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RESUMO

Nas ultimas décadas, o fornecimento de &gua potadvel no mundo tornou-se uma fonte restrita e
preocupante por conta da escassez desse valioso recurso, principalmente devido ao crescimento
populacional e ao descarte inapropriado de efluentes com distinta capacidade carcinogénico, téxico e
bioacomulativo. Nessas circunstancias, a presente dissertacdo baseia-se no desenvolvimento e
integracdo de novas tecnologias na descontaminacdo de compostos organicos persistentes, na regido
visivel sob irradiacdo de LEDs azuis. Para tanto, foram sintetizadas solugdes sélidas a-Agz2xCux WO,
(x=0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) mediante dopagem substitucional dos atomos de prata por atomos de
cobre no a-Ag>WO, puro via método hidrotermal convencional a 140 °C durante 24h. Posteriormente,
a avaliacdo do efeito da inser¢do do cobre na matriz foi realizada por diversas técnicas analiticas e
comprovada sua eficiéncia fotocatalitica frente ao corante RhB. Os resultados de DRX mostram elevado
grau de pureza, cristalinidade e estabilidade a longo alcance indexados a fase ortorrémbica para todas
as amostras, com auséncia conspicua de fases secundarias e impurezas. Através do refinamento de
Rietveld foi possivel notar a substitui¢cdo favorecida dos &tomos de cobre preferencialmente no eixo a,
sobretudo pela substituicdo dos clusters angulares e tetraédricos de prata originando os clusters [CuOy],
y=2,4e6.0sespectros de FTIR e Raman exibem claramente 0s modos ativos da estrutura ortorrémbica
do a-Ag.WO, e as variacdes dos comprimentos de ligacdo das solugcdes sélidas, bem como maior
resolugéo e aparecimento de novos modos evidenciam a formag&o dos materiais. Os resultados de UV-
Vis DRS confirmam a inser¢do do cobre na matriz ortorrémbica pelo deslocamento para o vermelho e
expressivo decréscimo no valor de Egp, 0btendo-se 3,12 eV para x = 0 mol e 3,07 eV, 3,00 eV, 3,08 eV
e 3,04 eV para x = 0,01 mol; 0,02 mol; 0,06 mol e 0,1 mol, respectivamente, corroborando com a
aparéncia visual da cor dos pds obtidos por colorimetria, de bege claro para verde amarelado. As
imagens de MEV revelam grande estresse superficial devido a insercdo de cobre e transformacdo de
microcristais em formato de bastdes para cubicos facetados. Os resultados de DLS confirmam a
polidispersabilidade do tamanho conforme o incremento de cobre e cristais em escala micro e sub-micro.
O ZP mostra caréater anidnico para todas as amostras em conjunto com o aumento da estabilidade da
suspensdo. De acordo com os experimentos fotocataliticos, todas as solugdes solidas possuem eficiéncia
superior em comparacao ao a-Ag>;WO, puro, com destaque para a solucdo solida de composic¢éo x =
0,02 mol, a qual revelou atividade em uma ampla faixa de pH mantendo a eficiéncia acima de 80% e o
PZC revelou que este catalisador possui regides dependentes do pH. Ao final, a performance catalitica
da solucdo sélida x = 0,02 mol é bastante superior em comparacéo ao a-AgWO, puro e fotdlise, com

taxas de degradacéo e constantes de velocidade 10,61 maior e 37,77 vezes mais eficiente.

Palavras-Chave: Tungstatos de prata dopados com cobre, fotocatalise, mudanga morfoldgica, solugdo

solida



ABSTRACT

In recent decades, the drinking water supply in the world has become a restricted and worrying
source due to the scarcity of this valuable resource, mainly due to population growth and
inappropriate effluents disposal with distinct carcinogenic, toxic and bioaccumulative
capabilities. In these circumstances, this dissertation is based on development and integration
of new technologies able to provide quick decontamination of persistent organic compounds
within visible light region provided by blue LEDs irradiation. Therefore, solid solutions
a-Ag2xCuxWO4 (x = 0; 0.01; 0.02, 0.06 and 0.1 mol) were synthesized through lattice
substitutional of silver by copper atoms in pristine a-Ag>WO4 by conventional hydrothermal
method at 140 °C for 24 h. Subsequently, the evaluation of copper doping effect in the
framework was performed by several analytical techniques and tested its photocatalytic
efficiency against RhB dye. XRD results shows high purity, crystallinity, order at long-range
while all samples were indexed to the orthorhombic phase, with conspicuous absence of
secondary phases and impurities. Through Rietveld refinement it was clearly seen the favored
substitution of copper atoms preferably in a lattice coordinate orientation, especially replacing
the angular and tetrahedral silver clusters, arising [CuOy], y = 2, 4 and 6 clusters. Thus, FTIR
and Raman spectra evidently shows the active modes of the orthorhombic structure of
a-Ag>WO; carried out with bonding lengths changes as the copper content increases in solid
solutions, therefore both greater resolution and new intense modes appearance evidence the
formation of solid solutions. The optical results observed through reflectance UV-Vis confirms
the copper insertion in the framework with red shift and significant decrease in Egap value,
obtaining 3.12 eV for x = 0 mol and, 3.07 eV, 3.00 eV, 3.08 eV and, 3.04 eV for x = 0.01 mol;
0.02 mol; 0.06 mol and 0.1 mol, respectively, corroborating the visual color appearance in
colorimetry experiments also changing the powder appearance from light beige to yellowish
green. SEM images describe that the replacement takes high amount of superficial stress, that
is, transformation of rod-like with hexagonal faces into faceted cuboid-like microcrystals within
smaller crystals growing on bigger microcrystals surfaces. According to DLS results, as the
doping content of copper increases greater is the dispersion and the distribution size of particles
on the micro and sub-micro scale range in accordance to ZP behavior revealing anionic aspect
of all samples and increasing stability to copper content. Accordingly, to the photocatalytic
activities, all solid solutions were capable to achieve superior efficiency compared to pristine
Ag>WOy, standing out the one x = 0.02 mol, which revealed activity in a wide pH range
maintaining its efficiency above 80% thus PZC confirms that this catalyst has pH-dependent
surface regions. Ultimately, the catalytic performance of the solid solution x = 0.02 mol is
inherently higher compared to pristine silver tungstate and photolysis, with degradation and
reaction constants rates 10.61 higher and 37.77 times more efficient.

Keywords: Copper doped silver tungstates, photocatalysis, solid solutions, morphological changes, solid

solutions
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1. INTRODUCAO

O fornecimento de agua potavel no mundo com o avango das atividades industriais,
crescimento populacional e contaminacdo das fontes de agua doce sem consciéncia ambiental,
tornaram-se uma das maiores preocupacdes sanitarias das Ultimas décadas (LIU et al., 2021b;
ZAMORA-LEDEZMA et al., 2021). Atualmente, a relagdo entre a demanda de producéo de
energia, alimentos, mudancas climaticas, degradacdo ambiental e disponibilidade de recursos
naturais € inversamente proporcional as tecnologias disponiveis para sustentar esse equilibrio
(HADI HASSAN AL-TAAI, 2021; ZAMORA-LEDEZMA et al., 2021).

De acordo com um estudo realizado por Wada et al. (2016), houve um acréscimo de 600%
da demanda global por 4gua no ultimo século - traduzindo na ineficiente, despreocupante e
futura escassez desse valioso recurso (HUANG; YUAN; LIU, 2021). Pelo menos um més ao
ano, 4 bilhGes de pessoas no mundo encontram-se em condicOes severas de escassez de agua
potavel (MEKONNEN; HOEKSTRA, 2016; SUN et al., 2021). Em alguns casos, além dos
problemas citados anteriormente, ideologias politicas, pobreza e outras discriminagdes
desempenham um papel dominante na escassez desse recurso (MURSHED;
KALUARACHCHI, 2018; SATHLER, 2021).

O descarte de efluentes sem consciéncia ambiental, por exemplo, tém causado Sérios
impactos na satde dos seres vivos, afetando a fauna e flora aquaticas pela reducdo da atividade
fotossintética e teor de oxigénio dissolvido, resultando em condigdes anoxicas (KISHOR et al.,
2021) — auséncia de oxigénio e no caso das plantas serve tanto para o controle do pH celular
guanto para a absorcdo de ATP. Nesse cenario, destaca-se a industria téxtil e globalmente, ja
produziu mais de 10.000 tipos de corantes baseado no indice de cores, 0s quais, resultaram na
producdo de aproximadamente 700.000 toneladas de corantes (SLAMA et al., 2021).

De acordo com De Gisi et al. (2016), a indUstria téxtil é considerada uma das maiores razdes
da poluigcdo ambiental, devido ao processo de manufatura consumir quantidades expressivas de
recursos, tais como: agua, combustivel e uma ampla variabilidade de compostos orgénicos e
inorganicos em larga escala (RASUL, 2016), os quais, correspondem a 54% do despejo de
corantes no meio ambiente vistos no mundo (BEKHIT; FARAG; ATTIA, 2020).

Em 28 de julho de 2010, atraves da resolucédo 64/292, a assembleia geral das Nac¢Ges Unidas

explicitamente reconheceu os direitos basicos a dgua e ao saneamento destacando-0s como
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essenciais para a realizagdo de atividades basicas dos seres humanos. A resolu¢do menciona
aos Estados e organizacgdes internacionais no fornecimento de recursos financeiros, auxilio na
construcdo e transferéncia de tecnologia dando assisténcia a diversos paises, em particular aos
paises em desenvolvimento, provendo dgua potavel, saneamento seguro e acessivel para todos
(UNITED NATIONS (UN), 2010).

Entretanto, devido a baixa ineficiéncia ou a auséncia de estacdes de tratamento de efluentes
bem como pela utilizacdo de tecnologias inadequadas e dispendiosas para a devida
descontaminacdo de sistemas aquaticos, 0s corantes téxteis sdo encontrados em diversos
ecossistemas (SENTHIL RATHI; SENTHIL KUMAR, 2022; YASEEN; SCHOLZ, 2019).
Consequentemente, o desenvolvimento de novas tecnologias com processos ambientalmente
sustentaveis e capazes de mineralizar ou remediar rapida e quantitativamente poluentes
organicos e patdgenos fazem parte de um dos maiores desafios da comunidade cientifica
(HELINSKI; POOR; WOLFAND, 2021; SHARMA et al., 2021).

Perante 0 exposto, o presente trabalho de dissertacdo baseia-se no desenvolvimento e
integracdo de novas tecnologias na remediacdo de efluentes contendo compostos organicos
persistentes. Particularmente, mediante o uso de processos oxidativos avangados na degradacéo
e mineralizacdo de compostos organicos em produtos de menor peso molecular, ausentes de
toxicidade relativa. Neste caso, o uso de catalisadores na forma de semicondutores inorganicos
é imprescindivel, os quais, promovem a formacdo de espécies reativas com alto potencial
oxidante (DEWIL et al., 2017; NOBRE et al., 2019a; SOUSA et al., 2020).

Dentre os diversos fotocatalisadores conhecidos atualmente, destaca-se a elevada
performance fotocatalitica do 6xido de titanio (TiO2) (AL-MAMUN et al., 2019), 6xido de
zinco (ZnO) (FERREIRA et al., 2021), molibdato (Ag2Mo004) (SOUSA et al., 2020) e tungstato
de prata (Ag2WO.) (MACEDO et al., 2018) sob luz artificial com comprimento de onda na
regido do ultravioleta — limitando sua aplicacdo em termos de economia e respeito a0 meio
ambiente (SURESH C. PILLAI, 2021). Porém, o decréscimo da performance destes
fotocatalisadores quando irradiados por luz visivel, ttm conduzido estudos quanto ao processo
de dopagem estrutural ou formacdo de heterojuncbes visando aprimorar a performance
fotocatalitica para aplicagdes usando luz visivel solar ou artificial (CHINNATHAMBI, 2022;
HUERTA-FLORES et al., 2021; PEREIRA et al., 2017; POLAT GONULLU, 2021).

Para tanto, foram sintetizadas solugdes solidas por sintese hidrotermal & temperatura de 140

°C durante 24 h mediante dopagem substitucional dos atomos de prata o.-Ag2WO4 puro por ions
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Cu?* (Ag2«CuxWOg4; 0 < x < 0,1) sem a utilizagdo de qualquer surfactante. Além disso,
investigamos o efeito da substituicio dos fons Cu?* nas propriedades estruturais, vibracionais,
oOpticas, e morfolégicas dos materiais obtidos. Como também, avaliamos a performance

fotocatalitica dos materiais na degradacdo do azo corante RhB em meio aquoso com radiacédo

visivel simulada por LEDs azuis (A 425 nm).
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintese, caracterizacdo e investigacdo das propriedades fotocataliticas de a-Ag2WO4 dopados

com ions Cu?* visando a descontaminagéo de aguas via processos oxidativos avangados.

2.2 Especificos

> Sintetizar via método hidrotermal convencional as solugdes solidas de a-Agz-xCuxWO4
(0<x<0,1);

> Realizar caracterizacdo estrutural, morfoldgica, vibracional e Optica de a-Ag2xCuxWO4

(0 <x<0,1) por DRX (pelo método do p6), MEV, FTIR, Raman e DRS;

> Realizar pelo método de Rietveld, refinamento estrutural de o-Ag2xCuxWO4
(0<x<0,1);
> Determinar a distribuicdo de tamanho de particula e potencial Zeta por DLS de

a-Ag2-xCuxWO4 (O <x<0,1),
> Realizar caracterizacdo visual por colorimetria de a-Ag2xCuxWO4 (0 <x <0,1);

> Investigar a performance fotocatalitica de a-Ag2«CuxWO4 (0 < x < 0,1) na presenca do

corante téxtil RhB na concentragdo de 5 mg.L™ sob irradiacdo de LEDs azuis (A 425 nm).
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Tipos de poluicéo

Varios setores industriais tm impulsionado crises climéticas ao redor do globo mesmo
sendo capazes de compreender 0s riscos inerentes as suas atividades, seja pela geracdo de
subprodutos deletérios, processos de manufatura insustentaveis, descarte inadequado de
efluentes e/ou a ndo aplicacdo de regulamentos de reaproveitamento de matéria-prima e
residuos. Além disso, algumas indudstrias produzem mais residuos téxicos em comparacdo a
outras (FREITAS et al., 2021; SU et al., 2021b; ZHAO et al., 2021).

Em 2015, houve cerca de 9 milhdes de mortes prematuras causadas por polui¢do sendo
3 vezes maior em comparacao as mortes causadas por maléria, tuberculose e AIDS em conjunto
(LANDRIGAN et al., 2017). A poluicdo é definida como degradacdo ou depreciacdo de
caracteristicas fisicas ou quimicas do ecossistema, por meio da remoc¢do ou adicdo de
substancias, ou seja, a polui¢do pode acontecer através da introducdo de um contaminante em
um ambiente natural, porém, este ndo precisa ser tangivel e convencionalmente, é classificada
em 5 tipos principais, sendo: sonora, atmosférica (do ar), aquética, luminosa e do solo
(UKAOGO; EWUZIE; ONWUKA, 2020).

3.1.1 Poluicéo sonora

A Organizacdo mundial de satde define como poluigdo sonora ruidos acima de 65 dB.
Adicionalmente, exposic¢des prolongadas ou excessivas a ruidos podem causar sérios problemas
de salde, tais como: perda de audicdo, estresse, falta de foco, de concentracdo e de
produtividade, doencas cardiovasculares e distdrbios de sono (TAO et al., 2021). A éarea de
materiais acusticos carece de pesquisa, desenvolvimento e inovagdo tanto nos processos de
manufatura (com maior custo-beneficio), quanto de obtencdo de materiais e escalonamento. Por
exemplo, o compdsito de espumas formado por grafeno e polidimetilsiloxano obtidos por CVD
foram capazes de blindar cerca de 70% das ondas sonoras incidentes em baixas frequéncias
(100 e 200 Hz) (TAO et al., 2021; WU et al., 2017), apesar de bastante promissor, provém de

um pProcesso oneroso.
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3.1.2 Poluigéo atmosférica

Os poluentes do ar podem ser classificados em primario ou secundario. Os primarios
sdo emitidos diretamente na fonte, como CO, SO, e PM. Por outro lado, os secundarios se
formam na atmosfera por conta de reacGes fisicas ou quimicas (Os, NOx, SOx e particulados
ultrafinos) (GOOSSENS et al., 2021). Atualmente, a poluigdo atmosférica é uma das maiores
preocupacOes sanitarias, onde, o coronavirus (SARS-CoV-2), responsavel por uma pandemia
global continua se espalhando rapidamente, e, 0 aumento da transmissdo patogénica do virus
esta relacionado ao PM com didmetro aerodindmico < 2,5 um (PMz;s) de Oxidos de nitrogénio
(NOx) e um aumento de 1m?* da média a longo prazo de PM2s resultou em um acréscimo de
12% dos casos na Inglaterra (TRAVAGLIO et al., 2020).

3.1.3 Poluicdo aquatica

A poluicdo aquética possui origem tanto de fontes naturais quanto antropogénicas. Por
exemplo, nas aguas subterraneas podem existir minérios de ocorréncia natural ricos em metais
considerados toxicos, os quais podem ser posteriormente lixiviados em corpos d’agua causando
poluicdo (UKAOGO; EWUZIE; ONWUKA, 2020). Fazem parte das fontes de contaminagéo
sintética: farmacos, agrotoxicos (herbicidas, inseticidas), corantes, microplasticos, coliformes,
metais-trago e derivados do petréleo. (HUESKER; LEPENIES, 2022; KIRSTEIN; GOMIERO;
VOLLERTSEN, 2021; Ll etal., 2019; SOME et al., 2021; ZAMORA-LEDEZMA et al., 2021).
Paralelamente, poluentes do ar como materiais particulados podem ser introduzidos ou
recombinados com outros componentes (organicos ou inorganicos) em aguas superficiais
intoxicando a fauna e flora aquatica (MANISALIDIS et al., 2020).

3.1.4 Poluigéo luminosa

A luz artificial apesar de ser considerada uma peca-chave na revolucédo tecnoldgica do
século passado e extremamente benéfica para a sociedade moderna, atualmente tém apresentado
desvantagens significativas na forma de poluicdo (excessiva ou mal direcionada) a saude

humana e ao meio ambiente (LIM et al., 2018). Por exemplo, a luz artificial & noite pode

24



interferir no desenvolvimento de insetos e organismos aquéticos pela inibicdo e/ou promogéo
direta de habitos noturnos ou diurnos de forrageamento causando disrupc¢ao na producgdo de
horménios e dos processos fisiologicos por eles regulados, incluindo ritmos circadianos e
funcBes metabdlicas (LI et al., 2022; OWENS et al., 2020).

Apesar de haverem poucos estudos relacionados aos efeitos da exposi¢do excessiva a
luz artificial em humanos, Lamphar et al. (2022) conduziram um estudo de 14 anos para avaliar
a relacdo da poluicao luminosa com cancer de mama e préstata na Eslovaquia e de acordo com
os resultados, observou-se no periodo, um acréscimo nos dois tipos de cancer, contudo, sé
houve associagao positiva com o cancer de mama. Complementarmente, a relagdo da exposicéo
a luz com o cancer de mama persistiu ao padronizar as idades da populacdo em estudo, 0s
autores também destacam uma possivel politica de monitoramento e um inicio de discussdes

publicas acerca dos problemas de salde causados por excessiva exposicao a luz artificial.

3.1.5 Poluicéo do solo

Além dos desastres naturais (erosdo, terremotos, erupcgdes, dentre outros) capazes de
deteriorar o solo, as principais fontes de poluicdo sdo os residuos industriais e domésticos, nos
quais incluem metais-traco, derivados do petr6leo, solventes organicos e inorganicos
(UKAOGO; EWUZIE; ONWUKA, 2020). Este tipo de polui¢do configura um dos problemas
mais graves na China, uma vez que s6 ha 7% de terra agricola disponivel para alimentar cerca
de 22% da populacdo mundial e mais de 10 milhdes de hectares de terra aravel ja poluida (QIN
etal., 2021).

Jing-Yu et al. (2021) relatam a grande preocupagéo acerca da expanséo urbana ao redor
de fabricas abandonadas de manufatura e processamento de materiais ferrosos e nao-ferrosos,
as quais se tornaram fontes negligenciadas de contaminagdo do solo e &guas subterraneas por
metais-trago como chumbo, cadmio, zinco, niquel e arsénio causado principalmente pelo
descarte e vazamento durante os processos fabris, bem como pela infiltracdo e escoamento das

chuvas durante o armazenamento de matéria-prima e residuos.

Dentre os tipos de poluicdo citados anteriormente, no presente trabalho seré explorado
a purificacdo de aguas superficiais oriundas da contaminacdo por corantes da industria téxtil,

especificamente pelo corante RhB. Um dos focos do nosso grupo de pesquisa esta no
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desenvolvimento de fotocatalisadores baseados em prata, isto é, a-Ag2WOs (NOBRE et al.,
2019a), B-Ag2Mo0O4 (DA SILVA SOUSA et al., 2022; SOUSA et al., 2020) puros e dopados
com metais transicio como cobre (Cu?®"), ferro (Fe®"), niquel (Ni**) ou decorados
superficialmente com nanoparticulas metalicas com o fito de impulsionar suas aplicagdes em

descontaminacdo de &guas para a regido visivel do espectro eletromagnético.

3.2 Corantes e a industria téxtil

O primeiro corante organico (sintético) comercialmente bem-sucedido foi a mauveina
(popularmente conhecida como anilina purpura e malva) apresentado na Figura 1. Obtido
atualmente pela reacdo equimolar entre anilina, p-toluidina e o-toluidina. Descoberto em 1856
por William Henry Perkin no oportuno fracasso da obtencdo da quinina (COVA; PAIS;
SEIXAS DE MELO, 2017; FARHAN HANAFI; SAPAWE, 2020; ZIARANI et al., 2018a) e
desde entdo, milhares de corantes sintéticos foram preparados substituindo rapidamente os
corantes naturais por serem menos dispendiosos, produzidos com diferentes coloragdes e de

conferir uma melhor aderéncia e estética (ADEEL et al., 2018).

Figura 1. Estrutura quimica da mauveina em (a) e estrutura de preenchimento espacial em (b)

(@)

H,N N+ NH

Os corantes podem ser classificados como compostos organicos com afinidade ao tipo
de material (substrato) nos quais serdo depositados e possuem dois grupos principais, 0s
cromoforos e auxocromos (FARHAN HANAFI; SAPAWE, 2020), podendo assumir
consideravel diversidade estrutural e solubilidade. Os cromdforos sdo grupos organicos dos
quais dispdem de insaturacdes (ligagdes duplas e triplas), tais como: alcenos conjugados, azo,

aromaticos, dentre outros (ZIARANI et al., 2018b, 2018a), responsaveis por conferir coloragdo
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através da absor¢do da radiacdo eletromagnética na regido UV-Vis, enquanto 0s auxocromos
permitem a solubilizacdo dos compostos em agua, melhoraram a aderéncia em fibras e
intensificam os tons caracteristicos contribuindo com maior absor¢do de comprimentos de onda
especificos devido aos elétrons © desemparelhados (FRANCO et al., 2018; YU et al., 2022),
como hidroxila, alcoxila, amonia, dentre outros (MCYOTTO et al., 2021; ZIARANI et al.,
2018b).

Os corantes ndo tém seu uso restrito a industria téxtil e dependendo da utilidade podem
ainda ser categorizados como simples, acidos, cubas, dispersos, basicos, reativos e solventes
(ALSANTALI et al., 2021). A Figura 2 representa um panorama de alguns exemplos de
aplicacdes recorrentes do uso de corantes distintos a industria téxtil, como marcadores
fluorescentes de tecidos para deteccdo de carcinomas em (a) (DAL et al., 2021), catalisadores
em sintese organica em (b) (DHARA; MAITY; DHAR, 2021), lasers (MING et al., 2020), em
células solares sensibilizadas por corantes em (c) (MEJICA et al., 2022) e sensores em (d)

(ALSANTALI et al., 2021; HUANG et al., 2019).

Figura 2. Aplicaces tecnoldgicas utilizando corantes
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Fonte: (DAl et al., 2021 (a); DHARA; MAITY; DHAR, 2021 (b); HUANG et al., 2019; MEJICA et al., 2022 (c);
ALSANTALI et al., 2021; HUANG et al., 2019 (d), com modificacdes
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De acordo com dados da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgéo, o
Brasil encontra-se em 4° lugar no ranking de produtor e consumidor internacional de jeans,
sendo a segunda maior inddstria de manufatura geradora de empregos no pais — em primeiro
lugar, a industria de alimentos e bebidas — com suas fabricas centradas nas regides sul e sudeste
estabelecendo-se como um dos maiores polos da América Latina e o Unico pais do ocidente a

ter toda a cadeia produtiva e de distribuicdo (ABIT, 2021), conforme ilustrado na Figura 3.

Os produtos provindos da industria téxtil sdo ubiquos em todos os aspectos da sociedade
moderna e movimentam uma boa parcela da economia global gerando trabalho e proventos a
diversas familias, contudo é um modelo de economia de producdo linear baseado em extracéo,
transformacéo e descarte, no qual ha necessidade de grandes quantidades de matéria-prima com

acesso a agua, energia e reagentes em abundancia (DO AMARAL et al., 2018).

Figura 3. Estrutura da cadeia produtiva e de distribuicdo da industria téxtil
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Diante disso, é considerada uma das maiores poluidoras, consequentemente, os efeitos
ecologicos (associados a eficiéncia energética, poluicao do ar, da agua e emissdes gasosas) ndo
sdo bem aceitos através de uma perspectiva de sustentabilidade social (JIA et al., 2020), tendo
em vista o descarte inapropriado ser altamente nocivo ao meio ambiente e heterogéneo em
composicdo (corantes, surfactantes e outros compostos organicos dissolvidos de baixa
biodegradabilidade e elevada persisténcia) (METHNENI et al., 2021).
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Conforme exposto na Tabela 1 em um estudo realizado por Ramos et al. (2021) entre
0s anos de 2009 a 2018 atraves de bases de dados cientificas, relatam a existéncia de efluentes
téxteis com diferentes concentracdes e complexidades, relacionados pelos coeficientes de DBO,
DQO, turbidez e solidos totais. A relacdo DQO/DBO ¢ capaz de estimar a biodegradabilidade
dos efluentes. Quando essa relacéo é inferior a 2,5 o efluente contém aproximadamente 40% de
matéria organica biodegradavel. No entanto, se essa relacao estiver entre 2,5 e 3,5 hd um certo

indicio de substancias recalcitrantes.

Como pode ser observado na Tabela 1, h& incidéncia acima de 50% da relacéo
DQO/DBO dos efluentes acima de 3,5 ou seja, os efluentes da indUstria téxtil brasileira possuem
majoritariamente substancias recalcitrantes em sua composicdo (RAMOS et al., 2021) e
consequentemente, os métodos tradicionais de descontamina¢do de aguas ndo seriam
suficientemente apropriados. Logo, 0s processos oxidativos avancados ou o desenvolvimento
de processos hibridos nos quais consistem de uma etapa de pré-clarificagdo com um adsorvente
suportado no catalisador seriam os candidatos ideais para o devido tratamento (BEHERA et al.,
2021).

Tabela 1. Caracterizacdo dos efluentes téxteis no Brasil

Inddstria téxtil

Parametros o Néda
pH 51-11,8 -
DBO (mg.L?) 22-2692  1004,1+8125
DQO (mg.L?Y) 280,1 10488 32226 + 3088,8
DQO/DBO 2-59 8,9
Turbidez 0,2 - 1600 467,5 + 604,4

Solidos totais (mg.L™) 1187 — 15148 7921.4 + 5558,9

Fonte: (RAMOS et al., 2020, 2021), com modificacbes

O Conselho Nacional do Meio Ambiente por meio da resolugdo n°. 357 de 17 de marco
de 2005, capitulo 11, artigo 3°., informa treze categorias existentes de aguas doces, salobras e
salinas classificadas de acordo com a qualidade exigida para seu devido uso. Posteriormente,
através da resolugdo n°. 430 de 13 de maio de 2011 se¢do Il e artigo 16, alterando parcialmente
e complementando a resolucdo n° 357 de 17 de marco de 2005, tece sobre as diretrizes
ambientais e estabelece as condicOes e padrdes de exigéncia para o descarte de efluentes, e
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passam a ser fielmente reproduzidos a seguir e as diretrizes relacionadas aos parametros

organicos de requisitos para o descarte apropriado de efluentes estdo relacionados na Tabela 2.

Vi.

Vii.

pHentre5e9;

Temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variagdo de temperatura do corpo
receptor ndo deverd exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

Materiais sedimentaveis: até 1 mL.L™ em teste de 1 hora em cone Inmhoff. Para
o lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacéo seja praticamente
nula, os materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;

Regime de lancamento com vazdo méxima de até 1,5 vez a vazdo média do
periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela
autoridade competente;

Oleos e graxas: 6leos minerais: até 20 mg.L%; 6leos vegetais e gorduras animais:
até 50 mg.L?;

Auseéncia de materiais flutuantes; e

Demanda Bioquimica de Oxigénio (5 dias a 20°C): remoc¢do minima de 60% de
DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia de
estudo de autodepuragdo do corpo hidrico que comprove atendimento as metas

do enquadramento do corpo receptor;

Tabela 2. Diretrizes relacionadas aos parametros organicos de requisitos para o descarte apropriado de efluentes

Parametros Organicos Valores maximos
Benzeno 1,2mg.L?
Cloroférmio 1,0 mg.L?
Dicloroeteno (somatério de 1,1 + 1,2 cis + 1,2 trans) 1,0 mg.L?
Estireno 0,07 mg.L?
Etilbenzeno 0,84 mg.L*
Fenois totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) 0,5 mg.L™ CsHsOH
Tetracloreto de carbono 1,0 mg.L?
Tricloroeteno 1,0 mg.L?
Tolueno 1,2mg.L?
Xileno 1,6 mg.L?

Fonte: CONAMA — Resolugéo 430/2011
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Contudo, o paragrafo unico do artigo 7°. da resolucéo 357/2005 faz a seguinte ressalva:
“Os padrbes de qualidade das &guas determinados nesta resolucdo estabelecem limites
individuais para cada substancia em cada classe. Eventuais interacfes entre substancias,
especificadas ou ndo nesta resolucédo, ndo poderdo conferir as aguas caracteristicas capazes
de causar efeitos letais ou alteracdo de comportamento, reproducéo ou fisiologia da vida, bem

como de restringir 0s usos preponderantes previstos.”

A vista disso, devido & baixa eficiéncia ou & auséncia de uma estacdo de tratamento de
efluente nas areas mais remotas de acesso, bem como pela utilizacdo de tecnologias
inadequadas e dispendiosas para a devida descontaminagdo e o descarte clandestino, 0s
efluentes ndo tratados de forma eficiente sdo reintroduzidos ao meio ambiente com grande

potencial bioacomulativo, recalcitrante, eutrofizante e carcinogénico.

Conforme exposto no trabalho realizado por Mansouri et al. (2017), no qual exploraram
os empecilhos ambientais, sociais e de saude acerca da reintroducéo do inseticida DDT ilustrado
na Figura 4, em alguns paises tropicais em 2006. Devido o inseticida possuir tempo de meia-
vida de 30 anos e ser altamente hidrofobico, os impactos toxicoldgicos se agravam com o tempo
e 0s danos a saude mais comuns relatados estdo correlacionados a imunodeficiéncia e
neuroldgicos com Varios tipos de cancer associados a contaminagdo de aguas por DDT, como
cancer de cérebro, pancreatico e prostata entre concentragdes no alcance de 50 a 250 mg.kg™
(CHANG et al., 2018; PARADA et al., 2019; TANG et al., 2014).

Figura 4. Estrutura tridimensional do pesticida DDT

"4

31



Mesmo em baixas concentraces 0s corantes sdo altamente toxicos e dependendo do
processo téxtil ou dos estagios de operacdo, podem conter inimeros tipos de solventes, sais,
detergentes, além da prépria variabilidade de corantes (YASEEN; SCHOLZ, 2019). De acordo
com a literatura, a concentracdo média de corante em efluente da industria téxtil esta entre 300
a 700 mg.L* (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018; PAL, 2017). Na Tabela 3, podemos
verificar a composicdo média e a ampla variabilidade de constituintes presentes nos efluentes

coletados de varios setores de uma planta de manufatura.

Consequentemente, o desenvolvimento de novas tecnologias e processos sustentaveis
capazes de mineralizar rdpida e quantitativamente matéria organica e eliminar patdgenos
tornaram-se um desafio extremamente urgente (GANIYU; SABLE; GAMAL EL-DIN, 2022;
LIU; DEMEESTERE; HULLE, 2021). A maioria dos métodos existentes empregados para a
remocao de corantes séo baseados em processos de separagdo e suas maiores desvantagens

estdo no descarte da lama residual de corante.

Tabela 3. Composicdo de efluentes da industria téxtil em diferentes setores

Setor
Composicéo Queima Clareamento  Mercerizagdo  Tingimento
pH 5,51 11,6 10,8 8,06
NO5 (mg.L?) 2,5 5,54 9,4 6,06
Solidos totais (mg.L )  432,8 288,5 105,2 499,4
Cl (mg.L?) 121,6 516 119,5 213,2
DQO (mg.L?) 3491 2689 2788 1907
HaS (mg.L™) 1,83 5,44 1,31 1,62
NH; (mg.L?) 5,67 8 8,53 14,34
NO; (mg.L™?) 1,48 1,45 2,77 0,91
DBO (mg.L™?) 800 184 300 170
Residuo (mg.L ™) 4353,6 6591 3877 2016

Fonte: (PAL, 2017), com modificacdes

3.2.1 Rodamina B

Cloreto de 9-(2-carboxifenil-6-dietilamino-3-xantenilideno-dietilamonio) é o nome

cientifico do corante Rodamina B (Figura 5) de acordo com a IUPAC. E um azo corante
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sintético altamente sollvel em &gua pertencente a classe dos xantenos, também conhecido por
seu carater bésico ou catibnico (JEDYNAK; WIDEL; REDZIA, 2019) e bastante utilizado nas

industrias téxteis, de papel, couro, cartuchos de impresséao, dentre outros (TARIQ et al., 2020).

Os efluentes contendo o RhB impedem a penetracdo de luz solar em aguas profundas
prejudicando a fotossintese e respiracdo aquatica. Apresenta espectro caracteristico com
absorcdo méaxima em 554 nm. Em solugdo aquosa, torna-se um poluente organico acido e ndo
biodegradavel na forma de cation aménio quaternario (LU et al., 2020). Suas principais

caracteristicas estdo dispostas na Tabela 4.

Figura 5. Estrutura tridimensional da RhB

Embora considerado maléfico quando descartado erroneamente, 0 RhB possui extensa
capacidade de utilizagdo biotecnoldgica, por exemplo, como precursor na obtencdo de amidas
com efeito anticancer e fluorescente conforme exibido no trabalho desenvolvido por Battula et
al. (2021), no qual, os derivados do RhB apresentaram atividade inibitéria em 3 células
cancerigenas — melanoma (B16F10), mama (MDA-MB231) e pulméo (A549) e de acordo com
0s autores sao potenciais candidatos a agentes teranosticos. Possui habilidade para ser aplicado
como agente de imagem em tecidos bioldgicos (LIU; SCOTT, 2021), terapia fotodindmica
(AVILA-SANCHEZ et al., 2021), como sondas fluorescentes em estudos de doencas sazonais
(L1etal., 2020b), determinagéo seletiva de merctrio Hg?* (WANG et al., 2020b) e como sensor

colorimétrico de nitroredutase em condigdes de hipoxia (Ml et al., 2020).
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Tabela 4. Caracteristicas gerais RhB

Caracteristicas RhB

Classe quimica Xanteno

Classe ionizagéo Basico

Aparéncia Solido, p6 esverdeado

Formula molecular C28H31CIN203

Massa molecular, g.mol* 479,02

Faixa de pH 7-8

Absorgdo (Amax), nm 543-554

Grupos cromoforos —C=C-/ —N=C-/ Anéis benzénicos

Solubilidade em agua, g.Lt 34

Toxicidade Carcinogénico, genotoxicidade, mutagenicidade

3.3 Métodos empregados no tratamento de efluentes

Tradicionalmente, para o tratamento de efluentes contendo poluentes organicos e
inorgénicos utiliza-se de processos fisicos (VALLERO, 2019), biolégicos (BETANCUR-
RAMIREZ et al., 2021; MAREDDY, 2017) ou quimicos (MA et al., 2021). Dentre esses
métodos, os tratamentos bioldgicos sdo os mais difundidos, porém consumem bastante tempo,
necessitam de grande area operacional e ndo tendem a ser eficazes apenas na remocao de
poluentes toxicos e biodegradaveis (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015).

Processos fisicos e quimicos sdo, em sua maioria, inadequados no tratamento de
efluentes e economicamente inviaveis (requerem maior quantidade de energia e de reagentes
quimicos), pois sdo ineficazes na remogdo completa de recalcitrantes, causando poluicdo
secundéria e, envolvendo procedimentos complicados (YANG et al., 2021).

Mais recentemente enquadram-se nesse aspecto devido a sua alta eficiéncia e
versatilidade, AOPs, os quais baseiam-se na producao de especies reativas do oxigénio (ROS)
extremamente instaveis, principalmente radicais hidroxila (*OH) com potencial redox de E°
(*OH/H20) = 2,8 V e tempo de meia-vida bastante curto de 10° s em solugio aquosa em
comparacéo aos 10°s e 7 s dos radicais alcoxila (RO®) e peroxila (ROO®), respectivamente.
Diferentemente do 0zoénio, as rea¢des com *OH sdo menos seletivas e ocorrem proximas a taxas

controladas por difusdo em moléculas alvo e reagem rapidamente com inUmeras espécies com
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constantes de velocidade na ordem de 108 — 10%° molLs? (DENG; ZHAO, 2015; MANASFI,
2021; MANDAL, 2018; VILLAMENA, 2017).

Ha duas metodologias gerais na remogédo de corantes, os métodos de separacdo e 0s
métodos de degradacdo e, dependendo do mecanismo envolvido na geracdo dos radicais *OH,
0s AOPs ainda podem ser classificados em categorias distintas, conforme retratado na Figura
6. A Tabela 5 apresenta brevemente as espécies oxidativas de acordo com seus potenciais redox
padrdo, estes descrevem sua capacidade oxidativa em uma reacdo, quanto maior o potencial,

maior seu potencial oxidativo (KRYSTYNIK, 2021) e o contréario também é verdadeiro.

Figura 6. Métodos utilizados na remocgéo de corantes.
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Fonte: (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018; SAMSAMI et al., 2020), com adaptagdes.

Como pode ser observado na Tabela 5, o radical *OH é o segundo mais poderoso, o
fldor (3,03 V) com maior poder oxidante e o oxigénio dissolvido (1,22 V) menor poder oxidante
em comparacdo. Como os radicais sdo produzidos in situ, os poluentes organicos sofrem
ataques através de 3 mecanismos principais, 1° transferéncia de elétrons (Equacdo 1), 2°
abstracdo de hidrogénio (Equacgéo 2) e 3° hidroxialquilagéo (adigéo eletrofilica nos sistemas )
(Equacéo 3) (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).
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*OH + RX — RX'+ HO (1)
*OH + RH — R+ H,0 (2)
*OH + PhX — PhX(OH)* (3)

onde, RX e PhX representam compostos halogénios alifaticos e aromaticos, respectivamente.
Como exposto nas Equacdes (1-3), essas reacdes produzem radicais organicos (R* ou R°*~OH)
e ao reagirem com Oz, podem ser transformados a ROO*. Posteriormente, todos os radicais
gerados acompanham a formacdo de outras espécies reativas como H2O, (peroxido) e Oz*

(superdxido), levando a degradacdo quimica até a completa mineralizacdo de poluentes

(SAMSAMI et al., 2020).

Tabela 5. Potenciais padrdo em relacéo ao eletrodo padrao de hidrogénio (SHE) de espécies oxidativas

Espécies oxidativas Reacéo E° (V), 25°C
Fluoreto F,+2H'+ 2¢” = 2HF 3,03
Radical hidroxila *OH+H'+¢ = H,0 2,8
Oxigénio singleto 10,+2H"+ 2¢'= H,0 2,42
Oz6nio 0;+2H"+2¢" = H,0+ 0, 2,07
Persulfato de sédio S,0%+2¢” = 2803 2,01
Per6xido de hidrogénio  H,0,+2H +2¢ = 2H,0+ O, 1,78
Radical hidroperoxido ~ 2HO* + 2H + 2¢” = 2H,0 + O, 1,7
Permanganato MnO;+8H +5¢” = Mn*"+ 4H,0 1,68
Didxido de cloro ClO,+4H +5¢" = CI'+2H,0 1,57
Dicromato Cr,05 +14H +6¢” = 2Cr* " +7H,0 1,38
Cloro Clt2e = 2CI" 1,36
Oxigénio dissolvido 0,+4H +4¢” = 2H,0 1,22

Fonte: (KRYSTYNIK, 2021), com modificaces.

3.4 A fotocatalise heterogénea

Com o avango das investigacdes em processos fotocataliticos e pela contribuicdo de

Fujishima e Honda (FUJISHIMA; HONDA, 1972), os quais exibiram a capacidade do TiO2 em

decompor a &gua a H2 e O como uma fonte alternativa e limpa de geracdo de combustivel
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(ARIFIN et al., 2021), sob irradiacdo de luz visivel em uma PEC com TiO: (anodo) e Pt
(catodo), conforme as semi-reacdes apresentadas nas Equacgdes (4-5). Entretanto, o principal
empecilho para aplicacbes praticas estava relacionado as OER acontecerem no anodo e
possuirem um elevado sobrepotencial. Nesse caso especifico, a densidade de corrente era
diretamente proporcional a taxa da OER no catodo e o elevado sobrepotencial anddico implica
no acréscimo conjunto do potencial da célula com a taxa de evolucdo de hidrogénio (MIGANI;
BLANCAFORT, 2018; PETER, 2021).

2H" +2¢” — H, (catodo) (4)
2H,0 — O,+4H"+ 4e” (anodo) (%)

O potencial geral é uma barreira energética, a qual deve ser suplantada com energia
equiparavel ou maior fornecida pela excitagdo através da luz, e um elevado potencial requer luz
com menores comprimentos de onda, portanto, a luz na regido do visivel e os pares e-/h* criados
pela excitacdo, nesse caso, ndo contribuem para a reatividade. Contrariamente, apenas para a
recombinacdo de cargas seguidos de retorno ao estado inicial (MIGANI; BLANCAFORT,
2018; PETER, 2021).

Desde entdo, inimeras modificacdes inspiradas nessa técnica foram propostas com o
passar dos anos e estabeleceram o desenvolvimento de novos AOPs e atualmente, a fotocatalise
utilizando semicondutores possui vasto alcance de aplicacGes, para citar algumas: purificacdo
de 4guas e ar (FERMOSO; SANCHEZ; SUAREZ, 2020; MORAIS et al., 2021), producéo de
biodiesel (GUO et al., 2022), energia solar (ZHANG et al., 2021a), foto-transformacéo e
conversdo (SHAN et al., 2021; TRAWINSKI et al., 2021), oxidagdo de alcoois (XU et al.,
2022; ZHANG et al., 2021e), antibacteriano (LEVCHUK et al., 2022) e revestimentos
autolimpantes (ABUALNAJA et al., 2021).

A Figura 7 expde um esquema ilustrativo da decomposicdo da agua em uma PEC na
superficie de um fotoeletrodo do tipo n, o qual pode ser estendido para o entendimento
mecanistico da degradacdo de contaminantes. Quando exposto a energia provinda da radiacdo
solar, um elétron da banda de valéncia € excitado a banda de conducdo deixando um buraco
fotogerado na banda de valéncia. O par e /h" pode migar para a superficie do semicondutor e
participar de reacdes redox envolvendo os radicais *OH, h™ e O2* na degradacao fotocatalitica
de poluentes organicos em meio aquoso (ARIFIN et al., 2021; MIGANI; BLANCAFORT,
2018; WU; ZHENG; CHEN, 2022).
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O h* fotogerado também é considerado um forte agente oxidante, o qual age degradando
diretamente contaminantes. Como os e fotoinduzidos podem rapidamente recombinar-se com
h* na auséncia de sequestradores radicalares no bulk ou na superficie do semicondutor em um
curto intervalo de tempo, € imperativo a utilizacdo de sequestradores especificos de modo a
suprimir a recombinacdo para maior eficiéncia (ARIFIN et al.,, 2021; MIGANI,;
BLANCAFORT, 2018; WU; ZHENG,; CHEN, 2022). As reagdes citadas anteriormente
encontram-se expressas nas Equacoes (6-11) utilizando o TiO2 como modelo.

Figura 7. Esquema geral de PEC para semicondutor do tipo n
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Fonte: (ARIFIN et al., 2021), com modificac6es

A reacdo geral de decomposicdo da agua no TiO> é expressa da seguinte forma:

TiO, B oernt (6)

h'+H,0 — H'+ OH )

h'+ OH — *OH (8)

2¢+20,+2H" — H,0, + 0" 9)

e + H,0, + — *OH + OH’ (10)

Poluentes organicos + *OH + Oz — CO2 + H20 + produtos degradados (12)

38



Essa reacdo sO ocorre quando a energia absorvida pelo foton é equivalente ou superior
a energia de ionizagdo (Ei) das moléculas de &gua:

_ AG,(H0)

E;
N

(12)

onde AG,(H20) é a entalpia da reacdo redox da molécula de agua, ou seja, 273,14 kJ.mol* e

Na € 0 nimero de Avogadro correspondente a 6,022 x 102 mol™. Ei = 1,23 eV.

3.5 Semicondutores

O comportamento elétrico de qualquer material é definido pela presenca ou ndo de
elétrons na banda de conducdo e descrito pela estrutura das bandas — modelo cientifico no qual,
revela os niveis de energia ocupado pelos elétrons em determinado material. Para os materiais
considerados condutores, ha sobreposicdo entre as bandas de valéncia e conducéo, portanto, 0s
elétrons podem se mover livremente entre as bandas. Ja nos materiais isolantes, ndo ha
sobreposicdo de bandas, mas sim um gap significativo maior (de 3 a 7 eV) entre as bandas,
tornando praticamente impossivel a ocupacdo por elétrons na banda de condugdo. Esses
materiais geralmente exibem alta resistividade elétrica (GALSIN, 2019; KITTEL, 2019;
MIESSLER, 2014).

Sob outra perspectiva, 0s semicondutores possuem um gap pequeno (aproximadamente
de até 3 eV), contudo, grande o bastante para sofrer perturbacéo (Opticas, térmicas, elétricas)
na VB com energia suficiente para a promocéo de elétrons para a CB sem comprometimento
estrutural. A estrutura das bandas de semicondutores pode ainda ser modificada pela dopagem
quimica ou pela aplicacdo de campo elétrico. Desta forma, dependendo das condicdes, 0s
semicondutores podem se comportar como isolantes ou condutores. A Tabela 6 sumariza 0s
valores de Egqp de alguns materiais bastante conhecidos, com suas respectivas transigdes (direta
ou indireta) (GALSIN, 2019; KITTEL, 2019; MIESSLER, 2014).

Um dos conceitos mais importantes ao estudar band gap dos materiais esta relacionado
a energia de Fermi, a qual € a energia do maior nivel energético ocupado por elétrons em um
solido a baixas temperaturas (LANG, 2021). A posicdo da energia de Fermi em relacdo as
bandas € a determinante para um material ser considerado isolante, condutor ou semicondutor
(LEE, 2016).
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Se o nivel de energia de Fermi estiver dentro da banda de valéncia, entdo todos os
elétrons participam da ligacdo, por outro lado, se estiver dentro da CB, hé elétrons disponiveis
e se estiver dentro do band gap, a VB encontra-se completamente preenchida enquanto a de CB
estd vazia (GALSIN, 2019). A ultima é a origem dos semicondutores. E o band gap pode ser
ilustrado em um diagrama para melhor entendimento. A Figura 8 ilustra o diagrama de bandas
para um material considerado condutor, isolante e semicondutor (KITTEL, 2019).

Tabela 6. Exemplos de materiais com seus respectivos valores de band gap

Material ~ Transicdo Eae (V)
T=0K T=300K
Diamante i 54 -
Si i 1,17 1,11
Ge i 0,74 0,66
InP d 1,42 1,27
Cu0 d 2,17 -
ZnO d 3,44 3,2
ZnS d 3,91 3,6
PbSe i 0,16 0,27
SiC (hex) i 3,0 -

Fonte: (KITTEL, 2019; MIESSLER, 2014)

Legenda: d - Transigdo direta; i - Transi¢do indireta

Os semicondutores possuem um imenso valor tanto do ponto de vista tecnoldgico
guanto industrial e geralmente sdo classificados em duas classes. A primeira, compreende
semicondutores puros, conhecidos como semicondutores intrinsecos, nestes, a maioria das
propriedades sdo dependentes da estrutura e possuem band gap na ordem de 1,1 e 0,72 eV como
0 Si e Ge. Na segunda classe constituem os semicondutores com impurezas, conhecidos como
semicondutores extrinsecos, 0s quais, trouxeram grande revolucdo para os eletronicos,
exemplos mais comuns sdo SiAs, Siln, Geln, nos quais o primeiro elemento é considerado como
hospedeiro e 0 segundo como impureza (LEE, 2016; TERNA et al., 2021).
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Figura 8. Representacdo do band gap para os materiais condutores, semicondutores e isolantes
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As propriedades elétricas, morfologicas, estruturais e Opticas podem ser controladas
e/ou modificadas pela insercdo de impurezas (dopagem) ou pela aplicacdo de campos elétricos
ou luminosos, pois a condutividade em semicondutores ocorre pelo livre movimento de e e h*,
citados anteriormente como transportadores de cargas (PENG et al., 2021; WU et al., 2021).
Quando um semicondutor possui sobretudo buracos livres é denominado como tipo p, e quando
contém predominantemente elétrons livres € denominado tipo n. Um Unico cristal de um
semicondutor pode ter varias regides do tipo p e n, ou seja, a juncdo p-n entre as regides é a
responsavel pela aplicabilidade (DEY et al., 2021; LI et al., 2020c).

Um dos semicondutores mais abundantemente aplicado em fotocatélise é o TiO:
(MORAIS et al., 2021) isolado ou em conjunto com outros compostos, como nanotubos
(NAFFATI et al., 2020) e nanofolhas de carbono (LI et al., 2020a), nanoparticulas magnéticas
(ABUALNAJA et al., 2021), grafeno (JOHN et al., 2021) e em sistemas hibridos, como
Co-TiO2/MWCNT (ZHANG; CHU, 2022) etc. Por outro lado, vale ressaltar a infinidade de
investigacOes realizadas utilizando outros semicondutores na destruicdo de moléculas
organicas, os quais exibem mecanismos similares ao TiO: - iniciados pela formagdo do par e /h*
sequida da formacéo de radicais livres. Alguns dos catalisadores reportados recentemente estéo

listados na Tabela 7.
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Tabela 7. Exemplos de materiais recém-utilizados em processos cataliticos

Catalisador Molécula alvo Referéncia

Ti/BaTiO3 Ciprofloxacina  (NIE et al., 2022)

Cu-FeOCl Fenol (WEl et al., 2021)

Ag/ZnO Azul de metileno  (AKMAN; ARAS, 2022)

TiO2-CeO2 2,4-diclorofenol  (GNANASEKARAN et al., 2021)
Ag2C204/Ag@GNS Bisfenol A (VADIVEL et al., 2021)
CoFe@NSC Oxitetraciclina ~ (ZHANG et al., 2021Db)

Bi2MoOs Quinolina (LIU et al., 2022)

AgO/Ag:0@TiO2  Azul reativo 220 (DEEKSHITHA; SHETTY K., 2021)
Bi2WOs RhB (SRAVANDAS; ALEXANDER, 2020)
Na-V20s RhB (BASHIR et al., 2021)

3.6 Tungstatos de prata

O tungstato de prata (Ag2WOs) faz parte da familia dos Oxidos argentatos,
cristalizando-se em estruturas do tipo ABO. (Scheelite), onde AB constituem céations de
diferentes elementos (A = Ca, Sr e Ba; B = Mo e W) e nox variados (KOWALKINSKA et al.,
2021). E um semicondutor versatil com band gap largo, apresentando polimorfismo estrutural
com diferentes fases cristalinas: o—Ag>WOs, B-Ag2WOs4 e y-AgWOs com  estruturas
ortorrdmbica, hexagonal, clbica e grupos espaciais Pn2n (34), P63/m (176) e Fd3m (227),
respectivamente (ALVAREZ-ROCA et al., 2021; CAVALCANTE et al., 2012b; VAN DEN
BERG; JUFFERMANS, 1982).

A fase a—Ag2WO;4 € a termodinamicamente estavel a condigdes normais enquanto as
outras duas sdo metaestaveis e seguem a regra de passo de Ostwald da Lei de rea¢cfes sucessivas,
caracteristica proeminente e responsavel por conferir apreciavel multifuncionalidade em
diversos campos (GENTILI et al., 2019). Ha diferentes métodos de obtencéo do a—Ag>WOs,
como hidrotermal convencional (AYAPPAN et al., 2019), sonoquimico (SILVA et al., 2020),
eletroguimico (RAMEZANI et al., 2015), coprecipitagdo (ASSIS et al., 2020), hidrotermal

assistido por micro-ondas (JACOMACI et al., 2019a), também sendo possivel induzir
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determinada predominancia morfoldgica pela presenca de surfactantes (MACEDO et al., 2018)
ou solventes organicos (SCZANCOSKI et al., 2019).

Em consequéncia da versatilidade quimica e fisica do o-Ag.WOs e da notavel
contribuicéo cientifica realizada por Longo et al. (2013), onde observaram pela primeira vez
e em tempo real o crescimento e nucleacao in situ de filamentos de prata (Ag) nos cristais de a-
Ag>WO4 por feixe de elétrons acelerado em alto vacuo. E posteriormente, pela contribui¢do de
Andreés et al. (2014), no qual os autores foram capazes de verificar aprimoramento exponencial
das propriedades fotoluminescentes, fotocataliticas e bactericidas do o—AgWOs ao

submeterem o material ao mesmo tratamento de Longo et al. (2013).

Atualmente, o o—Ag2WO4 possui distinta visibilidade por sua fécil obtencéo,
funcionalizacdo e aplicacOes praticas em diversos campos, como: degradacao de farmacos e
corantes (SUN et al., 2022; WANG et al., 2019, 2020a), fotoluminescéncia (CAVALCANTE
et al., 2012b; PINATTI et al., 2019a), sensores de gas (DA SILVA et al., 2014, 2016a),
propriedades antimicrobianas (MACEDO et al., 2019; NOBRE et al., 2019a), como candidato
para sonda no diagndstico de carcinomas (SANTOS et al., 2020) e interessante performance

como PEC (ADAM et al., 2019). A Figura 9 ilustra a grande variabilidade de caracteristicas do
o—Ag2WOs.

Figura 9. Multifuncionalidade do a-Ag,WO,
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Devido a natureza ortorrbmbica do o—Ag>WOs, esta é constituida por clusters
formadores de rede do tipo [AgOy], de simetria Cov (angular, X = 2) nos sitios Ags, Td
(tetraédrico, x = 4) nos sitios Aga e Ags, On (octaédrico, X = 6) nos sitios Ags, e Dsh (deltaédrico,
X = 7) nos sitios Ag: e Agz. Adicionalmente, os &tomos de tungsténio (W) estdo coordenados a
6 atomos de oxigénio formando clusters do tipo [WOg] de simetria O (octaédrico) nos sitios
W1, W> e W3 por celula unitéria, conforme ilustrado na Figura 10. Todos os clusters encontram-
se distorcidos devido a diferentes distancias entre os 4&tomos O-W-0 e O-Ag-0O, logo,
apresentando desvios da simetria ideal (ALVAREZ-ROCA et al., 2021; CAVALCANTE et al.,
2012a; PEREIRA et al., 2017).

Analogamente, a estrutura hexagonal do -Ag2WO4 é composta por clusters de prata do
tipo [AgO,], com simetria Dz (trigonal bipiramidal, x = 5) e On (octaédrico, x = 6) e clusters
de tungsténio do tipo [WO,] de simetria Tq (tetraédrico, y = 4) e Dsn (trigonal bipiramidal, y =
5). Nos quais, ha dois tipos de atomos de prata (Ag: e Agq) e de tungsténio (W1 e Wa),
coordenados a 6, 5, 4 e 5 atomos de oxigénio, respectivamente, conforme ilustrado na Figura
11 (ALVAREZ-ROCA et al., 2021; LEMOS et al., 2016).

Figura 10. Representagdo da célula unitéria e clusters do a-Ag2WO4
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Até a publicacdo recente de Alvarez-Roca et al. (2021), a fase y-Ag2WO4 (Figura 12)
era dificilmente explorada por conta de metodologias sintéticas inapropriadas, nas quais o

produto final apresentava mais de uma fase composicional, além de ser facilmente convertido
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para a fase o ao perturbar o equilibrio seja pela variacdo de pH, temperatura, pressdo ou
utilizacdo de surfactantes (ANDRADE NETO et al., 2020; VAN DEN BERG; JUFFERMANS,
1982).

Figura 11. Representagdo da célula unitaria e clusters do B-Ag,WO4
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A fase pura do y-Ag2WO4 foi obtida pela primeira vez por Roca et al. (2017), onde,
investigaram a obtencgdo do referido composto spinel pelo método de precipitagdo quimica a
baixas temperaturas (0-5 °C) em conjunto com estudos teéricos de superficie baseados no
modelo de construcdo de Wulff. Os resultados revelaram a presenca das facetas (100), (110) e
(111) nos cristais com menor energia superficial e a formacdo dos cristais de y-Ag2WO4
ocorrendo principalmente pelos clusters tetraédricos [WOs] distorcidos. Podemos observar pela
Figura 12, a estrutura cubica do y-Ag2WO4 formada apenas por clusters octaédricos distorcidos
de prata (Ag1) do tipo [AgOe] e tetraédricos de tungsténio (W+1) do tipo [WO.] de simetria On e
Tq, respectivamente (ALVAREZ-ROCA et al., 2021; ROCA et al., 2017).

Em concordancia com o demonstrado por Gentili et al. (2019), o arranjo cristalino pode
determinar as caracteristicas de um material, porém, o polimorfismo também possui influéncia
direta em sua funcionalidade e por consequéncia, em suas aplica¢des tecnologicas, como por
exemplo, diferenciando-os como isolante ou condutor, ferromagnético ou diamagnético,
fluorescente ou ndo fluorescente e assim por diante. E posteriormente comprovado pela
contribuicdo de Alvarez-Roca et al. (2021), no qual estabelecem um método simples e seletivo
de sintese (apenas nas razBes equimolares) dos polimorfos de Ag2WO4 sem a necessidade de

surfactantes. Complementarmente, tendo em vista a ampla possibilidade de utilizagdes praticas
45



desses materiais, essa espécie de trabalho fornece informacGes criticas e fundamentais no

entendimento da relagéo estrutura-propriedade dessa classe ainda inexplorada de compostos.

Figura 12. Representagdo da célula unitaria e clusters do y-Ag2WO4
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3.7 Dopagem de 6xidos semicondutores

O processo de dopagem em oOxidos semicondutores significa a inser¢do de impurezas
e/ou defeitos no reticulo cristalino do material. Portanto, a dopagem é um dos métodos mais
comumente explorados tanto no aprimoramento da performance fotoelétrica quanto na
obtengdo de propriedades incomuns e inesperadas, bem como na reducdo ou mitigacdo de
efeitos indesejados presentes no semicondutor puro. Nos Gltimos anos, varias modificactes
estruturais ja foram realizadas em semicondutores, seja pela construcdo de sistemas de

heterojuncéo, adicéo de cocatalisadores ou dopagem elementar (WANG et al., 2022).

A Figura 13 ilustra a estrutura de bandas genérica para condutores do tipo p e n
relacionadas a estrutura cristalina. Podemos observar para a dopagem do tipo n (semicondutor
rico em elétrons e deficiente em buracos) os elétrons carregados negativamente na estrutura -
rotulados como transportadores de carga majoritarios - podem se mover livremente e o nivel de
energia de Fermi bem préximo da banda de conducéo, ou seja, a diferenca entre o nivel do
doador de elétrons e a banda de condugdo é menor do que o proprio band gap, portanto, é

relativamente facil para os elétrons migrarem para a banda de conducao deixando cargas fixas
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positivas. Inversamente, para os dopados do tipo p (rico em buracos e deficiente em elétrons) o
nivel de energia esta proximo da banda de valéncia, nesse caso, o0s elétrons sdo o0s
transportadores minoritarios enquanto os buracos carregados positivamente sdo 0s majoritarios
(SANAKOUSAR et al., 2022; SHARMA et al., 2022; WANG et al., 2022).

Figura 13. Estrutura cristalina genérica e diagramas de energia para dopantes do tipo p e n.
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Geralmente, fotocatalisadores em sua forma pura apresentam caracteristicas suprimidas
de absorcdo da luz na regido visivel do espectro eletromagnético, bem como, a elevada taxa de
recombinacdo do par e/h* resulta em déficit fotocatalitico. Durante os estagios de sintese e
aplicacdo dos fotocatalisadores, a dopagem com metais alcalinos, metais de transicdo ou
ametais podem induzir a formacdo de um nivel isolado de energia ou de subniveis
intermediarios de energia com excesso de transportadores de carga, deste modo, afetando a
localizacdo das bandas de energia dos fotocatalisadores ampliando sua faixa de absor¢do de

radiacdo eletromagnética (LV et al., 2020).

O mecanismo padrdo da dopagem por um metal ou ametal inclui a hibridizacdo dos
orbitais do elemento dopante com os orbitais moleculares do semicondutor puro seguido do
ajuste por compensacdo energética das bandas de valéncia e conducdo. N&o obstante, os
elementos dopantes podem agir como sitios capturadores dos pares e/h* fotogerados
impossibilitando e/ou reduzindo a recombinagéo dos transportadores de cargas (BHAT et al.,

2021; TAHIR et al., 2020).
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Constata-se grande correlacgdo entre as aplicagdes e performance do fotocatalisador por
meio de 5 processos fisico-quimicos, sendo eles: i) absor¢do de luz; ii) separagdo de cargas; iii)
migracao de cargas; iv) recombinacdo de cargas e V) reacoes redox de superficie, os quais, por
sua vez, determinam a eficiéncia de conversao de energia (LI; WU, 2015). Nesse sentido, a-
Ag2WO;4 surge como uma boa matriz dopante devido a sua elevada estabilidade quimica e
fisica, propriedades Opticas, fotocataliticas e tolerancia a diferentes ions dopantes.

Ha poucos estudos na literatura relacionados a dopagem do a-Ag2WOas, por exemplo,
Pinnatti et al. (2015), sinterizaram a-Ag,WO4 dopados com ions eurépio (Eu®*) para investigar
as modificagOes nas propriedades estruturais e luminescentes causadas pelo ion terra rara de
maior raio atdbmico. Os autores reportaram estabilidade a longo alcance dos nanocristais de
0-Ag2-3xEUx\WO; e a quantidade de Eu" utilizada foi suficiente para a criagio de subniveis de
energia dentro do band gap (a emissdo azul é gradualmente extinta enquanto as linhas de
emissdo do Eu** sdo intensificadas). Contudo ndo houve modificagdo estrutural perceptivel e
as imagens de microscopia eletrénica revelaram 0s nanobastdes hexagonais para todas 0s

cristais.

Pereira et al. (2016), obtiveram sucesso ao sintetizar o-Ag2WO4 dopados com ions
niquel (Ni%*) e reportam, conforme ha o acréscimo do contetido de Ni?* na matriz hospedeira,
esta, é seguida de transformacdes morfoldgicas (de aglomerados hexagonais para bastdes),

eletrdnicas e Opticas (emissdo azul intensa em 554 nm para a—Ag1.99Nio.01WOa).

Pereira et al. (2017), sintetizaram o-Ag2WO, dopados com fons zinco (Zn?*) e ressaltam
a insercdo dos fons Zn?* como sendo capazes de promover reducdes do tamanho médio dos
cristais e modificagdes morfoldgicas (nanobastdo hexagonal para similar a um rolo com face
curvada), Opticas - causaram decréscimo no band gap (de 3,18 eV para 3,08 V) - bem como,
deslocamento da fotoluminescéncia dos cristais para o vermelho associados a niveis

intermediarios de energia entre as VB e CB.

Pinatti et al. (2019a), realizaram a sintese de nanobastdes de a-Ag>WO4 codopados com
fons litio (Li*) e Eu®* pelo método de coprecipitagdo quimica e destacam a eficiéncia do método
de codopagem com ions Li*, os quais facilitam a incorporacdo dos ions Eu* na matriz dopante
e suavizam as deformacdes estruturais permitindo uma maior e eficiente emisséo vermelha dos
fons Eu* e sugerem a coordenacéo do ions Eu®* nos sitios de prata Ag: e Agz (coordenados a

7 atomos de oxigénio).
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Sob outra perspectiva, Li et al. (2017), realizaram a obtengdo do composito
B-Ag2WO4/g-C3Ns (nitreto de carbono grafitico) e aplicaram na inibicdo da bactéria
Escherichia coli via fotocatalise heterogénea irradiada por luz visivel enaltecendo os fatores
sinergeticos existentes na heteroestrutura, tais como: distribuicdo homogénea das particulas de
B-Ag2WO4 na superficie do g-CsNz e melhor separacédo e transporte de carga pelo par e/ h*
fotogerados bem como recombinacdo de cargas livres reduzida com melhor taxa de inativagédo
de 0,39 mint para B-Ag2W0O4(5%)/g-C3Na.

3.8 A sintese hidrotermal na obtencdo de materiais

O reino mineral esta repleto de estruturas fascinantes das mais variadas morfologias e
estruturas como cadeias, lamelas, camadas, folhas ou fios. E de ubiquo conhecimento a origem
hidrotérmica (minerais formados nos estagios posmagmaticos e metasomaticos na presenca de
agua a elevadas condicGes de temperatura e pressao) de certas estruturas mineralégicas como
fosfatos, sulfatos, boratos, carbonatos e muitos outros (GARTMAN; HEIN, 2018; LI; ZHOU,
2018; WANG; LI; LI, 2014; WHITE, 1974), contudo, esses minerais geralmente estdo
contaminados com impurezas (dopantes) existentes no meio geoldgico natural (LIN; PEI; LEI,
2017; POTRAFKE et al., 2020).

Os trabalhos iniciais envolvendo o método hidrotermal foram especificamente
realizados tanto para entender o crescimento geoldgico dos minerais quanto para acesso a
espécies comercialmente importantes como calcita (CaCOs) e quartzo (a-SiO2) (MCMILLEN;
KOLIS, 2016). Karl Emil von Schafhéutl, foi o primeiro a relatar reacdes hidrotérmicas em
laboratério em 1845 pela sintese de microcristais de a-SiO2 (UNTERLASS, 2021) e em 1851,
Henri Hureau de Sénarmont introduziu a sintese hidrotérmica em sua forma moderna para a
ciéncia geoldgica, contudo, Sir. Roderick Impey Murchison fora o primeiro a utilizar o termo
“hidrotermal” na metade do século X1X para descrever como a agua a elevadas temperatura e
pressdo na crosta terrestre era capaz de formar varios tipos de rochas e minerais (BYRAPPA,
YOSHIMURA, 2013).

O método hidrotermal nos permite uma aproximacéo reacional similar as condicdes in
natura para a obtencdo de materiais (SUVACI; OZEL, 2021) com o viés de elevado grau de
pureza, cristalinidade, controle de morfologia e distribuicdo homogénea de tamanhos de

particulas e baixo teor de agregacdo/aglomeracdo (BENEDEK et al., 2017; SUVACI; OZEL,
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2021). As condigdes de sintese hidrotermal variam de 100 a até aproximadamente 750 °C e
pressdes superiores a 100 kPa, tais condi¢bes de temperatura e ambientacdo quimica séo
responsaveis pela ampla e atrativa gama de estruturas e sdo exatamente as condi¢fes possiveis
de mimetizar em laboratério (CAMPOS et al., 2020; SOUSA et al., 2020).

Como exemplo, a Figura 14 (a-d) exibe as imagens obtidas por microscopia eletronica
por emissdo de campo de oxidos de tungsténio (WO3) com diferentes morfologias obtidos pelo
método hidrotermal a 200°C - de flores hierarquicas compostas de nanoplacas a nanotubos
hexagonais (ZHANG et al., 2021d).

Figura 14. Imagens de microscopia eletronica de WO3 obtidos por sintese hidrotermal

Fonte: (ZHANG et al., 2021d), com modificacdes.

Além de permitir controlar as caracteristicas dos materiais de acordo com a
estequiometria, a sintese hidrotérmica oferece beneficios adicionais como obtencédo rapida de
produtos, controle de temperatura, processamento continuo e escalondvel e rotas de
processamento brandas sem a utilizagdo de solventes nocivos. Além de ndo serem necessarias
etapas posteriores de calcinagdo e fresagem. Consequentemente, considerado um processo
verde e energeticamente eficiente (ABDOULI et al., 2022; SUVACI; OZEL, 2021; YUE et al.,
2022; ZHUANG et al., 2022).

Durante as Ultimas décadas, a sintese hidrotermal tornou-se uma das metodologias
essenciais e mais utilizadas na obtencao de materiais em forma de p6 com propriedades Unicas
e caracteristicas fisicas modulaveis. A Figura 15 revela o nimero de publicaces anuais,
iniciando em 1998 até o presente momento (janeiro/2022) coletados da base de dados Science
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direct utilizando os termos “hydrothermal synthesis” e refinando apenas para exibigdo de

artigos de pesquisa “research articles” .

Como podemos notar, a evolugdo do numero de publicacdes aconteceu gradativamente
e ininterruptamente, nos anos 2000 havia cerca de 554 publicagdes, com aumento expressivo
de 450% dez anos depois em 2010 com 2511 trabalhos. No ultimo ano (2021) houve mais de
14.000 publicacGes e em janeiro de 2022 encontra-se com 5177 trabalhos ja publicados.

Qualificando-o, assim, como um método de extrema e crescente importancia na atualidade.

Figura 15. Trabalhos publicados com o termo “hydrothermal synthesis ” na base de dados Science direct nos anos
de 1998 a 2022
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Até a nossa publicagdo intitulada “Ag>xCuxWOj4 Solid Solution: Structure, Morphology,
Optical Properties, and Photocatalytic Performance in the Degradation of RhB under Blue
Light-Emitting Device Irradiation” estudos relacionados a obtengao, caracterizagao e aplicag¢ao
de a-Ag2WO4 dopados com fons Cu?* estavam ausentes na literatura. Logo, a presente
dissertacdo de mestrado versa sobre a sintese, caracterizacao e aplicagdo das solucdes solidas
a-Ag2-xCuxWO4 (0 <x <0,1) na degradacgéo do corante RhB.
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4. MATERIAIS E METODO
4.1 Sintese de a-Ag2xCuxWO4 (0 <x <0,1)

Todos os reagentes empregados neste trabalho foram adquiridos de fontes comerciais e
utilizados como recebidos sem purificagdo prévia. Os cristais de a-Ag2«CuxWO4 (X = 0; 0,01;
0,02; 0,06 e 0,1 mol) foram sintetizados em triplicata pelo método hidrotermal convencional a
140 °C. O procedimento experimental tipico é descrito a seguir: 1 mmol de tungstato de sodio
dihidratado (Nax;WO4+2H-0, Sigma-Aldrich > 99%) e 2 mmol de nitrato de prata (AgNOs,
Sigma-Aldrich > 99%) foram dissolvidos separadamente em 50 mL de &gua destilada a

temperatura ambiente e mantidos sob agitacdo magnética durante 3 min.

A solucéo contendo os ions tungstato (WO4%) foi transferida para um copo de teflon e,
entdo, adicionado gota a gota a solugdo contendo os ions prata (Ag*), onde, imediatamente uma
suspensdo amarelada foi formada. Apds a completa adicdo dos ions Ag™, a suspensdo
permaneceu sob agitacdo magnética por mais 10 min. Seguidamente, o sistema de autoclave
hidrotermal foi selado e aquecido em estufa a 140 °C durante 24 h. Posteriormente, resfriado a
temperatura ambiente e o produto (precipitado de coloracdo bege) coletado em tubos falcon de
50 mL, centrifugado, e lavado varias vezes com agua destilada, sendo a Gltima lavagem com
acetona P.A. em sequéncia de modo a remover quaisquer impurezas remanescentes (ions nitrato
e s6dio — NO; e Na") no decorrer de 6 ciclos consecutivos de centrifugacio de 10 min a 5.000

r.p.m.

Por fim, o produto foi seco em estufa durante 6 h a 60 °C e apds, macerado com pistilo
e almofariz de agata para obtencdo de um p6 fino e homogéneo. O preparo das amostras dopadas
com fons Cu?* seguem o mesmo procedimento, exceto pela adi¢do apropriada da solugio de
nitrato de cobre (Cu(NO3)2¢3H20, Sigma-Aldrich > 99%) em concomitancia com a solucdo de
Ag®. As Equacgdes (13-17) ilustram os procedimentos supracitados e a Figura 16, retrata as
etapas desenvolvidas na obtengdo dos cristais de a-Ag2xCuxWO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 € 0,1

mol) pelo método hidrotermal convencional.

N3.2WO4 L 2HZO(S)+HZO(I)_) 2Na(+aq) + WOian) (13)
+ -
ZAgNO3(s)+ HzO(]) — 2Ag(aq)+ 2NO3(aq) (14)
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+ 2-
2Ag(aq)+ WO4(aq)_) (X-AgZWO4(S)

Cu(NO3),*3H,0(,) + H,0() — Cugsg + 2NO3 o)

+ 2- 2+
2Ag(aq)+ WO4(aq)+ Xcu(aq) — a'Agz_XCllXWO4(S)

Figura 16. Representagdo das etapas de sintese empregadas
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DRX, FTIR/RAMAN, MEV-EDS, UV-Vis, DRS,
DLS, PZC, FOTOCATALISE (RhB)

4.2 Caracterizagoes

4.2.1 Analise estrutural por Difracéo de raios X

(15)

(16)

(17)

A DRX de p6 é uma técnica analitica versatil e ndo-destrutiva de caracterizacao
microestrutural, sendo considerada uma das ferramentas excepcionais na elucidacdo detalhada
da estrutura cristalografica e composicdo quimica de varios materiais. Quando os raios X

incidem sob a amostra em investigacéo, eles sdo dispersos de acordo com a Lei de Bragg —
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relacionada ao espalhamento de ondas, a qual assume ocorréncia de difracdo se os feixes
monocromaticos incidentes estdo em mesma fase (ocorréncia de interferéncia construtiva).
Entretanto, se os feixes ndo estiverem na mesma fase ocorrem interferéncias destrutivas sem o
aparecimento de picos, ou seja, a difracdo apenas acontece quando o angulo de incidéncia do
feixe de raios X se iguala ao plano de reflexdo (Equacdo 21), similar a refragéo da luz em um
prisma, tendo em vista as orientagcBes aleatdrias e/ou preferenciais no material analisado
(HOLDER; SCHAAK, 2019; OUTLINE, 2019; YADAYV, 2021).

g- 2 21
sen—2d (21)

onde, 6 é o angulo de incidéncia de raios X, n, A e d correspondem a um ndmero inteiro,
comprimento de onda da radiacéo incidente e o espaco entre os planos atdmicos. Dito isso, 0s
difratogramas obtidos fornecem informac@es relevantes e complementares a outras técnicas
espectroscapicas, tais como identificacdo e quantificacdo de fases cristalinas e amorfas, indice
de cristalinidade, tamanho de cristalito, microdeformacéo, pureza e em alguns casos até a
morfologia (GIANNINI et al., 2020; HOLDER; SCHAAK, 2019).

Os materiais a-Ag2-xCuxWO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) foram caracterizados
estruturalmente por DRX pelo método do p6 em um difratdmetro da Bruker, modelo D2Phaser
operando com radiacéo de cobre (Cuka = 1,5606 A) no Laboratério de Sintese e Caracterizagdo
de Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal do Amazonas (IFAM) - Campus Manaus
Distrito Industrial (CMDI). A varredura foi realizada no intervalo 20 de 5° a 100°, com

velocidade de varredura, corrente e voltagem de 0,02° mint, 10 mA e 30 kV, respectivamente.

4.2.1.1Refinamento estrutural pelo método de Rietveld

O refinamento de Rietveld é uma metodologia multi-parametrizada de ajustes de curvas
utilizadas para o refinamento dos resultados de DRX. O difratograma é totalmente analisado e
calculado através de um algoritmo por meio de diversos parametros refinaveis com o intuito de
aprimorar e minimizar as diferencas entre o padrdo de difracdo calculado (tedrico) e o
experimental pelo método dos minimos quadrados. O refinamento de Rietveld apresenta
inimeras vantagens, tais como: analise quantitativa das fases, caracterizacdo de dopagens,
determinacdo do tamanho e volume da célula unitaria, revela informacGes referentes a

coordenadas atémicas e comprimentos de ligagdo, microdeformacédo da rede cristalina, dentre
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outros. Em um refinamento tipico, fatores individuais de escala, perfil, background, e
parametros de rede sdo variados. Contudo, em casos favoraveis, as posi¢des atbmicas e 0s sitios
ocupacionais tal qual orientacdo preferencial e erros sistematicas podem ser investigados e
atenuados com sucesso de modo a obter o modelo mais acurado da estrutura (ALDERTON,
2021; GONON, 2021; MISTURE, 2021; RUNCEVSKI; BROWN, 2021).

Para o refinamento estrutural dos tungstatos foi utilizado o software de dominio publico
FullProf — versdo Janeiro/2021, o qual contempla as ferramentas do FullProf suite toolbar.
Dentre os parametros refinados estruturalmente, vale destacar: fator de escala, background
(com modelo de interpolacdo polinomial de grau 6), perfil de largura-meia altura (u, v e w),
parametros de rede (a, b, ¢, o, S e y), fator de deformacéo anisotropica, coordenadas atdbmicas

(x, y e z), fatores ocupacionais (Oc) e sitios atbmicos (Wyckoff).

A funcdo de ajuste dos perfis selecionada para o refinamento foi a pseudo-Voigt
(SANCHEZ-BAJO; CUMBRERA, 1997) com assimetria descrita por Finger; Cox; Jephcoat,
(1994) e anisotropia na largura meia altura pelo modelo de Stephens (STEPHENS, 1999). No
decorrer do refinamento, a qualidade foi inspecionada pela diferenca entre os picos de difracdes
experimentais (Yops) € tedricos (Ycaic) €m conjunto com os indices estatisticos R (Rp, Rwp, %?)
de confiabilidade.

O tamanho médio de cristalito (Dnx) e as microdeformacdes (€) na rede cristalina foram
estimados a partir dos padrdes de DRX coletados de todas as amostras com o auxilio das
equacOes de Scherrer (22) e Williamson-Hall (25) pelo modelo de deformacdo uniforme
(UDM), o qual considera deformacdo uniforme em todas as dire¢des cristalograficas.

kA

D)=
(hkl)
B Tot

22
cos0 (22)

onde, k e A sdo constantes, sendo a primeira, fator adimensional da forma das particulas
equivalente a 0,9 e a segunda, comprimento de onda da radiacéo utilizada pelo difratbmetro
(CuKayz) correspondente a 0,15406 nm. Ja Brot, € a largura a meia altura (FWHM) dos picos de
difracdo e 0, angulo de Bragg (SALEH, 2021).

Similarmente, o alargamento dos picos de DRX relacionados a microdeformacao
induzida pelas imperfei¢Bes e distor¢des cristalinas durante a obtencdo dos materiais é dada

por:

Bro =4 €tgb (23)
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onde, Prot, € € tg0, sdo, respectivamente, FWHM, microdeformacéo e tangente de cada angulo

0 de difragdo. A partir das Equacdes 22 e 23 é possivel confirmar que a largura dos picos a
partir do tamanho de cristalito varia como ﬁ e a deformacdo, como tangente. Logo, assumindo

as contribuicGes de tamanho de cristalito e deformacdo como independentes, a largura das

linhas € simplesmente a soma das Equagdes 22 e 23, conforme apresentado na Equacéo 24.

k.
= ——+4¢tgh (24)

B Tot D (hk)

Rearranjando a Equacdo 24, obtemos a equacgédo de Williamson-Hall (25) considerando

a natureza isotrépica dos cristais de acordo com o UDM.

A
+4 ¢ senf (25)

B.. . cosO=
Tot (hk])

Desse modo, com o termo (4 sen6) no eixo X e (Brot cosO) no eixo Y, obtemos os valores
de microdeformacao intrinseca pelo coeficiente angular da equacédo da reta, enquanto, o valor
do intercepto fornece os valores do tamanho medio de cristalito dos cristais dos materiais sob
investigacdo (NATH; SINGH; DAS, 2020).

4.2.3 Andlises vibracionais por FTIR e Raman

As espectroscopias FTIR e Raman s&o ferramentas cruciais na elucidagdo da estrutura
organizacional a curto alcance das ligacdes atdmicas de tungstatos (SILVA et al., 2020) e outros
materiais relacionados (DE FOGGI et al., 2020). Enquanto a FTIR depende da absorbancia,
transmitancia ou reflectancia da luz infravermelha, a Raman baseia-se em fendmenos
inelasticos de dispersdo, a qual incita vibragcbes moleculares através de uma fonte de luz
monocromatica provenientes da elucidacdo da impressdo digital dos materiais, ou seja, a
espectroscopia Raman depende de uma mudanca na polarizabilidade das moléculas, fazendo
medicdo da frequéncia relativa na qual a amostra dispersa radiacdo. Por outro lado, a FTIR
depende de variagdes do momento de dipolo, medindo a frequéncia absoluta na qual uma
amostra absorve radiacdo (SINGH; SINGH, 2022; WIERCIGROCH et al., 2017; XU et al.,
2021).
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4.2.3.1 Analise vibracional por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Os modos vibracionais ativos dos materiais foram avaliados através das analises de
FTIR no modo transmitancia em um espectrometro compacto Cary 630 da Agilent com
dispositivo de ATR (reflectancia total atenuada). Os espectros foram coletados na faixa de 4000
cmta 650 cm™, com resolucgdo de 8 cm™. A cada ensaio, o cristal de diamante foi higienizado
com alcool isopropilico PA seguida de leitura de fundo (background). Em todos os ensaios as

amostram foram comprimidas pelo diamante de modo assegurar maior superficie de contato.

4.2.3.2 Andlise vibracional por espectroscopia de espalhamento Raman

Os modos ativos dos materiais foram avaliados atraves das analises de micro Raman
utilizando microscopio Alpha300RA da WITec com linha de laser de excitagdo a A = 532 nm
(verde) e 1,4 mW no Laboratdrio de Spintrénica e Nanomagnetismo da Universidade Federal
de Vigosa. Os espectros foram coletados no intervalo de 85 a 1650 cm™ com resolugéo de

4 cm™,

4.2.4 — Espectroscopia de reflectancia difusa no Ultravioleta-Visivel

O valores de band gap épticos dos materiais foram obtidos em um espectrofotémetro da
Shimadzu, modelo UV-2600i, em modo de reflectancia difusa, acoplado a uma esfera
integradora para amostras solidas no Laboratério de Pds-Graduacdo em Quimica da
Universidade Estadual do Piaui. Todos os espectros foram coletados no intervalo de 200 a 900
cm? a velocidade de varredura de 5 nms™. Antes de cada leitura, a corregdo da linha de base

foi realizada utilizando sulfato de bario (BaSOs, Sigma-Aldrich, pureza > 99,9 %).

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura produz imagens morfoldgicas dos materiais por

meio da varredura superficial com um feixe de elétrons de baixa energia (geralmente entre 1 e
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30 keV), o feixe de elétrons incidente escaneia a superficie da amostra e os elétrons
retroespalhados ou secundérios sdo detectados (ALTAWELL, 2022; KHARE et al., 2019)

dando origem as microimagens.

A avaliagéo das morfologias e composic¢des elementares semiquantitativas dos materiais
(Ag, Cu, W e O) foram realizadas em um microscépio eletrénico da Tescan, modelo Vega3 em
alto véacuo equipado com EDS no Laborat6rio Tematico de Microscopia Otica e Eletronica
(LTMOE) do Instituto Nacional de Pesquisas da Amazdnia (INPA). Antes da aquisicdo das
imagens, 5 mg de cada amostra foi dispersa em 2 mL de alcool isopropilico em tubos eppendorf
e sonicados por 10 minutos a temperatura ambiente. Entdo, aliquotas de 0,5 mL foram
depositadas sob os stubs de aluminio e secos em estufa a 60 °C durante 30 minutos sem a

necessidade de eletrodeposicdo de ouro.

4.2.6 Analises de distribuicdo de tamanho de particulas e potencial zeta por espalhamento de

luz dindmico

A avaliacdo da distribuicdo de tamanho de particulas e potencial zeta dos materiais
foram realizados no Zetasizer Nanosizer da Malvern, com faixa de medicéo de 0,3 nm a 10,0
microns e sensibilidade de 0,1 mg.mL" no Laboratério Interdisciplinar para o Desenvolvimento
de Nanoestruturas da Universidade Federal de Santa Catarina. Para tanto, as amostras foram
preparadas por dispersdo em agua ultrapura na proporcéo 1:2 v/v e agitadas por ultrassom a

temperatura ambiente durante 30 minutos.

4.2.7 Ensaios colorimétricos

Os ensaios de comparacdo colorimétrica dos materiais foram realizados em um
espectrofotdmetro Delta Vista 450G da DeltaColor. Todos os espectros foram coletados no
intervalo de 400 a 700 nm, no Laboratdrio de Quimca da Cental Analitica do Instituto Federal
do Amazonas — Campus Manaus Centro. Antes da aquisi¢do dos espectros, a calibragéo do
espectrofotobmetro foi realizada com padrées de cores BCRA Il e o porta amostra foi

higienizado a cada ensaio com alcool isopropilico PA.
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4.2.8 Ponto de carga zero

O método adaptado do ponto de efeito salino nulo (MAHMOOD et al., 2011) foi
utilizado de modo a avaliar o PZC do material mais eficiente na fotodegradacao das moléculas
de RhB em comparacao ao a-Ag>WOs. Para tanto, em uma série de 24 Erlenmeyers de 250 mL
foram adicionados 50 mL de solugées de NaCl a 0,1 mol.L* e o pH ajustado para 3, 5, 6, 7, 8
9 e 11 com o auxilio de solugdes de HCI e NaOH a 0,1 mol.L™. Posteriormente, 50 mg dos
materiais foram adicionados a cada Erlenmeyer e deixados sob agitacdo constante durante 24 h
a 100 r.p.m. em uma incubadora shaker, modelo Luca-223 da Lucadema. Apds as 24 h, os
materiais de cada suspensdo foram coletados por centrifugagéo a 10.000 r.p.m. por 5 min e
finalmente, foram medidos os valores de pH final (pHrinal) de cada sobrenadante. O pH do PZC
foi entéo obtido pelo gréafico de ApH (pHfinal — PHiniciar) Sobre pH (pHiniciar). Os ensaios foram

realizados em triplicata e a temperatura ambiente.

4.2.9 Ensaios fotocataliticos

As atividades fotocataliticas dos materiais foram avaliadas através do processo de
fotodegradagdo do RhB como indicador do processo oxidativo sob irradiacdo de LEDs azuis
(em um reator fotocatalitico com 9 LEDs de 3 W) com comprimento de onda de 425 nm e
densidade de 1,35 W.cm™.

Os ensaios de fotodegradacdo na presenca dos catalisadores foram conduzidos pela
exposicdo de 50 mg de cada amostra em contato com 50 mL de uma solugdo aquosa de RhB a
5 mg.L. Porém, previamente, as amostras foram dispersas em solugdo de RhB onde
permaneceram sob agitacdo sonoquimica durante 10 min ininterruptos de modo a atingir o

equilibrio de dessorcéo-adsorcéo.

Para ent&o, a suspensao ser irradiada durante 120 min, monitorando a descoloragéo da
solucdo pelo desaparecimento caracteristico do comprimento de onda de absor¢do maxima (554
nm) das moléculas de RhB coletando aliquotas de 2 mL em intervalos de 30 min, seguido de
centrifugagdo a 10.000 r.p.m. durante 3 min para separa¢do do sobrenadante do catalisador
solido e por fim, o sobrenadante foi transferido para uma cubeta de quartzo para a realizacéo

da leitura de absorbancia por comprimento de onda em um espectrofotdmetro UV-Vis modelo
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1800 da Shimadzu pela varredura de 200 a 800 nm a uma velocidade de 50 nm.s™ de modo a

avaliar quantitativamente a cinética de degradacéo.

Analogamente, o0s experimentos na auséncia de fotocatalisador (fotolise) na
fotodegradacgéo da RhB foram realizados em condicOes semelhantes as descritas anteriormente.

Na Figura 17 esta exposto um esquema representativo das etapas envolvidas.

Figura 17. Esquema representativo das etapas realizadas nos ensaios fotocataliticos
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O modelo de Langmuir-Hinshelwood foi aplicado na qualificagdo da cinética do

processo fotocatalitico, o qual, pode ser descrito pela seguinte equacao:

dC_ kKC
= (26)

T (1+KO)

Quando a concentragdo é baixa (1 » KC), a equacdo anterior pode ser simplificada para

uma equacdo de pseudo-primeira ordem como segue:



dc C
r= =kKCeln(—)=-th=k t 27)

dt Co app

onde, r, K, Co, C e k sdo a taxa de reacdo, coeficiente de adsorcao, concentracdo inicial e residual
de RhB e, constante de taxa especifica da fotocatalise, respectivamente. A eficiéncia
fotocatalitica de degradacdo (PDE) foi estimada de acordo com a seguinte equacao:

PDE (%) = (C£0> x 100 (28)

Com o fito de determinar as espécies reativas do oxigénio fotoproduzidas durante o
processo de fotodegradacdo do RhB pelo par e/h", alguns sequestradores radicalares foram
utilizados, tais como: AO, BQ, TBA e EDTA, todos na concentra¢do de 1x10* mol.L? para

capturar os h*, radicais O2* e *OH e, e , respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracéo de raios X

A Figura 18 revela o padrdo de DRX para os cristais de a-Ag2xCuxWO4 (x = 0; 0,01;
0,02; 0,06 e 0,1 mol) sintetizados pelo método hidrotermal durante 24 h a 140 °C. A indexacgéo
do padrdo de difracdo confirma a presenca da estrutura ortorrdmbica em toda faixa
composicional de insercdo de fons Cu?* com grupo espacial e simetria Pn2n (34),
C3Y (SKARSTAD, P. M.; GELLER, 1975), respectivamente. Adicionalmente, a periodicidade
ndo é comprometida pela presenca dos ions Cu?* na matriz do a-Ag2WOs. Os cristais possuem
picos de difracdo bem definidos e de alta intensidade, indicando um elevado grau de pureza e
cristalinidade, ou seja, todos os cristais precipitados estdo estruturalmente ordenados a longo
alcance (ALVAREZ-ROCA et al., 2021; GOUVEIA et al., 2014).

Figura 18. PadrBes de DRX para os cristais de a-Ag2xCuxWO, (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) em comparacéo

com as posigdes e intensidades dos picos dos cartbes ICSD n°. 64997 e 4165.
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De acordo com a Figura 18, h& vérios picos de alta intensidade em valores de angulos
20 11,0°, 14,7°, 16,7°, 30,2°, 31,6°, 33,1, 45,4, 54,6°, 55,2°, 57,1° e 58.2°, os quais, podem ser
indexados nos planos cristalograficos (110), (020), (011), (102), (231), (400), (511), (361),
(352), (460) e (271), respectivamente (ROCA et al., 2015a; XU et al., 2015a). Ndo ha
evidéncias conspicuas de fases secundarias conforme ha o incremento de ions Cu?* tdo pouco
picos referentes a prata metalica (ICSD n° 64997), ao tungstato de cobre (CuwWOg), cobre
metalico (Cu), 6xido de cobre (CuO) ou um dos polimorfos (B-Ag2WO4 ¢ y-Ag2WOs4) na rede
do a-Ag2WOys, as quais, indicariam por exemplo, comprometimento da estrutura cristalina, em
concordancia com a ficha cristalografica ICSD n°. 4165 e literatura (LONGO et al., 2014;
PEREIRA et al., 2017) comprovando a eficiéncia do método empregado no presente trabalho

e elevada pureza dos materiais.

A ampliacdo da Figura 19 em (a) e (b) revela pequenas distor¢des conforme ha o
incremento da concentracio de fons Cu?* na matriz. Os planos cristalograficos (011), (102) e
(244) das solucdes solidas deslocam-se para valores maiores em 26 16,7°, 30,2° e 34,03° e para
menores valores nos planos (110), (201), (310), (102), (231), (400) e (244) em 26 11,0°, 22,07,
25,89, 30,2°, 31,6° 33,1° e 34,08°, respectivamente, em comparagdo com o material puro.
Causados principalmente pela formacao de defeitos induzidos pelo relaxamento estrutural dos
atomos de Cu em sitios distintos de ocupacéo das pratas, confirmando assim a substituicdo dos
atomos de Ag por atomos de Cu e formacdo da solucdo sélida na célula unitaria a-Ag2WO4
(PEREIRA et al., 2017; WANG et al., 2017).

O ifon Cu?* apresenta raio iénico (0,073 nm) 1,57 vezes menor em comparagao ao raio
idnico do ion Ag* (0,115 nm), portanto, os atomos de Cu sdo facilmente incorporados na rede
provocando distor¢cBes estruturais (variagdes das distancias interplanares, acréscimo ou
decréscimo do volume da célula unitéaria e tamanho de cristalito), e morfoldgicas. E importante
salientar que x = 0,1 mol ndo é o teor maximo dopante de jons Cu?* para essa solucéo sélida,
conforme apresentado na Figura 18, observamos que a rede cristalina se mantém e absteve-se
de formacao de outras fases e/ou impurezas, sugerindo novas perspectivas e aplicacdes a serem

realizadas em trabalhos futuros.
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Figura 19. Ampliacdo das regides 26 de 10°a 20° em (a) e 20° a 40° em (b)
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5.1.2 Refinamento de Rietveld

Com o fito de confirmar a natureza ortorrombica e entender as diferencas causadas pela
substituicdo de fons Ag* por ions Cu?" na estrutura do a-Ag2WOs, o refinamento de Rietveld
(RIETVELD, 1969; RUNCEVSKI; BROWN, 2021) foi aplicado indexando-se o CIF do carto
ICSD n°. 4165 com a funcdo de perfil Pseudo-Voigt, como mencionado anteriormente. Os
parametros refinados foram, fator de escala, background, constante de rede, perfil de meia
largura (u, v, w), parametros de rede (a, b, c), fatores e sitios (Wyckoff) de ocupacdo.
Geralmente, os valores de R (Rp, Rwp, Rerag, %) revelam a qualidade e a confiabilidade do

refinamento.

A Figura 20 (a-e) retrata os refinamentos de Rietveld de a-Ag>xCuxWO4 (x = 0; 0,01;
0,02; 0,06 e 0,1 mol), onde é possivel confirmar cristais monofésicos com a substitui¢éo de ions
Ag" por ions Cu?* em todas as amostras conforme suspeitado anteriormente, corroborando com
0s dados teoricos (Yons) € experimentais (Ycac) exibidos na linha residual (Yobs — Ycac) em
vermelho dos difratogramas. Os valores estatisticos de R listados na Tabela 8 revelam desvios

ténues e sdo qualificados como aceitaveis.

Como podemos observar pela Figura 20 em (f) e na Tabela 8, conforme ha o acréscimo
na concentracio de fons Cu?* até 0,06 mol na composicio de a-AgieaCuoosWO4, ha também

acréscimo no volume da célula unitaria de 770,504 A3 para 772,009 A3. Por outro lado, na
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concentragdo de 0,1 mol, ha um decréscimo de volume na célula unitaria para 771,682 A3

principalmente associado a formagdo e acomodacéo dos clusters octaédricos [CuOs] na matriz,

corroborado pelo plot de Williamson-Hall na Figura 21 (a-b), no qual, o aclive positivo das

curvas comprovam a expansao da rede cristalina pelo acréscimo do tamanho de cristalito (de

19,10 para 22,96 nm) procedida de atenuacdo das microdeformagdes com o incremento de

cobre, similar as observacgdes realizadas por (PINATTI et al., 2019b).

Figura 20. Refinamentos de Rietveld dos cristais de a-Ag2«Cux\WO4 (a — €) e parametros de rede em (f).
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Concomitantemente, ha um decréscimo nos parametros de rede b (de 12,0543 A para
12,0288 A) e ¢ (de 5,9122 A para 5,8904 A) atrelados ao acréscimo no parametro de rede a (de
10,8114 A para 10,8911 A). Portanto, esses resultados sugerem a substituicdo dos atomos de
Ag por atomos de Cu ao longo do eixo a, sobretudo, pela substituicdo dos clusters angulares

[AgO-] e tetraédricos [AgOa4] de Ag.

Dessa forma, a substituicdo é acompanhada de mudancas na estrutura original devido
as deformacdes causadas pela inser¢do de um atomo com raio ibnico menor, porém com maior
densidade eletrénica, consequentemente, ampliando a forca de ligacdo e encurtando o
comprimento de ligacdo (efeito Jahn-Teller), causando maior perturbagdo nos clusters,
contribuindo para as diferencas observadas tanto nos volumes da célula unitaria quanto nos
tamanhos de cristalito, adicionalmente, a compensacéo de cargas é capaz de criar vacancias de
oxigénio e defeitos (EPPSTEIN; CASPARY TOROKER, 2022; MURGIDA et al., 2014,
RIBEIRO et al., 2018), isto é, influenciando diretamente as caracteristicas (Opticas e

eletrbnicas) do material.

Essa sugestdo € suportada pela investigacdo de Souza et al. (2017), da sintese de
nanocristais de CuWOs resultando na estrutura triclinica do tipo Wolframite, na qual &tomos de

Cu estdo coordenados a 6 &tomos de O [CuOe] na estrutura.

Figura 21. Plot de Willianson-Hall em (a) e relacdo da microdeformacdo com tamanho de cristalito das solugdes
solidas em (b)
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Tabela 8. Parametros de rede, volume de célula unitaria, parametros estatisticos apos o refinamento, tamanho de cristalito para os cristais de a-Ag2xCuxWO4 (x = 0; 0,01; 0,02;
0,06 e 0,1 mol) e referéncias: A = este trabalho; ¢ = (JACOMACI et al., 2019b); m = (PINATTI et al., 2019a)

Amostras

(@) (b) (c) (d) (e) ICSD
Dados Cristalograficos 4165
Férmula Quimica Ag2WOs  Ag1,99CU0,00WOs  AQ1,98CU0,02WOs  AQ1,94CU00sWOs  AQ1,9CU0,1WOs  Ag2WO4 Ag2WO4 Ag2WO4
Massa molar (g.mol™) 463,5(7) 463,1(2) 462,6(7) 460,9(1) 459,1(3) 463,57 463,57 463,57
a(A) 10,811(4) 10,889(7) 10,891(6) 10,893(9) 10,891(1) 10,892 10,8900 10,8799
b (A) 12,054(3) 12,024(6) 12,024(1) 12,028(8) 12,028(8) 12,032 12,0300 12,0645
c(A) 5,912(2) 5,889(9) 5,889(7) 5,891(4) 5,890(4) 5,9202 5,9200 5,8911
V (A% 770,504(5) 771,249(5) 771,320(7) 772,009(2) 771,682(4) 775,560 775,5596 770,19
Z 8 8 8 8 8 8 8 8
GoF 1,584 1,871 1,654 1,806 1,769
x> 2,512 3,503 2,739 3,263 3,132 - - -
Rp (%) 9,70 11,7 11,18 11,6 12,5 - - -
Rwp (%) 10,9 13,1 13,3 13,2 13,7 - - -
Reragg (%) 2,30 4,08 3,23 3,16 3,87 - - -
D (nm) 19,10 23,56 22,67 22,06 22,96 - - -
g (x10%) 3,78 2,43 2,92 3,21 3,02 - - -
Ref. A A A A A 4 L

67



Os resultados do refinamento nas Tabelas 8, 9 e 10 mostram um resumo das posi¢oes
atbmicas e podemos observar que, mesmo uma pequena insercdo de 4&tomos de Cu (0,01 mol)
¢ capaz de alterar todos os arranjos interatdbmicos da célula unitaria, como ja previsto, a maior
variacdo encontra-se nos oxigénios. Para as solucgdes solidas a-Ag2xCuxWOs (x = 0,01 e 0,02
mol), os atomos de cobre ocupam os sitios Ags e Ags correspondentes aos clusters octaédricos
[AgOe] e angulares [AgO:], respectivamente.

Para a solugéo solida a-Agz«CuxWO4 (x = 0,06 mol), a substituicdo acontece de modo
semelhante as amostras anteriores bem como no sitio Ags dos clusters [AgO4] tetraédricos. E
por fim, para a solucdo sélida a-Ag2xCuxWOs (X = 0,1 mol) os sitios Ags, Ags e Ags
correspondentes aos clusters [AgOy] (y = 6, 4 e 2), octaédricos, tetraédricos e lineares sdo
substituidos com exce¢éo a substituicdo nos sitios Ag:, Agz e Ags correspondentes aos clusters

[AgOy] deltaédricos e tetraédricos (y =7 e 4).

Sustentando, desta forma, as variacbes dos comprimentos das ligagdes O—Ag-O,
O-W-0 e O—Cu-0, exibidos na Tabela 11 contemplados nos estudos de microdeformacéo. A
Figura 22 exibe uma Representacdo dos possiveis sitios de substituicdo de atomos de Ag por
Cu na célula unitaria do a-Ag2WOs realizado apés o refinamento estrutural e modeladas com o
software de dominio publico VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis)
versdo 3 para Windows (MOMMA; IZUMI, 2011).

A Tabela 11 resume os resultados dos comprimentos de ligacdo dos clusters octaédricos,
tetraédricos e angulares dos sitios Agz2, Ags, Age, respectivamente e, octaédrico do sitio Wi,
Obtidos apds o refinamento estrutural na ferramenta BondStr do FullProf. Na Tabela 11,
podemos observar a influéncia da insercdo dos atomos de Cu nos comprimentos de ligacdo,
onde, no sitio Ag> ha uma tendéncia decrescente do comprimento de ligagdo partindo de 3,01
A no a-Ag2WO, para 2,43 A em x = 0,1 mol, devido ao cluster octaédrico Ag estar coordenado
aos 6 oxigénios vizinhos dos sitios Ags, Ags, Ags e W3 0s quais sofrem distorc¢Ges drasticas dos
comprimentos de ligagdo quando submetidos a influéncia do Cu e estdo relacionados a

expanséo e relaxagéo estrutural conforme descrito anteriormente.
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Tabela 9. PosicGes atdbmicas das solugdes solidas a-Agz«CuxWO4 (x = 0; 0,01 e 0,02 mol)

a-Ag2xCuxWO4

Atom | Wyckoff Sitio 0 0,01 0.02

X y y X y y X y Z
W1 |4c 1 0,25870 0,0101(7) 0,4952(7) | 0,2522(8) 0,00000 0,4912(2) | 0,2547(5) 0,00000 0,5098(9)
W2 {2b .2 0,00000 0,8601(1) 0,50000 0,00000 0,84230 0,50000 0,00000 0,8455(5) 0,50000
W3 i2b .2 0,00000 0,15420 0,50000 0,00000 0,1562(9) 0,50000 | 0,00000 0,1491(6) 0,50000
Agl |4c 1 0,7496(2) 0,1782(5) 0,9680(8) : 0,7614(8) 0,1758(4) 0,9349(2) i 0,76260  0,1766(8) 0,9607(9)
Ag2 |4c 1 0,2319(4) 0,8344(5) 0,0010(3) | 0,2443(2) 0,8237(6) 0,0201(6) | 0,2404(5) 0,8267(1) 0,0100(4)
Ag3 | 2a .2 0,00000 1,0052(8)  0,00000 0,00000 0,9713(7) 0,00000 :0,00000 0,9733(6) 0,00000
Agd | 2a .2 0,00000 0,6804(4) 0,00000 0,00000 0,6799(9) 0,00000 | 0,00000 0,6671(4) 0,00000
Ags | 2a .2 0,00000 0,3312(9) 0,00000 0,00000 0,34680 0,00000 | 0,00000 0,3554(3) 0,00000
Ag6 | 2b .2 0,00000 0,53530 0,50000 0,00000 0,5238(4) 0,50000 |0,00000 0,5158(2) 0,50000
o1 4c 1 0,3016(1) 0,6445(5) 0,3086(7) | 0,2493(7) 0,6714(1) 0,3431(4) | 0,2676(9) 0,67930  0,3265(8)
02 4c 1 0,4355(2) 0,3704(3) 0,2118(1) :0,5117(1) 0,44180 0,1942(8) | 0,4140(1) 0,3824(8) 0,2052(6)
03 4c 1 0,4619(1) 0,7689(4) 0,8183(5) : 0,4424(3) 0,7306(9) 0,7822(4) i 0,3803(4) 0,6987(2) 0,7371(3)
04 4c 1 0,3601(4) 0,2743(2) 0,9068(1) | 0,4671(4) 0,1869(1) 0,8168(8) | 0,39790  0,2291(1) 0,8946(3)
05 4c 1 0,1386(2) 0,4798(4) 0,1894(7) | 0,2445(8) 0,5175(6) 0,1815(2) | 0,2350(7) 0,5156(5) 0,1120(5)
06 4c 1 0,36830 0,5908(5) 0,7807(4) |0,4477(3) 0,4610(1) 0,8226(4) | 0,4468(2) 0,4730(4) 0,8398(1)
o7 4c 1 0,1187(8) 0,7111(7) 0,7627(6) :0,1736(8) 0,5756(4) 0,7813(1) | 0,1672(5) 0,5900(3) 0,7865(3)
08 4c 1 0,1773(6) 0,4486(8) 0,7633(7) | 0,2598(4) 0,3124(6) 0,9134(6) | 0,2393(2) 0,3115(6) 0,8952(1)
Cul - - - - - - - - -
Cu2 - - - - - - - - -
Cu3 - - - - 0,9713(7) - - 0,9733(6) -
Cu4 - - - - - - - - -
Cu5 - - - - - - - - -
Cub - - - - 0,5238(4) 0,50000 - 0,5158(2) 0,50000
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Tabela 10. Posi¢des atdmicas das solucdes sélidas a-Agz-xCuxWO4 (x = 0,06 e 0,1 mol)

a-Ag2-xCuxWO4

Atom | Wyckoff | Sitio 0,06 0.1

X y z X y z
W1 4c 1 0,25770 0,00000 0,5103(7) 0,2552(3) 0,00000 0,50950
W2 2b .2 10,00000 0,8462(9) 0,50000 0,00000  0,8446(8) 0,50000
W3 2b .21 0,00000 0,1478(3) 0,50000 0,00000 0,15150 0,50000
Agl 4c 1 1 07636(6) 0,1754(6)  0,9584(3) | 0,7661(9) 0,1780(8) 0,9646(1)
Ag?2 4¢ 1 102429(7) 0,8247(3)  0,0062(3) | 0,2380(4) 0,8226(6) 0,0115(8)
Ag3 2a .2 10,00000 0,9722(4) 0,00000 0,00000 0,97530 0,00000
Agl 2a .2 10,0000  0,672(5) 0,00000 0,00000  0,6742(9) 0,00000
Ag5 2a .2 10,00000 0,35900 0,00000 0,00000 0,3592(2) 0,00000
Agb6 2b .21 0,00000 0,5140(2) 0,50000 0,00000 0,5121(1) 0,50000
01 4c 1 102681(5) 0,6872(2) 0,3228(7) | 0,2638(4) 0,6892(1) 0,3183(4)
02 4c 1 10,4159(6) 0,3339(9)  0,2946(2) | 0,4567(2) 0,2811(9) 0,3180(7)
03 4c 1 039828) 0,7032(1) 0,7229(5) | 0,3892(2) 0,7083(4) 0,7025(6)
04 4c 1 10,3928(2) 0,2426(1) 0,9065(2) |0,37820 0,2464(9) 0,9012(4)
05 4c 1 102337(3) 051859  0,11550 0,2326(9) 0,5179(5) 0,1086(9)
06 4c 1 104568(7) 0,4694(8)  0,8490(3) | 0,4387(4) 0,4653(1) 0,8516(7)
07 4c 1 017010  0,58920 0,7842(5) | 0,1521(2) 0,5934(2) 0,7733(6)
08 4c 1 027470  0,30730 0,0063(8) | 0,2647(4) 0,3132(4) 0,8839(9)
Cul - - - - - -
Cu2 - - - 0,2380(4) 0,8226(6) 0,0115(8)
Cu3 - 0,9722(4) 0,00000 - 0,97530 -
Cu4 0,7636(6)  0,1754(6)  0,9584(3) |0,7661(9) 0,1780(8) 0,9646(1)
Cub - - - - - -
Cu6 - 0,5140(2)  0,50000 - 0,5121(1) 0,50000
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Tabela 11. Comprimento de ligacdo dos clusters do a-Ag2«CuxWOQO, (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) obtidas
apos o refinamento estrutural na ferramenta BondStr

Comprimento de ligacio (A)

AgzxCUWO, Ag>-01 Ags—0O4 Age—O7 W3-0s3
x=0 3,0191(9) 3,0580(7) 2,925(2) 1,7988(8)
x=0,01 2,6415(6) 1,902(2) 2,5904(3) 1,6847(6)
X =0,02 2,5894(7) 2,6821(5) 2,6386(4) 2,1096(6)
X = 0,06 2,5082(4) 2,7947(6) 2,6564(6) 2,0823(3)
x=0,1 2,4332(7) 2,8460(4) 2,5088(2) 2,2344(6)

Resultados similares foram obtidos por Pereira et al. (2016), no qual os autores
investigaram os efeitos da substituicdo quimica nas propriedades estruturais e Opticas de
o-Ag,WO, dopados com fons Ni?*, obtidos por sintese hidrotermal assistida por micro-ondas
a 140 °C durante 1 h com auxilio de estudos tedricos (célculos de primeiros principios). Os
autores reportam a substituicdo favoravel dos &tomos de Ag por &tomos de Ni, com distribuicéo
entre os sitios Agz e Agsde 6,25%, com o sitio Agz sendo 0,3 eV mais estavel em comparagado
ao Ags, bem como modificagOes de coordenacdo (de 7 para 5), comprimento de ligacdo (de
1,89 A a 1,99 A) e geracdo de vacancias quando um atomo de Ni substitui um atomo de Ag no
sitio Agz. Por outro lado, a dopagem do Ni em outros sitios de Ag tende a ser mais dificultada,
devido a uma diferenca de energia de 1,3 eV comparado a posi¢cdo Agz. A dopagem com ions
Ni2* favorece a formagc&o de poliedros mais compactos e simétricos com distancias de ligaces

Ni—O mais curtas em comparacao as ligagdes Ag—O em seus sitios respectivos.

5.2 Estudos vibracionais

5.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A Figura 23 exibe os espectros de FTIR experimentais para 0s materiais puros e
dopados, obtidos no intervalo de 650 a 4000 cm™ (infravermelho médio). Devido ao processo
de secagem a 60 °C, as amostras apresentam caracteristicas da presenca de umidade pela
adsorcdo de moléculas de agua na regido de 1600 cm™ (vibragGes fracas de O—H), 3400 cm™,
bem como a banda em torno de 2000 cm™ referente ao CO2 adsorvido pelo ambiente, também
relatado em outros tungstatos (SEVERO et al., 2016) e oxidos (PINATTI et al., 2021; YANG,;
WOLL, 2017).
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Os picos intensos e acentuados presente em 659 cm™, 715 cm™?, 782 cm™ e 849 cm™?
para 0 a-Ag>WO4 sdo resultados das vibragdes da ligacdo Ag—O—W, estiramento assimétrico
da ligagdo O—-W-O interno do cluster [WOe] e aos estiramentos antissimétrico das ligacoes
O-W-0 presente nos clusters octaédricos distorcidos [WQeg], respectivamente. As vibraces

brandas em torno de 1226 cm™ podem ser atribuidas aos dobramentos da ligagdes O-H

combinados com os atomos de Ag e Cu.

Em contrapartida, para as solugdes sdlidas, conforme ha o acréscimo de fons Cu?*, é
possivel notar o desaparecimento das vibragdes em 659 cm™ e 849 cm™ e o surgimento de novas
vibragdes em 913 cm™, 842 cmt, 786 cm™ e 752 cm™ em comparagéo ao a-Ag2WOs4, resultado
das vibragbes das ligacbes Ag—O-W e Cu-O-W devido as distor¢cbes dos clusters
[AgOy]-[WOs]-[CuOy] (y = 2, 4, 6 ou 7). Os espectros de FTIR comprovam a existéncia da
estrutura ortorrdmbica em todas as amostras de a-Ag2CuxWOs4, em concordancia com
resultados recentes da literatura (LONGO et al., 2013b; MACEDO et al., 2018; PEREIRA et
al., 2017; PINATTI et al., 2015; SEVERO et al., 2016; SILVA et al., 2020).

Figura 23.Espectros de FTIR das solugdes solidas a-Agz«CuxWQs, (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol)
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5.2.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Na Figura 24 (a) encontram-se destacados os espectros de micro-Raman das amostras
a-Ag2xCuxWO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) e na Figura (b) e Tabela 12, os modos ativos
Raman em comparacdo com os dados tedricos e experimentais reportados na literatura. Os
modos vibracionais presentes no a-Ag>WO4 podem ser separados em externos e internos devido
ao fraco acoplamento entre os grupos ionicos (WO3) e Ag*. Os modos externos estdo

relacionados as vibracdes de Ag* enquanto os internos sdo associados as oscilagdes internas

dos poliedros (WO3) (PINATTI et al., 2015).

Baseado na literatura e na teoria de grupos, o o-Ag.WOs apresenta 21 modos
vibracionais ativos, caracteristicos da estrutura ortorrémbica com 2 formulas moleculares por
célula unitaria (Z = 2), grupo espacial Pn2n (34) e simetria C1°, respectivamente. Entretanto,
de acordo com Longo et al. (2014), 4 desses modos ativos (dois Big, um Ay € um Bag)
geralmente apresentam baixas intensidades e ndo sdo detectados experimentalmente, contudo,
podemos observar através da Figura 16 (a), 18 modos ativos no a-Ag2WO4 e 16 modos ativos
em a-Ag2xCuxWO4 (x = 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol)

O pico intenso e bem definido em 880 cm™ ¢é atribuido ao estiramento assimétrico (Aig)
das liga¢des («—O«-W—0—) dos clusters octaédricos [WOe] distorcidos, conforme destacado
internamente na Figura 24 (a) ao invés dos modos externos vibracionais dos clusters [AgO,]
(y=2, 4, 6 ou 7) e outros modos de desdobramento das unidades de Ag—O—-W. Também é
possivel observar um aumento de intensidade nesse pico, o qual é relacionado a substitui¢do
dos fons Ag* por ions Cu?*, alterando a energia e o comprimento de ligacdo de [AgO,] (2, 4, 6
ou 7), conforme observado nos estudos de DRX. Consequentemente, ha no final, uma melhor

resolugdo dos modos com o incremento dos ions Cu?*.

Em 779 cm™ (A1q) e 805 cm™ (Ay) referentes ao estiramento assimétrico das ligaces
W-0O dos clusters [WQOg], bem como estiramento simeétrico dos grupos W—-O—-O-W em 666
cmt e 749 cm™. Picos de desdobramento e waggin dos grupos W-O—O-W no intervalo de 306
cmta 510 cm™ denotados pelos modos Agz e Byg ativos foram identificados (LONGO et al.,
2014; PEREIRA et al., 2017; PINATTI et al., 2015, 2019b; SILVA et al., 2020).
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Figura 24. Espectros de deslocamento Raman de a-Ag2xCuWO, (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) em (a) e
comparacao entre as posi¢des relativas tedricas e experimentais dos modos RAMAN ativos reportados na literatura
em (b)
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As vibragdes dos fons Ag* sdo verificadas no intervalo de 60 cm™a 300 cm™, onde os
modos Azg, Aig € Big Sd0 principalmente associados a polarizagdo da rede e estiramento das
ligagdes Ag—O nos clusters [AgOy] (2, 4, 6 ou 7) e/ou a vibragdes torcionais dos clusters [WOe].
Contudo, podemos observar varia¢des tanto nas intensidades dos modos guanto na resolucao
dos espectros das amostras dopadas causadas pela substituicdo dos atomos de Ag por 4&tomos
de Cu na estrutura (AYAPPAN et al., 2021; PEREIRA et al., 2016; SILVA et al., 2020).

Apesar do incremento da concentracdo de ions Cu?* ndo revelar desordem a longo
alcance, através das anélises de Raman é facilmente observavel a organizacdo estrutural
favorecida a curto alcance pela insercdo desse, possivelmente atribuida a vacancias de oxigénio
e outras compensacdes geradas na matriz dopante, as quais atenuam a tensdo dos materiais
causando relaxacdo cristalina e melhor resolucdo dos modos ativos. Sendo capaz de causar

modificagOes vibracionais de estiramento, torsdo e desdobramento na estrutura a curto alcance.

O desaparecimento das duas bandas em 149 cm™ e 157 cm™ nas amostras dopadas esta
em concordancia com as analises estruturais de DRX e Rietveld. As variagGes observaveis na
Tabela 12 sdo advindas de fatores inerentes a experimentacdo cientifica, como temperatura,
tempo e metodologia de sintese, as quais podem causar distor¢Ges das ligacbes Ag-O, além das
provocadas pela insercédo de fons Cu?* (defeitos, vacancias, efeito Jahn-Teller). Em consonéncia
a esses resultados podemos afirmar a existéncia de um elevado grau de pureza e cristalinidade

das solugdes soélidas.
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Tabela 12. Modos RAMAN (cm™) ativos para os cristais de a-AgzxCuxWO, (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) em

comparacao com a literatura

a-Ag2xCuxWO4 Literatura
Modos x=0 x=0,01 x=0,02 x=006 x=0.1 ) ¥ C)
(cm™)
Azg 106 106 106 106 106 - - -
Azg 117 117 117 117 117 116.1 116 114
Azg 142 - - - - - - -
Aog 156 - - - - - - -
Azg 179 179 179 179 179 1796 179 179
Axg 206 206 206 206 206 205.7 206 204
Big 250 250 250 250 250 250.6 249 249
Azg 305 305 305 305 305 3049 306 301
Bag 338 338 338 338 338 3384 338 -
Azg 364 364 364 364 364 369.4 368 365
Bag 489 489 489 489 489 4439 486 -
Bag 509 509 509 509 509 456.7 508 -
Axg 587 587 587 587 587 620.0 586 584
Big 664 664 664 664 664 668.8 669 662
Bag 753 753 753 753 753 7535 759 755
Axg 777 777 777 777 777 7789 7718 777
Azg 802 802 802 802 802 798.2 805 801
Axg 882 882 882 882 882 890.6 884 881

Legenda: ¢ (LONGO et al., 2014); ¥ (PEREIRA et al., 2017); © (PINATTI et al., 2015)

Ayappan et al. (2021), obtiveram solucdes solidas semelhantes as propostas no presente
trabalho a-Ag2xCuxWOs (x = 0; 0,03; 0,06; 0,09 e 0,12 mol) pelo método hidrotermal a 150 °C
durante 5 h, porém, dos 21 modos ativos, apenas 15 foram experimentalmente detectados
resultando em 6 modos ausentes, sendo eles: Aig, 2B1g, 3B2g, provavelmente associados ao maior
tamanho de cristalito, tanto do material puro (26 nm) quanto do x = 0,12 mol (28 nm) e menor
tempo de sintese, em comparagdo ao presente trabalho. Adicionalmente, no referido trabalho,
também acontece maior resolucdo dos espectros e decréscimo da banda mais intensa em 881

cm* conforme ha o incremento na concentragéo de fons Cu?*.

Essas observacOes também estdo em aquiescéncia com as investigacoes realizadas por
Pereira et al. (2017) e Pinatti et al. (2015), nos quais retratam a obtencéo de solucdes solidas
do tipo Ag2x2ZnxWO4 e Ago-3xEuxWO4. Os pesquisadores observaram a reducdo da banda de
maior intensidade centrada em aproximadamente 880 cm™ pela diminuicdo dos comprimentos

das ligagdes Zn—O—-Ag e Eu—O—-Ag ,volume de célula unitéria e a substituicdo dos atomos de
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Ag por atomos de Zn e Eu fornecem melhores resolugdes espectrais, com a deteccdo de 18 dos

21 modos presentes na estrutura do a-Ag2WOsa.

5.3 Espectroscopia de reflectancia difusa no Ultravioleta-Visivel

A partir das primeiras investigacbes sobre as propriedades eletrGnicas e
fotoluminescentes do o-Ag2WO4 influenciadas por diferentes metodologias de sintese
(hidrotermal convencional, sonoquimico e coprecipitacdo) conduzidas por (CAVALCANTE et
al., 2012b), vérios outros trabalhos surgiram e as opcdes de funcionalizacdo e aprimoramento
das propriedades dpticas desses materiais apresentam grande atrativo cientifico e industrial na

area de optoeletrénicos (lasers, LEDs, etc.).

Por exemplo, no trabalho realizado por PINATTI et al., 2019a, no qual, investigaram as
propriedades fotoluminescentes de a-Ag.WO4 dopados com diferentes terras-raras (Pr, Sm, Eu,
Th, Dy e Tm) por coprecipitacdo quimica a 90 °C. Os pesquisadores ressaltam consideravel
cores distintas obtidas a partir de pequenas adi¢cdes de ions dopantes na matriz ortorrdmbica,
oriundos das transicoes f-f dos ions dopantes. Diferentes tons de vermelho foram possiveis com

os Pr, Sm e Eu, enquanto as emissdes laranjas associadas ao Th e o Dy possuem emissdes no

azul e amarelo — devido a contribuicdo da matriz dopante (WO3) - sendo a resultante a cor

violeta. Com um padréo de deslocamento do vermelho para o azul passando pelo branco.

A Figura 25 ilustra os espectros de reflectancia difusa das amostras de a-Ag2-xCuxWO4
(x=0;0,01; 0,02; 0,06 € 0,1 mol) obtidas no intervalo de 250 nm a 800 nm. Através da Figura
25 é possivel perceber a absorcdo ingreme tipica de tungstatos com transicdes intrinsecas
pertinentes ao band gap e ndo por niveis intermediarios. Também nota-se, a banda de absorcéo
optica (Aab) para o a-Ag2WO4 na regido de 420 nm. Alem disso, para as demais solugdes solidas
h& um deslocamento para o vermelho resultando em absor¢fes em uma ampla faixa do espectro
eletromagnético na regifo do visivel conforme ha o incremento da concentragéo de ions Cu?*
até x = 0,1 mol, também reportado por (AYAPPAN et al., 2021) e (PINATTI et al., 2015).
Esse aprimoramento de absorcdo pode ser explicado por exemplo, pelo efeito plasménico de
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particulas de Cu e/ou Ag na superficie do a-Ag2WO4 (WU et al., 2020; XIN et al., 2021) bem
como diferentes niveis de distor¢do dos clusters [AgO,]-[WOQOg]-[CuOy] (x =2, 4,6 ou 7).

Figura 25. Espectros de UV-Vis DRS de a-Ag2xCuxWO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol)
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Complementarmente, os resultados comprovam o intuito do presente trabalho — a
obtencdo de materiais mais propicios a serem utilizados na degradacdo de contaminantes na
regido visivel do espectro eletromagnético com o deslocamento das bandas de absor¢do para
maiores comprimentos de onda - acrescentando-se o fato das solugbes solidas claramente
absorverem em uma ampla faixa de comprimento de onda do espectro (de 300 nm a 520 nm),
essas absorcdes surgem a partir das transicoes eletronicas entre a VB formada na hibridizagéo
dos orbitais Ag 4d, O 2p e a CB dos orbitais W 5d.

As estruturas eletronicas das amostras o-Ag2«CuxWOQO4, as quais apresentam
caracteristicas importantes nos campo de optoeletronica e fotocatalise heterogénea de
semicondutores, como mencionadas anteriormente, foram avaliadas por meio dos calculos das
energias de band gap extraindo as informacdes dos espectros de UV-Vis DRS utilizando as
relagOes das fungdes de Wood-Tauc e Kubelka & Munk-Aussig (CAVALCANTE etal., 2012a;
MAKULA; PACIA; MACYK, 2018; PINATTI et al., 2015, 2021). Para tanto, os resultados de
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UV-Vis DRS foram convertidos para a funcdo de Kubelka-Munk para estimar com boa preciséo
dentro dos limites de suposicao, os valores de Egap, adotando-se a Equacao (29):

= =F(Ry) (29)

onde, F(R,) é a funcdo de Kubelka-Munk ou reflectancia absoluta da amostra. Como
mencionado na se¢éo experimental, utilizou-se BaSO4 como padrédo nas analises de reflectancia
por ser radiopaco (R. = Ramostra/RBaso4), K € S sdo denominados coeficiente de absorcéo e de
dispersdo molar, respectivamente. O Egsp e o coeficiente de absor¢do o de Oxidos
semicondutores em uma estrutura de bandas paraboloides séo relacionados de acordo com a
Equacao (30):

ahv = C;(hv - Egyp)” (30)

onde, a, hv, C1 e n correspondem ao coeficiente de absorcao linear do material, energia do foton,
constante de proporcionalidade e constante associada a diferentes tipos de transigdes eletronicas
(n=0,5; 2; 1,5 e 3 para transicdes diretas e indiretas permitidas, diretas e indiretas proibidas,
respectivamente). Em conformidade com KIM et al. (2010) e TANG; YE, (2005), 0 a-Ag2WO4
apresenta espectro de absorcdo governado por transicdes eletrdnicas diretas permitidas entre as
VB e CB.

Posteriormente, considerando o coeficiente de espalhamento S como constante,
coeficiente de absor¢ao equivalente a 2a, C2 como nova constante de proporcionalidade e as
Equacdes (29-30), obtemos a equacdo modificada de Kubelka-Munk (31), consecutivamente,
obtendo-se F(R.,) a partir da Equaco (29) e em seguida elaborando-se o grafico de [F(Rx)hv]?
versus hv a extrapolacdo da curva no intercepto do eixo das abscissas (hv) resultard nos valores

de Egap dos materiais, conforme exibidos na Figura 26 (a-f).

[F( Roo)hv]2 = CZ(hV - Egap) (3 1)
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Figura 26. Egap de a-Ag2xCuxWO, (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) obtidos pela equagio de Kubelka-Munk (a-

e) e relagdo do Egap com a insergdo de cobre em (f).
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O campo cristalino ao redor do atomo central influencia diretamente na degeneracéao e
distribuicdo de elétrons da camada de valéncia dos orbitais, ou seja, quanto maior o campo
cristalino, maior sera o desdobramento dos orbitais e das larguras de bandas desse &tomo central
(HOUSE; HOUSE, 2016; MIESSLER, 2014). Especificamente para materiais contendo [WOe]
octaédricos, as modificagdes do campo por meio de dopagens intencionais podem resultar em

alteracfes das bandas dos orbitais W 5d e consequentemente alterando as posi¢es da CB
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formada em sua totalidade por orbitais W 5d (KIM et al., 2010), conforme exposto no trabalho
de (PINATTI et al., 2019a). Além da CB, a VB também possui um papel fundamental,

influenciando a atividade de um fotocatalisador.

Com os resultados da Figura 26 (a-f) podemos verificar o efeito da insercdo de fons Cu?*
na matriz do a-Ag2WOs. O material x = 0 mol, apresenta Egap de 3,12 eV, e para as solugdes
solidas a diminui¢do mais expressiva de 0,12 eV é atribuida para x = 0,02 mol com Egap de 3,00
eV. Por outro lado, para x = 0,01; 0,06 e 0,1 mol correspondem aos valores de 3,07 eV, 3,08
eV e 3,04 eV, respectivamente. Diversos fatores sdo responsaveis e estdo associados a obtencao
de valores diferentes de Egap. A literatura reporta por exemplo, diferentes graus de distorgéo
entre clusters --[AgOy]-[WOs]—-[CuOy]-> (y = 2, 4, 6 ou 7) interconectados na rede, tamanho e
formato de particulas, elementos dopantes e vacancias de oxigénio, os quais sdo capazes de
gerar novos niveis intermediarios de energia entre as bandas (CAVALCANTE et al., 2012b;
PEREIRA et al., 2016; ROCA et al., 2015a).

Sob essa perspectiva, Pereira et al. (2017) estudaram entre varios fatores, a influéncia
da substituicdo de Ag por Zn no a-Ag2WO4 nos valores de Egap. Conforme ha o aumento na
concentragdo de ions Zn?*, ha também uma discreta diminuigdo nos valores de Egap, de 3,18 eV
do material puro para 3,08 eV para a solucéo solida Agz,75Zno2sW0Os. Contudo, essa tendéncia
ndo é apenas observada pela substituicdo dos atomos no sitio A. Também € possivel notar
variagOes dos valores de Egsp a partir utilizagdo de diferentes metodologias de sintese, por
exemplo Cavalcante et al. (2012b), reportam diferentes valores de Egap para 0 a-Ag2WO4
obtidos pelo método hidrotermal, sonoquimico e coprecipitacdo quimica de 3,19 eV, 3,21 eV e
3,23 eV, respectivamente. Por outro lado, (ROCA et al., 2015b) demonstram a existéncia de
uma relagdo direta entre Egap € temperatura de sintese do a-Ag>WO4 pelo método hidrotermal
de 3,09 eV (100 °C), 3,10 eV (120 °C), 3,12 eV (140 °C) e 3,12 eV (160 °C).

Ao comparar os valores de Egqp estimados para 0 a-Ag2WO4 - mesmo se obtidos por
rotas divergentes da aderida no presente trabalho - com os reportados na literatura através da
Tabela 13, nota-se plena concordancia com os valores aqui retratados e a Tabela 14 resume 0s
valores de Egap das solucdes solidas do presente trabalho em comparacéo com as investigagdoes
de Ayappan et al. (2021).
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Tabela 13. Comparacdo entre os valores estimados de Egap para 0 a-Ag,WO, obtido neste trabalho e publicados na

literatura
Método  Egsp (V) vs NHE Referéncia

HC 3,12 Este trabalho
CP 3,18 (PEREIRA et al., 2016)
HC 3,13 (AYAPPAN et al., 2021)
SC 2,98 (NOBRE et al., 2019b)

MAH 3,2 (LONGO et al., 2013b)
SC 3,19 (CAVALCANTE et al., 2012a)

Legenda: HC — Hidrotermal convencional; CP — Coprecipitagdo quimica; SC — Sonoquimico; MAH — Hidrotermal

assistido por micro-ondas.

Tabela 14. Comparacgéo entre os valores estimados de Egsp N0 presente trabalho e na literatura para as solugdes
solidas a-AgaxCuxWO,

Material Composicédo Egap (V) vs NHE  Referéncia
x =0,00 3,12 0
x=0,01 3,07 ©
x = 0,02 3,00 ©
x = 0,06 3,08 0
x=0,10 3,04 0

a-Ag2xCuxWO4 X = 0,00 3,13 A
x=0,03 2,98 A
x = 0,06 3,04 A
x=0,09 3,08 A
x=0,12 3,10 A

Legenda: ® — Este trabalho; A - (AYAPPAN et al., 2021)

Ayappan et al. (2021) obtiveram solugdes solidas de a-Ag2xCuxWO4 (x = 0; 0,03; 0,06;
0,09 e 0,12 mol) por meio de sintese hidrotérmica a 150 °C por 5 h e investigaram suas
caracteristicas fisicas e quimicas. Através da Tabela 14, podemos observar 6tima concordancia
entre os valores, tanto dos materiais puros de 3,12 eV e 3,13 eV em comparagéo, bem como da

substituicdo equivalente em ambos 0s casos de x = 0,06 mol de 3,08 eV e 3,04 eV com um leve
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desvio de 0,04 eV. Os pesquisadores destacam a insercao de do &tomo dopante na matriz através
dos orbitais 2p do Cu contribuindo para a formagéo de novos niveis intermediérios de energia.
Portanto, os valores de Egqp, tanto dos materiais puros encontrados na literatura quanto das

solucdes sdlidas estdo em excelente concordancia com os valores reportados acima.

A performance fotocatalitica de semicondutores possui relacdo direta com a estrutura
das bandas (potenciais das VB e CB) e tempo de vida dos transportadores de cargas
fotoinduzidos. Nesse caso, por meio dos valores de Egyp € da eletronegatividade de
semicondutores, sendo um dos fatores fundamentais na compreensdo dos processos de
formacao dos pares ¢ /h"e geracdo de radicais (KURIAN, 2021). Dessa forma, 0os potenciais
das VB e CB podem ser estimados para um semicondutor puro, solucbes sélidas ou

heterojuncdes.

Conforme citado no paragrafo anterior, os potenciais das VB e CB foram estimados de
acordo com a eletronegatividade de Mulliken (BRATSCH, 1988: FRANCO-PEREZ;
GAZQUEZ, 2019), a partir das seguintes Equagdes:

EVB: X- EC+ 0.5 Egap (32)
ECB: X - EC -0.5 Egap (33)

onde y é a eletronegatividade absoluta dos 4&tomos do semicondutor, expressa como média
geométrica da eletronegatividade absoluta dos atomos constituintes, conforme a Equacéo (34).
Ec é a energia dos elétrons livres na escala do hidrogénio (4,5 eV). Egap, € 0 band gap do
semicondutor em observacdo. Eve é o0 potencial da banda de valéncia e Ecg, 0 potencial da
banda de conducdo. Obtém-se y, através da Equacao (34), na qual os valores de y (Ag), x (W),
¥ (O) e x (Cu) séo, respectivamente, 4,44 eV, 4,40 eV, 7,54 eV e 4,48 eV.

X (Ag, ,Cu,WO,) = J (Ag)™"(W)(Cw)*(0)* (34)

Com posse dos resultados dos potenciais das bandas Eve e Ecg dos referidos materiais,
elaborou-se um esguema representativo, apresentado na Figura 27 das bandas citadas
anteriormente, com referéncia aos potenciais de decomposi¢do da agua e geracdo dos radicais
*OH. Evidenciando assim a decorréncia de obtencdo das solugfes sélidas tendo o Cu como
atomo dopante na estrutura do a-Ag2WOs. Os potenciais das VB e CB para 0 a-Ag2WO;4 séo,
respectivamente 3,06 eV e -0,058 eV, enquanto o decaimento mais expressivo do Egsp

apresentou-se na solugdo sélida de x = 0,02 mol, com Evs e Ecg equivalentes a 3,00 eV e 0,0012
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eV, respectivamente. Em consonancia com os estudos estruturais apresentados anteriormente,
o decréscimo no valores de Egap pode ser atribuido a existéncia de defeitos estruturais a médio
alcance, distorcOes de ligacGes deslocalizadas (ordem/desordem na estrutura eletrénica sob a
influéncia dos atomos de Cu) — resultando em regides de alta e baixa densidade eletronica
oriundos dos novos clusters [CuOn] na estrutura do a-Ag2WO4, estados superficiais intrinsecos
e de interface provenientes principalmente das distor¢6es dos clusters [AgOy], [WOs] e [CuOy]
(y=2,4,60u7)(ROCAetal., 2015b). Em suma, sdo as condi¢bes necessarias para a existéncia
de estados de energia intermediarios dentro da banda proibida.

Figura 27. Diagrama de energia das bandas de valéncia e condugdo de a-Ag.«Cu WO, (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 €
0,1 mol) com referéncia aos potenciais padrdo de decomposicdo da 4gua
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Rafiq et al. (2020) realizaram sintese solvotermal da heteroestrutura formada por
a-Ag2WO4/ShWOs. Os autores reportam valores de Egap, Eve, Ecs dos materiais puros de 3,12
eV, 3,075 eV, -0,075 eV, 2,3 eV, 2,05 eV e -0,25 eV, respectivamente. Dito isso, 0s
pesquisadores destacam a infima atividade fotocatalitica do material puro SboWOs na
degradacdo do RhB na regido visivel do espectro eletromagnético. Por outro lado, a
heterojungdo de composi¢ao 15% a-Ag2WO4/Sh,WOs com Egap de 2,4 eV possui eficiéncia 5,4
vezes maior com Kapp de 3,3 x 102 min™t em comparagdo ao material puro Sh,WOg, por conta
do efeito sinérgico da introducdo do a-Ag2WOs4, 0 qual, age minimizando as recombinagdes

dos transportadores de cargas pelo alinhamento das VB e CB abaixo da CB do ShoWOe.

Nobre et al. (2020), investigaram a influéncia nas propriedades estruturais e eletrénicas

acerca da substituicdo dos atomos de Ca por a&tomos de Cu na estrutura tetragonal do CaWO4
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obtidos pelo método sonoquimico. Na citada investigacdo, a solucdo solida Cao,gCuo,01WO4
apresentou expressivo decréscimo de Egqp, de 4,0 eV para 3,45 eV, formacgdo de estrutura e
morfologia aglomeradas e esféricas. De acordo com os resultados de fotoluminescéncia é
possivel notar forte deslocamento para o azul, compreendendo as regides verde, azul e laranja

do espectro, atribuidos principalmente pela participacdo dos orbitais O 2p, W 5d e Cu 3d.

O Cu também pode ser utilizado para substituicdes no sitio B promovendo modificacfes
eletrbnicas consideraveis. Por exemplo, no trabalho realizado por Jemai et al. (2022), solucdes
solidas do tipo LaCr1.xCuxO3 (x = 0; 0,01 e 0,3 mol) foram obtidas através de rea¢es no estado
solido, nas quais, a incorporagdo dos &tomos de Cu ocorreram no sitio B da estrutura cubica do
LaCrOsz (cromito de lantanio) através do eixo a, acompanhada pela diminuigdo do Egsp de 3,68
eV para 3,06 eV e aumento do tamanho médio do cristalito de 51 nm para 68 nm até x = 0,03
mol. Entre as solucdes sélidas, a LaCro7Cuo 303 e LaCrooCuo,103 caracterizam-se como boas
candidatas para potenciais aplicacdes em células a combustivel de 6xido sélido (SOFC) e

condutor térmico, respectivamente.

5.4 Microscopia eletrdnica de varredura

A evolucdo da morfologia, estrutura e textura superficial dos cristais de a-Ag2-xCuxWO4
(x=0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) obtidos via sintese hidrotermal a 140 °C durante 24 h foram
avaliadas atraves de MEV e EDS e encontram-se dispostas na Figura 28 (a-i).

A Figura 28 (a) claramente revela a obtencdo da morfologia tipica do a-Ag2WOs,
também observado em outros trabalhos reportados na literatura (AYAPPAN et al., 2021;
CAVALCANTE et al., 2012a; PEREIRA et al., 2017) - de cristais em formato de bastdes com
faces hexagonais, aglomerados lateralmente de tamanho uniforme, bem distribuidos e sem a
presenca de estruturas secundarias. Conforme relatado por Roca et al. (2015c), os cristais de
a-AgoWO4 possuem crescimento preferencial ao longo do eixo y na direcdo (010), essas
caracteristicas configuram a formagéo de bastdes alongados, confirmados pela Figura 28 (a).

A substituicdo de 0,01 mol na Figura 28 (b) favorece aglomeracdo densa e heterogénea
de microparticulas de varios tamanhos e formatos - cubicos, placas, triangulares - como também
compressdo e deformacéo dos bastdes de faces hexagonais resultando em microestruturas de 3,

4,5 e 6 faces. Nota-se também, a formac&o de defeitos superficiais dos bastbes de a-Ag2WO4
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com cristais menores crescendo na superficie de cristais maiores dando origem a superestruturas
descritos pelo amadurecimento de Ostwald (PEREIRA et al., 2017).

As imagens da Figura 28 (c-e) revelam que as concentracdes de 0,02 mol, 0,06 mol e
0,1 mol modificam completamente e de maneira bastante acentuada a energia superficial da
estrutura tradicional de bastdes do a-Ag.WOs, possivelmente, inibindo o crescimento de
cristais na direcdo (010). Por outro lado, promovendo o crescimento da superficie (010),
portanto, obtendo-se no final cristais altamente aglomerados e largos com diferentes formatos,
cubicos, losangular, rugosos e facetados (AYAPPAN et al., 2021), os quais lembram agregados

rochosos.

Esse comportamento pode estar relacionado com a expansdo do volume da célula
unitaria causando disrupcdo na altura dos cristais originais e consequentemente aumentando
suas larguras ao longo do eixo x na dire¢do (100) (ROCA et al., 2015c) conforme houve o
incremento da concentracdo de cobre na matriz, adicionalmente, através dos resultados de
refinamento é possivel perceber o expressivo incremento no parametro de rede a, o qual
promoveu também, um aumento no tamanho de cristalito e o sitio de dopagem preferencial do

atomo dopante.

De acordo com Macedo et al. (2018), os defeitos superficiais podem agir como sitios de
adsorcdo de oxigénio e 4agua durante a fotocatdlise e os clusters distorcidos
[WOs]-[AgOn]-[CuOn] localizados nos niveis intermediarios das bandas podem interagir em
solucdo com as moléculas de H20, O- e os clusters abaixo da CB podem adsorver as moléculas
de O2 por transferéncia de elétrons gerando ROS. No nosso caso, pela adigio de ions Cu?* na
matriz do a-Ag2WO4, todos os clusters [WOgs]-[AgOn]-[CuOn] encontram-se distorcidos com
diferentes densidades eletrdnicas, vacancias de oxigénio e capacidade altamente pronunciada

de producdo de transportadores de cargas pelos pares € /h*.
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Figura 28. Imagens de microscopia eletronica de varredura de o-Ag2-«CuxWOQO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol)

em (a-e) e respectivos espectros de EDS em (f-j)

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

W a-Ag,,CuWO, (x = 0)

Ag w [}
Elemento

0 2 4 6 8 10 12 14

Raios X por dispersdo em energia (keV)

a-Agd,,CU WO, (x =0,01)

9)

g 404

Ay W o cu

Elemento

W

2 4 6 8 10 12 14
Raios X por dispersdo em energia (keV)

Intensidade (u.a.)

yal \
W ( n ) a-Ag,, Cu,WO, (x = 0,02)
5
40
35
’_\30
9\:425
ﬁ 20
b3
154
104
o]
o
Ag w o cu
Elemento
Ag
Cu Cu CUW A\ W
1

. —
2 4 6 8 10 12 14
Raios X por disperséo em energia (keV)

87



I a-Ag,,Cu WO, (x = 0,06)
v 45

Ag 404

w (o} Cu
Elemento

Intensidade (u.a.)

w

0 2 4 6 8 10 12 14
Raios X por dispersao em energia (keV)

(j )W a-Ag, Cu WO, (x = 0,1)
45

w o cu
Elemento

Intensidade (u.a.)

W

0 2 4 6 8 10 12 14
Raios X por dispersdo em energia (keV)

Complementarmente, a Figura 28 (f-) ilustra os espectros de EDS com as respectivas
razdes elementares (massa %) nos graficos internos realizados com o fito de confirmar a
composigdo dos cristais de a-Ag2xCuxWO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol). De acordo do
mapeamento de elementos, em (f) para x = 0 mol, é possivel notar a presenca apenas dos
elementos constituintes do a-Ag2WOs, ou seja, Ag, W e O e suas razdes elementares de 40,92;
34,15 e 24,93 %, respectivamente. Por outro lado, os espectros em (g-j) de x = 0,01 mol até 0,1
mol revelam a presenca dos elementos Ag, W, O e Cu e razdo molar de Cu nas solucdes sélidas
de 0,16%, 1,35%, 2,3% e 4,79%, respectivamente, com auséncia de contaminantes ou
impurezas de fases. Portanto, a proporcdo Ag:W:O:Cu esta relativamente proxima a razéo
estequiométrica utilizada para o preparo e obtencéo das solucdes solidas. Logo, os espectros de

EDS confirmam a formacao dos produtos puros de a-Ag2xCuxWOs4.
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Com base nas microimagens obtidas para os materiais em investigacéo e assumindo o
processo de cristalizagdo em meio aquoso, é possivel elaborar um mecanismo de crescimento

para os cristais das soluc@es solidas obtidas pelo método hidrotermal a 140 °C por 24 h.

A Figura 29, ilustra um esquema representativo de todos os estagios envolvidos na

sintese e crescimentos dos cristais de a-Ag2xCux\WOas. Inicialmente, ha interacdo eletrostatica
entre os jons complexos [Ag(H,0),]" e (WOi') formados em solugdo aquosa promovendo a
primeira formagéo do nucleo Ag2W0O4+2H0 representando a etapa de dissolucdo, na qual, 0s
ions (WOi') serdo os precursores dos clusters [WOs] octaédricos na etapa de desidratagéo,

enquanto os fons [Ag(H,0),]" serdo os precursores dos clusters [AgOx]. De forma ativa e
incessante, os processos de dissolugédo, nucleacédo e desidratacdo (Ostwald rippening) ocorrem
em concomitancia com a formacao da estrutura tridimensional dos clusters [AgOx] (x = 2, 4, 5,
6 e 7) e [WOs], sendo capazes de rotagéo livre, de n colisdes aleatdrias (movimento Browniano)
e de se alinharem para encontrar um plano cristalogréfico coincidente via processos de
automontagem e empilhamento (ALVAREZ-ROCA et al., 2021; AYAPPAN et al., 2021;
BOMMANA et al., 2019; PUTNIS et al., 2003; SOUZA et al., 2017).

Como ndo ha controle reacional desse processo, ocorre uma agregacao espontanea e
aleatoria dos cristais, resultando na formagdo em primeira instancia das fases B e y seguidas da
transicdo para a fase o obtendo-se os bastfes caracteristicos do a-Ag>WOa. Similarmente, ao
adicionarmos os fons Cu?* para formagao das solucdes solidas, o equilibrio é determinado tanto
pela acdo das massas quanto das cargas, com a diferenca da competicdo entre 0s ions complexos
[Ag(H,0),] e [Cu(H20)s]?* precursores dos clusters [AgOx]-[CuOx] (x = 2, 4, 5, 6 ou 7) pela
coordenagdo do ion (WOi') até a formagdo dos primeiros nucleos. Contudo, como a
concentragéo do ion Ag* é até 20 vezes maior em comparaco a concentragdo do ion Cu®*, a
supersaturacao estequiomeétrica ira favorecer termodinamicamente a fase menos soltvel (nesse
caso a fase rica em Ag) enquanto a cinética ira favorecer a formagéo da fase mais soltvel (a
que possui menor supersaturacdo para nucleagdo), ou seja, os cristais menores ([CuOx]formados
nas vacancias dos clusters de Ag) tendem a se aglomerar na superficie dos cristais maiores de
modo a alcancar menores energias superficiais e tensionais até a obtencdo dos microcristais
cubicos alongados e facetados de a-Ag2xCuxWO4 (ALVAREZ-ROCA et al., 2021; AYAPPAN
etal., 2021; BOMMANA et al., 2019; PUTNIS et al., 2003; SOUZA et al., 2017).
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Figura 29. Representacdo esquematica do mecanismo de crescimento dos cristais de a-Ag2-«CuxWO4
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Li et al. (2013), realizaram a sintese de Mn,O3 dopados com ions Cu?* (Mn2xCuxOs)
por recozimento a 600 °C durante 10 h ap0s a obtencdo dos materiais via método solvotermal.
O material puro apresenta morfologia esférica rachada ou colapsada com distribuicdo de
tamanho entre 3 um a 5 um, as quais indicam estruturas de core-shell (formacéao de estruturas
hierarquicas) compostas por nanoparticulas com diametro entre 30-40 nm. Por outro lado, a
dopagem com ions Cu®* favoreceu a formagio de microesferas ocas homogéneas e

uniformemente distribuidas com tamanhos entre 100 nm e 200 nm.
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Liu et al. (2021a), efetuaram a sintese de 6xido de cobalto co-dopado com Cu%/Cu* sob
duas perspectivas, através da decoragdo externa pelo Cu® e interna pelo Cu*. Primeiramente, 0
CoO/Cu" fora obtido via método hidrotermal convencional a 120 °C durante 8 h, em seguida o
CoO-Cu*/Cu® foi obtido através de calcinagio a 450 °C durante 2 h em atmosfera inerte de Nz).
Nanobastdes de CoO revelam a morfologia original da estrutura, porém, ocorrem modificacdes
expressivas conforme o incremento de ions Cu®*, representando tendéncia de crescimento
unidimensional — de nanobastbes para estruturas semelhantes a uma flor e finalmente para
nanofios interconectados com mesoporos desordenados com didametro e comprimento medio de

10 nm e 50 nm, respectivamente.

5.5 Distribuicao do tamanho de particulas e potencial zeta por DLS

Com o intuito de confirmar os tamanhos médios dos cristais obtidos, bem como verificar
a estabilidade das suspensdes das solucdes solidas, foi realizado o estudo acerca da distribuicdo
do tamanho das particulas e do potencial Zeta (ZP ou () através da técnica de espalhamento

dindmico de luz (DLS) e encontram-se dispostos na Figura 30 (a-f).

A distribuicdo do tamanho de particulas é determinada pela variacdo aleatéria da
intensidade da luz espalhada em uma suspensao ou solucdo. Como as particulas em suspensédo
possuem movimentacdo térmica livre e aleatoria (movimento Browniano) pelos choques com
as moléculas do solvente, a técnica de DLS realiza os célculos com o auxilio da relacdo de
Stokes-Einsten exibida na Equacéo (35):

Do kgT
g 3mnD,

35)

onde, Dy € o didmetro hidrodindmico, Dy, kg, T e n s&o respectivamente, coeficiente de difusdo
translacional, constante de Bolztman, temperatura e viscosidade dindmica. Como podemos
observar, a temperatura € um dos fatores mais importantes e que o didmetro analisado, €, na
verdade, o diametro baseado em uma esfera que difunde de maneira similar as particulas
analisadas (AWASTHI; BHUSHAN; KULKARNI, 2020; STETEFELD; MCKENNA,;
PATEL, 2016; XU, 2015).

O ZP é uma propriedade fisica exibida por qualquer particula em suspensdo,

macromolécula ou na superficie dos materiais. Possui utilidade na otimizacdo da formulagdo
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de suspensdes, emulsdes e solucbes proteicas, além de prever interagdes superficiais, formacao
de filmes, revestimentos e até a estabilidade a longo alcance. Por definicdo, o ZP depende da
carga superficial do material e é uma das condi¢des mais importantes relacionados com a
estabilidade de nanoparticulas em suspensdo bem como o fator inicial de atividade adsortiva
dos materiais relacionados a medicina e biotecnologia. Por exemplo, apds a adsorc¢do, a taxa de
captacdo endocitotica depende do tamanho da particula, por consequéncia, o ZP e o tamanho
de particula influenciardo na toxicidade do material em investigacdo (JOSEPH; SINGHVI,
2019; SAMIMI et al., 2019; SHNOUDEH et al., 2019).

De acordo com a literatura, nanoparticulas com ZP entre -10 e +10 mV s&o consideradas
neutras, enquanto nanoparticulas com ZP superior a +30 mV ou inferior a -30 mV séo
consideradas fortemente cationicas e fortemente anibnicas, respectivamente. Como a grande
maioria das membranas celulares sdo negativamente carregadas, ZP pode afetar a tendéncia de
uma particula em permear membranas, com particulas catidnicas geralmente demonstrando
maior toxicidade associadas com a ruptura da parede celular (CLOGSTON; PATRI, 2011;
RASMUSSEN; PEDERSEN; MARIE, 2020; SAMIMI et al., 2019).

Através da Figura 30 em (a) e Tabela 15 podemos observar o comportamento da
distribuicdo do tamanho hidrodindmico de a-Ag2WOa, na qual é possivel notar a distribuigdo
polidispersa dos tamanhos de particulas entre 13,5 nm e 5,56 wum comprovadas pelo indice de
polidispersdo (PI) - o qual mensura o nivel de heterogeneidade de uma amostra baseada no
tamanho - equivalente a 0,873 e tamanho medio hidrodindmico igual a 363,33 nm. A
Organizacédo Internacional de Normalizagéo estabelece que, valores de Pl < 0,05 s&o comuns
em amostras monodispersas enquanto valores > 0,7 sdo comumente atribuidos a amostras com
grande distribuicdo nos tamanhos de particulas (MUDALIGE et al., 2019). Esses fatores podem
estar relacionados ao baixo valor do ZP, equivalente a -18,3 mV (superficie carregada
negativamente) prevenindo agregacao das particulas devido a repulsdo elétrica em comparagédo

com as demais solucdes sdlidas.
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Figura 30. Distribuicdo do tamanho de particulas de a-Ag2-xCuxWOs (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 € 0,1 mol) em (a-e) e

ZP em (f) obtidos através de DLS
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A Figura 30 (b-e) revela comportamento distinto para as solugdes solidas de x = 0,01
mol, 0,02 mol, 0,06 mol e 0,1 mol em comparacdo ao a-Ag>WO4. Nesta, podemos observar
maior tendéncia a monodispersdo das particulas, ou seja, as particulas tendem formar grandes
agregados perceptiveis pela diminuicao dos valores de Pl na Tabela 15, de 0,87 (x = 0 mol) para
0,19 (x = 0,1 mol), os quais, corroboram com as observacdes da se¢do de MEV. O tamanho
hidrodindmico médio aumenta conforme o acréscimo da concentracio de fons Cu?* na matriz,
onde x = 0,01 mol equivale a 0,40 um e para X = 0,02 mol, x = 0,06 mol e x = 0,1 mol
correspondem a 0,59 um, 0,97 um e 0,48 um ¢ ZP de -34,56 mV, -34,33 mV, -39,13 mV
e -41,06 mV, respectivamente. O expressivo aumento do ZP indica elevada estabilidade
elétrica. Santos et al. (2020) obtiveram nanobastfes de o.-Ag2WO4 radiomarcados com tecnécio
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99 via metodo hidrotermal assistido por micro-ondas para utilizagdo como possivel ferramenta
no diagnostico de carcinomas, e entre os fatores estudados, os autores reportam a obtengédo de
ZP, tamanho hidrodinamico e indice de dispersdo iguais a -26,25 mV, 0,24 um e 0,19,
respectivamente. Em vista disso, os referidos resultados apresentados encontram-se em oOtima

concordancia com os valores reportados na literatura.

Tabela 15. Tamanho hidrodinamico, indice de disperséo e potencial zeta de a-AgoxCuxWOs (x = 0; 0,01; 0,02;
0,06 e 0,1 mol) obtidos por DLS em comparagdo com a-Ag,WO, da literatura.

o-Ag2-xCuxWO4 Dn (um) Pl ZP (mV) Referéncia

x=0 0,36 £ 0,21 0,87+0,21 -18,03+1,00 ©
x=0,01 0,40 £ 0,051 0,47 £0,037 -34,56+0,90 C)

x =0,02 0,59 + 0,032 0,43+0,069 -34,33+1,20 C)

x = 0,06 0,97 £ 0,064 0,18+0,05 -39,13+0,75 C)
x=0,1 0,48 £ 0,019 0,41+0,018 -41,06+0,76 ©
o-Ag2WO4 0,24 £ 0,011 0,19+0,002 -26,25+ 7,28 [0}
o-Ag2WO4 - - -30,50 A

O - Este trabalho; ¢ - (SANTOS et al., 2020); A - (XU et al., 2015b)

5.6 Colorimetria das solucdes solidas

As andlises de colorimetria foram realizadas com o intuito de verificar exatamente o0s
tons exibidos e percebidos pelos olhos humanos nos materiais conforme a insercao dos atomos
de Cu na matriz do a-Ag2WO4. Para tanto, os ensaios das cores foram avaliados conforme a
Comisséo Internacional de Iluminacgdo (CIE). O sistema CIE L"C*h” é baseado na teoria das
cores opostas ou complementares e possui trés condi¢cdes para sua aplicacdo: o objeto, 0
iluminante e o observador. Em sua forma mais simples, € formado por uma cor primaria e uma
secundaria, a ultima, criada a partir de duas cores primarias. Por exemplo, a cor complementar
ao amarelo € o roxo obtido pela soma das cores azul e vermelho, ou seja, o sistema CIE L"C*h"
torna a diferenciacdo entre as cores mais precisa em relacdo a percepcdo humana, podendo
expressar os resultados de forma numérica através de coordenadas cartesianas (OHNO;
BLATTNER, 2014; SANDOVAL et al., 2018).
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Sob essa perspectiva, as cores sdo definidas em trés eixos perpendiculares (L*, a" e b")
através de coordenadas cilindricas ao invés de retangulares, nas quais, L" define a luminosidade,
ou seja, quanto maior for o valor de L”, mais luminosa sera a amostra e quanto menor for o
valor de L", mais escuro sera a amostra (preto L™ = 0 e branco = 100). Os valores de a" e b”
refletem o deslocamento do verde para vermelho (a* (-) verde, (+) vermelho) e azul para
amarelo (b™ (-) azul, (+) amarelo) e C” representa a saturacio (distancia do eixo de
luminosidade) para iluminante e observador padrdo D65/10° (representa o espectro da luz a
6500 K) (OHNO; BLATTNER, 2014; SANDOVAL et al., 2018). O resultado € expresso no
digrama de toleréancia de cores, como exibidos pelas imagens (a-e) na Figura 32 e encontram-
se resumidos na Tabela 16.

Figura 31. Diagramas de tolerancia de cor CIE L*C*h" (a-e) e acompanhamento da evolucdo da cor em relagdo as
coordenadas a* e b* em (f) a-Ag2-«CuxWO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol)
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Atraveés dos resultados da Figura 31 (a-f) e Tabela 16 obtidos para as solucGes sélidas é
possivel acompanhar claramente a evolugdo da cor conforme ha o incremento de ions Cu?* na
matriz do a-AgzWOa. O a-Ag2WO4 possui valores de L”, a*, b” e C” respectivamente, iguais a
85,95; 2,63, 9,86 e 11,14, responsaveis pelo tom bege claro e caracteristico desse material.
Diferentemente para x = 0,01 mol em (b), houve um decréscimo nos valores de luminosidade e
de tonalidade, a partir dos pardmetros a“ e b” nota-se o deslocamento para o azul e vermelho

com tonalidades alaranjadas escuras.

Por outro lado, para x = 0,02 mol, 0 aumento da saturacdo da cor do pé é acompanhado
por menor luminosidade e deslocamento para o amarelo e verde bastante pronunciados,
resultando em uma tonalidade mais neutra em comparacgdo ao a-Ag>WOa. As solucdes solidas
X = 0,06 mol e 0,1 mol seguem comportamento semelhante, nas quais h4 maior indice de
saturacdo e luminosidades relativamente mais intensas de 82,03 e 81,91, respectivamente e
deslocamentos para tons amarelos esverdeados, sendo x = 0,06 mol a tonalidade mais neutra

dentre os materiais investigados.

O padrdo comportamental pode ser observado pela imagem destacada em na Figura 31
em (f), na qual o incremento de fons Cu?* causa um aumento de tons amarelos esverdeados
diminuindo e/ou suprimindo as cores azul e vermelha, também observados visualmente nas
imagens acima dos graficos. Com os respectivos valores de coloracdo, a diferenca total entre as

cores inicial e apos a dopagem pode ser calculada com o auxilio da Equacéao 36.

AE,= J [(AL*)2+ (Aa*)2+ (Ab*)z] (36)

onde, AE;, é a diferenca total entre as cores, e AL", Aa"e Ab  sdo as diferencas entre

luminosidade e as coordenadas cromaticas, respectivamente.

Essa diferenciacdo € tanto para as mudancas imperceptiveis e discretas quanto as mais

acentuadas. Valores de AE,; < 1 representam diferencas indistinguiveis a olho humano; AEy,

entre 2 e 3 sdo de niveis de distingdo moderados, porém, distingdes discretas para olhos bem

treinados e em AE,, > 6 se enquadram as distincdes extremamente 6bvias (DEDIJER et al.,
2017). Podemos observar pela Tabela 16 que as solucfes solidas se enquadram em diferencas

bastante evidentes de serem notadas, a maior distin¢cdo entre 0os materiais encontra-se em x =

0,01 mol com AE;, equivalente a 22,12 enquanto as outras apresentam AE, acima de 10.
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Tabela 16. Coordenadas crométicas e diferencas das cores no sistema CIE L*C*h" de a-Ag2xCuWO, (x = 0; 0,01;

0,02; 0,06 e 0,1 mol) obtidos por colorimetria

Coordenadas
AQ2xCuxWO34 cromaticas
L* a b* c’ AL” Aa"  Ab” AE a0
x=0 8595 2,63 9,86 11,14 - - - -
x=0,01 64,21 405 569 719 -21,74 135 -3,87 22,12
x=0,02 77,32 -098 1426 1429 -8,63 -3,61 4,4 10,33
x=0,06 82,03 -4,17 20,10 20,53 -3,92 -6,8 10,24 12,90
x=0,1 8191 -356 19,80 20,12 -404 -6,19 9,94 12,38

Em face ao exposto, os materiais obtidos no presente trabalho apresentam potencial
aplicabilidade no ramo de revestimento e iluminagao de ambientes, pois, 0 avanco da tecnologia
de LEDs e funcionalizacdo de materiais de pintura tornaram aplicacdes desse género
extremamente Uteis, como aumento da concentracdo, criacdo de espacos fisicos agradaveis e
sinalizagdo em ambientes com alta rotatividade de pessoas e de elevada periculosidade, bem
como de intensificar a experiéncia de imersdo em realidades virtuais. Na maioria desse casos a
luz e a sinalizacdo possuem papel primordial e com o tempo, o desgaste deve ocorrer de modo

lento e gradual de acordo com a luminosidade e cromaticidade dos materiais.

Entdo, de modo a compreender quais aplicacdes esses materiais podem ser aproveitados
baseados nesse quesito, devemos obter os resultados das cores relacionadas a temperatura ou
temperatura de cor (CCT). De acordo com a literatura especializada (BULL; ZHANG, 2021;
CHOUDHURY, 2014), as cores sao baseadas em trés variaveis, conhecidas como funcdes de
correspondéncia de cores X(1), y(A) e z(L). Para uma determinada densidade espectral P()), e
assumindo os valores de tristimulos X, Y e Z como sendo mistura aditiva de trés cores
necessarias para a obtencdo de uma cor, a coloracdo de P(L) é dada pelas EquacGes (37-39)
(PINATTI et al., 2019a).

X = f X (WP di (37)
A

Y= f 7 (WP di (38)
A
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Z- f 7 0)P(L) di (39)

A

Obtendo-se assim os valores das coordenadas de cor X e y pelas EquacGes (40-41) da

seguinte forma:

= X 40
T Xiy+z (40)
= Y 41
Y XiY+z (41)

As coordenadas cromaticas (L", a*, b”) obtidas pelo espectrofotdmetro nos ensaios de
colorimetria foram utilizadas na conversdo de valores entre sistemas CIE L°C’h" para
coordenadas tristimulos (Equaces 37 a 39) através de algoritmos, mais especificamente através
do endereco eletrdnico “https://www.nixsensor.com/free-color-converter/”, no qual as
variaveis de entrada sdo exatamente as coordenadas cromaticas com parametrizacdo do
iluminante e angulo de referéncia para valores de entrada e saida iguais a D65 10°.
Posteriormente, as coordenadas de cromaticidade foram obtidas através das Equacfes (40-41)

e finalmente a obtencéo do diagrama de cromaticidade (CIE) 1931 exibido na Figura 32.

Figura 32. Diagrama de cromaticidade CIE 1931 de a-Ag2xCuxWO, (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol)
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Com o intuito de caracterizar as possiveis emissdes das amostras, as temperaturas
relacionadas a cor (CCT) podem ser estimadas para qualquer coordenada X,y de cromaticidade
com a relacdo de Mc Camy — funcdo polinomial que incorpora as variaveis do diagrama CIE
1931 - (DURMUS, 2021) apresentada na Equacdo 42 e estdo exibidos na Tabela 17 em

conjunto com os valores de tristimulos e coordenadas de cromaticidade.

CCT = 449 n’+ 3525 n’+ 6823,3 n + 5520,33 (42)

-0,33320 . . . .
= W Com um erro aproximado de 2 K para luzes diurnas e iluminantes

incandescentes (DURMUS, 2021).

onde, n

Tabela 17. Valores de coordenadas de tristimulos, coordenadas de cromaticidade e temperatura relacionada com a cor obtidos
para a-Ag2xCux\WO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol)

Tristimulos Coordenadas de
AQ2xCuxWO34 cromaticidade CCT(K)
X Y Z X y
x=0 0,655 0,678 0,612 0,336604 0,348726 5.326
x=0,01 0,324 0,330 0,310 0,335976 0,342378 5.345
x=0,02 0,490 0,520 0,422 0,341797 0,363211 5.149
x=0,06 0,555 0,603 0,443 0,346713 0,37674 5.010
x=0,1 0,558 0,601 0,443 0,348076 0,375086 4.960

Vale ressaltar que os valores aqui apresentados sdo aproximacdes e/ou estimativas de
obtencdo das CCT, tendo em vista a necessidade de conversdes métricas entre CIE L°C™h™ e
CIE 1931. Entretanto, como ressaltado por Durmus, (2021), a CIE descreve como
cromaticidade, a propriedade de um estimulo de uma cor especifica e suas coordenadas de
cromaticidade, comprimento de onda ou cor suplementar em conjunto. E temperatura de cor,
como temperatura de um corpo negro (radiador Planckiano) cuja radiacdo possui a mesma
cromaticidade de um determinado estimulo. Ou seja, através das CCT é possivel fazer previsoes
da cromaticidade dos materiais sem a necessidade de equipamentos sofisticados. Como ja
realizado anteriormente por Ohno, (2014), o qual prop6s uma combinacdo de calculos
triangulares e parabdlicos com embasamento na solucdo de Robertson (A. R. ROBERTSON,
1968) e reduziu o erro na estimativa para 1 K, adicionalmente, Li et al. (2016), utilizaram o

método de Newton para calcular a CCT com tolerancia de 0,001 K.

Quando o Cu esta ausente na estrutura do a-Ag2WO4, este apresenta CCT igual a 5.326
K, a insercéo de fons Cu?* na matriz acarreta o decréscimo da temperatura de cor em x = 0,01
mol, 0,02 mol, 0,06 mol e 0,1 mol para 5.345 K, 5.149 K e 4.960 K, respectivamente. Kumari

et al. (2020) atribuem o efeito da transicdo de emissdo de cores frias para neutras relacionadas
99



a temperatura a dopagem de até 20% de fons Cu?* em nanoparticulas de CeO,. Por outro lado
Liu et al. (2016), obtiveram tintas epoxi com excelentes propriedades, especificamente como
retardantes de fogo através da dopagem do grafeno com Cu, o qual contribuiu para a reducédo
da taxa de liberacdo de calor e producéo total de fumaca. Como os materiais apresentaram
temperaturas na faixa de 5.000 K a 4.900 K, estes poderiam ser utilizados em varejos, outdoors,
estacionamentos, hospitais, universidades e industrias, os quais possuem preferéncia na

utilizacdo de cores neutras e frias.

5.7 Performance fotocatalitica

A performance fotocatalitica do a-Ag2WOs4 e das solugBes sélidas foram avaliadas
através da degradacdo das moléculas de RhB sob irradiacdo de LEDs azuis (em um reator
fotocatalitico com 9 LEDs de 3 W) com X 425 nm e densidade de 1,35 W.cm™. Os materiais
foram suspensos em solucdo aquosa de RhB e condicionados a ambiente escuro e agitacdo
sonoquimica durante 10 min de modo a atingir o equilibrio de adsorcdo-dessorcao e apds,
imediatamente os experimentos de fotodegradacdo foram iniciados, conforme ilustrado na
Figura 17 da secdo 4.2.9 (Ensaios fotocataliticos). Dentre os parametros avaliados, vale
destacar a influéncia do catalisador, da radiacéo, do corante, pH, PZC, inibidores radicalares,

reuso e estabilidade do catalisador.

5.7.1 Influéncia do catalisador

Os espectros resultantes da monitoracdo do corante RhB na presenta e auséncia
(fotdlise) dos fotocatalisadores aAg2xCuxWO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) estdo
dispostos na Figura 33 (a-f). No experimento de fotdlise na Figura 33 (f), isto €, apenas sob a
influéncia da luz dos LEDs, nota-se no discorrer dos 120 min de reacdo, degradagéo prolixa e
gradual, atribuida a infima taxa de degradacdo dos grupos cromoforos das moléculas de RhB.
Com esse fato isolado, podemos notar a elevada resisténcia desse composto mesmo em baixas
concentragdes (5 mg.L ™). Evidentemente, na presenca dos fotocatalisadores nas Figuras (a-e)
houve um aprecidvel decréscimo de absor¢cdo maxima da RhB em comparacdo a fotolise

conforme o tempo de exposigao.
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Figura 33. Ensaios fotocataliticos de a-Ag2xCuxWOQ4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) na degradacéo do corante
RhB sob irradiacdo de LED azul em (a-€) e fot6lise em (f)
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Como ilustrado pelas expressdes (26-28), a equacdo de pseudo-primeira ordem de

<

Langmuir-Hinshelwood, expressa como In (C ) = k,ppt € bem aceita em estudos fotocataliticos

0
na obtencdo dos pardmetros cinéticos. Inicialmente, a constante aparente de reacdo (Kapp) é
. . ~ C - N - - N
determinada pela interpolacéo entre -1n (C—) versus o tempo de exposicdo sob irradiacdo dos

0

LEDs a qualquer tempo (t), conforme ilustrado nas imagens (a-b) da Figura 34.
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Adequadamente, kapp € 0 valor do coeficiente angular da curva de melhor ajuste linear e o tempo

de meia-vida (ti2) é determinado por: #,,= —~2

(KUMAR; PORKODI; ROCHA, 2008).

Kapp

Todos os fotocatalisadores apresentaram resultados superiores em comparagdo aos
experimentos de fotolise. Conforme apresentado na Figura 34 (a-c) e Tabela 18, o
fotocatalisador puro apresenta taxa de degradacdo e constante de velocidade de 34,64% e
2,99x10° min™. Comparativamente, os experimentos na auséncia dos fotocatalisadores
possuem taxa de degradagdo e constante de velocidade iguais a 12,92% e 1,03x10° min, por
outro lado, as solugdes solidas de x = 0,01 mol; 0,02 mol; 0,06 mol e 0,1 mol apresentaram
taxas de degradacdo na seguinte ordem 35,85%, 52,68%, 35,04%, 41,21% e constantes de
velocidade equivalentes a 3,20x10° min™, 5,76x10° min, 3,01x10° min*, 3,61x10° min™,
respectivamente. Isto €, o material puro em relacdo a fotdlise, € 2,68 vezes mais eficiente
enquanto as solugdes solidas na devida ordem sdo 2,77; 4,07; 2,71; e 3,18 vezes mais eficazes
na degradacao do corante em comparacao a fot6lise, ndo obstante, o fotocatalisador de x = 0,02
mol destacou-se pela acentuada taxa de degradacdo dentre os investigados com residuo de
47,31% e ty2 de 120,34 min, possuindo kapp 5,59 vezes maior em comparacéo a fotolise e 1,92

vezes superior em comparacdo a performance catalitica do a-Ag2WOsa.

Figura 34. C/Cy vs. tempo de exposi¢do em (a), -In(C/Co) vs. tempo de exposicdo em (b) e taxas de adsorgéo,
degradacéo e residual em (c) obtidos para a-Ag2«CuyWO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol)
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Adicionalmente, todas as demais solucdes solidas de x = 0,01 mol, 0,06 mol e 0,1 mol
apresentaram resultados superiores em comparagdo ao a-AgoWOs4, muito provavelmente
atribuido ao decréscimo no valor de Egp com a insercdo de fons Cu?* (LICURGO; DE
ALMEIDA NETO; PAES JUNIOR, 2020) na estrutura do a.-Ag2WOa4 (AYAPPAN et al., 2021;
TRENCH et al., 2020). Também ¢ possivel notar incremento da capacidade adsortiva das
solucdes solidas de até 14,70% para x = 0,1 mol em relacdo a 8,55% do a-Ag2WO4, induzida
pelo maior numero de defeitos cristalinos (KHAN et al.,, 2019), corroborando com as
observacdes realizadas em secOes anteriores. Esses resultados preliminares confirmam que, a
eficiéncia da atividade fotocatalitica € promovida mediante a formacdo de o-Ag2-xCuxWO4 (X
=0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol).

Tabela 18. Resultado dos experimento fotocataliticos de a-Ag2-«CuxWQO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol)

a-AgoxCuxWOs  Ads. (%) Degr. (%) Res. (%) Kapp (10 min™) t12 (min)

Xx=0,00 8,55 34,64 65,35 2,99 231,82
x=0,01 5,31 35,85 64,14 3,20 216,61
x=10,02 9,26 52,68 47,31 5,76 120,34
x =0,06 10,80 35,04 64,95 3,01 230,28
x=0,10 14,70 41,21 58,78 3,61 192,01
Fotolise - 12,92 87,07 1,03 672,96

Legenda: Ads. — Adsorcdo; Degr. — Taxa de degradacédo; Res. — Residual; kapp — Constante de velocidade aparente

de reacdo; ty, — Tempo de meia-vida

5.7.2 Influéncia do pH no ponto de carga zero da solucao sélida a-Ag2xCuxWO4 (x = 0,02 mol)

e pH na fotodegradacao

Em conformidade com os resultados mais promissores, € imperativo a selecdo do
fotocatalisador a-Ag2-xCuxWO4 (x = 0,02 mol) para a continuidade dos estudos de fotocatalise.
Para tanto, investigou-se a influéncia do pH no ponto de carga zero (pHezc) de x = 0,02 mol, o
qual constitui um dos fatores mais importantes no entendimento da relacdo entre o
fotocatalisador e as moléculas alvo (ABBAS, 2021; KHAN et al., 2019), nesse caso, 0 corante
RhB.
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A Figura 35 revela o ApH da solucéo sélida a-Agz-«CuxWO4 (x = 0,02 mol) no intervalo
de pH entre 1 e 11. A partir desta e acima da linha zero de ApH, a superficie do catalisador
encontra-se negativamente carregada com valor maximo de pH 3, o qual ir4 favorecer por
atracdo eletrostatica, a adsor¢do de espécies catidnicas. Por outro lado, no intervalo de pH entre
6,3 e 11, o ApH é predominantemente negativo, com valor maximo de pH igual a 9.
Consequentemente, o catalisador possui superficie positivamente carregada, portanto, espera-se

nesse intervalo maiores adsor¢des de espécies anidnicas (NIZAM et al., 2021).

Figura 35. ApH vs. pH inicial e pHzpc de o-Ag2xCuxWO4 (x = 0,02 mol)
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A neutralidade superficial para a-Ag2-xCuxWO4 (x = 0,02 mol) encontra-se em pH = 6,1,
dessa forma, é estabelecido equilibrio entre as cargas positiva e negativas. A varia¢do do pH
inicial da solucdo de RhB estimula a producao de diferentes espécies idnicas, sob condi¢cdes de
pH entre 1-3, o RhB esta em sua forma de cation RhnBH*, em pH > 4 encontra-se em sua forma
zwiteridnico (pKa = 3,7) com as cargas negativas e positivas localizadas nos grupos xantenos
(=N*) e carboxilicos (COO-), podendo formar dimeros em concentracdes acima de
7x10* mol.L* (RAO et al., 2020).

A Figura 36 (a-j) revela os resultados fotocataliticos realizados sob a influéncia de
diferentes valores iniciais de pH. A Figura 37 (a-d), os valores extraidos dos espectros da Figura
36. Como esperado, na Figura 36 e 37 em (a) ha uma elevada taxa de adsor¢do de moléculas de
RhB na superficie do fotocatalisador correspondente a 82,1% por conta do ApH da solucdo em
pH 3 ser maior do que o pHprzc. Em contrapartida, para os valores de pH 5; 7; 9 e 11 as taxas

de adsorcdo foram 2,84%, 8,12%, 10,82% e 6,00%, respectivamente. Apesar da curva C/Co
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para o pH 3 apresentar maior taxa de adsorcao antes da irradiacdo dos LEDs, apds o periodo de
adsorcdo é perceptivel a reducdo da atividade oxidativa. Distintivamente em pH 7, a curva
C/Co revela expressiva capacidade oxidativa, obtendo-se ao final 98,18% de degradacéo e
adsorcdo moderada. Comparativamente, para os valores de pH 5, 9 e 11, as taxas de degradacéo
foram 91,27%, 86,93% e 96,29%, respectivamente, conforme resumido na Tabela 19.

Figura 36. Espectros UV-Vis obtidos em diferentes valores iniciais de pH para a-Ag2«CuxWO4 (x = 0,02 mol) em (a-e) e
em comparagdo fotélise (f-j)
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Em comparacdo, as Figuras 36 (f-i) e 37 (c-d) revelam os resultados de fot6lise obtidos
nas mesmas condi¢des experimentais, porém, apenas sob a influéncia da irradiacdo dos LEDs
azuis, ou seja, na auséncia de fotocatalisador. De acordo com valores expostos na Tabela 19,
em pH 3 acontece a maior degradacdo das moléculas de RhB, sugerindo por exemplo, a
conversao de H* para radicais H®. De maneira subsequente, os radicais H® atacam 0s grupos

cromoforos do corante resultando em colapso da cadeia carb6nica.

Figura 37. Resultados de C/Co e -In(C/Co) para a-AgzxCuxWQO, (x = 0,02 mol) em (a-b) e para fotolise em (c-d) sob
irradiacdo de LED’s em diferentes condic@es iniciais de pH
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A Tabela 19 resume os valores de constante aparente de velocidade e tempos de
meia-vida para todos os experimentos de fotocatalise envolvendo os estudos de pH, extraidos
da Figura 36 (a-j). A partir destes resultados, podemos destacar a apreciavel performance
fotocatalitica do a-AgzxCuxWO4 (x = 0,02 mol) em pH 7, no qual possui Kapp € ti2 de 3,46x1072
mint e 20,03 min, respectivamente e, portanto, 10,61 vezes mais eficaz em comparagio ao
a-Ag2WO4 e 37,77 vezes mais eficaz em comparacdo a fotdlise sob as mesmas condicGes

experimentais.

106



Tabela 19. Resultados da degradacdo fotocatalitica do RhB em diferentes valores de pH utilizando a-Ag2-«CuxWO4
(x = 0,02 mol) e fotdlise em comparacéo.

o-Ag2-xCuxWO4 (x = 0,02 mol) Fotdlise
pH  Degr. (%) oop tiz (min)  Degr. (%) aop t12 (min)
102 (min) (10 min?)
3 95,51 1,31 52,91 47,83 5,16 134,33
5 91,27 2,00 34,65 14,48 1,23 563,53
7 98,18 3,46 20,03 10,93 9,16 756,71
9 86,93 1,59 43,59 19,34 1,78 389,40
11 96,29 2,71 25,57 26,15 2,43 285,24

Legenda: Degr. — Taxa de degradac@o; kap — Constante de velocidade aparente de reagdo; ti, — Tempo de

meia-vida

5.7.3 Efeito da dosagem do catalisador

O estudo da dosagem de catalisadores na degradacdo fotocatalitica de poluentes
persistentes € bastante conhecido por ser um dos parametros mais relevantes, no qual deve-se
encontrar a quantidade ideal para a devida descontaminagdo. Para tanto, investigamos a
dosagem do catalisador no alcance de 25 mg a 75 mg, conforme exibido na Figura 38 (a-c),
com o fito de determinar a quantia minima efetiva de catalisador na degradacédo fotocatalitica
do RhB, pois, conforme ressaltado por Abreu et al. (2022), o despejo inadequado de materiais
baseados em prata, especificamente Ag2WO. devido as suas amplas funcionalidades,
aplicacbes e crescentes investigacdes, esta se tornando uma fonte negligenciada de

contaminacéo.

De acordo com a Figura 38 (f), antes da irradiacdo dos LEDs, as taxas de adsorcéo do
RhB no equilibrio de adsorcao/dessorcdo utilizando 25 mg, 50 mg e 75 mg foram
respectivamente, 2,32%, 8,12% e 21,57%. O incremento nos valores de adsor¢éo pode ser
atribuido ao aumento do numero de sitios disponiveis na superficie do catalisador,
consequentemente, aumentando a quantidade de moléculas de RhB adsorvidas por atracdo
eletrostatica (DAHIYA; PATEL, 2021; TOMKE; RATHOD, 2021). Entretanto, apesar do
aumento da capacidade adsortiva acompanhar o aumento da dosagem do catalisador, a

diferencga na taxa de degradacéo entre a dosagem de 50 mg e 75 mg é de apenas 0,44% enquanto
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a diferenca na taxa de degradacdo entre as dosagens de 25 mg e 50 mg € de 37,37%. Logo, a

dosagem otimizada de catalisador corresponde a 50 mg.

Figura 38. Resultados para diferentes dosagens de a-Ag2xCuxWOs (x = 0,02 mol). 25 mg em (a), 50 mg em (b) e
75 mg em (c) e C/Co e -In(C/Co) em (d-e) e C/Cox100% em (f)
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Conforme destacado por Sousa et al. (2020) e por Zhang et al. (2021c), elevadas

dosagens de catalisador sdo capazes de prejudicar negativamente a transmitancia da luz,

diminuindo, por consequéncia, a eficiéncia fotocatalitica na oxidacdo de poluentes organicos

devido a saturacdo dos sitios ativos na superficie do catalisador, opacidade da solucdo de RhB

e menor absorcdo de fotons pelo fotocatalisador. A Tabela 20 resume os resultados de adsor¢édo

(%), degradagéo (%), residual (%), kapp € ti2 para todos os experimentos de dosagem do

catalisador.

Tabela 20. Resultado dos experimento fotocataliticos de dosagem de a-AgxCuxWO4 (x = 0,02 mol)

_ Dosagem Ads. Degr. Res. Kapp ti2
Fotocatalisador ) )
(mg) (%) (%) (%) (10°min*)  (min)
25 2,32 60,81 39,23 7,15 96,94
x = 0,02 mol 50 8,12 98,18 1,82 34,62 20,03
75 21,57 98,62 1,38 33,94 20,44
Fotolise - - 1091 89,12 0,916 756,71

Legenda: Ads. — Adsorcéo; Degr. — Taxa de degradacéo; Res. — Residual; kapp — Constante de velocidade aparente

de reacdo; ty, — Tempo d

e meia-vida
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Baseados nos resultados expostos na Tabela 20, é claramente perceptivel os valores
correspondentes de kapp para as dosagens de 25 mg, 50 mg e 75 mg iguais a 7,15x107 min,
34,62x10°% min? e 33,94x10° min?, respectivamente, bem como seus respectivos ti
equivalentes a 96,94 min, 20,03 min e 20,44 min. Portanto, utilizando 50 mg, a oxidacdo das
moléculas de RhB ¢é ~ 4,87 vezes mais eficaz em comparacdo ao uso de 25 mg, enquanto a
utilizacdo de 75 mg é apenas 1,02 vezes mais rapida, porém, com menor custo-beneficio em

comparacéo a performance com 50 mg do fotocatalisador.

5.7.4 Efeito da concentracéo inicial da solucdo de RhB

A performance fotocatalitica da solugdo solida a-AgzxCuxWOs (x = 0,02 mol) foi
avaliada variando-se a concentracdo inicial de RhB (2,5 mg.L%; 5 mg.Lt e 10 mg.L?)
mantendo-se constante a dosagem (50 mg) do fotocatalisador, pH 7 e volume de 50 mL a
temperatura ambiente. A Figura 39 (a-c) revela os espectros UV-Vis das referidas
concentracdes com absor¢es maximas em 0,5; 1,1 e 2,1, enquanto (d-f) ilustram os resultados
de C/Co, taxa de degradacdo e residuo dos experimentos fotocataliticos com diferentes
concentracdes de RhB. Em (d) a ocorréncia da degradacéo total em 120 min do corante nas
concentracdes de 2,5 mg.L ™ e 5 mg.L™ sob irradiacio de LEDs. As taxas de degradacéo para
as concentragBes de 2,5 mg.L?, 5 mg.Lt e 10 mg.L? foram 99,34%, 98,18% e 77,96%,

respectivamente, e suas taxas de adsorcao foram correspondentes a 5,55%, 8,12% e 2,29% (f).

Figura 39. Resultados para diferentes concentracdes iniciais de RhB. 2,5 mg.L em (a), 5 mg.L* em (b) 10 mg.L"*
em (c), C/Co e -In(C/Cp) em (d-e) e C/Cox100% em (f)
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A Tabela 21 confirma a ordem decrescente da kapp, cONnforme aumento da concentragédo
inicial do corante RhB de 3,83x102 mint (2,5 mg.L ™) > 3,46x102 mint (5 mg.L 1) > 1,32x1072
mint. A diminuic&o da atividade fotocatalitica para concentracdes superiores a 5 mg.L™* pode
estar associada a diversas fatores, dentre os quais vale destacar: (i) a elevadas concentracdes de
RhB diminuem os sitios disponiveis na superficie do fotocatalisador; (ii) a coloragéo rosa forte
da solugdo do corante diminui a absorcdo de fotons na superficie do fotocatalisador e (iii)
possivel ocorréncia de interacdes eletrostaticas das moléculas de RhB com grupos carboxilicos
(LOPS et al., 2019).

Tabela 21. Resultados dos experimentos fotocataliticos para diferentes concentracdes iniciais de RhB

Corrna] Ads. Degr. Res. Kapp ti

(mg.LY) (%) (%) (%) (102 mint) (min)
2,5 5,55 99,34 0,65 3,83 18,09
5 8,12 98,18 1,82 3,46 20,03
7,5 2,29 77,96 22,04 1,32 52,51

Legenda: Ads. — Adsorcéo; Degr. — Taxa de degradacéo; Res. — Residual; kapp — Constante de velocidade aparente
de reacdo; ty, — Tempo de meia-vida

O decréscimo da atividade fotocatalitica conforme o incremento do corante RhB é bem
reportado na literatura, conforme enunciado por Al-kahtani (2017), uma possivel explicacao
para esse comportamento esta relacionado com a reducdo da producdo de radicais *OH na
superficie do fotocatalisador conforme o incremento da concentracéo do corante. A medida em
que o numero de moléculas de RhB adsorvidas na superficie do catalisador aumenta, 0 nimero
de sitios ativos para a adsorcdo de *OH diminui drasticamente. A transmitancia da solucéo
também diminui com o aumento da concentracdo de RhB, ocasionando menor absorcdo de
fotons na superficie do fotocatalisador responsaveis por gerar e/ou ativar os radicais *OH e O3~
Portanto, um elevado niamero de moléculas de RhB adsorvidos na superficie do fotocatalisador
ird inibir a reacdo direta entre os radicais e o corante (NEENA et al., 2018).

5.7.5 Efeito dos sequestradores radicalares

As investigagOes acerca dos sequestradores radicalares foram realizadas com o intuito
de determinar a contribuicdo efetiva de cada espécie reativa do oxigénio fotogeradas a partir do
par e /h* na oxidacdo do corante RhB. Nesse estudo, AO, BQ, TBA e EDTA foram utilizados
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como sequestradores para os h*, radicais O2* , *OH e e , respectivamente. Conforme ressaltado
na se¢do 4.2.9 de ensaios fotocataliticos.

A Figura 40 revela a atividade da solucéo solida a.-Ag2xCuxWO4 (x = 0,02 mol) perante
a acdo de varios sequestradores radicalares. Baseados nos resultados dos ensaios exibidos na
Figura 40 € notavel o decréscimo causado pelos sequestradores radicalares em comparagao com
0 ensaio na auséncia de sequestradores (taxa de degradacdo 96,48%). Dentre os sequestradores
radicalares, os resultados de AO (72,97%) e EDTA (24,34%) sdo mais expressivos em
comparacdo aos sequestradores BQ (89,27%) e TBA (80,96%). Portanto, esses resultados
indicam que os h*e e possuem papel fundamental no processo oxidativo do corante. Também
é possivel notar que os radicais O2* e *OH contribuem parcialmente para a degradacédo, como
houve a inibicdo do par e / h*, a participacdo desses dois radicais fica mais evidente, uma vez
que a recombinacédo dos transportadores de carga é atrasada promovendo a participacdo dos e
fotogerados produzindo radicais O2* (GOVINDARAJ et al., 2020).

Figura 40. Influéncia dos sequestradores radicalares na fotodegradacéo do corante RhB
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Os resultados apresentados na Figura 40 sugerem que a absorcdo do foton na solugéo
solida a-Ag2xCuxWO4 (x = 0,02 mol) ocorre através da excitacdo de e da VB para a CB.
Simultaneamente, h* sdo fotogerados na VVB. Portanto, naCB o e pode migrar para a superficie
do fotocatalisador onde sera capturado por moléculas de oxigénios adsorvidas resultando em
radicais O2* . Por outro lado, os h* fotogerados na VB promovem a oxidacdo de moléculas de
H,O adsorvidas a ions "OH H*. Paralelamente, reacGes secundarias podem ocorrer, isto é,
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oxidacdo direta das moléculas de RhB adsorvidas na superficie do fotocatalisador, oxidacdo de
ions hidrdxidos a radicais hidroxilas pelos h* e formacao de peroxido de hidrogénio a partir dos

radicais superoxidos e ions hidronios.

Para compostos baseados em Ag, ¢ comum observar a reducéo para prata metalica (Ag°)
em diversos trabalhos na literatura. A Ag® na superficie do fotocatalisador aumenta a
performance fotocatalitica do semicondutor e promove o efeito de ressonancia plasmoénica de
superficie. Porém, graus elevados de reducdo a prata metalica na estrutura tendem a causar
também a reducdo da atividade fotocatalitica do semicondutor em mais de um ciclo
(MARIMUTHU et al., 2020; RODRIGUEZ-GONZALEZ; HERNANDEZ-GORDILLO,
2019; ZIASHAHABI et al., 2019).

5.7.6 Reuso e estabilidade do catalisador

Do ponto de vista industrial e tecnoldgico o custo-beneficio relacionados com a
reciclagem e regeneracdo de catalisadores é extremamente importante. Particularmente para
compostos baseados em prata, o estresse oxidativo reacional pode causar instabilidade
estrutural, entdo, o reuso € utilizado de modo a avaliar a atividade fotocatalitica durante varios
ciclos. Nesse estudo, para estimar a reciclagem e estabilidade da solucdo sélida como
catalisador, esta, foi testada em quatro ciclos subsequentes de experimentos fotocataliticos,
conforme exibido na Figura 41 (a-b).

Na Figura 41 (a) podemos notar que a taxa de degradacdo para 0s quatro ciclos
consecutivos foi, respectivamente, 98,05%, 95,68%, 94,94% e 93,71%. A perda na atividade
fotocatalitica apds o primeiro ciclo pode ser atribuida a diversos fatores, a saber: (i) possivel
perda de massa do catalisador durante a recuperacdo do sélido; (ii) diminuicao dos sitios ativos
disponiveis na superficie do catalisador e (iii) autodepreciacdo atraves da redugdo dos atomos
de Ag a Ag® presentes na estrutura. Apesar de observado decréscimo na performance
fotocatalitica, ainda é desprezivel quando em comparagdo com a literatura, considerando assim
esse material com um bom custo-beneficio bastante pronunciado.

Govindaraj et al. (2020), obtiveram WOs via método hidrotermal com assisténcia de
Na>SO4 como agente de direcdo estrutural a 140°C durante 6 h e testaram sua estabilidade e
ciclagem frente ao corante RhB durante 4 ciclos fotocataliticos. O catalisador obtido por eles

alcangou maxima eficiéncia de 85,8%, contudo, apos os ciclos ou um decréscimo de apenas 6,3

112



% resultando em 79,5% de eficiéncia. Com isso podemos observar que, mesmo ndo sendo
extremamente eficiente, o catalisador obtido pelos referidos pesquisadores possui elevada
estabilidade. A Figura 41 (b) apoia a hipotese da elevada estabilidade da solucdo solida
a-Ag2xCuxWO4 (x = 0,02 mol), na qual, revela os difratogramas do catalisador antes e ap0s 0s
quatro ciclos com perfil de difracdo semelhante, onde o pico caracteristico em 26 38°, porém
com intensidade relativamente baixa € atribuido a prata metalica, confirmando entéo a elevada
estabilidade da solugdo solida e atividade fotocatalitica durante os 4 ciclos.

Figura 41. Reuso e estabilidade da solugdo a-Ag2-xCuxWO4 (X = 0,02 mol) obtidos durante quatro ciclos em (a) e
difratogramas antes e ap6s os ciclos de reuso em (b)
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5.7.7 Proposta de mecanismo fotocatalitico

Com embasamento nas investigacdes estruturais, pticas, morfoldgicas e fotocataliticas,
elaborou-se um esquema representativo do mecanismo fotocatalitico, conforme ilustrado na
Figura 42.

O a-Ag2xCuxWO4 (x = 0,02 mol) é formado por clusters neutros do tipo [AgOy]*,
[CuOy])*e [WOs]*, y = 2, 4, 6 ou 7. De acordo com a literatura, a absor¢do de fotons, por
irradiacdo de LEDs azuis (Ephoton = 2,917 €V / A 425 nm), é capaz de formar o par € /h*. Esse
processo € majoritariamente permitido devido a presenca de distor¢des, defeitos e vacancias
inerentes a substituicdo de atomos de Ag por atomos de Cu na estrutura do a-Ag>WO4. Quando
a solugdo solida é irradiada pelos LEDs azuis, os clusters [AgOy]®, [CuOy]® e [WOs]®
carregados positivamente na VB sdo formados e estes, agem como h*, enquanto os clusters

[AgOy]©, [CuOy]© e [WO6]® na CB atuam como e , de acordo com a seguinte Equagao:
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[AgOy]* + [CuOy]* + [WOs]*+ hv — [AgOy]© + [CuOy]® + [WOs]® (43)

Portanto, a criacdo de subniveis energéticos, insercdo de niveis intermediarios e/ou de
impurezas nas VB e CB estao de acordo com os resultados de UV-Vis DRS. Consequentemente,
é observado aumento consideravel tanto na absorcdo de fotons na regido visivel quanto da
performance fotocatalitica da solugdo sélida x = 0,02 mol em comparacdo ao a-Ag2WOs,
principalmente associados a polarizacdo dos clusters distorcidos [AgOy]%, [CuOy]%, [WOs]} €
ordenados [AgOy]%, [CuOy]% e [WOe]%.

Através da absor¢do da luz visivel dos LEDs azuis, a formagéo do par elétron (8)/

buraco (@) fotogerados pode ocorrer de acordo com as seguintes equacoes:

o-Ag1,98CU0,02W O4(distorcaes/defeitos) —> [AgOy]ﬁ - [AgOy]5 (44)
o-Ag1,08CUo,02WO4(distorcges/defeitos) —> [CuOy]ﬁ - [CUOy]JoC (45)
o-Ad1,98CU0,02WO4(distorcses/defeitos) —> [WOe]ziC - [WOB]g (46)
y + Ephoton = 2,917 ¢V o ®
[AJOy]5 — [AgOylg —— > [AQOy];” — [AgOy],; (47)
Epporon = 2,917 eV
[CuOyJZ - [CuOyJ} = [CuOy]§ - [CuOy]$ (48)
Ephoton = 2,917 eV 5 o
[WOs]5 — [WOs]g ——— [WOs]; — [WOs] 4 (49)

Os clusters [AgOy]®, [CuOy]® e [WOs]® localizados na VB com potencial estimado de
Eve = 3,0012 eV possuem energia favoravel para a oxidacdo de moléculas de agua adsorvidas

na superficie a ions “OH e H*, conforme ilustrado pelas Equacdes (50-55):

[AgOy]$°**H20s) > [AGOy]§ + H* + HO- (50)
[CUO,]®°°°H;Oats) —> [CUO,]% + H* + HO- (51)
[WOg] @ 200H,0age) — [WOs]% + H* + HO- (52)
[AgO,]¢ +HO™ — [AgO,[} + HO® (53)
Cu0,]® + HO~ — [CuO,]% + HO® (54)
[WO6]® + HO- — [WOg]% + HO® (55)
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Conforme observado pelos experimentos fotocataliticos empregando os sequestradores
radicalares na Figura 40, os buracos () fotogerados sdo as espécies predominantes e
participam oxidando direta e efetivamente as moléculas de RhB, conforme representados nas
Equacdes (56-58):

[AgOy]®°°RNB aas) — [AgOy]% + RhB" (56)
[CuOy]Poo°RNB ags) — [CUOy]% + RhB” (57)
[WOg] P o0oRNB (aa5) — [WO5]% + RhB" (58)

Adicionalmente, na CB, os clusters ordenados [AgOy]©, [CuOy]© e [WO¢]® com Ecg =
0,012 eV. Portanto, se ha elétrons localizados na CB, eles podem interagir com as moléculas
de oxigénio adsorvidos na superficie obtendo radicais O,.-, representados pelas Equacdes (59-
61):

[AgO,]§ °°°0zaas) — [AGOy]% + O,e- (59)
[CuOy]§ 20z agsy = [CUOy]Z + Oye- (60)
[WOs] S 200 (ads) —> [WO6]% + Oye- (61)

A formagcéo do oxigénio singleto (:0O2) com elevado potencial oxidante (2,42 eV vs.
NHE), conforme expresso na Tabela 5, pode ocorrer pela oxidacdo dos radicais superdxidos
através dos buracos na VB, conforme representado nas Equacdes (62-64):

[AgOy]® + 0,0 — [AgO,JZ + 102 (62)
[CuOy + O,e- — [CUOZ + 10, (63)
[WOg]P + 0,e- — [WOg]Z + 10, (64)

Finalmente ocorrendo a desmetilacéo, clivagem dos grupos cromoforos e mineralizacéo
das moléculas de RhB a compostos organicos incolores (COC) e de menor massa molecular

(H20, CO3 etc.), como ilustrado nas Equaces (65-67):

10;+ RhB — CO; + H;0 + COC (65)
0, + RhB — CO, + H20 + COC (66)
*OH + RhB — CO; + H20 +COC (67)
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Correlacionando todas as ferramentas e técnicas em conjunto com 0s experimentos de
fotocatalise heterogénea empregadas nessa dissertagdo, podemos sugerir que 0 aprimoramento
da performance fotocatalitica da solucéo solida a-Ag2«CuxWO4 (x = 0,02 mol) é devido a
combinacéo de alguns fatores, tais como: (i) a presenca de vacancias e distor¢des dos angulos
e comprimento de ligagdes dos clusters [AgOy], [CuOy] e [WOs], 0s quais levaram a criagédo de
niveis intermediarios de energia entre as VB e CB; (ii) a diminui¢do do Egsp com absorgéo
favoravel a regido visivel do espectro, ocasionando em maior absor¢do através da irradiacdo
dos LED azuis; (iii) a evolugéo estrutural com o incremento de fons Cu?* favorecendo maior e
efetiva interacdo com as moléculas de RhB na superficie dos cristais e (v) elevada estabilidade

apos 4 ciclos de uso consecutivos.

5.7.8 Comparacéo da performance fotocatalitica com a literatura

Em face ao exposto, as propriedades fisico-quimicas como estabilidade e eficiéncia
catalitica possuem papel fundamental na correlacdo e opcdo entre materiais com excelente
relacdo custo-beneficio, materiais aptos a serem produzidos em escala industrial e catalisadores
energeticamente ineficientes. Por exemplo, a limitacdo pratica a regido de trabalho no
ultravioleta (UV) de inimeros catalisadores apresenta-se como uma das maiores desvantagens,
sendo bastante onerosas e prejudicial a saude dos operadores, diferentemente da utilizacdo de
luz solar natural ou artificial como fonte de irradiacdo, as quais apresentam condi¢cbes amenas
de operacdo, facil manutencédo, considerada como energia limpa e energeticamente eficiente,
ainda mais se as instalacoes da planta de descontaminacao forem abastecidas com energia solar

e/ou edlica, por exemplo.
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Figura 42. Proposta de mecanismo fotocatalitico para fotodegradagdo do corante RhB baseado nas observacdes experimentais da solucéo sélida a-Ag2«xCuxWO4 (x = 0,02 mol) sob irradiagdo
visivel de LED’s azuis
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A Tabela 22 exibe um resumo de diferentes catalisadores e suas respectivas
performances fotocataliticas na degradacdo do corante RhB sob irradiacdo de luz visivel. A
partir dos dados relacionados Tabela 25 e Figura 41, as solugdes sélidas obtidas no presente
trabalho e, mais especificamente, a de composicdo x = 0,02 mol é claramente bastante
promissora como fotocatalisador solido, a qual exibe performance fotocatalitica bastante

acentuada assim como outros materiais sob condi¢des experimentais semelhantes.

Tabela 22. Comparacdo dos resultados obtidos com a literatura

Catalisador Irradiacéo Corne;  Degr. (%) Referéncia.

(A, nm) (mg.LY)  (tempo)

o-Ag1,98CU0,020WO4 BLED 425 5,00 98,18 ®
(220 min)

BiOl RLED 630-660 5,00 83,4 o
(240 min)

CeO: Visivel > 420 10,00 15,3 d
(60 min)

SrTiOs UV 253 5,00 50,2 A
(360 min)

a-Ag2WO, Visivel > 400 5,00 76 =
(40 min)

a-Ag2WO, Visivel > 400 5,00 16,2 ®
(60 min)

CuWOq Visivel > 400 50,00 79,2 v
(220 min)

Legenda: Coprngj— Concentracdo inicial do corante RhB; Degr. (%) — Taxa de degradacéo.

Referéncias: © - Este trabalho; ¢ - (NATARAJAN; BAJAJ; TAYADE, 2016); @ - (SU et al., 2021a); A - (DA
SILVA et al., 2016b); = - (SHI et al., 2016); ¢ - (LI et al., 2018); v - (DUTTA et al., 2015)
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6. CONCLUSAO

Apos a sintese hidrotermal de 24 h a 140°C e de acordo com os dados de DRX, os cristais
de a-Ag2-xCuxWO4 (x = 0; 0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) foram obtidos com elevado grau de
pureza, cristalinidade, com auséncia de fases secundarias e impurezas associadas aos

polimorfos do Ag2WOa.

Os padrdes de difracdo revelam elevada estabilidade para todos os cristais a longo
alcance e que estes apresentam estrutura ortorrdmbica. Os resultados do refinamento estrutural
pelo método de Rietveld revelaram a existéncia de distor¢des dos comprimentos e angulos de
ligacdes nos clusters [AgOy]-[WOe], y = 2, 4, 6 ou 7 das solucgdes solidas. A substituicdo dos
atomos de prata por atomos de cobre ocorre preferencialmente pelo eixo a sobretudo pela
substituicdo dos clusters angulares, tetraédricos e octaédricos de Ag originando os clusters
[CuOy],y=2,4¢6.

Os espectros de FTIR e Raman exibem claramente os modos ativos da estrutura
a-Ag2WO; e as variagbes dos comprimentos de ligacdo das solucdes solidas a-Ago-xCuxWO4
(x =0,01; 0,02; 0,06 e 0,1 mol) bem como melhor definicdo e aparecimento de novos modos

evidenciam a incorporagéo de ions Cu?* na estrutura cristalina do o-Ag2WOs.

Os resultados de UV-Vis DRS confirmam a inser¢cdo do cobre na estrutura do
a-Ag2WO4 pelo deslocamento para o vermelho, caracteristico de materiais dopados com cobre
e através dos valores de Egqp estimados, nota-se que a insergdo de fons Cu?* causa expressivo
decréscimo no valor de Egsp em comparacdo ao a-Ag>WO4, obtendo-se 3,12 eV para x = 0 mol
e 3,07 eV, 3,00 eV, 3,08 eV e 3,04 eV para x = 0,01 mol; 0,02 mol; 0,06 mol e 0,1 mol,
respectivamente, 0s quais sugerem a criagao de niveis intermediarios atribuidos a presenca de
defeitos nos clusters [AgOy] e [WOs].

As imagens de MEV revelam que a insercao de cobre na estrutura do a-Ag2WO4 causa
grande estresse superficial, uma vez que em x = 0,1 mol apresenta microcristais de varios
tamanhos e formatos. Conforme ha o incremento de fons Cu?*, maior é o nivel de
desorganizacdo e aglomeragéo estrutural, ocasionando a criacdo de varios defeitos cristalinos

superficiais.
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Os espectros de EDS mostram a presenca de todos os elementos caracteristicos das
solucdes sélidas, enaltecendo a elevada pureza dos materiais sem a presenca de contaminantes

ou fases deletérias.

A distribuicdo do tamanho de particulas obtidas por DLS revelam que a amostra x =0
mol é bastante polidispersa e heterogénea em tamanho, abrangendo tamanhos de particulas no
alcance de 13,5 nm a 5,56 um. Enquanto as solugdes sélidas tendem a formar grandes
aglomerados e serem bem distribuidas de forma mais homogénea. Por outro lado, o potencial
zeta confirma a natureza anidnica e maior estabilidade da suspens&o conforme o incremento de

cobre.

Os resultados colorimétricos ddo veracidade aos resultados percebidos visualmente e
corroboram com as analises de UV-Vis DRS, no qual o incremento de fons Cu?" tende a
proporcionar tons mais neutros e escuros pelo deslocamento para o vermelho. O material puro
possui coloracdo bege claro, enquanto os materiais dopados possuem tendéncia para tons mais

amarelos esverdeados.

Os experimentos fotocataliticos mostram que todas as solugbes solidas obtidas no
presente trabalho possuem eficiéncia superior ao a-Ag2WO4, com destaque para a solucéo
solida de composicdo x = 0,02 mol, a qual revelou que pode ser utilizada em uma ampla faixa
de pH mantendo a eficiéncia acima de 80% e o PZC revelou que este fotocatalisador possuli
regides (positiva e negativamente carregadas) dependentes do pH. Ao final e sob as condigdes
ideais, a performance fotocatalitica da solugdo sélida a-Ag2-xCuxWO4 (x = 0,02 mol) é bastante
superior em comparagdo ao a-Ag2WO4 e fotdlise, com taxa de degradacdo e constantes de
velocidade 10,61 vezes maior e quando comparado a fotolise, essa revela ser 37,77 vezes mais

eficiente.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos até 0 momento, considerados inéditos, algumas aplicacGes
e/ou correcbes podem ser realizadas de modo a preencher certas lacunas e gerar novos

resultados, tais como:

¢ Investigar as condi¢des de sintese ideais — método, tempo, temperatura com o intuito
de controlar e/ou direcionar aspectos estruturais, morfolégicos e eletronicos;

e Determinar quantitativamente os teores dos elementos tanto no material puro quanto
nas solucdes solidas;

e Investigar o sitio de coordenacdo e estados de oxidacéo;

e Correlacionar resultados experimentais com estudos tedricos e computacionais;

e Realizar estudos de fotoluminescéncia de modo a determinar exatamente as
propriedades fotoluminescentes das solucdes sélidas;

e Investigar as propriedades eletroquimicas dos materiais através de estudos de
impedancia eletroquimica e sua aplicabilidade na area de dispositivos de
armazenamento de energia, eletrocatalise e eletrodetec¢do de poluentes organicos
através da fabricacdo de eletrodos;

e Investigar a aplicabilidade dos fotocatalisadores na degradacéo de outros poluentes
organicos sob irradiacdo de lampadas de xenom ou simulador solar, os quais
abrangem toda a faixa composicional do espectro na regido visivel;

e Investigar a possibilidade de aplicacdo em células eletroquimicas (PECs) para
producéo de combustivel;

e Como o a-Ag2WO4apresenta atividade antimicrobiana bastante acentuada, verificar
se por meio da insercdo do cobre ha um sinergismo que seja capaz de ampliar o
espectro de acao desse material,

e Através das analises de colorimetria foi possivel perceber diferentes tons para as
solucBes sdlidas e possivel aplicabilidade na &rea de revestimentos antimicrobianos
e LEDs para ambientes industriais, hospitalares e universitarios.

e Investigar a obtencdo de a-Ag.WO4 dopados, copados ou ainda decorados com

metais ainda inexplorados, como Fe, Au, Co, Mg, Ca, Bi, Sr, Mn, dentre outros.
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