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Resumo

Neste trabalho, nanocubos de a-Ag,WO,. foram obtidos pelo método de coprecipitacdo. Os resultados de Difratometria de
Raios-X e refinamento pelo método de Rietveld do pé confirmaram que 0s nanocubos de a-Ag2WO, obtidos possuem estrutura
ortorrdmbica, as micrografias de Microscopia Eletronica de Varredura mostraram que a amostra apresentou morfologia cibica
e tamanho médio de 200 nm. As analises de Espectroscopia de Refletancia Difusa Ultravioleta-Visivel permitiram estimar o
valor de gap Optico em 2,94 eV e a eficiéncia na degradagdo fotocatalitica para RhB na auséncia e presenga dos nanocubos de
a-Ag2WO,. Os resultados sugerem que os nanocubos de a-Ag,WO4 tem potenciais para fotocatélise, com possibilidade de uso
no tratamento de 4gua contaminada com corantes organicos, incluindo Rodamina B.
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In this work, a-Ag2WO, nanocubes were obtained by the coprecipitation method. X-Ray Diffractometry and refinement by the
Rietveld method, results of the powders confirmed that the obtained a-Ag>WO4 nanocubes have an orthorhombic structure,
Scanning Electron Microscopy micrographs showed that the sample presented a cubic morphology and an average size of 200
nm. Ultraviolet-Visible Diffuse Reflectance Spectroscopy analysis allowed estimating the optical gap value at 2.94 eV and the
efficiency in RhB photocatalytic degradation in the absence and presence of a-Ag2WO4 nanocubes. The results suggest that o-
Ag2WO, nanocubes have potential for photocatalysis, with the possibility of use in the treatment of water contaminated with
organic dyes, including Rhodamine B.
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Introdugéo Ag2WO. em micro e/ou nanoescala, como: hidrotérmico
O tungstato de prata (Ag2WO,) tem atraido interesse (10), sonoquimico (11) e co-precipitagdo (9). o
cientifico nos ltimos anos (1-5). Este material com gap Esses métodos podem amenizar problemas que existiam

6tico proximo a 3,0 eV pode ser obtido em trés tipos de em métodos mais antigos e obter esses cristais em
estruturas  cristalinas  diferentes, fase  alfa  (a) diferentes tamanhos, formas e fase Unica. Embora varios
(ortorrombica), fase beta (B) (hexagonal) ou fase gama (y) métodos de sintese estejam disponiveis, 0 método de co-

(clbica) (6-7). Dentre esses polimorfos, o a-Ag,;WO4 é a precipitacdo pode’ ser qsadq para obt’er a-Agg\(VO4
fase termodinamicamente mais estavel e tem recebido estruturalmente estavel. Além disso, este método permite a

atencdo especial da comunidade cientifica devido a sua obtencdo de cristais de diferentes tamanhos e morfologias
atividade fotocatalitica (8) e excelentes propriedades para este composto (12). _

6pticas (7). Além disso, este semicondutor tem potenciais O estudo da morfologia do tungstato de prata tem sido
para fotocatalise com possibilidade de uso no tratamento uma area de grande interesse para muitos pesquisadores
de agua contaminada com corantes organicos/téxteis ou (8,11-15). Isso se deve a importancia de se entender a
compostos  organicos aromaticos, incluindo azul de morfolpg|a~desse mat,er_lal, especialmente quando se trata
metileno e Rodamina B (9). Também pode ser usado em de aplicagBes tecnologicas envolvendo o composto. De

diversas aplicacdes, como: efeito antibacteriano e sensor de fato, a morfologia pode exercer um papel crucial no
umidade (8) desempenho e nas propriedades do material, tornando esse

estudo ainda mais necessario.
Entretanto, a literatura recente ndo apresenta uma
investigagdo detalhada sobre os nanocubos de a-Ag2WO4

Nos Gltimos anos, alguns métodos de sintese tém sido
desenvolvidos e utilizados na preparacdo dos cristais de
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(NCAW), obtidos por meio de um Gnico procedimento de
sintese.

Assim, o presente trabalho tem como foco principal a
preparacdo de nanocubos de tungstato de prata puros e uma
investigacao Optica, morfoldgica e estrutural destes cristais.
Além disso, uma abordagem da atividade fotocatalitica
para o corante Rodamina B (RhB).

Experimental
Sintese dos cristais de a-AgaWOs.

Os cristais de o-AgoWO, foram sintetizados pelo
método de coprecipitacdo (12,16-17) como segue: uma
solugdo de Na;WO. (0,01 mol L?) foi adicionada
lentamente a solugio de AgNO; (0,02 mol L7), sob
agitacdo mecanica (30 rpm) a 25 °C por 3 h.

A mistura acima mencionada formou uma suspensdo
amarela, instantaneamente, e ap6s alguns minutos a
formagdo de precipitado branco. Apds 3 h de reacdo
quimica o precipitado formado disperso em suspenséo foi
separado por centrifugacdo, lavado com agua deionizada (~
15 vezes) e seco a 60 °C por 10 h.

Caracterizacdo dos cristais de a-Ag2WO4
Difragéo de Raios X (DRX)

Os cristais de a-AgoWO. foram caracterizados por
difracdo de raios X (difratdmetro Shimadzu XRD-6000),
varredura de 5 a 120°, velocidade de 1°/min e passo de
0,02°, utilizando radiagio CuKa (1,5418 A) (10).

Refinamento de Rietveld.

A analise estrutural e refinamento do perfil dos picos de
difragdo dos dados de DRX foram obtidos usando método
de Rietveld utilizando o software Toolbar FullProf Suite
Program© versdo (3.00). O perfil dos picos de Bragg
foram modelados empregando a convolugdo modificada
Thompson Cox-Hastings pseudo-Voigt com assimetria de
divergéncia axial (TCHZ-pV) (10).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias e tamanhos dos cristais a-Ag2WOs
foram investigados por MEV (FEI Quanta FEG 250) com
tensdo de aceleracdo de 1 a 30 kV (15).

Ultravioleta Visivel (UV-vis) por Reflectancia Difusa

A espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel
permite obter informacbes sobre as bandas eletrnicas
presentes na amostra. Para o calculo do band gap, foi
empregado o método desenvolvido por Kubelka e Munk,
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gue se baseia na relagdo entre a absorbancia da amostra e a
energia dos fotons, assim como o tipo de transicdo
eletrdnica ocorrida no material (18).

O espectro foi coletado na faixa de 200-800 nm por
espectrofotobmetro  Shimadzu, modelo UV-2600,
empregando a esfera integradora para analise de sélidos,
utilizando BaSQO4 (Sigma-Aldrich > 99,9%) como o padrio
de refletancia e 0,05 g do p6 de a-Ag,WOa.

Testes Fotocataliticos

A eficiéncia fotocatalitica dos cristais de o-Ag2WO4
sintetizados  foi estudada mediante ensaios de
fotodegradacdo em solucdo aquosa do corante RhB,
conforme metodologias ja reportadas na literatura (9,18).

Os ensaios fotocaliticos foram realizados em uma
camara fotocalitica. Esta consiste de uma caixa de madeira
com janela frontal e seis lampadas UVC (Philips TL-D, 15
W; A =254 nm) distribuidas no interior da mesma.

Para estes ensaios foi preparada uma mistura contendo
50 mg da amostra (NCAW) e 50 mL da solu¢do aquosa do
corante RhB.

A solugdo foi monitorada retirando-se aliquotas de 5,0
mL de solugdo em intervalos de tempo de 15 min cada, até
o0 tempo de 150 minutos sob irradiacdo. Logo apés a coleta,
cada aliquota foi submetida a centrifugacdo por 5 min sob
rotacdo de 4500 rpm, desprezando-se o precipitado.

E importante destacar que, antes dos ensaios com
irradiacdo, a mistura foi colocada na célula catalitica sob
agitacdo (200 rpm a 25 °C), no escuro (30 min), acoplada a
um banho termostatico até atingir o equilibrio. Em seguida,
foram coletadas as aliquotas e monitorada a absorvancia no
comprimento de onda 554 nm, caracteristico do RhB (10).

Os dados foram coletados em um por espectrofotémetro
Shimadzu, modelo UV-2600, utilizando cubetas de quartzo
no intervalo espectral de 200 a 800 nm, avaliando o valor
maximo de absorcao dos corantes RhB (Amax = 554 nm).

Resultados e Discussao
Difragéo de raios X (DRX)

Por meio da difragdo de raios-X (XRD), foi possivel
evidenciar tanto a estrutura cristalina quanto a
ordem/desordem de longo alcance dos cristais de o-
A92WO4.

A Figura 1 mostra os difratogramas obtidos para a
amostra sintetizada pelo método de co-precipitacdo no
tempo de 3 h, sob temperatura de 25 °C, demonstrando a
presenga de picos caracteristicos para a fase cristalina
a-Ag2WO;, indexadas no perfil tedrico referente ao padrao
cristalografico ICSD (/norganic Crystal Structure Datase)
n.° 248969 (16).

A conformidade do refinamento Rietveld dos padrdes de
difracdo da amostra de o-AgWO4 € representada nos
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graficos da Figura 2 e associada aos indices de
confiabilidade: Rp, Rup, Rexp, Reragg € %% 6,62, 8,52, 7,43,
5,14 e 1,32, respectivamente, propdem que a amostra
refinada apresenta estrutura ortorrdmbica, grupo espacial
Pn2n e grupo pontual de simetria C»(34), indexadas em
conformidade na base de dados ICSD (n.° 248969) e com a
literatura (16).

Figura 1. Difratogramas experimental e tedrico dos nanocubos de
a-Ag2WO4 obtidos pelo método de co-precipitagao.
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Ressalta-se ainda que, quando se obtém a convergéncia
na rotina de Rietveld, os valores considerados aceitaveis
dos pardmetros Rwp € Reyp devem por deducdo ser
inferiores a 30% e o valor de y? deve ser menor que 1,7
(10).

Entretanto, critérios complementares como o ajuste
linear do grafico obtido pela convergéncia do perfil
y(observado) com o perfil y(calculado), que podem ser
utilizados para justificar um bom refinamento do perfil de
difragdo.

Figura 2. Resultado do refinamento Rietveld da amostra de
a-Ag2WO4 a partir dos dados de difragéo.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A avaliacdo da morfologia dos cristais o-Ag.WO, foi
realizada por meio da andlise das micrografias obtidas por
MEV. Além disso, foi possivel determinar o tamanho
médio dos cristais obtidos a partir da rota sintética aqui
apresentada. A Figura 3A mostra as micrografias MEV da
amostra de a-Ag2WO., nas quais é possivel observar cubos
perfeitos com aresta de tamanho médio proximo de 200 nm
(Figura 3B). Assim, é possivel afirmar que a sintese pelo
método de co-precipitacdo em condi¢des laboratoriais e na
auséncia de surfactantes levou a formagao de nanocubos de
0-AgoWO4 de forma controlada em um sistema
monodisperso.

Figura 3. (A) Micrografia de microscopia eletronica de varredura
e (B) Histograma da distribuicdo em fungdo da frequéncia para o
comprimento da aresta dos nanocubos de a-Ag2WOs.
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Embora existam relatos anteriores de NCAW na
literatura (20), esta € a primeira investigagdo a demonstrar
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a sintese de nanocubos de a-AgoWO, de forma controlada
em um sistema monodisperso.

Este estudo apresenta uma abordagem simples para a
sintese de NCAW com morfologia cubica utilizando o
método de co-precipitagdo em condi¢des laboratoriais e
sem a presencga de surfactantes.

Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-vis) por
reflectancia difusa

Os semicondutores sdo materiais que, em geral,
apresentam valores de band-gap (Egap) Situados na faixa de
0 a 4,0 eV. Esses valores sdo influenciados por diversos
fatores, incluindo a fase cristalina do material, a presenca
de defeitos na rede cristalina e a ocorréncia de vacancias de
oxigénio. E importante considerar esses aspectos ao se
realizar a caracterizacdo e a compreensdo das propriedades
Opticas destes compostos (22).

O valor de Egap para a amostra contendo nanocubos de
a-Ago WOy foi estimado utilizando UV-vis por reflectancia
difusa, utilizando o método proposto por Kumbelka e
Munk (30-31).

A Figura 4 apresenta o espectro de UV-vis para os
NCAW e o valor de Egap (Inserf) determinado pela
extrapolagdo da reta na secdo da curva paraboloide. Este
resultado mostra uma banda de absor¢do proximo a 400
nm ¢ o valor de Egap estimado em 2,94 eV. O valor do
Egap pode ser afetado por varios fatores, como o método de
sintese empregado, defeitos estruturais em médio alcance e
distor¢des de ligagdo, que podem levar a formagdo de
niveis eletronicos localizados na banda proibida(10,19,35).

Figura 4. Espectro de UV-vis por reflectancia difusa e valor de
gap optico estimado (Insert) para os nanocubos de a-Ag2WOs.
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Sabe-se que o Egap ¢ resultado de contribui¢cdes dos
comprimentos ¢ dos angulos de ligagdo dos atomos no
composto. O Ag;WO4 ¢ constituido por varios clusters
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diferentes, com interagdes fracas entre as ligacdes O - W e
O — Ag e as posi¢des relativas dos atomos (W, O, Ag)
podem variar nos clusters de a-AgrWOs que levam a
formacdo de novos niveis de energia na banda proibida
(35-36).

Ensaios cataliticos na fotodegradacéo do corante RhB

Os ensaios cataliticos realizados com a amostra
sintetizada visaram estudar a degradacdo das moléculas do
corante Rodamina B. Essas andlises foram realizadas
seguindo as metodologias j& apresentadas na literatura (10,
37). A atividade fotocatalitica do p6 foi estimada em
relagdo a solucdo de Rodamina B com concentragdo de
1x10° mol L.

A Figura 5 mostra os espectros monitorados para a
solugdo do corante RhB frente aos ensaios fotocataliticos
na auséncia (linha rosa) e na presenca dos nanocubos de
a-Ag2WO, (demais linhas) sob ag&o de radiagdo UVc.

Figura 5. Ensaios fotocataliticos na degradacdo do corante RhB
na auséncia (linha rosa) e na presenca (demais linhas) de 50 mg
do catalisador (nanocubos de a-Ag2WOs) para 50 mL de solucéo
de Rodamina B na concentragdo 10 mol.L™t, em 150 minutos de
reagdo.
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Os resultados indicam que a degradacdo da RhB, quando
somente na presenca da radiacdo UVc (Figura 5, linha
rosa), praticamente ndo diminuiu 0 maximo de absorbancia
(Amax = 554 nm) para a solugdo. No entanto, apés 2,5 h de
reacdo na presenca do fotocatlizador (NCAW) verificou-se
uma reducao de 60% no maximo de absorcao da solugdo
de RhB, indicando que os nanocubos de a-Ag>WO, tem
efeito significativo na degradacéo do corante.

De acordo com estes resultados, pode-se inferir que o
corante em questdo demonstra alta estabilidade em
ambientes naturais e, por conseguinte, precisa ser
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submetido a processos que acelerem sua degradacdo em
componentes ndo cancerigenos ou que ndo apresentem
riscos ambientais.

Pode ser mencionado aqui que a adsor¢do do corante
RhB nos materiais testados ¢ desprezivel. Esse resultado ¢
consistente com a observagdo na literatura (17), uma vez
que, a adsor¢do de RhB sobre a-AgaWO4 se mostrou
significante somente com a corre¢do de pH da solucédo para
valores em torno de 3,7.

De acordo com a literatura, o desempenho fotocatalitico
do cristal estd relacionado a faceta exposta para a
degradagdo do corante RhB (10,16). Assim, pode-se
afirmar a boa eficiéncia para a degradagdo de RhB sob luz
UV dos NCAW ¢ devido sua morfologia cubica e
orienta¢do no plano (110), como mostrada nos resultados
de DRX (Figura 1).

A Figura 6 mostra a performance fotocatalitica e o
grafico do ajuste linear (Insert) correspondente a -In(C/C,)
versus tempo de exposicdo(10). Estes resultados indicam
que os NCAW apresentaram taxa de degradagdo, 8,9 x107°
min~!, confirmando a eficiéncia dos nanocubos de
a-Ag2WO4 na degradagdo do corante RhB.

Figura 6. Performance fotocatalitica e o grafico do ajuste linear
(Insert) correspondente ao -In(C/Co) versus tempo de exposicdo,
adotando-se uma reacdo de pseudo primeira-ordem para a
fotocatélise da RhB na presenga dos nanocubos o-Ag2WOas.
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Conclusbes

A estratégia de sintese via co-precipitagdo foi bem
sucedida na obtengdo de cristais de o-Ag;WOs em um
sistema monodisperso e sem a formacdo de fases
secundarias. A caracterizacdo Optica e estrutural indicou
que os cristais de o-Ag2WO. sintetizados atendem aos
principais requisitos para a degradagdo fotocatalitica do
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corante Rodamina B, uma vez que, apresentam morfologia
ctubica, tamanhos proximos de 200 nm e orientacdo na
direcdo do plano (110). Em resumo, os resultados deste
estudo apresentam uma abordagem promissora para
investigagdes futuras sobre fotocatalisadores para a
degradagdo de corantes.
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