 0.0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tempo de irradiacio (min) Tempo de irradiagfio (min)
104 —— FeWO4 SDS1 vad [ Fe“to4 CTAB1
o—FeW0, SD52 —s— FeWO, CTAB2
—+—FeWO, SDS3 —4+— FeWO, CTAB3
0.8 0,84 4
0,6 - 0,6 4
g o
© C
0.4 4 0.4
0,2 4 0,2 4
0.0, L —
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tempo de irradiagio (min) Tempo de irradiagido (min)
i —=—FeWO, EGI i —=— FeWO, PEGI
—o—FeWO, EG2 —e— FeWO, PEG2
—h— FEWO“ EG3 —h— FeVV()‘ PEG3
0,8 0,8
0,64 0.6
- o
J J
o o
0,44 0.4+
0,24 0,2 -
0.0 T T T T T 0,0 T i T ) T = T x T = T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tempo de irradiagiio (min) Tempo de irradiagdo (min)

Apéndice 7D: Redugdo da concentra¢do de Rh 6G em fungdo do tempo com emprego de FeWO,

como catalisador.
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