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RESUMO

A fotocatalise heterogénea faz parte dos Processos Oxidativos Avangados no qual ¢
possivel utilizar semicondutores que podem ser excitados por radiagdo visivel ou ultravioleta,
gerando radicais que atuam na degradacao de poluentes organicos. A fim de avaliar o potencial
fotocatalitico da fase 3 do pirovanadato de manganés (Mn2V207), no presente trabalho, cristais
Mn2V207 foram sintetizados com sucesso pelo método de precipitagdo em solugdo homogénea,
tendo como agente precipitante, a ureia. Os precipitados obtidos foram submetidos a analise
térmica para a determinacao das temperaturas de tratamento. Posteriormente, as amostras foram
caracterizadas estruturalmente por Difragdo de Raios-X (DRX) acompanhado de refinamento
pelo método de Rietveld. As morfologias das particulas foram observadas por meio da
Microscopia Eletronica de Transmissdo e as propriedades Opticas foram investigadas por
Espectroscopia de Absor¢dao no Ultravioleta e Visivel. A partir das analises estruturais foi
possivel determinar que a partir de 410 °C/1h houve a formagao dos cristais de pB—Mn2V207
monofasicos. Em 560 °C/1h foi observado um inicio de transicao de fase, sendo referente a fase
a-Mn2V207. Pela analise morfoldgica ¢ possivel visualizar que as particulas monofasicas tém
formato de placas e estas sdo formados por cristalitos menores, sugerindo um mecanismo de
crescimento por “oriented attachment”. A partir da caracterizagdo por espectroscopia no UV-
vis, foi possivel calcular a energia de band gap das amostras, apresentando valores entre 4,04
e 4,11 eV. A eficiéncia fotocatalitica foi avaliada por meio da taxa de degradagdo dos corantes
Rodamina B e Azul de Metileno em solug@o aquosa na presenga de radiacdo UVc. Os cristais
de Mn2V207 apresentaram baixa atividade fotocatalitica, no qual ndo foi constatado degradacgao
para o corante rodamina B. O corante azul de metileno apresentou um percentual de 47% de

degradacao na presenga do catalisador obtido pelo Método 6.

Palavras-chaves: Pirovanadato de manganés, método de precipitacdo, atividade fotocatalitica.



ABSTRACT

Photocatalysis is part of the Advanced Oxidative Processes. It is possible to use semiconductors
that can be excited by visible or ultraviolet radiation, generating radicals that act to degrade
organic pollutants. In the present work, manganese vanadate (Mn2V207) crystals were
synthesized by the homogeneus solution precipitation method with urea as the precipitating
agent. The precipitates obtained were submitted to thermal analysis to determine the heat
treatment. Subsequently, the samples were structurally characterized by X-Ray Diffraction
(XRD) and refinement by the Rietveld method. Transmission Electron Microscopy observed
the particle morphologies and investigated the optical properties by Ultraviolet and Visible
Absorption Spectroscopy. From the structural analysis, it was possible to determine that from
410 °C/1h, there was the formation of monophasic - Mn2V207 crystals. At 560 °C/1h, a phase
transition was observed, referring to the a- Mn2V207 phase. From the morphological analysis,
it was possible to visualize that the single-phase particles have the shape of plates. These are
formed by smaller crystallites, suggesting a growth mechanism by “oriented attachment.” From
the characterization by UV-vis spectroscopy, it was possible to calculate the band gap energy of
the samples, presenting values between 4.04 and 4.11 eV. The photocatalytic potential of these
crystals was investigated. The photocatalytic efficiency was evaluated through the degradation
rate of Rhodamine B and Methylene Blue dyes in an aqueous solution in the presence of UVc
radiation. The Mn2V207 crystals showed low photocatalytic activity, in which degradation was
not observed for the rhodamine B dye. The methylene blue dye showed a percentage of 47%
degradation in the presence of the catalyst obtained by Method 6.

Keywords: Manganese pyrovanadate; method of precipitation; photocatalytic activity.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnologico e cientifico ¢ impulsionado pela pesquisa e obtencao de
novos materiais que apresentam propriedades intrinsecas e de elevado valor tecnologico.
Dentro desse contexto, pode-se destacar o uso da nanotecnologia que consiste na manipulacao
da matéria para obter materiais mais eficientes quando estes se encontram na escala

nanométrica, na caracterizagao e na aplicacdo desses produtos.

Dentre os produtos gerados, a partir da nanotecnologia, os 6xidos semicondutores
apresentam propriedades cujas aplicagdes podem gerar impactos na economia, sociedade e no
meio ambiente. Diante dessa perspectiva, o composto multifuncional pirovanadato de
manganés, Mn2V207, € objeto de estudo e interesse dos cientistas por ser um polimorfo bem
conhecido que possui duas fases: triclinica (o) em baixa temperatura e a monoclinica () em

alta temperatura, além de apresentar transicdo da fase o para a fase 3 a temperatura ambiente
[1].

Com o intuito de avaliar e aperfeicoar as propriedades exibidas pelo Mn2V207 o
desenvolvimento de diferentes métodos de sinteses permite a obten¢ao controlada do composto
no que se refere a sua composi¢do, pureza, tamanho e morfologia, assim, ¢ possivel adquirir
nanoestruturas por diferentes métodos de sinteses sejam eles fisicos, tais como, reagdes de
estado solido [2,3,4], ou quimicos, como por exemplo, Pechini [5], hidrotérmico [6,7] e
precipitacdo [8,9]. Dentre os métodos de sinteses quimicas citados, o método de precipitacao
se destaca por ser um processo de baixo custo e eficaz na obtengdo de pods inorganicos e

nanocristais uniformes [10].

O Mn2V207 € um composto barato e ambientalmente amigéavel, se apresenta como um
semicondutor com propriedades Opticas, magnéticas e estabilidade eletroquimica, além de
apresentar o band gap entre 1,7 eV a 3,0 eV podendo absorver comprimentos de ondas até 700
nm [3,11]. Dentre os 6xidos semicondutores, apresenta elevada atividade fotocatalitica, pois
ndo necessita de luz de alta intensidade, criando espécies reativas capazes de degradar
moléculas organicas. Assim, pesquisas apontam outras aplicagdes promissoras, tais como,
anodos em baterias de ions litio [9], termorreguladores para equipamentos Opticos e eletronicos
sensiveis a temperatura [2,5,12], water splitting [1,9,13] e filmes fotocatalitico antibacteriano
[3].0 processo de fotocatalise faz parte dos Processos Oxidativos Avangados (POAs) e pode
ser considerado uma tecnologia de ponta uma vez que se utiliza da nanotecnologia para a

produgdo dos seus semicondutores, esses por sua vez, sdo empregados como fotocatalisadores
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e tem demonstrado eficiéncia na degradacdo de compostos organicos, portanto, faz-se
necessaria uma breve revisdo sobre POAs para uma melhor compreensdo da atividade
fotocatalitica e desenvolvimento de materiais que sejam eficientes no processo de fotocatélise.
Assim, o presente projeto tem como finalidade sintetizar nanoparticulas de Mn2V207 por meio
do método de precipitagdo, além de analisar estruturalmente o composto utilizando técnicas de
Difracao de Raios-X e refinamento pelo método de Rietveld, posteriormente, analisar tamanho
e forma dos cristais, por intermédio da Microscopia Eletronica de Transmissao, determinar seu

“band gap” e estudar a atividade fotocatalitica.



2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintetizar pirovanadato de manganés, Mn2V207, pelo método de precipitagdo e estudar

sua atividade fotocatalitica para degradagdo de moléculas organicas presentes em corantes

téxteis.

2.2 Especificos

Obter nanoparticulas monofasicas de Mn2V207 pelo método de sintese de precipitagao;
Avaliar o comportamento térmico dos precipitados obtidos na sintese de precipitagao
por meio da Andlise Termogravimétrica (TGA) e da Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC);

Estudar a evolugdo estrutural para obtengdo dos cristais de Mn2V207 por meio de
tratamentos térmicos acompanhados de Difracdo de Raios-X (DRX) refinamento pelo
Método de Rietveld e Espectroscopia Raman;

Determinar o band gap Optico das amostras de Mn2V207 utilizando Espectroscopia
Optica nas Regides do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis);

Avaliar a forma e tamanho das particulas do Mn2V207 por meio da Microscopia
Eletronica de Transmissao (MET);

Investigar o potencial fotocatalitico do Mn2V207 mediante o Processo Oxidativo

Avancado para degradagdo do corante Rodamina B (RhB) e Azul de Metileno (MB).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Vanadio

O vanadio se encontra entre os elementos que ocorrem com mais frequéncia na crosta
terrestre, sendo o vigésimo segundo elemento com mais ocorréncia, podendo ser obtido a partir
de pelo menos sessenta e cinco minerais, dentre os quais podemos citar a vanadinita, a carnotita,
a roscoelita e patronita (Figura 1). Apesar de ser abundante na crosta terrestre, sua forma

elementar foi obtida em 1867, pelo quimico inglé€s, Henry Enfild Roscoe, reduzindo VCIl2 com

hidrogénio [14].

Figura 1 - Exemplo de minerais cuja composi¢cio contem vanadio.

Vanadinita Carnotita Roscoelita Patronita

‘} e

PBCIIPE(VO.): Bl U ol VO, 1 3H0 KV, AN SIATL O OH]):

Fonte: Elidia Maria Guerra [14].

O vanadio ¢ um metal de transi¢do pertencente ao grupo 5 da tabela periddica, apresenta
o orbital d parcialmente preenchido o que lhe confere diferentes estados de oxidagao variando
de +2 a +5 [15]. Esse elemento pode formar complexos coloridos com base nos seus diferentes
estados de oxidacdo o que facilita a conversao para 6xidos de diferentes estequiometrias, além

das cores diferentes, na Figura 2, o estado de oxidacdo varia de +2 a +5 da esquerda para a

direita [15].

O metavanadato de amonia, NH4VOs, é a fonte usual para a obtencdo de vanadio no
estado de oxidagdo +5. Por apresentar baixa solubilidade em agua, geralmente, utiliza-se

hidroxido de sddio para sua dissolug@o o que resulta em uma solucdo amarela [16].



Figura 2 - Diferentes cores do vanadio com base nos seus diferentes estados de oxidacio.

Fonte: Chemistry of Vanadium. Truro School in Cornwall [16].

O vanadio ¢ aplicado de forma consideravel em processos redox e quando se encontra
em ambientes aquosos, suas espécies podem variar de acordo com o pH e a concentracao do
metal. Sendo assim, para altas concentragdes de vanadio em solu¢do aquosa, a espécie se
polimeriza em complexos como, por exemplo, pirovanadatos, ortovanadatos, decavanadatos.
Quando o pH da solu¢do se encontra na faixa de 9 a 13, tem-se a formagao dos pirovanadatos
[(V207)*, (HV207)*, (H2V207)*], os metavanadatos [(V3O9)*, (ViO2)*, (H2V3O10)*,
(HV3010)*, (V5016)>] quando o pH varia entre 5 e 9 e, por fim, os decavadatos (V10023)>
quando a solu¢do se encontra com pH menor que 5, de modo que para altas concentragdes se o
pH da solug@o diminuir tais espécies se polimerizam até se precipitarem em forma de V20s.
Assim, a concentracdo do metal e o controle do pH é de suma importancia nas sinteses de

materiais contendo vanadio, conforme mostra o diagrama da Figura 3 [17,18].

Figura 3 - Diagrama da especiac¢do de vanadio: logaritmo da concentracio de vanidio em fun¢do do pH
da solucio.

log m,.
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pH
Fonte: Israel E. Waches [18].

Compostos que contém vanadio em sua composi¢ao apresentam estrutura porosa que se
adapta a ambientes de coordenagdo tetraédrica, octaédrica e quadratica piramidal em varios

estados de oxidacdo. A versatilidade do vanadio se deve a essa variedade estrutural ¢ com isso,
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tem despertado bastante interesse em diversas aplicagdes como, por exemplo, as propriedades
cataliticas que esses compostos apresentam. Dentre os compostos que apresentam vanadio,
podemos citar os vanadatos metalicos, tais como: vanadato de prata, de cobre, de zinco, de ferro

e de manganés [17,19].
3.2 Estrutura Cristalina do Mn,V,0~

Estudos sobre sinteses de vanadatos sdo relativamente novos quando comparados a
outras classes como, por exemplo, fosfatos, silicatos ou sulfatos. Os vanadatos sdo materiais
inorgénicos, sendo mais comum encontra-los em uma coordenacao tetraédrica, de tal modo que
quatro ions de oxigénio coordenam um atomo central de vanadio muito similar a estrutura dos

fosfatos — Figura 4 [20,21].

Figura 4 - Representacio esquematica da estrutura do vanadato.

0
||
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Fonte: Bruno Santos Ballerini [21]

Vanadatos a base de manganés (MVO), dentre eles, pode-se destacar o pirovanadato de
manganés, Mn2V207, apresenta ponto de fusdo a temperatura de 1080°C e possui dois
polimorfos, a fase a de baixa temperatura e a fase  que se produz acima da temperatura
ambiente. A fase a-Mn2V207 apresenta estrutura triclinica e grupo espacial P1, enquanto a fase
B—Mn2V207 cristaliza em uma estrutura do tipo thortiveitite cujo sistema cristalino ¢
monoclinico e grupo espacial C2/m. Em ambas as fases o estado de oxidagdo do manganés ¢
+2 e do vanadio ¢ +5 de modo que essas fases reversivelmente se interconvertem (o < 3)
através de uma transi¢do de fase de primeira ordem na faixa de temperatura de 12 °C a 37 °C
[1,6]. Pesquisas mostraram que a estabilizacdo da fase a pode ser realizada por meio de

dopagens, substituindo os ions de manganés por ions de niquel, cobre ou cobalto [2,3,4].

Sannigrahi e colaboradores [4], sintetizaram cristais de Mn2V207 via reagdo de estado
solido cujo padroes de DRX foram registrados in situ. A Figura 5 evidencia a diferenca dos

padroes de difracdo nas temperaturas de 130 °C (acima da temperatura de transi¢do) e a -123
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°C (abaixo da temperatura de transi¢ao). A Tabela 1 mostra a transicao estrutural a 27 °C obtida

a partir das pesquisas de Sanmigrahi e coloboradores [4].

Figura 5 - Difratogramas das fases o e § do Mn2V207 a 150 K (-123 °C) e 403 K (130 °C), respectivamente.

I'riclinic (P1) ]
- Monaoclinic (C2/m)
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§ | =y
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Fonte: Sanmigrahi e coloboradores [4].

Tabela 1 - Transi¢do estrutural do Mn2V:07 registrada in situ.

Parametros -123 °C -73 °C 27°C 50 °C 79 °C 130 °C

o-Mn:V207 100% 100% 64% - - -

B- Mn2V207 - - 36% 100% 100% 100%
a(d) 6,871 6,869 6,876(P1); 6,709(C2/m) 6,716 6,723 6,736
b(R) 7,951 7,954 7,976(P1); 8,72(C2/m) 8,722 8,721 8,721
c(R) 10,897 10,903 10,934(P1); 4,966(C2/m) 4,966 4,967 4,969
a(®) 87,576 87,632 87,785(P1); 90(C2/m) 90 90 90
B () 72,043 72,05 72,087(P1); 103,57(C2/m) 103,626 103,686 103,805
Y (©) 83,156 83,143 83,121(P1); 90(C2/m) 90 90 90

V (&) 529,34 529,75 533,44(P1); 282,43(C2/m) 282,78 282,94 283,48

Fonte: Sanmigrahi e coloboradores [4].

Nas estruturas cristalinas das células unitdrias das fases monoclinica (B-
Mn2V207) triclinica (a-Mn2V207), os ions de Mn estao coordenados a 6 d&tomos de oxigénio,
formando poliedros do tipo octaedros (MnOs) compartilhando suas arestas, e poliedros bi-
tetraédricos de vanadio, V207, compartilhados pelos vértices conforme mostra a Figura 6. Na
fase B-Mn2V207 os poliedros de vanadio ¢ tetraedros coordenados a 4 4tomos de oxigénio,

enquanto, na fase a-Mn2V207 tem-se dois tipos de poliedros de vanddio, no qual um tipo de
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poliedro ¢ coordenado a 5 atomos de oxigénio e o outro forma poliedro tetraédrico. Ainda, é
possivel observar que a fase 3-Mn2V207 apresenta uma configuracdo linear do grupo V-O-V,
enquanto na fase a-Mn2V207, a ligagdo V-O-V torna-se menor que 180° resultando em uma

célula unitaria com menor simetria ¢ maior volume e os seus octaedros de Mn apresentam-se

distorcidos [4].

Figura 6 - Estrutura da célula unitaria das fases monoclinica (- Mn2V207) e triclinica (a-Mn2V:07).

Monoclinic (C2/m) Triclinic (I*1})

%

a'b

Fonte: Sannigrahi e coloboradores [4].

Além das transi¢des de fases, também, podem ocorrer, distor¢des na estrutura cristalina
sem que ocorra tais transi¢des, provocando desordem estrutural que pode conferir novas
propriedades aos materiais. Estas desordens podem ser advindas de dopagens ou métodos de

sintese e suas variaveis experimentais (pH, tempo, temperatura, meio reacional etc).
3.3 Métodos de Sintese

A utilizagdo de diferentes rotas de sintese permite a obtencao de nanomateriais de forma
controlada em relagdo a sua composi¢ao quimica, pureza, cristalinidade, forma de crescimento,
tamanho e morfologia o que resulta em novas propriedades e aplicagdes desses materiais.
Vanadatos metalicos tem sido sintetizado por diferentes métodos fisicos e quimicos conforme

mostraram as literaturas.
3.3.1 Métodos Fisicos

Dentre os métodos fisicos encontrados na literatura para obtengdo de vanadato de
manganeés, pode-se citar as reacdes de estado solido, que ocorre sem a presenca de solvente com
aplicacao de altas temperaturas para que ocorra a interdifusao de atomos formando uma solugao
solida. Uma das vantagens desse método ¢ a obtencdo de uma grande quantidade de produto

final, pois como ndo ha utilizacdo de solventes, logo ndo havera a eliminacao de residuos
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liquidos ao final da reagcdo. Em contrapartida, a amostra resultante desse método pode ser nao
homogénea e uniforme. Krasneko e colaboladores [2] sintetizaram amostras de o.-Mn2V207 via
reacdo de estado solido e estabilizaram a fase triclinica substituindo ions de manganés por ions
de niquel. Os pesquisadores Singh e colaboradores [3] empregaram a reacao de estado so6lido e
obtiveram filmes finos e pds de B-Mn2V207. Sanmigrahi e colaboradores [4] sintetizaram por
uma reacdo de estado solido amostras policristalinas de Mn2V207 para investigar as

propriedades dielétricas e magnéticas do material.
3.3.2 Métodos Quimicos

A partir das pesquisas nas literaturas, verificou-se que os métodos quimicos mais
utilizados na obtencdo de vanadatos metalicos sdao: Pechinni, sintese hidrotérmica e

precipitacao.

O método de Pechini também conhecido como método dos precursores poliméricos,
consiste na formacao de complexos entre sais dissolvidos e acidos organicos, tais como, acido
latico, citrico ou glicdlico. Esse complexo se esterifica quando aquecido com um polidlcool,
polimerizando-se em temperaturas elevadas. A principal desvantagem deste método ¢ que o
aquecimento necessario para liberagdo de toda matéria organica pode ocasionar o crescimento
das particulas [23,24]. Rotermel e colaboradores [5], produziram p6s de Mn2V207 utilizando o
método Pechini e reagdo de estado solido. Por meio do método de Pechini foram obtidos pos
em forma de esferas irregulares de Mn2V207 com tamanho de particulas de 50-100 nm e pela
reacdo de estado solido foram obtidos pds com formato de bastdes com tamanho de particulas
de 10-15 um. Esse resultado mostra que diferentes métodos de sintese permite a obtencao de

compostos com diferentes tamanhos e morfologia.

A sintese hidrotérmica consiste em uma técnica simples, com custos relativamente
baixos, baixo risco de contaminacao, além de ser uma alternativa eficiente para cristalizagdo do
material devido a elevada pressdo. Esse método permite que o solvente permaneca em estado
liquido mesmo em temperaturas maiores que seu ponto de ebuli¢cdo, essa condi¢ao hidrotermal
aumenta consideravelmente a solubilidade do precursor [25,26]. Dentre alguns trabalhos
reportados na literatura que utilizaram a rota hidrotérmica para a obtengdo do vanadato de
manganeés, ¢ possivel citar o trabalho apresentado por Liao e colaboradores [6], onde foi
sintetizado o pirovanadato de manganés e, posteriormente, foram analisadas as estruturas e a
transicdo das fases o ¢ B do Mn2V207. Liu e colaboradores [7], utilizaram o método

hidrotérmico para sintetizar 3-Mn2V207 a 90 °C por 8 horas e 180 °C por 16 horas e obtiveram
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microesferas ocas com diametros de 2,0 um. J& quando sintetizaram apenas a 180 °C por 16
horas obtiveram microcubos com didmetros de 2,5 — 3,5 um, espessura de aproximadamente

0,4 um e comprimento de 15 — 25 mm.

Precipitacao

Dentre os métodos de sintese quimica, o método de precipitagao tem se destacado como
um processo barato uma vez que ha a possibilidade de utilizagdo de reagentes de baixo custo e
¢ eficaz na obtengao de pds com boa homogeneidade quimica. No método de precipitacao, ha
a possibilidade da solu¢do resultante ser lavada para a retirada das impurezas antes do processo
de calcinagdo. A composicao, o tamanho e a morfologia dos precipitados sdo dependentes de
um elevado nimero de parametros experimentais, tais como: concentragdo dos reagentes,

temperatura, pH, natureza dos ions presentes no sistema reacional e lavagem.

A reacdo consiste na preparacdo de uma solugdo aquosa utilizando reagentes com
proporc¢des estequiométricas. Para que a precipitagdo ocorra, ¢ necessario que a concentragao
dos cations e anions presentes na solu¢do exceda o produto de solubilidade (Kps). Quando o
anion responsavel pela formagdo do sal insoluvel ¢ adicionado, ocorre uma mudanga de pH da
solucdo. Por exemplo, quando a concentrag¢do de ions OH aumenta, consequentemente o pH da
solugdo aumenta, deslocando o equilibrio na formagdo do solido, ocasionando em uma
supersaturagdo da solug@o que acaba proporcionando uma nucleagdo homogénea de insoluveis

precipitados amorfos, chamados de precursores [27,28].

Davis [29] constatou em sua pesquisa que o pH determinou a fase cristalina dos
precipitados de ZrO: obtidos a partir da calcinagdo do hidroxido, obtendo zircdnia monoclinica
quando a precipitacdo ocorria com pH no intervalo de 6,5 — 10,4 e zirconia tetragonal quando

a precipitacao ocorria em pH entre 3,0 e 4,0.

O hidroxido de amoénio € o agente precipitante mais utilizado em rotas de precipitagdo
pois ¢ facilmente removido durante o processo de calcinagdo caso fique adsorvido no
precipitado e por apresentar baixo custo. Uma desvantagem do hidroxido de amonio ¢ o baixo
rendimento da precipitagdo devido a formagao de complexos soliveis que interagem com o ion
a ser precipitado bem como a presenca de sais de amonio na solucao o que dificulta atingir pH

superior a 9, solugdo tampao [30].

Qian e colaboradores [31] por meio da rota de precipitagdo utilizando H4aNO3V,
Mn(NOs)2 ¢ NaOH como agente precipitante obtiveram microestruturas de MnV20s com

formato de hastes curtas com tamanho médio de 50 pum.
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Nasiri e colaboradores [8], sintetizaram nanoestruturas de 3-MnV20s utilizando método
de precipitacdo. A nanoestrutura foi obtida por meio da reacao entre MnCl2.2H20 e NH4VOs3
com propor¢do molar de 1:2 e utilizando diferentes agentes surfactantes, sendo eles:
polietilenoglicol (PEG), dodecil sulfato de sdédio (SDS) e brometo de cetrimdénio (CTAB). O
produto final foi calcinado a 500° C por 90 minutos. Como resultado, as nanoparticulas na
presenga de SDS e CTAB exibiram um formato esférico com tamanho médio de 60-80 nm. Na
presenga de PEG as nanoparticulas apresentaram formatos de nanohastes com didmetro médio
de 60-70 nm e comprimento de 1-2 um. Sambandam e colaboradores [9], utilizaram a sintese
de precipitacdo para obter a fase a pura de f-Mn2V207. O precipitado foi obtido por meio da
reacdo de Mn(NO3)2 e HsaNO3V com relagdo molar de 1:1. O precipitado obtido foi lavado e
seco a 70°C por 3 horas. Subsequentemente, a amostra foi submetida a calcinacdo a uma

temperatura de 450°C por 3 horas para obtengdo da fase.

Outro parametro que influencia na obtencdo das estruturas sintetizadas pelo método de
precipitagdo ¢ a lavagem, Readey e colaboradores [32] sintetizaram pos ultrafino de MgO-ZrO2
e (MgO, Y203) -ZrO2 utilizando hidréxido de amoénio durante o processo de precipitagdo e
ressaltaram a importancia da lavagem do precipitado quando lavado com 4gua ou alcool etilico.
O precipitado lavado com alcool etilico apresentou na superficie grupos etoxi que, por sua vez,
inibe a formacdo de aglomerado de interparticulas o que resulta na obten¢do de um material
nado aglomerado apods a calcinagdo. Porém, apds a calcinagdo, o material obtido a partir do
precipitado lavado com dgua apresentou fortes aglomerados, apresentando-se heterogéneo e

poroso.

Precipitacdo em Solucdo Homogénea ou Método da Ureia

A técnica de precipitagdo em solugao homogénea possibilita o controle do tamanho e da
area superficial durante a sintese de materiais inorganicos tais como os 6xidos. Ao contrario da
precipitacdo convencional cujo agente precipitante ¢ materialmente adicionado, nesta técnica,
o precipitado ¢ lentamente gerado pela decomposicao térmica do agente precipitante na solugao,
além disso, a variagdo da velocidade da reagdo quimica produzida pelo agente precipitante pode

alterar a morfologia do precipitado [33].

Matsushita e colaboradores [34] empregaram o método da ureia para sintetizar
ceramicas transparentes, aluminato de itrio (Y3AlsO12), utilizando como precursores o cloreto
de itrio (YCl3), 6xido de itrio (Y203), cloreto aluminio hexahidratado (AlCI3.6H20) e Ureia. As

espécies quimicas do composto precipitado de uma solu¢ao aquosa de ureia, bem como sua



16

morfologia e tamanho sdo dependentes da razao da concentragdo entre [ureia]/ [ions metalicos],
observando-se que o didmetro das particulas diminui quando a concentragdo de ureia aumenta

[34]. A reacao de hidrolise da ureia pode ser descrita pela seguinte equacao:

CO(NH2): + 3H20 — 2NH4OH + CO» 1)

Assim, a reacao de hidrdlise pode ser usada para formacao de carbonato e compostos de

amonia além de estabilizar o pH da solu¢do em um valor constante e igual a 7,0.
3.4 Aplicacoes

As pesquisas no desenvolvimento de nanomateriais obtidos a partir de vanadatos
metalicos como, por exemplo, os de cobre, prata, ferro, niquel, bismuto e manganés mostraram
que eles apresentam estabilidade eletroquimica, propriedades magnéticas, fotocataliticas e
propriedades Opticas, tais como: fotoluminescéncia e eletroluminescéncia, o que permite que
esses Oxidos possuam as mais diversas aplicagdes tecnoldgicas, além de serem baratos e

ambientalmente amigaveis [35].

Sambandam e colaboradores [9], com intuito de desenvolver anodos para baterias de
ions litio utilizaram uma estratégia ecoldgica para a obtengdo da fase pura de B-Mn2V207,
empregando imadazolato zeolitico (ZIF), um ligante estrutural organico, durante a sintese de
precipitacdo para produzir um residuo de descarte biodegradavel. Como resultado da utilizacao
do ZIF, essas nanoparticulas apresentaram uma morfologia de esponja, mais precisamente,
consistiram em nanoparticulas intimamente ligadas formando espagos vazios em nanoescala. O
anodo de -Mn2V207 demonstrou ser um material promissor a ser utilizado em baterias de ions-
litio, com boa capacidade especifica de descarga de 865 e 751 mAhg™! a taxas de 500 e 2000
mAg! apos 180 e 400 ciclos, respectivamente. No entanto, a aplicagio do Mn2V207 ainda
possui pouca viabilidade devido a dificuldade de se obter fase pura utilizando rotas

convencionais, além de se tornar amorfo no decorrer dos ciclos.

Rotermel e colaboradores [5], mostraram em suas pesquisas que pigmentos de
Mn2V207 podem ser utilizados como revestimento termorreguladores em equipamentos 6pticos
e eletronicos de alta sensibilidade. Um termorregulador ideal ¢ baseado em um refletor nao
metalico que possua boa refletancia na regido proxima ao infravermelho, capaz de reduzir o

acumulo de calor, deve apresentar propriedades antiestdtica, alta expansdo e condutividade
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térmica que coincida com o material a ser revestido. Essas propriedades fisicas sdo exibidas por
compostos de 6xidos inorganicos com cations de valéncia variavel. Assim, o pirovanadato de
manganeés apresenta refletancia na faixa de 80 a 90% na regido proxima ao infravermelho. O
pigmento do Mn2V207 também pode ser aplicado no desenvolvimento de tintas e revestimentos

automotivos [2,12].

A busca por fontes limpas e renovaveis que fornecam o suprimento da crescente
demanda de energia, diminuam os precos do petrdleo e as emissdes de gases, sao desafios
mundiais ainda ndo resolvidos. Dentre as diversas tecnologias, pode-se destacar a produgado de
hidrogénio por meio da quebra fotoeletroquimica da molécula de agua, “water splitting”’, sendo
uma forma eficiente, economica ¢ ambientalmente correta. Assim, Yan e colaboradores [36],
geraram grande interesse na comunidade cientifica quando publicaram suas pesquisas
apresentando filmes finos nanoestruturados de £ -Mn2V207 como um semicondutor promissor
para a quebra da molécula da 4gua assistida por radiagdo solar. As nanoestruturas de Mn2V207
apresentaram energia de “band gap” (1,75 eV £ 0,1), abrangendo potenciais de oxidagdo e

reducdo da 4gua, além de apresentar estabilidade eletroquimica.

A partir das pesquisas do potencial oxidativo do vanadato de manganés apresentadas a
comunidade cientifica, Singh e colaboradores [3] realizaram pesquisas utilizando vanadato
manganés para avaliar o potencial antimicrobiano, no qual sintetizaram micropastilhas de [3-
Mn2V207 com tamanhos de 50 um e “band gap” direto de 1,7 eV. A avaliagdo consistiu em
verificar o potencial fotocatalitico e, posteriormente, o potencial antimicrobiano. O corante MB
apresentou 90% degradacdo sob luz ambiente durante quatro horas. Com isso, verificou-se a
resposta antibacteriana empregando luz ambiente para ativacao do fotocatalisador. A bactéria
utilizada nas pesquisas para avaliagcdo do potencial antibacteriano foi Escherichia coli ATCC
25922. Para comprovar que o 3-Mn2V207 ndo ¢ toxico para as bactérias, o estudo foi conduzido
na presenca e na auséncia do vanadato de manganés, com e sem luz para garantir que elas nao
estavam morrendo devido a intensidade da exposi¢ao luminosa. Como resultado, a contagem

bacteriana foi reduzida por 76% em um periodo de 8 horas de exposi¢ao sob luz ambiente.

A decomposicao fotocatalitica utilizando vanadatos de manganés pode ser uma boa
alternativa para a degradacao de corantes descartados pelas industrias téxteis no meio ambiente.
Nasiri e colaboradores [8], investigaram a degradagao fotocatalitica do alaranjado de metila a
50 ppm utilizando 0,1g de nanoesferas de MnV206 com tamanho médio de 60-80 nm sob
radiagdo Ultravioleta (UV). Essas nanoestruturas apresentaram “band gap” de 3,05 eV,

proporcionando 84 % da fotodegradacao do alaranjado de metila em um intervalo de tempo de
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80 minutos. Os resultados mostraram que nanoestruturas de MnV206¢ possuem alta

aplicabilidade em fotocatalise sob iluminagao UV.

Pei e colaboradores [37], sintetizaram nanofolhas de MnV206 com tamanho médio de
50 nm cuja atividade fotocatalitica foi avaliada pela fotodegradacao de 72,96% do corante azul
de metileno em um intervalo de 4 horas sob radiacao na faixa do visivel. A reacdo fotocatalitica
foi realizada utilizando 10 mg do catalisador em 10 ml de solucdo de azul de metileno cuja
concentragio foi de 10 mgL™'. Em outra pesquisa feita por Pei e colaboradores [38], a atividade
fotocatalitica do vanadato de manganés foi avaliada por meio da degradagdo fotocatalitica do
azul de metileno sob radiagdo solar. Para essa pesquisa, utilizou-se nanocristais de f-Mn2V207
com tamanho médio de particulas entre 20-30 nm e valor do “band gap” de 2,79 eV. A
concentracdo de azul de metileno utilizada foi de 10 mgL' em 10 ml de solugio e 20 mg de
vanadato de manganés. A degradacdo do MB foi avaliada utilizando radiacdo solar em um
intervalo de tempo de 4 horas no qual houve 27,36 % de degradacdo do corante, enquanto, na

presenca do catalisador, houve fotodegradacdo de 90,59 % no intervalo de tempo de 4 horas.

O crescimento populacional e o aumento da atividade industrial fizeram com que o uso
de corantes tenha sido utilizado extensivamente em diversos setores industriais gerando
descarte inadequado de residuos toxicos, os quais ndo sao tratados adequadamente nas estagdes

de tratamento convencionais.
3.5 Corantes Téxteis

Os corantes sdo compostos organicos utilizados nas mais diversas areas como, por
exemplo, nas industrias téxteis, alimenticias, na produgdo de tintas plasticas, na citologia para
revelacdo de biomoléculas de células e entre outras aplicagdes. Sao produtos de dificil
degradagdo na natureza e geram problemas como alteragcdes em ciclos bioldgicos pois quando
langados no ecossistema afetam, sobretudo, o processo de fotossintese das plantas, quando
despejados em corpos aquaticos geram o processo de eutrofizagdo e com isso a reducdo de
oxigénio disponivel para a vida aquatica. Além disso, algumas classes de corantes podem gerar
subprodutos carcinogénicos e/ou mutagénicos por meio da hidrolise, oxidagdo e outras reagdes

quimicas que ocorrem nas aguas residuais. [39]
Os corantes podem ser do tipo:

(1) Naturais ou artificiais;

(i)  Anidnicos, catidnicos ou neutros, mas geralmente possuem carga positiva;
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A estrutura dessas moléculas organicas pode ser dividida em dois grupos: o croméforo
e o funcional. O grupo croméforo € o conjunto de a&tomos presentes na molécula responsavel
por sua cor, enquanto o grupo funcional permite a fixagao nas fibras do tecido. Quanto a fixacao

dos corantes as fibras, grupo funcional, os corantes podem ser classificados como [40,41]:

(1) Corantes acidos (anidnicos): Contém grupos sulfonicos que se ligam a fibra
através de troca ionica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e
carboxilo;

(i1) Corantes basicos (cationicos): A ligacdo ionica ¢ formada entre os cations das

moléculas do corante e os sitios anionicos das fibras;
3.5.1 Rodamina B

A Rodamina B (RhB), tetraetil-rodamina, apresenta formula molecular [C2sH31N203Cl]
cuja massa molar corresponde a 479,02 g/mol, é classificado como um corante cationico e
fluorescente cuja absor¢@o maxima se encontra nos comprimentos de onda entre 543 e 557 nm
(Figura 7). E soltivel em agua e alcoois (etanol e metanol), apresenta-se em cristais verdes e
quando em solugdio aquosa apresenta coloragdo rosa intenso. E comumente utilizada nas
industrias téxteis, plasticos e cosméticos, além disso, ¢ classificada como toxica por apresentar

neurotoxicidade e carcinogenicidade tanto para humanos quanto para animais [42].

Figura 7 - Formula estrutural RhB.

Y
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Fonte: Keyte Nascimento [42].

3.5.2 Azul de Metileno

Azul de metileno ou methylene blue (MB) (Figura 8), apresenta férmula molecular
[Ci16H18N3SCI] e massa molar 319,85 g/mol, com absor¢do méaxima no comprimento de onda
de 664 nm, classificado como corante cationico, na forma sélida sua coloracao ¢ verde escura

e quando solubilizado em 4gua apresenta coloragdo azul. Comumente utilizado na coloragao de
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papeis, tintura temporaria de cabelo e tingimento de 13s e algoddo, além disso, ¢ aplicado na
medicina pois possui eficiéncia fotodindmica na morte de células cancerigenas quando excitado
por luz mono e policromatica, porém, a exposi¢do prolongada pode causar efeitos a saude tais

como c [42, 43, 44].

Figura 8 - Formula estrutural do azul de metileno.
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Fonte: Keyte Nascimento [43].

Atualmente, existe a necessidade de desenvolvimento de novos processos de tratamento
de efluentes que garantam baixo o nivel de contaminantes em corpos aquaticos. Diante dessa
problemadtica, diversas pesquisas apresentam abordagens inovadoras em técnicas de oxidacao

que permitem a fotodegradacdo de poluentes organicos em meios aquosos ou gasosos.

3.6 Fotocatalise

As reagoes fotocataliticas consistem na irradiagdo de um fotocatalisador, geralmente um
semicondutor inorganico, que ¢ ativado pela radiacdo ultravioleta-UV, infravermelho ou luz
visivel. O processo de fotocatalise pode ser considerado uma tecnologia de ponta uma vez que
se utiliza da nanotecnologia para a producao dos seus semicondutores - fotocatalisadores.
Segundo Lacey e Schirmer [45], o principio basico da fotocatélise esta intimamente ligado as
caracteristicas do catalisador e a estrutura cristalina do mesmo. A sua nanoestrutura cristalina
tem influéncia direta na eficiéncia do contato entre este ¢ as moléculas a serem degradadas,

tendo assim uma forte dependéncia do conhecimento da nanotecnologia.

A fotocatalise faz parte dos Processos Oxidativos Avancados (POA’s), sendo esses
processos quimicos que tem como principio a geragao de radicais hidroxilas (-OH), por serem
altamente oxidantes, reagem com a maioria dos compostos organicos. Nessa reagdo, os radicais
hidroperoxila e superéxido, (HO, -) e (0, ), também podem estar envolvidos no processo,

porém esses radicais sdo menos reativos do que os radicais hidroxilas.

Os POA’s podem ser divididos em dois sistemas, homogéneos e heterogéneos, sendo

que os radicais podem ser gerados com ou sem a presenca de radiagdo. No sistema homogéneo,
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o catalisador se encontra dissolvido na solu¢ao a ser degradada formando uma unica fase, dessa
forma, faz-se necessario o processo de separagdo, fazendo com que alguns catalisadores que
sdo soluveis na solugdo se tornem um potencial problema ambiental. Nos sistemas homogéneos,
pode-se citar a utilizagdo de ozonio, peroxido de hidrogénio e de fenton ou foto-fenton como

catalisadores [46].

No sistema heterogéneo, o catalisador se apresenta em uma fase diferente da solugdo a
ser fotodegradada. Nesse tipo de sistema, pode-se utilizar semicondutores inorganicos para a
obtencdo de radicais que sdo responsaveis pela fotodegradacdo de compostos organicos. A
fotocatalise heterogénea pode ocorrer em fase gasosa ou liquida. De forma geral, na fotocatalise
heterogénea, o semicondutor ¢ irradiado por luz solar ou artificial, essa energia deve ser igual
ou superior a energia de “band gap” do semicondutor. A energia absorvida pelo semicondutor
promove a excitacao dos elétrons ocasionando a transi¢ao eletronica da banda de valéncia (BV)
para a banda de conducdo (BC). O processo de transi¢do eletronica gera o par elétron (e™) /
buraco (h'*), ou seja, para cada e~ promovido da BV para a BC ha a formag¢ido de um h* na
BV. Os h* mostram altos potenciais positivos na faixa de 2,0 a 3,5 €V, esse potencial dependera
do semicondutor e do pH do meio, pois potenciais positivos sdo capazes de gerar radicais
hidroxilas. Esse processo forma o que sdo chamados de zonas oxidantes e redutoras na

superficie do material [47,48,49].

A equagdo 2 mostra de forma geral, a fotodegradacdo quando ocorre a oxidacao
completa de compostos organicos com o uso de semicondutores. Mas hd processos de
fotodegradacdo em que se utiliza semicondutores ou outros fotocatalisadores, e estes nao
conseguem alcancar a oxidagdo completa do composto, observando-se apenas a formagao de

subprodutos.

hvzEbg
Semicondutor
_—

Poluente + 0, CO, + H,0 + minerais (2)

Onde Eug € a energia de “band gap”. Os poluentes organicos sdo decompostos em COz2,
H20 e minerais [15]. A eficacia da fotocatalise depende da competi¢do entre os processos de
formagdo do par e~/ h*, equagdo 3, e do processo de recombinagio e~/ h*no qual resulta na
liberacao de calor, equagdo 6, ou na reagao de aceptores ¢ doadores de elétrons que estejam

adsorvidos na superficie do semicondutor, equacao 4 e 5.

h
semicondutor — semicondutor (e"BC + h*BV) (3)
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h* + H,0445. = HO + H* (4)
h* + HO 445 » HO- (5)
semicondutor(e”BC + h*BV) - semicondutor + A (6)

Pesquisas recentes reportaram que os mecanismos de decomposi¢do ndo acontecem
exclusivamente por meio de radicais hidroxilas, mas também por meio de outras espécies de
radicais derivadas do oxigénio, formadas pela captura de elétrons fotogerados, como mostrado
nas equagdes 7 e 8 [22, 26,39]. Na Figura 9, tém-se o esquema da produ¢io do par e~/ h™ no
semicondutor e formacgdo dos radicais oxidativos responsaveis pela degradacdo dos compostos

organicos.
e"+0, » 0,7 (7)
0, + H" > HO, (8)

Figura 9 - Esquema Representativo da producio do par e~/ h™* e dos radicais oxidativos.
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Fonte: Adaptado Marcia Cardoso Manique [25].

Os POA’s tém se mostrado promissores na decomposi¢cdo de compostos organicos e
inorganicos dissolvidos em agua, sendo aplicados na degradagdo de corantes e pesticidas, na
quebra da molécula de dgua para produgdo de H,, revestimentos para degradagdo de bactérias

e entre outras aplicagdes [50,51].
4 MATERIAIS E METODOS

No estudo do presente trabalho, pds de vanadato de manganés foram sintetizados pelo
método quimico precipitagdo seguido por tratamentos térmicos. Todos os reagentes e

equipamentos utilizados nas sinteses estdo descritos na Tabela 2 e 3.
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Tabela 2 - Reagentes, formula molecular e pureza dos reagentes

Reagentes Férmula molecular Fabricante Pureza (%)

Acetato de Manganés

Tetrahidratado C4HsMnO4.4H,0 Sigma-Aldrich >99
Metavanadato de Amonio H4sNO;V Sigma-Aldrich >99
Ureia CH4N,O Sigma-Aldrich 100
Hidroxido de Amoénio NH4OH Synth 28
Tabela 3 - Equipamentos, marca e modelo.
Equipamento Marca Modelo
Balanga de Precisdo SHIMADZU ATX224
Agitador Magnético com Aquecimento IKA C-MAGHS 7
Estufa SP LABOR SP —100/64
Centrifuga CENTRILAB TG16MW
Forno Mufla EDG EQUIPAMENTOS 3000 CPU 10 P

4.1 Sintese do Mn,V,0~

Os cristais de Mn2V207 foram obtidos a partir da sintese de precipitagdo no qual foram
variados os seguintes parametros experimentais: tempo de reacao, temperatura de reagdo e pH.

O procedimento experimental de cada método esta descrito a seguir:
Método 1

(1) 2x10° mols de C4sHsMnO4.4H>0 foram solubilizados em 30 ml de 4gua Milli-Q
sob agitagdo magnética em temperatura ambiente;

(i)  2x107 mols HsNO3V foram solubilizados em 40 ml de 4gua Milli-Q sob agitagio
magnética e taxa de aquecimento de 65 °C;

(i)  Apods a solubilizagdo H4aNOs3V, esperou-se a solucdo atingir a temperatura
ambiente;

(iv)  As solugdes foram misturadas de modo que a solucao de acetato de manganés
foi adicionada a solu¢do de metavanadato de amonio (Figura 10) sob agitacdo magnética
constante durante 15 minutos, a solugdo reacional apresentou pH 6;

v) Com o auxilio de uma centrifuga, a suspensao resultante foi lavada 6 vezes com

agua destilada e alcool isopropilico na ultima lavagem;



24

(vi) O precipitado coletado foi submetido a secagem em uma estufa a 70°C por 24
horas. Ap6s a obtencao dos precipitados, esses foram tratados termicamente a 410 °C/1h

para obtencao dos cristais de vanadato de manganeés.

Figura 10 - Sintese do Mn2V207 pelo Método 1.

H,NO,V CHMnO . 4H,0

<

Placa

Fonte: Adaptado Igamira Costa Nogueira [52].
Método 2

No M¢étodo 2 apenas a temperatura reacional foi alterada de forma que os demais
procedimentos realizados no método 1 foram mantidos. A reacdo ocorreu a temperatura de

65 °C.
Método 3

No Método 3, a variavel experimental alterada foi tempo de reacdo que foi de 180

minutos e os demais procedimentos foram iguais ao procedimento realizado no método anterior.
Método 4

Nesse Método, variou-se o pH para 7 e manteve-se os demais parametros do método 2.

O procedimento experimental que foi alterado segue descrito abaixo.

(1) Apos a solubilizagdo das solucdes, ajustou-se o pH da solucdo de HiNO3V
adicionando NH4OH gota a gota;

(i)  Apos o ajuste do pH, adicionou-se a solucdo de C4aHsMnO4.H20 a solucdo de
H4NOs3V.

Método 5

No Método 5 o pH da solugdo foi ajustado para 8 de forma que foram realizados os

mesmos procedimentos do método anterior.

Método 6
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No presente método, foi utilizado as mesmas condi¢des do método 4, no entanto, foi
utilizado CH4N20 como agente precipitante para estabilizar o pH em 7 (Figura 11). A razao

molar utiliza foi de 20 mols de CH4N20 para cada mol de metal presente na reacao;

(1) Solubilizou-se a ureia em agua Milli-Q a temperatura ambiente;

(i)  Adicionou-se a solu¢do de ureia a mistura dos precursores solubilizados a
temperatura ambiente;

(ii1) A solucdo acima foi elevada a 90 °C sob agitacdo constante até ocorrer a
hidrolise da ureia. A solugdo reacional foi envelhecida por 120 minutos nas
mesmas condi¢des de temperatura e agitacao.

(iv) A lavagem e a secagem dos precipitados ocorreram nas mesmas condigdes que

os métodos anteriores.

Figura 11 - Mn2V:07 obtido pelo Método 6.
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Fonte: Adaptado Igamira Costa Nogueira [52].
Método 7

O Meétodo 7 seguiu o procedimento acima, porém, pelo fato dos precipitados terem sido
obtidos a partir de uma solu¢do aquosa de ureia a uma temperatura relativamente alta,
sintetizou-se a amostra em um baldo de fundo redondo de trés bocas, esse por sua vez imerso
em banho maria de 6leo conectado a um sistema de refluxo com auxilio de uma condensadora
a fim de evitar a evaporagao da agua (Figura 12). Utilizou-se dois termopares a fim de controlar

a temperatura do 6leo contido no banho maria e da solucdo contida no balao.
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Figura 12 - Mn2V207 obtido pelo Método 7.

o

Fonte: A propria autora.

Para uma melhor visualizagdo, a Tabela 4 apresenta os diferentes parametros alterados em cada

método de sintese utilizado no presente trabalho para a obtencao dos pds de Mn2V20y.

Tabela 4 - Parametros experimentais alterados.

7 Tempo reacional Tempezratura Agente
Rictedo (minutos) rejﬁg’)“ al pH precipitante

1 15 25 6 -

2 15 65 6 -

3 180 65 6 -

4 15 65 =7 NH4OH

5 15 65 =8 NH4OH

6 120 90 7 CH4N:20
7 120 90 7 CH4N:20

4.2 Técnicas de Caracterizagoes
4.2.1. Analise Térmica

As analises Termogravimétrica (TG) e a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
foram utilizadas para avaliar o comportamento térmico dos precipitados obtidos,
acompanhando as perdas de massa e identificando as transi¢des endotérmica e exotérmica que

ocorrem na amostra.
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As curvas de TG/DSC foram obtidas em um equipamento Netzsch STA 449F3,
utilizando-se atmosfera nitrogénio/oxigénio. As analises das amostras foram realizadas no
intervalo de 25 °C a 800 °C com razdo de aquecimento de 10 °C.min"! e fluxo de 50 mL.min™".
A quantidade de massa utilizada foi de 5,5 mg para o precipitado obtido pelo Método 6 ¢ 5,9
mg para o precipitado obtido pelo Método 7. As medidas foram realizadas no Laboratorio

Nacional de Nanotecnologia (LNNano — CNPEM).
4.2.2 Difracao de Raios X

A técnica de DRX foi utilizada para a caracterizagdo estrutural do Mn2V207. As medidas
foram realizadas em dois difratdbmetros: Difratdmetro de Raios-X modelo D8 ADVANCE,
operado a 40 kV e 25 mA, utilizando-se radiagio CuKo (A = 1,5406 A) com taxa de varredura
de 0,02 °/s em um intervalo de 20 entre 10° ¢ 90° localizado no LNNano — Laboratério Nacional
de Nanotecnologia (LNNano - CNPEM) e Difratometro de Raios-X da Shimadzu Maxima
XRD 7000, operado com fonte de radiacdo CuKa e intervalo de varredura de 26 de 10° a 70°
localizado na Central Analitica do IFAM-CMC. Os difratogramas obtidos foram comparados
com perfis dos padrdes de difragdes das fichas cristalograficas ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database).
4.2.3. Refinamento pelo Método de Rietveld

A analise do refinamento de Rietveld ¢ uma ferramenta voltada para a interpretacao dos
padrdes de Difragcdo de Raios-X ou de Néutrons. O Método de Rietveld ¢ baseado na construcao
de padrdes de difracao calculados de acordo com o modelo estrutural [53]. No presente trabalho,
o método de Rietveld foi aplicado para determinagdo de fases cristalograficas, parametros de

rede e volume da célula unitaria.

O ajuste do padrao de difracdo calculado ao padrdo observado ¢ baseado na aplicacdo
de um método estatistico que minimize os erros durante os ciclos do refinamento. O método
aplicado ¢ o método dos minimos quadrado, equagdo 9. A quantidade minimizada ¢ o residuo

R:
R = Z Wi (Vio — Vic)? ©)

Onde w; = 1/y;, € 0 peso atribuido a cada intensidade, yio € yic sd0, respectivamente,

as intensidades observadas (experimentalmente) e calculadas no i-ésimo passo do difratograma.
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O modelo estrutural de partida deve estar suficientemente préximo do real para que a
intensidade calculada seja suficientemente préxima da observada a fim de que o procedimento

de minimos quadrados possa convergir.

O programa utilizado para aplicagdo do Método Rietveld foi desenvolvido por Juan
Rodriguez-Carvajal [54] e denomina-se FULLPROF, versao novembro de 2022, sistema
operacional Windows 11 com interface grafica FullProf Suit ToolBar. Os parametros refinados
foram: os parametros de perfil (largura a meia altura, parametro de assimetria, parametro de
orientacdo preferencial) e os parametros estruturais (fator de escala, parametros de rede,
posicdes atomicas e fatores de temperatura). O backgraound foi corrigido utilizando a
interpolagdo linear, o perfil do pico modelado através da fungdo Thompson-Cox-Hastings
pseudo-Voigt * Axial divergence asymmetry e os padrdes difratométricos utilizados nos

refinamentos foram retirados do banco de dados ICSD.

O preparo das amostras iniciou com a dissolu¢do de aproximadamente 0,1 mg de cada
p6 em 2 ml de alcool isopropilico. Em seguida, cada solu¢do foi submetida a 10 min de
ultrassom para dispersar as particulas. Na sequéncia, uma aliquota das suspensdes foi

depositada sobre grades de carbono ultrafino e o solvente evaporado.
4.2.4. Microscopia Eletronica de Transmissao

Técnica indispensavel na caracterizagdo de nanoestruturas ¢ a Microscopia Eletronica
de Transmissao (MET). Esta técnica foi utilizada para a visualizagdo da forma e tamanho das
particulas. As analises foram realizadas em um microscopio eletronico de transmissdo JEOL
JEM 2100F com fonte de elétrons LaB6, com resolu¢ao de ponto de 0,25 nm. As medidas foram
realizadas com o apoio do LNNano — Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano -

CNPEM) no uso da instalagao aberta Microscopia Eletronica.
4.2.5 Espectroscopia Optica nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A determinacao da energia do “band gap” dos cristais de B-Mn2V207 foi determinado
através de espectros de UV-Vis. A energia do “gap” optico estd relacionada com a absorbancia
e com a energia do foton [55]. A andlise por espectroscopia no UV-Vis foi realizada a
temperatura ambiente em um espectrometro modelo Cary 5G (Varian, Estados Unidos),
programado em modo de reflectancia difusa. Os espectros foram obtidos na faixa de 200 a 800
nm. O equipamento foi ajustado com o uso das esferas integradoras, no qual o padrdo branco

(SRS-99-010) tem aproximadamente 99% de refletincia, e o padrdo preto (SRS-02-010)
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apresenta apenas 0,2%. As analises foram realizadas no Laboratério de eletroquimica e

ceramica da Universidade Federal de Sdo Carlos — LIEC.
4.2.6 Avaliacao Fotocatalitica

A analise da eficiéncia fotocatalitica dos cristais de B-Mn2V207 foram estudadas
mediante ensaios de fotodegradagdo em solugdo aquosa no qual foi utilizado 1x10~ mol. L™

dos corantes RhB e MB na presenga de 10 mg de fotocatalisador.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados em uma camara fotocatalitica equipada com
lampadas UVc com comprimento de onda de 254 nm (Figura 13). Os testes fotocataliticos

foram realizados em trés etapas:
(1) Fotolise;
(i1))  Adsorg¢do e dessorcao;

(ii1))  Fotocatalise.

Figura 13 - Camara fotocatalitica.

Fonte: A propria autora.

A fotodlise consiste na irradiag¢do ultravioleta nas solu¢des de corantes com o intuito de
verificar se apenas a incidéncia de irradiagdo é capaz de degrada-los. O tempo de exposicao

deles a radiagao UVc foi de 240 minutos (t= 0, 10, 30, 50, 70, 100, 160, 240 minutos).

Com o intuito de investigar o equilibrio de adsorcdo/dessor¢cdo das solucdes na
superficie do catalisador, analisou-se a concentracao relativa (C/Co) na auséncia radiagdo UV,
de modo que C ¢ a concentragdo da solugdo do corante em fungdo do tempo (t =0, 5, 10, 20,

30, 40, 50 e 60 minutos) e Co ¢ a concentracao inicial da solucao.
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Em seguida, a eficiéncia da atividade fotocatalitica na degradacdo dos corantes foi
avaliada através da fotocatdlise no qual a solucdo do corante na presenca de f-Mn2V207
permaneceram 60 minutos no escuro para garantir o equilibrio de adsor¢do/dessor¢do na
superficie do fotocatalisador. Apos esse tempo, as lampadas UV foram ligadas de modo que a
etapa de degradagdo sob radiagdo foi realizada em um tempo total de 240 minutos e a atividade
fotocatalitica do Mn2V207 foi avaliada por meio da concentragao relativa (C/Co) em funcao do

tempo (t =0, 10, 30, 50, 70, 100, 160, 240 minutos).

O volume das aliquotas coletadas continha 3mL. Posteriormente, as mesmas foram
centrifugadas por 5 minutos a 10500 rpm. Em seguida, os maximos da banda de absor¢do das
aliquotas foram analisados em um espectrofotometro UV-Vis da marca Global Analyzer
modelo GTA — 9S, utilizando cubetas de quartzo no intervalo espectral de 200 a 800 nm,
avaliando o valor méximo de absor¢ao dos corantes RhB e MB, nos comprimentos de onda 554

e 664 nm, respectivamente.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Obtenc¢ao dos Nanocristais de Mn,V,07

Andlise pelo Método 1

O precipitado obtido pelo Método 1 foi calcinado a 410 °C/1h cujo padrao de difracao
(Figura 14) revelou picos intensos e bem definido esses foram indexados a ficha ICSD No.
40850 [56] referente ao composto MnV20s pertencente ao sistema monoclinico e grupo
espacial C2/m. A formagao do MnV:20s indicou a formagdo de um composto cuja propor¢ao
molar ¢ 1:2, ¢ possivel que os ions de vanddio tenham precipitados primeiro que os ions de
manganeés, ou seja, ¢ provavel que essa condi¢do esteja associada a solubilidade dos ions de

manganés e vanadio.
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Figura 14 — Difratograma da amostra obtida pelo Método 1.
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Analise pelo Método 2

Sabe- se que o aumento da temperatura favorece o deslocamento do equilibrio quimico
pois a constante de equilibrio depende da temperatura, no caso endotérmico, ocasiona o
aumento da solubilidade na solucdo [57]. Assim, no Método 2, elevou-se a temperatura da
reacdo para 65 °C. Apos tratamento térmico a 410 °C/1h foi realizado uma andlise por DRX. O
padrdo obtido foi indexado as fichas ICSD No. 81993 referente ao a-Mn2V207 sistema
triclinico e grupo espacial P -/ [6], ICSD No.81994 referente ao B-Mn2V207 sistema
monoclinico e grupo espacial C2/m [6] e ICSD No. 40850 [56] referente a fase MnV20e sistema
monoclinico e grupo espacial C2/m (Figura 15). Por este método a fase do composto MnV20s

ainda esté presente, no entanto, houve a formacao das fases a e § do Mn2V207.
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Figura 15 - Difratograma da amostra sintetizada pelo Método 2.

Método 2 ———ICSD 81993 ()
———1CSD 81994 (B)
ICSD 40850 (B)

Intensidade (u.a.)

L}M

T I | Y | P Y XU WTRNUN WrO 1 N

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Analise pelo Método 3

A fim de aumentar a solubilidade dos precursores e obter apenas Mn2V207, o tempo
reacional foi elevado para 180 minutos. A amostra obtida por este método foi calcinada a 410
°C/1h e foi submetida a DRX e pode ser visualizado na Figura 16. O difratograma mostrou que
apesar do aumento do tempo reacional, a amostra apresentou picos das fases o -Mn2V207, 3-
Mn2V207 e MnV20s, nesse caso, a variagdo do tempo de reacdo ndo apresentou alteracdo em

relacdo ao Método 2.
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Figura 16 - Difratograma da amostra sintetizada pelo Método 3.
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Analise pelo Método 4

No presente Método, manteve-se o tempo 15 minutos e a temperatura de reagdo a 65 °C
o pH da reagao foi elevado em, aproximadamente 7, com auxilio de hidréoxido de amonio pois,
assim como a temperatura, o pH também ¢ capaz de deslocar o equilibrio quimico da reagao.
A partir do difratograma da amostra tratada termicamente a 410 °C por 1h (Figura 17) foi
possivel verificar que a alteracdo do pH auxiliou na precipitagdo dos ions de manganés, de
modo que em pH 7 os padrdes foram indexados as fases o ¢ f do Mn2V207 e nenhum pico

indexado ao MnV20¢ de modo que a fase 3-Mn2V207 foi a fase majoritaria.
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Figura 17 - Difratograma da amostra sintetizada pelo Método 4.
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Analise pelo Método 5

Os pos sintetizados a partir do Método 5 e tratados termicamente a 410 °C/1h, foram
obtidos com o intuito de verificar se o aumento do pH de 7 para 8 auxiliaria a obtengao da fase
pura do B-Mn2V207 uma vez que somente a fase a-Mn2V207 foi indexada como fase secundaria
no método anterior. O padrao de DRX desta amostra, observada na Figura 18 apresentou a fase

B—Mn2V207 como fase principal e a fase a-Mn2V207 como fase secundaria. No entanto, houve
a formacao de uma terceira fase observada nos picos compreendidos entre 26 =30 ° e 20 =35 °
os quais ndo foi possivel indexar sua ficha. E provavel que essa fase ndo identificada seja
composta de vanadio com uma estequiometria diferente da que se busca no presente trabalho.
Sabe-se da literatura que os diferentes estados de oxidagdo do vanadio promovem a conversao
para 6xidos de vanadio em diferentes estequiometrias, sabe-se também que em ambientes

aquosos, suas espécies podem variar de acordo com o pH e a concentragdao do metal [2,3,4].
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Figura 18 - Difratograma da amostra sintetizada pelo Método 5.
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Analise pelo Método 6

O precipitado sintetizado pelo Método 6 foi obtido a partir da decomposi¢ao térmica da
ureia, em um sistema aberto, com variagdo de volume, estabilizando o pH em 7. O padrio de
difracdo da amostra calcinada a 410 °C/1h apresentou somente a fase 3-Mn2V207 (Figura 19)

sendo indexada a ficha ICSD No.81994, sistema monoclinico e grupo espacial C2/m [6].
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Figura 19 - Difratograma da amostra sintetizada pelo Método 6.
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Analise pelo Método 7

A amostra sintetizada pelo método 7, também foi obtida com auxilio da decomposicao
térmica da ureia, no entanto, em um sistema fechado, com volume constante. O padrao de DRX
desta amostra tratada a 410 °C/1h (Figura 20), também apresentou fase tinica de B-Mn2V207

indexada a ficha ICSD No. 81994 [6], assim como o método anterior.
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Figura 20 - Difratograma da amostra sintetizada pelo Método 7.
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Ap6s as andlises dos difratogramas e dos seus respectivos métodos ficou evidente que
o tempo reacional ndo influenciou na formagao da fase desejada e que a temperatura no meio
reacional auxiliou na formac¢ao do Mn2V207, porém somente esse parametro experimental nao
foi o suficiente, pois a fase B-MnV20s ainda estava presente, ou seja, a propor¢cao molar de
Mn:V de 1:1 ndo estava sendo obedecida, sendo associada a solubilidade dos ions. Assim,
ajustou-se o pH da reacdo com hidroxido de amoénio, de modo que a formagdo da fase -
Mn2V207 foi mais propicia em pH 7. A ureia foi utilizada como agente precipitante a fim de se
obter uma precipitagdo homogénea e com estabilizagdo do pH em 7 uma vez que houve a
dificuldade de fixar o pH quando empregado hidréxido de amonio como agente precipitante.
Assim, foi possivel obter um sistema monofasico de f-Mn2V207 a partir dos Métodos 6 e 7,
denominados de precipitagdo homogénea por decomposi¢ao da ureia. A sintese via Método 6
ocorre com a variacdo de volume e aumento da concentragao de solidos durante o processo
reacional, j& a sintese via Método 7, a concentragdo de volume ¢ constante durante todo o
processo reacional. Os cristais de 3-Mn2V207 obtidos por estes dois métodos da decomposi¢ao
da ureia, foram investigados quanto as possiveis transformacdes térmicas envolvidas para sua

obtencao, a evolugdo estrutural e morfologica e a atividade fotocatalitica.
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5.2 Estudo das Transformacoes Térmicas dos Precipitados Obtidos pelos Métodos 6 e 7

Para o estudo das transformagdes térmicas dos precipitados sintetizados pelos métodos
6 ¢ 7, estes foram submetidos a Andlise Termogravimétrica ¢ a Calorimetria Diferencial

Exploratoria com variagdo de temperatura controlada [58].

A Figura 21 apresenta as curvas TG/DTG da amostra sintetizada pelo método 6. A
DTG foi obtida através do arranjo matematico da derivada da variagdo da massa em relagao a
temperatura (dm/dT). As curvas de TG/DTG evidenciaram trés perdas, a primeira perda ocorre
até aproximadamente 97° C e ¢ relativa a desidratagdo do material, a segunda e a terceira perda
ocorre em 229 °C e 368 °C ¢ possivel que essas perdas estejam relacionadas a decomposi¢ao
do material, totalizando uma perda de 11 % da amostra. Assim, a partir da analise dos
termogramas de ambas amostras, os precipitados quando aquecido até 800 °C sofre uma perda

de 11% de massa, restando 89 % de residuo.

Figura 21 - Curvas TG e DTG em atmosfera de N2/O2 em razio de 10 °C.min™! — Método 6.
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A Figura 22 apresenta as curvas de TG e DTG das amostras sintetizadas pelo método
7. Por meio da curva de TG, observa-se que o vanadato de manganés apresenta trés perdas de
massa, o que se confirma com os picos observados na curva de DTG, assim como a amostra
sintetizada pelo método 6. Na Figura 24, a primeira perda ¢ correspondente a desidratacdo do
material, como ¢ possivel verificar pela DTG. A segunda e a terceira perda ocorrem em 244 °C

e 371 °C correspondente a decomposi¢ao do material totalizando 11% de perda de massa.
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Figura 22 - Curvas TG e DTG em atmosfera de N2/Oz em razio de 10 °C.min’! - Método 7.
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As curvas de DSC foram obtidas com o intuito de compreender os eventos térmicos que
ocorrem nas amostras no intervalo de 25 °C a 800 °C. As Figuras 23 e 24 ilustram os resultados
das analises térmicas simultaneas do TG/DSC para os precipitados obtidos pelos métodos 6 e
7, respectivamente. A partir da interpretacao das curvas de DSC, observam-se quatro eventos
térmicos em ambas amostras, sendo trés eventos endotérmicos € um exotérmico. Na amostra
oriunda do método 6 o primeiro evento endotérmico apresenta o0 maximo em 45 °C, enquanto
na amostra do método 7, o primeiro evento endotérmico apresenta o maximo em 40 °C. Esses
eventos endotérmicos sdo acompanhados de perda de massa (observado pela curva TG) e sdo
correspondentes a desidratacdo do material. O segundo e terceiro evento endotérmico (188 °C
e 312 °C para o método 6 ¢ 198 °C e 323 °C para o método 7) também sao acompanhados de
perda de massa (observado pela curva TG), possivelmente estdo associados a decomposi¢do de
grupos de oxigénio de superficie como os grupos carboxilatos presentes na amostra [59]. O
quarto evento ¢ exotérmico e ndo ¢ acompanhado de perda de massa, correspondendo

possivelmente a transformacao para a fase 3-Mn2V207.



Figura 23 - Curvas de TG e DSC e seus respectivos eventos térmicos — Método 6.
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Figura 24 - Curvas de TG e DSC e seus respectivos eventos térmicos — Método 7
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Nas Tabelas 5 e 6 encontram-se os intervalos de temperatura no qual ocorrem os eventos

térmicos nos precipitados dos métodos 6 e 7 no intervalo de temperatura de 25 °C a 800 °C.

Tabela S - Valores dos intervalos de temperatura referentes aos eventos térmicos - Método 6.

Método 6 Evento 1 Evento 2 Evento 3 Evento 4
Ti - 160 °C 281 °C 377 °C
Tt 83 °C 230 °C 329 °C 408 °C

Tabela 6 - Valores dos intervalos de temperatura referentes aos eventos térmicos - Método 7

Método 7 Evento 1 Evento 2 Evento 3 Evento 4
Ti - 170 °C 277 °C 370 °C
Tt 83 °C 235°C 335°C 410 °C

A partir das andlises térmicas realizadas, definiu-se as temperaturas de tratamento
térmico dos precipitados sintetizados pelos Métodos 6 e 7, para o estudo da evolucao estrutural.
Assim, as temperaturas foram: 235 °C, 340 °C, 410 °C, 430 °C, 560 °C com tempo de

tratamento de 1 hora.
5.3 Evolucio Estrutural e Morfologica dos Precipitados obtidos pelos Métodos 6 e 7

Os precipitados tratados termicamente foram submetidos a8 DRX para estudo da sua
evolucdo estrutural. A Figura 25 apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas pelos
M¢étodos 6 e 7 e apds tratamentos térmicos. Observa-se que as amostras tratadas abaixo de 410
°C ndo houve a formagao da fase desejada, no entanto ndo foi possivel a indexacao a partir das
fichas cristalograficas disponiveis, sugere-se que as fases presentes sejam complexos organicos
oriundos dos reagentes durante a formagdo dos precipitados. Nas amostras tratadas nas
temperaturas de 410 °C/1h e 430 °C/1h ¢ possivel observar a formagao de picos bem definidos
pertencentes a fase f-Mn2V207 e indexados ao sistema cristalino monoclinico, grupo espacial
C2/m conforme a ficha ICSD No. 81994 [6]. Este resultado corrobora com os dados das analises
térmicas, em que a transformacdo de fase para formag¢do do Mn2V207 ¢ atribuida ao pico
exotérmico (evento 4). Os padrdoes de DRX das amostras tratadas termicamente a 560 °C/1h
também foram indexados ao ICSD No. 81994 [6], sistema cristalino monoclinico,
correspondendo a fase B-Mn2V207. No entanto, uma segunda fase foi indexada como a-
Mn2V207, pertencente ao sistema cristalino triclinico, grupo espacial P-/ de acordo com a ficha
ICSD No. 81993 [6]. Nesta temperatura € possivel que esteja ocorrendo uma transformagao de

fase de B-Mn2V207 para fase a-Mn2V207.
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Figura 25 - Evolucéo estrutural das amostras sintetizadas pelos Métodos 6 e 7.
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Para uma melhor identifica¢do e quantificacdo de fases, tamanho médio de cristalitos,
parametros de rede e volume das células unitarias foi realizado calculo por Refinamento de
Rietveld das amostras monofasicas (410 e 430 °C/lh) e da amostra em que inicia a
transformagao de fase P-Mn2V207 para fase a-Mn2V207 (560 °C/1h) sintetizadas pelos
Meétodos 6 e 7. Os resultados graficos obtidos a partir do refinamento estdo representados nas
Figuras de 26 a 28. Os graficos apresentam concordancia entre os valores observados (Yobs) €
os valores calculados (Ycar), a diferenca entre o perfil de pico tedrico e experimental pode ser
observada a partir da linha residual (Yobs-Ycar). O refinamento confirmou somente a presenca
da fase B-Mn2V207 nas amostras tratadas termicamente nas temperaturas de 410 °C e 430 °C
indexada a ficha ICSD No. 81994 [6] pertencente ao sistema monoclinico e grupo espacial
C2/m. Nas amostras tratadas termicamente a 560 °C (Figura 28), além da fase 3, foi constatada

a presenca da fase a indexada a ficha ICSD No. 81993 [6] pertencente ao sistema triclinico e
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grupo espacial P-1 cujo pico mais evidente associado a fase secundaria do Mn2V207 esta

situado em 20 = 28°.

Figura 26 - Grafico obtido a partir do Refinamento de Rietveld — Mn:V207 - 410 °C/1h.
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Figura 27 - Grafico obtido a partir do Refinamento de Rietveld — Mn2V207- 430 °C/1h.
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Figura 28 - Grafico obtido a partir do Refinamento de Rietveld — Mn:V207 - 560 °C/1h.
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A Tabela 7 apresenta os parametros de rede obtidos a partir do refinamento e sua

compara¢do com as fichas cristalograficas. Observa-se pouca variagdo desses parametros

quando comparados entre si, apresentando boa concordancia com os valores obtidos das

respectivas fichas cristalograficas. Os valores do volume das células unitarias e a porcentagem

de fase presente em cada amostra estdo dispostos na Tabela 8. Constata-se a partir das

informagdes expostas na tabela, que as amostras tratadas termicamente a 410 °C e 430 °C

apresentam 100% da fase B-Mn2V207 corroborando com a andlise qualitativa dos difratogramas

da Figura 25. Em relag@o ao volume das células unitérias, houve pequenas variagdes dos valores

entre si, assim, ¢ possivel verificar dependéncia dos pardmetros de rede e do volume com a

temperatura.
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Tabela 7 - Valores dos parametros de rede obtidos a partir do refinamento e comparacio dos valores com
as fichas cristalograficas ICSD No.81994 e ICSD No. 81993.

Parametros da rede (A)

Amostra
a(h) b(A) c(R) a () B Y )
ICSD 81994 6,7129(6) 8,7245(5) 4,9693 (4) 90 103,591(8) 90
ICSD 81993 6,368 (2) 7,976(2) 10,927 (2) 87,81(1) 72,14(1) 83,08(1)
Método 6 - 410 °C 6,7310 (3) 8,7267 (4) 49713 (3) 90 103,8123 (17) 90
Método 7-410°C ¢ 73688(18) 8,72220(20) 4,97263 (15) 90 103,881 (2) 90
Método 6-430°C ¢ 72743(12) 8,72935(15) 4,97187 (9) 90 103,7517 (13) 90
Método 7- 430 °C 6,7334(3) 8,7245(4) 4,9715(3) 90 103,8551 (19) 90
Método 6 - 560 °C
Fase B 6,71955(12) 8,72140(16) 4,96702(10) 90 103,6876(11) 90
Fase o 6,8705 7,9777 10,9486 87,7384 72,0836 83,1856
Método 7 - 560 °C
Fase B 6,71850(7) 8,72603(9) 4,97016 (5) 90 103,6404 (8) 90,0000
Fase 6,877(3) 7,9839(35) 10,946 (54) 87,80(4) 72,10 (38) 83,11(43)

Tabela 8 — Valores da porcentagem das fases e volume da célula unitiria presentes em cada amostra.

Amostra Fase a. (%) Fase B (%) Volume (A)?
ICSD No. 81994 282,89
ICSD No.81993 565,58
Método 6 -410 °C ) 100,00 (0,78) 283,569 (0,024)
Método 7 - 410 °C - 100,000 (0,85) 283,675 (0,034)
Método 6 - 430 °C - 100,00 (0,72) 283,609 (0,009)
Método 7 - 430 °C - 100,00 (0,70) 283,556 (0,025)
Fase a: 566,964 (0,090)
Método 6 - 560 °C 14,97 (0,55) 85,03 (1,03)
Fase B: 282,820 (0,009)
Fase ai: 587,845 (0,045)
Método 7 - 560 °C 18,10 (0,42) 81,90 (0,79)

Fase B: 283,161(0,005)
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Os residuos obtidos entre o perfil observado e o calculado sdo utilizados para avaliar o
progresso do refinamento e a concordancia da diferenga da intensidade observada e a calculada.
A Tabela 9 apresenta os valores estatisticos dos indices de confiabilidade Rp, Rwp, %2, € RBrage

de modo que os valores obtidos do Refinamento de Rietveld sdo considerados aceitdveis.

Tabela 9 - Valores dos indices de confiabilidade dos refinamentos.

Amostra Rp (%)  Rwp (%) %2 (%) RBragg (%)
Método 6 - 410 °C 12,1 12,4 2,07 6,18
Método 7 - 410 °C 5,0 14,7 2,05 1,92
Método 6 - 430 °C 11,6 12,0 2,07 3,60
Método 7 - 430 °C 11,6 12,4 2,48 6,12
Método 6 - 560 °C 5,94 7,84 2,21 Fase a: 6,09

Fase f: 4,41
Método 7 - 566 °C 524 6.86 1.61 Fase a:7.40
’ ’ ’ Fase B: 3,23

A fim de visualizar a estrutura cristalina do material, modelou-se a célula unitaria do 3
- Mn2V207 da amostra 410 °C/1h, método 6, através do software VESTA, versido 3-2022,
operado no Windows 11 [60]. Como verificado na literatura, de fato, a fase apresenta ions de
manganés coordenados a 6 atomos de oxigénio formando poliedros do tipo octaedro distorcidos
(MnOg¢) compartilhando suas arestas. Em relagdo aos poliedros de vanadio, esses estdo
coordenados a 5 dtomos de oxigénio compartilhados por seus vértices, além disso, pode-se

observar que a ligagdo V-O-V ¢ linear (Figura 29 a-b).

Figura 29 - a) Célula unitaria da fase § — Mn2V207; b) Poliedros de manganés e vanadio.

Fonte: A propria autora.
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Outra informagao oriunda do Refinamento de Rietveld é o tamanho médio do cristalito,
este fora obtido utilizando o método de Williamson-Hall [61] o qual se utiliza das larguras a
meia altura das reflexdes dos picos e dos respectivos angulos 20 obtidos do refinamento. O

método de Williamson-Hall, representado pela equagao 12.
B.cosO = k% + 4&sinf 12)

Onde (3 ¢ a largura a meia altura do pico de difracdo, A € o comprimento de onda dos
Raios-X; k ¢ uma constante cujo valor depende da geometria da particula, geralmente esférica,
adota-se valor 0,9; € ¢ a microdeformagao, D ¢ o tamanho médio do cristalito € 0 ¢ o angulo de
Bragg. A partir da andlise grafica, obteve-se o valor da microdeformacao extraido a partir da
inclinagdo da curva e o valor do tamanho médio do cristalito a partir do intercepto no eixo
vertical. A partir da Figura 30 ¢ possivel observar um comportamento linear o que indica uma
distribuicdo de tamanhos homogéneos da microdeformagdo, além disso, os graficos
apresentaram inclinagdo positiva indicando que houve uma tensdo de expansio na rede [62]. A
Tabela 10 apresenta os valores do tamanho médio dos cristalitos e das microdeformagdes.
Assim, com o aumento da temperatura ¢ possivel verificar o aumento do tamanho médio dos
cristalitos e consequentemente o aumento da microdeformacdo o que confirma aumento na

tensdo de expansdo na rede cristalina.

Figura 30 - Tamanho médio do cristalito calculado pelo método de Williamson-Hall.
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Tabela 10 - Tamanho dos cristalitos e microdeformac¢ao das amostras calculado pelo método de
Williamson-Hall.

Amostra D (nm) € (%)
410 °C - Método 6 90,62 0,231
410 °C - Método 7 44,14 0,197
430 °C - Método 6 102,02 0,151
430 °C - Método 7 189,29 0,314
560 °C - Método 6 110,99 0,904
560 °C - Método 7 196,09 0,806

Para avaliar a morfologia das amostras de Mn2V207, processadas pelos Métodos 6 e 7,
foram realizadas medidas de MET das amostras tratadas em diferentes temperaturas e os

resultados estdo ilustrados nas Figuras 31 e 32.

A Figura 31 mostra imagens MET de campo claro das amostras do Método 6 calcinadas
a 410 °C/1h (Figuras 31a-b), 430 °C (Figuras 31c-d) e 560 °C (Figuras 31 e-f). Como podemos
observar, as amostras calcinadas a 410 e 430 °C/1h (Figuras 3la-d) sdo formadas por
aglomerados porosos. A formagao de aglomerados ¢ esperada, pois a sintese via método 6
ocorre com a variacdo de volume e aumento da concentragao de solidos durante o processo
reacional. Ou seja, a sintese foi realizada em um sistema aberto. Estes aglomerados sdo
formados por particulas primarias com formato de placas alongadas. Em maior magnificagao
(Figuras 31b e 31c), pode-se observar que estas placas sdo formadas por cristalitos menores,
sugerindo um mecanismo de crescimento por “oriented attachment” [63]. Com o aumento da
temperatura de calcinagdo para 560 °C/1h (Figuras 31 e-f), existe um crescimento das particulas
primérias, acompanhado por uma grande mudanca do formato das particulas primarias. E clara

a variacdo da morfologia de placas para particulas com formato equiaxial.
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Figura 31 - Imagens de MET de campo claro. Amostras obtidas pelo Método 6 calcinadas a 410 °C/1h
(Figura 31a-b), 430 °C/1h (Figuras 31 c¢-d) e 560 °C/1h (Figuras 31 e-f)

b)

1um 200nm

A Figura 32 mostra imagens MET de campo claro das amostras do Método 7 calcinadas
a 410 °C/1h (Figura 32 a-b), 430 °C/1h (Figuras 32c-d) e 560 °C/1h (Figuras 32 e-f). Como
podemos observar, o Método 7 levou a formagdo de particulas com morfologias similares a
reportada no Método 6, porém com um grau de aglomeragdo muito menor. As particulas sdo
mais dispersas e apresentam o mesmo formato de placas alongadas, quando calcinadas a 410 e
430 °C/1h (Figuras 32a-d). A calcinagao a 560 °C/1h também levou a formagao de particulas
equiaxiais, como podemos observar nas Figuras 32e-f. As imagens de elevada magnificagao
das particulas anisotrépicas (Figura 32b e 32d) também sugere o crescimento de cristais por

“oriented attachment” [63].
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Figura 32 - Imagens de MET de campo claro. Amostras obtidas pelo Método 7 calcinadas a 410 °C/1h
(Figura 32 a-b), 430 °C/1h (Figuras 32c-d) e 560 °C/1h (Figuras 32 e-f).

5.4 Calculo do “Band Gap” Optico dos Nanocristais de Mn,V,07

A determinagdo da energia do “band gap” optico dos cristais de B- Mn2V207 foi obtida
a partir da transformacao do espectro de refletancia difusa em absorbancia por meio da equagao
(13) de Kulbelka-Munk [55]:

(1-Rw)’ k

F(Ro) = = 5.7 5

13)
Onde F(R,) ¢ a fungdo de Kulbelka — Munk, R, = W corresponde absorg¢do
Mgo
infinitesimal da radiacdo pela amostra, k representa a constante de proporcionalidade e S ¢ a

constante de espalhamento do material analisado. No presente experimento, utilizou-se 6xido
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de magnésio (MgO). Pode-se obter o coeficiente de absorcao linear e o gap 6ptico dos 6xidos

semicondutores a partir da equagdo de Tauc e Wood [65] descrita a seguir:
ahv = Ci(hv — Egap)" (14)

em que a € o coeficiente de absor¢do linear do material, v € a energia do foton, C1 ¢ a
constante de proporcionalidade, Egap € 0 intervalo Optico e n € a varidvel que depende do tipo
de transi¢do eletronica que pode ser do tipo permitida direta (n = 0,5), permitida indireta (n =

2), proibida direta (n = 1,5) e proibida indireta (n = 3).

De acordo com Yan e colaboradores [36], a transi¢do eletronica do Mn2V207 € permitida
direta, de maneira que a/v ¢ linear e o valor da energia do “band gap” ¢ fornecida através da
extrapolagdo do ajuste linear no eixo das abscissas. Dentre as literaturas revisadas, Gargasya e
colaboradores [1] reportaram filmes finos de B-Mn2V207 cuja andlise dos espectros de
refletancia difusa apresentaram valores 1,75 eV, enquanto Mallikarjunaswam [11] obtiveram
nanocristais de Mn2V207 cujo valor de “band gap” foi igual a 3,00 eV As Figuras 33 e 34
fornecem os espectros de UV-Vis dos cristais Mn2V207 obtidos pelo método de precipitacao
em solu¢do homogénea. Os valores obtidos através dos espectros encontram-se entre 4,04 e
4,11eV. Essa pequena variagdo pode ser atribuida a niveis intermedidrios de energia na regiao
proibida do material, associada a desordens provocadas por tensdes e deformagdes nas ligagdes

entre os atomos de vanadio e oxigénio e manganés e oxigénio.

As energias apresentadas pelo perfil do espectro UV-Vis das amostras sintetizadas pelos
M¢étodos 6 e 7estdo acima dos valores de energias reportadas na literatura. Podem ocorrer
variagdes nos valores da energia de “band gap” dependendo do método de sintese, materiais
precursores, meio reacional, induzindo diferentes tipos de defeitos na estrutura do material o

que leva a diferentes distribui¢des de niveis energéticos na regido proibida.
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Figura 33 - Espectros de absorbincia UV-Vis dos cristais de Mn:V:07 tratados termicamente a 410°C/1h.

Método 7 - 410 °C/1h
Extrapolacio do ajuste linear

Método 6 - 410 °C/1h
Extrapolacio do ajuste linear

F(R)hv)2 (u.a.)
2
F(R)Av)™ (u.a.)

35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 4 35 36 37 38 39 40 4,1 42 43 44 45 46
hv (eV) )

Figura 34 - Espectros de absorbincia UV-Vis dos cristais de Mnz2V:07 tratados termicamente a 430 °C/1h.

Meétodo 7 - 430 °C/1h
—— Extrapolac¢io do ajuste linear
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E importante ressaltar que em algumas literaturas referentes aos valores dos “band gap”
do B-Mn2V207, os valores reportados sdo menores do que o obtido no presente trabalho, no
entanto, pode-se observar que nessas literaturas os difratogramas ndo condizem com o padrao
da base de dados como ¢ caso de Pei e colaboradores [38], cujo valor do “band gap” obtido foi
2,79 eV. A Figura 35 mostra os padroes difratométricos e o espectro de refletancia difusa obtida

do trabalho de Pei colaboradores e os padroes difratométricos da amostra obtida pelo método 6

no presente trabalho.



53

Figura 35 - Comparacéo dos padrdes difratométricos.
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5.5 Avaliacio do Potencial Fotocatalitico dos Cristais de Mn,V,07 Frente a Corantes
Téxteis

Para que haja eficiéncia na reag@o fotocatalitica ¢ necessario que o semicondutor seja
irradiado por uma radiacdo igual ou superior a energia de “band gap”. Para os testes
fotocataliticos adotou-se os semicondutores sintetizados pelos Métodos 6 e 7 tratados a
410 °C/1h. Estes apresentaram energia de “band gap” igual a 4,08 eV e 4,04 eV,
respectivamente. Desse modo, faz-se necessario comprimentos de ondas na faixa de 300 nm
para ativagdo do semicondutor, assim 0 Mn2V207 foi excitado com radiagao do tipo UVc (254
nm). Primeiramente, foi realizado os testes de adsor¢des no escuro em diferentes intervalos de
tempo (t =0, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 minutos). Esse teste foi realizado a fim de investigar o
equilibrio de adsor¢ao / dessor¢do dos corantes na superficie do catalisador, de modo que a
concentragdo relativa foi monitorada utilizando a relagdo (C/Co), onde Co ¢ a concentragao

inicial da solugao e C ¢ a concentracdo da solugdo do corante em fungdo do tempo.

O maximo de adsor¢ao para a RhB foi de 3% frente ao catalisador obtido pelo Método
6 e 6% para o catalisador obtido via método 7. Para o corante MB o maximo de adsor¢do foi
de 1% na presenca do catalisador obtido pelo método 6 e 4% para o catalisador obtido pelo
M¢étodo 7 (Figura 36). Para uma melhor visualizacao, a Tabela 11 apresenta os maximos de
adsorc¢do para cada corante com os respectivos catalisadores. Devido ao resultado apresentado
foi possivel observar que as amostras apresentaram baixa capacidade de adsor¢ao de forma que

o tempo adotado foi de 60 minutos para a etapa de adsor¢ao/dessor¢ao dos testes fotocataliticos.

60 70



Figura 36 - Equilibrio adsorcao-dessorcio da RhB e do MB na superficie dos fotocatalisadores.
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Tabela 11 - Maximos de adsor¢ao RhB e MB.

Amostra RhB MB
Método 6 2% 1%
Método 7 6% 4%

30 40
Tempo (min)

50 60

Realizou-se o teste de fotolise no qual os corantes foram expostos a luz ultravioleta a

fim de avaliar se somente a radiagdo UVc ¢ capaz de degradéa-los. As Figuras 37 (a-f)

apresentam os espectros de absorbancia para as solugdes de RhB e MB.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados de modo que as solu¢des contendo os

catalisadores ficaram sob agitagdo magnética durante 60 minutos no escuro, tempo necessario

para alcancar o equilibrio de adsor¢do /dessorcao, apos esse periodo, as luzes foram ligadas ¢ a

etapa de fotodegracao foi realizada durante 240 minutos (t = 0, 10, 30, 50, 70, 100, 160, 240

minutos). As aliquotas coletadas foram monitoradas a partir do espectro de absorbancia (Figura

37) cujo comprimento de onda para RhB ¢ de 554 nm e, 664 nm para o MB.
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Figura 37 - Fotolise e ensaios fotocataliticos dos corantes RhB e MB frente aos fotocatalisadores.
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Para um estudo mais detalhado da eficiéncia fotocatalitica dos cristais de B-Mn2V207,

avaliou-se a fotolise e a fotodegradagcdo dos corantes em fun¢do do tempo de exposicdo a

radiagdo UVc que consiste na concentragdo relativa (C/Co) *100. Conforme observado na

Figura 38, ndo houve atividade fotocatalitica na degradacao do corante RhB na presenca de

ambos os catalisadores, os 30% de degradacdo ¢ em funcdo da fotolise. No entanto, para o

corante MB ¢ possivel observar 47 % de degradacdo do corante MB na presenca do catalisador

sintetizado via Método 7, sendo 23% de degradacdo em fungdo da fotolise.
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Figura 38 — Avaliacéo fotocatalitica dos corantes RhB e MB.
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Com o objetivo de melhor avaliar os resultados obtidos, foi realizado o estudo cinético
no qual consiste em linearizar os dados da concentragdo relativa em fungdo do tempo que
fornece a constante de velocidade aparente k obtida a partir do coeficiente linear, diante disso,
espera-se que a reacao apresente cinética de pseudo primeira-ordem de acordo com a equagdo

15 [66].

c

—In (C—) = kt (15)

o

A Figura 39 apresenta os graficos da cinética de pseudo-primeira ordem, cujo ajuste

linear e coeficiente angular k estdo dispostos na Tabela 12.

Figura 39 - Grafico da reaciio cinética de pseudo- primeira ordem da degradacio dos corantes RhB e MB
em funcio do tempo de exposi¢do. Métodos 6 e 7.
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Tabela 12 - Valores da constante k, R? e taxa de degradaciio dos corantes.

Amostra corante k (min™) R? Degradacio (%)
Fotolise RhB 1,81 x1 0 0,9551 34
Método 6 RhB 1,76 x10°  0,88744 35
Método 7 RhB 1,52 x 107 0,866 30
Fotolise MB 1,06 x 103 0,93872 23
Método 6 MB 2,85x1073 0,96194 47
Método 7 MB 85x10* 0,85138 20

A partir dos valores apresentados, pode-se verificar que os dados linearizados nao
apresentaram boa concordancia visto que os coeficientes de correlacdes lineares (R?) apresentar
valores distantes de 1 que indica que ndo houve bom ajuste linear, além disso, ndo houve
atividade fotocatalitica para o catalisador sintetizado pelo Método 7. No entanto, a solugdo
contendo o catalisador sintetizado pelo Método 6, houve um aumento 47% na degradacdo das
moléculas do corante MB porém esse percentual ¢ inferior aos relatados na literatura cujos

valores de degradagdo foram em média de 90% .

E possivel que a baixa eficiéncia fotocatalitica seja devido a rapida recombinagéo do
par e~ /h™ no semicondutor o que impede a formagao dos radicais oxidativos na sua superficie.
Sabe-se também que o valor da energia do “band gap” exerce papel importante na atividade
fotocatalitica. Nasiri e colaboradores [8] degradaram alaranjado de metila sob radiag¢do
ultravioleta utilizando como semicondutor, nanocristais de MnV20¢. Esses nanocristais
apresentaram “band gap” de 3,05 eV, proporcionando 84 % da fotodegradacao do alaranjado
de metila em um intervalo de tempo de 80 minutos. No entanto, no presente trabalho os
semicondutores utilizados para fotodegracdo dos corantes apresentaram “band gap” em torno
de 4,04 - 4,08 eV. Apesar da energia utilizada (UVc) para excitagcdo no processo fotocatalitico
ser suficiente para ativacdo do par e~ /h*no semicondutor, tem-se uma energia de “band gap”
muito préximo da energia utilizada na ativagdo, isto pode dificultar a geracdo do par
elétron/buraco. Este pode ser mais um motivo da baixa degradacdao dos cristais sintetizados

nesta pesquisa.
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6 CONCLUSAO

O método de precipitagdo no qual foi utilizado ureia como agente precipitante se
mostrou eficiente na obtencdo dos cristais de Mn2V207 uma vez que a hidrolise da ureia
promove a estabilizacdo do pH em 7. Em contrapartida, quando em pH 6 ou quando utilizado
agentes precipitantes no qual se encontra dificuldade em fixar o pH reacional ideal como, por
exemplo, hidroxido de amdnio as amostras podem apresentar mais de uma fase cuja composi¢ao

sao 6xidos de vanadio com diferentes estequiometrias.

A caracterizacdo por DRX e refinamento pelo Método de Rietveld confirmaram as fases
puras de B-Mn2V207 para as amostras sintetizadas pelos Métodos 6 e 7 tratadas termicamente
a410 e 430 °C/1h. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 560 °C /1h foi
possivel observar o inicio da transi¢ao da fase f-Mn2V207 para a fase o-Mn2V207. O aumento
da temperatura de calcinagdo também provocou uma tensdo de deformagdo na rede cristalina,

ocasionando aumento na microdeformacao e no tamanho médio dos cristalitos.

A microscopia eletronica de transmissao ajudou a entender os dois métodos utilizados
para sintetizar as particulas de Mn2V207. As amostras sintetizadas em um sistema aberto (via
Meétodo 6) apresentou alto nivel de aglomeracdo entre as particulas, enquanto as particulas
sintetizas em sistema fechado (via Método 7) teve menor nivel de aglomeragdo, ou seja, o

volume e a concentracao dos solidos durante o processo reacional sdo constantes.

As andlises de espectroscopia Optica nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis)
foram utilizadas para calcular o “band gap” Optico no qual apresentou valores entre 4,04 e
4,11eV. Essa pequena variagdo pode ser atribuida a niveis intermedidrios de energia na regiao
proibida do material, associada as desordens provocadas por tensdes e deformagdes nas ligagdes

entre os atomos de vanadio e oxigénio, e manganés e oxigénio.

O potencial fotocatalitico revelou que nao houve eficiéncia fotocatalitica na degradacdo
do corante RhB na presenca de ambos catalisadores. Para o corante MB, a amostra obtida pelo
Método 6 resultou em um percentual de 47% de degradagdo. A baixa atividade fotocatalitica
pode ser explicada pelos altos valores de energia de “band gap” e possiveis recombinagdes do
par e~ /h* no semicondutor o que impede a formagdo dos radicais oxidativos responsaveis pela

fotodegradacao.
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