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REsSumMO

JUCA, A.C.S. Estrutura, Morfologia e propriedades fotocataliticas da
argila Palygorskita modificada com nanocristais de a-Ag>WO4. 2020.
81 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual do
Piaui. Teresina.

Nesta dissertacédo, relata-se a obtencédo de um fotocatalisador alternativo e de baixo
custo para a degradacdo do corante organico do tipo catibnico Rodamina B (RhB)
utilizando a argila Palygorskita (PAL) e nanocristais de a-Ag2WOa4 (nanocristais de a-
AWO). A argila PAL foi coletada, purificada com perdxido de hidrogénio e tratada
termicamente a 500 °C por 2 h, designada como (PAL-500), enquanto os nanocristais
a-AWO foram sintetizados pelo método de precipitacdo controlada assistida com acido
citrico como agente quelante para formar o citrato de prata, reduzindo desta forma a
taxa de nucleacdo e diminuindo do tamanho médio dos cristais. A argila PAL-500 foi
modificada com 30% de nanocristais de a-AWO, designada como (argila PAL-
500/30% nanocristais de a-AWOQO) foram obtidas através do método de impregnacéao
com ultrassom. As suas estruturas foram analisadas por padrdes de difragéo de raios
X (DRX), Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (IV-TR), enquanto a composicdo quimica elementar,
morfologia e comportamento optico foram investigados por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia eletronica de varredura por emissao de
campo (MEV-EC) e espectroscopia de reflectancia difusa no ultravioleta-visivel (UV-
Vis). Os padr6es DRX indicam que a argila PAL-500 exibe uma estrutura monoclinica
(majoritaria), os nanocristais de a-AWO apresentam uma estrutura ortorrémbica,
enquanto a argila PAL-500/30% de nanocristais de a-AWO exibe ambas as fases. Os
espectros Raman e IV-TR mostram a presenca de modos vibracionais ativos
referentes as estruturas monoclinicas e ortorrdmbicas identificadas. Os dados de FRX
comprovam a presenca dos metais (Mg, Al, Si, Mn, Fe, Ag e W) dos compostos
relacionados com a argila PAL-500, nanocristais de a-AWO e argila PAL-500/30%
nanocristais de a-AWO. As imagens MEV-EC mostram a presenca de varias fibras
com a forma de agulhas a para argila PAL-500, os nanocristais de a-AWO mostraram
os varios aglomerados em forma de hastes, enquanto a argila PAL-500/30%
nanocristais de a-AWO mostraram a presenca de nanocristais em forma de hastes
distribuidos na superficie das fibras. Quanto os espectros UV-Vis exibiram um
intervalo de energia Optica para a argila PAL-500, nanocristais de a-AWO, e argila
PAL-500/30% nanocristais de a-AWO de 2,26, 3,17 e 2.46 eV, respectivamente. Os
testes cataliticos para a argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO apresentaram
resultados significativos, apresentando desempenho fotocatalitico de 79% de
degradacéo do corante RhB em 100 min sob luz UV-C e valor cinético cerca de 16
vezes maior, quando comparado a argila PAL-500.

Palavras-chave: Argila Palygorskita, a-Ag2WO4, Método de impregnagéo, Gap optico,
Fotocatalise.



ABSTRACT

JUCA, A.C.S. Structure, morphology and photocatalytic properties of
Palygorskite clay modified with a-Ag2WO4 nanocrystals. 2020. 81 p.
Dissertation (Master in Chemistry) - State University of Piaui. Teresina.

In this dissertation, we report the obtaining of an alternative and low cost photocatalyst
for the degradation of the cationic-type organic dye of Rhodamine B (RhB) using
Palygorskite (PAL) clay and a-Ag2WO4 nanocrystals (a-AWO nanocrystals). PAL clay
was collected, purified with hydrogen peroxide and heat treated at 500 °C for 2 h,
designated as (PAL-500), while a-AWO nanocrystals were synthesized by the
controlled precipitation method with citric acid as a chelating agent for form silver
citrate, thereby reducing the nucleation rate and decreasing the average crystal size.
The PAL-500 clay was modified with 30% nanocrystals of a-AWO, deseginated as
(PAL-500 clay/30% a-AWO nanocrystals) were obtained through the ultrasound
impregnation method. Their structures were analyzed by X-ray diffraction patterns
(XRD), Raman Spectroscopy and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR),
while the elemental chemical composition, morphology and optical behavior were
investigated by X-ray fluorescence (XRF), field-emission scanning electron microscopy
(FE-SEM) and diffuse reflectance spectroscopy in ultraviolet-visible (UV-Vis). XRD
patterns indicate that PAL-500 clay exhibits a monoclinic (majority) structure, a-AWO
nanocrystals have an orthorhombic structure, while PAL-500/30% a-AWO
nanocrystals exhibit both phases. The Raman and FT-IR spectra show the presence
of active vibrational modes referring to the identified monoclinic and orthorhombic
structures. XRF data confirm the presence of metals (Mg, Al, Si, Mn, Fe, Ag and W) of
compounds related to PAL-500 clay, a-AWO nanocrystals and PAL-500 clay/30% a-
AWO nanocrystals. The (FE-SEM) images show the presence of several fibers in the
form of needles for PAL-500 clays, the AWO nanocrystals showed the various
agglomerates in the form of rods, while the PAL-500 clay/30% a-AWO nanocrystals
showed the presence of nanocrystals in the form of rods distributed on the surface of
the fibers. When the UV-Vis spectra showed an optical energy range for PAL-500 clay,
a-AWO nanocrystals, and PAL-500clay/30% a-AWO nanocrystals of 2.26, 3.17 and
2.46 eV, respectively. The catalytic tests for the PAL-500clay/30% a-AWO
nanocrystals showed significant results, showing a photocatalytic performance of 79%
degradation of RhB dye in 100 min under UV-C light and kinetic value about 16 times
higher, when compared to PAL-500 clay.

Keywords: Palygorskite clay, a-Ag2aWOs4, Impregnation method, Optical Gap,
Photocatalysis.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Introducéo

Na area ambiental ha uma grande preocupacéo em relacéo aos contaminantes
organicos descartados em aguas subterraneas, rios e lagos sem o devido tratamento
pelas indUstrias de papéis, curtumes e principalmente téxteis® 2. Os contaminantes
organicos provenientes de corantes téxteis industriais sdo um dos maiores poluentes
dos ambientes aquaticos, estes causam sérios problemas ao meio ambiente uma vez
que apresentam potencial carcinogénico, toxico e ndo biodegradaveis®. Além disso,
possuem a capacidade de afetar diretamente a fotossintese, pois impedem a
penetracdo da luz no meio aquatico, ocasionando assim uma diminuicdo da demanda
guimica de oxigénio na agua e como consequéncia levando a morte das espécies
vivas que |a habitam 4.

Dessa forma, a fim de remediar os problemas causados por esses
contaminantes, diversas técnicas e processos vém sendo empregados, tais como
filtracdo, adsorcdo, coagulacdo e os processos oxidativos avancados (POAS) 567,
Atualmente fotocatélise heterogénea um (POA), vem ganhando bastante atencdo,
principalmente pelo seu potencial de tratamento de 4guas contaminadas, baseado na
aceleracdo de uma foto-reacdo na presenca de um catalisador semicondutor, tendo
como principais resultantes das reacdes quimicas de oxi-reducdo os radicais
hidroxilas (*OH) na banda de valéncia (BV) e os radicais superoxidos (*O2%) na banda
de conducédo (BC) que sao responsaveis pela degradacdo e conversao de tais
contaminantes em diéxido de carbono (CO2) e agua (H20)2°.

Muitos semicondutores Oxidos vém sendo aplicados no processo de
fotocatalise heterogénea dentre estes podemos citar o 6xido de zinco (Zn0)*°, diéxido
de titanio (TiO2) 11, diéxido de zirconio (ZrOz2) 2, e triéxido de tungsténio (WOs3) 3. Nos
ultimos anos, os cristais e nanocristais de tungstato de prata (Ag2WO4) ganharam
muito destaque no meio cientifico devido suas propriedades multieletronicas'. Estes

cristais exibem trés polimorfos, a fase alfa (a) esta relacionada com a estrutura
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ortorrdmbica com o grupo espacial (Pn2n) e grupo pontual de simetria (C32), a fase
beta () a estrutura hexagonal com grupo espacial (P63/m) e grupo pontual de simetria
(C¢,), e a fase gama (y) € atribuida a estrutura cubica do tipo spinel com o grupo
espacial (Fd3m) e grupo pontual de simetria (07) 1>1°. Dentre as diferentes estruturas
eletrbnicas citadas, a fase alfa deste material vem sendo amplamente investigada na
literatura, uma vez que apresenta caracteristicas favoraveis como, boa estabilidade,
baixa toxicidade, além de 6timas propriedades fotocataliticas?®??, bactericidas?® e
sensoras?*. Contudo, assim como outros semicondutores aplicaveis em fotocatalise,
0S Seus precursores possuem custos de aquisicdo elevados, o que limita suas
aplicacdes praticas em largas escalas 252,

Desse modo, a comunidade cientifica em busca de novos materiais de baixo
custo beneficio, facil obtencdo e eficiéncia em degradacdo de poluentes, tem
estudado matrizes minerais (por exemplo, argilas) como suporte catalitico para tais
semicondutores, por razdo de sua ocorréncia natural, seu baixo custo, e suas
importantes propriedades superficiais como, alto poder adsortivo, alto volume de
poros, elevada area superficial 27-2°. Além disso, a literatura ainda reporta a sua
capacidade de reducdo da taxa de recombinacdo dos semicondutores, o que torna
tais materiais promissores para tal aplicacdo. Dentre as matrizes de minerais argilosos
utilizadas como suporte para o melhoramento fotocatalitico destaca-se a argila
Palygorskita, um filossilicato de magnésio com composicdo quimica de célula unitaria
tedrica SisMgs020(OH)2(OH2)4.4H20 encontrado no solo das regides aridas e
semiaridas do mundo em grandes quantidades no Sudeste dos Estados Unidos,
México, Alemanha, Senegal, e Nordeste do Brasil 30-32,

Esta argila natural tem atraido muita atencdo da comunidade cientifica devido
as suas caracteristicas morfologicas particulares, tais como a microfibra. Além disso,
sua alta estabilidade quimica/fisica, alta porosidade, alta area de superficie especifica
e alto poder adsorvente3!:32, Recentemente, esta argila tem sido bem relatada na
literatura como uma promissora matriz candidata para utilizagcdo como suporte e
imobilizador de catalisadores para remocao de poluentes organicos em diferentes
sistemas, tais como TiO2-CdS/PAL clay??, BiOI/PAL clay®*, a-AgVOz/PAL clay® entre
outros.

Diante o exposto, este trabalho apresenta o tratamento e a sintese da
Palygorskita, dos nanocristais de a-Ag2WOas4, bem como da argila Palygorskita

modificada com nanocristais de a-Ag2WOa4 pelo método de impregnacédo. Além disso,
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sdo apresentadas investigacfes sobre suas propriedades estruturais, morfolégicas,
Opticas, bem como cataliticas para a degradacdo do corante catiébnico Rodamina B

como um modelo poluente sob luz UV-C.
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1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Investigar as propriedades estruturais, morfolégicas bem como a atividade
fotocatalitica da Palygorskita, dos nanocristais de a—-Ag2WOa4 e da Palygorskita
modificada com nanocristais de a—-Ag2WO4 na degradagdo de corante organico

Rodamina B.
1.2.2 Objetivos Especificos

» Purificar e tratar termicamente a argila Palygorskita;

» Sintetizar nanocristais de a—Ag2WO4 pelo método de precipitacédo controlada;

» Modificar a argila Palygorskita com nanocristais de a—Ag2WO4 pelo método de
impregnacao;

» Investigar as propriedades estruturais, 6pticas e morfologicas da Palygorskita,
dos nanocristais de a-Ag:WOs4 e da Palygorskita modificada com o0s
nanocristais de a—Ag2WOu4 por diferentes técnicas de caracterizacdes;

» Avaliar a atividade fotocatalitica da Palygorskita, dos nanocristais de a—
Ag2WO4 e da Palygorskita modificada com os nanocristais de a—Ag2WO4 na

degradacéo da solucéo do corante Rodamina B.
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2.1 Poluicao dos recursos hidricos

A agua é considerada um dos recursos haturais e fundamentais para a
sobrevivéncia de todos os seres. Encontra-se disponivel em abundancia no planeta
Terra, porém, apenas uma por¢ao desta encontra-se sob a forma de agua doce. Nas
Ultimas décadas, a sua poluicdo, mais conhecida como poluicdo hidrica, vem
despertando grandes preocupacdes, principalmente por conta da vulnerabilidade
causada nos ambientes aquaticos, sua capacidade de afetar as aguas superficiais e
subterraneas, bem como de reduzir suas condicbes basicas de qualidade,
comprometendo a fauna, flora e atividades dependentes deste recurso natural 3637,

A poluicdo hidrica esta relacionada proporcionalmente ao crescimento
desenfreado da populacdo, da urbanizacdo e especialmente das atividades
industriais, que necessitam cada vez mais de agua para exercer suas funcdes basicas,
tendo como principal consequéncia descartes de contaminantes em corpos hidricos,
provocando assim, grandes impactos ambientais aos ecossistemas aquaticos®.
Dentre estes contaminantes podemos destacar os pesticidas, herbicidas, fungicidas,
corantes, dentre outros 3°4°,

Dentre as atividades que favorecem a poluicdo das aguas, destacam-se as
industrias de setor téxtil, uma vez caracterizada pelo seu alto volume de efluentes
gerados, estes de baixa degrabilidade, coloracdo intensa e presenga de substancias
guimicas organicas e inorganicas capazes de causar Ssérios impactos nos

ecossistemas aquaticos 4*.
2.1.1 Contaminacgédo da agua por efluentes industriais téxteis

A industria téxtil por muito tempo vem sendo considerada uma atividade
fundamental para a economia, tendo em vista 0 surgimento constante de novas
tendéncias, principalmente no setor da moda. No Brasil, este setor, segundo a

Associacao Brasileira da Industria Téxtil — ABIT (2019) é caracterizado por ser um dos
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maiores empregadores na industria de transformacéo, além de possuir grande valor
econdmico, faturando cerca de 48,3 bilhdes de délares ao ano*?. Porém, mesmo com
estes beneficios econémicos, este setor € avaliado como um dos que mais consomem
agua quando comparado a outros no ramo industrial, uma vez que a agua empregada
na industria téxtil é utilizada basicamente em todos os processos de beneficiamento
dentro da industria, tendo desde a funcéo de transporte de compostos quimicos nos
processos, a eliminacdo de produtos indesejaveis remanescentes nos substratos
téxteis3® 4143,

Segundo Ferreira et al.** a maior quantidade de agua utilizada por este setor,
esta relacionada ao processo de tingimento e acabamento que utilizam quantidades
consideraveis de agua, aproximadamente 20 a 70 m® de agua por quilograma (kg) de
tecido, gerando assim uma grande quantidade de efluentes liquidos. Muitos destes
efluentes gerados, sédo caracterizados por serem demasiadamente coloridos, em
razdo da presenca de corantes n&o fixados nas fibras dos tecidos ao longo do
processo de tingimento, bem como da presenca de contaminantes complexos,
resistentes e persistentes a processos de biodegradacéo 384°,

Os corantes encontram-se entre os efluentes mais conhecidos no meio
cientifico, estes podem ser definidos como compostos organicos insaturados que
apresentam um a dois grupos cromoforos, estes grupos, responsaveis pela cor
determinante do corante ao absorver radiacdo eletromagnética®®. Dentre os principais
grupos cromoforos podem ser destacados os azos, ftalocianina, triariimetano entre
outros?.

O alto poder contaminante destes corantes muitas vezes encontra-se
associado a sua estrutura quimica em decorréncia de suas estruturas aromaticas
complexas, alta estabilidade, coloracdo e por serem altamente toxicos, né&o
biodegradaveis e carcinogénicos*’. Assim, estes, quando descartados nos ambientes
aguaticos sem tratamento prévio, sao capazes causar desequilibrios aos
ecossistemas, principalmente ao aquatico, diminuindo a transparéncia da agua e
impedindo a penetracdo de luz solar, interferindo diretamente no processo de
fotossintese do meio, na qualidade da agua, e prejudicando os seres que dela

dependem 37:46.48,
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2.1.2 Rodamina B (RhB)

Dentre os corantes aplicados na industria, a Rodamina B (RhB) ou cloreto de 9
— (2 — carboxifenil — 6 — dietilamino — 3 —xantenilideno — dietilaménio (figura 2.1) &
bastante utilizada em decorréncia de suas inumeras aplicabilidades industriais.
Entretanto € um dos corantes que mais tem despertado atencéo devido suas questdes
toxicolégicas e mutagénicas®-0.

O corante Rodamina B possui formula molecular C2sH31CIN203, massa molar
479,02 g/mol e solubilidade em agua de 15 g/L5L. E classificado como um corante
catibnico, pertencente da classe dos Xantenos, fluorescente, solivel em agua e
alcoois (metanol e etanol), de coloracdo rosa intensa quando em solucédo aquosa, e
absorcdo maxima de comprimentos de onda entre 542 a 444 nm>%52, Trata-se de um
corante amplamente utilizado nas industrias de tinturaria de tecidos, papéis, madeira,

cartuchos, toners bem como nas alimenticias para animais®22,

HC, cr C,H;

| .

N
H; C:f

Figura 2.1. Estrutura molecular do corante Rodamina B. Nobre, 201753,

Segundo estudos cientificos®6:%7, este corante apresenta dificil biodegrabilidade
e fotodegradacdo, em decorréncia de sua alta estabilidade e estrutura complexa,
apresentando assim, sérios ricos aos ambientes aquaticos quando descartados de
forma inapropriada. Dentre os riscos causados pelo descarte deste corante nestes
ambientes, podemos citar os efeitos carcinogénicos, a mutagenicidade e a toxicidade
crbnica em seres humanos e animais, pois uma vez ingerido torna-se capaz de

provocar irritacdes cutaneas, oculares, além de complicacdes respiratorias e nduseas.
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Diante de tais fatores, se fez necessario o uso de pesquisas e tratamentos cada vez
mais desenvolvidos que envolvessem a degradacdo deste corante e outros

prejudiciais ao ambiente e aos seres vivos®6-57,
2.2 Tratamentos de efluentes industriais

Em busca da remediacdo dos problemas ambientais aquéaticos causados por
efluentes téxteis industriais derivados de residuos de corantes como a RhB, métodos
convencionais de tratamento sao utilizados. Dentre estes, os geralmente empregados
sao os bioldgicos e fisico-quimicos. Todavia, pesquisas realizadas mostram gque tais
tratamentos ndo séo totalmente eficazes na degradacdo destes efluentes por
possuirem certas limitacfes®’. Tendo em vista a alta complexidade da estrutura
guimica de alguns corantes, estes se tornam bastante resistentes a degradacéo pelo
meétodo biolégico. Enquanto processos fisico quimicos como a filtracdo, a coagulacao/
floculacédo, a adsorcdo com carvdo ativado bem como a utilizacdo de membranas,
baseiam-se apenas na separacao ou transferéncia de fase do contaminante, e ndo a
sua degradac&o®>’8,

Dito isto, os POA’s tém ganhando destaque na pesquisa e no desenvolvimento
de técnicas para a degradacdo de poluentes persistentes, possibilitando assim o

combate a crescente contaminacao ao meio ambiente.
2.2.1 Processos Oxidativos Avancados (POASs)

Os processos oxidativos avancados (POA’s) vem se mostrado um método
alternativo, eficiente e de alta capacidade na degradacdo de poluentes organicos e
inorganicos presentes em Aaguas residuais, quando comparados aos métodos
convencionais ja existentes.>®

Os POAs podem classificar-se em sistemas homogéneos (ocorrendo em
sistema de uma Unica fase) e heterogéneos (ocorrendo em sistemas de mais de uma
fase)%®. Estes processos de modo geral baseiam-se na formacdo de espécies
altamente reativas, capazes de atacar e mineralizar compostos organicos, ou seja,
transforméa-los em diéxido de carbono (CO2), dgua (H20) e sais inorganicos. Dentre
as espécies formadas neste processo, podemos citar o radical hidroxila (*OH). Este
possui caracteristicas importantes para uma boa eficiéncia de degradacdo de

poluentes organicos, dentre estas podemos citar 0 seu elevado poder oxidante
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(potencial redox 2,8V), alta reatividade e baixa seletividade, podendo assim reagir com
uma gama de poluentes organicos e degrada-los 5961,

Segundo Fioreze et al. % estes radicais hidroxilas tanto nos sistemas
homogéneos quanto nos heterogéneos podem ser gerados por meio de algumas
formas, como: reagdes oxidantes fortes, semicondutores, bem como na auséncia ou

presenca de irradiagao ultravioleta, como mostra a tabela 2.1.

Tabela 2.1. Sistema de geracao de radicais hidroxilas dos POAs.

Sistemas Com Irradiacéao Sem Irradiacao
Os/UV O3/HO-
Homogéneos H202/UV O3/H202
Foto-Fenton Reativo de Fenton
O3/H202/UV
Heterogéneos Fotocatalise heterogénea Elétron-Fenton
(SC*/02/UV)

* Semicondutores
Adaptada de Fioreze et al.®?

2.2.2 Fotocatélise Heterogénea (FCH)

Entre os processos oxidativos avancados heterogéneos, a fotocatélise
heterogénea destaca-se por ser uma técnica consolidada ecolégica, econbmica e
eficaz na aplicacdo de descontaminacdo de aguas #°, eliminacdo de surfactantes®®,
assim como no tratamento de esgoto sanitario®3. Originou-se nos anos 70, com
estudos realizados por Fujishima e Honda reportando o desenvolvimento da primeira
célula eletroquimica para producdo de hidrogénio e oxigénio a partir da agua,
empregando eletrodos semicondutores 6.

Este processo baseia-se na fotoativacao de um fotocatalisador, geralmente um
semicondutor inorganico. Sendo este semicondutor definido como material
caracterizado por duas bandas energéticas, uma banda de valéncia (BV) e uma banda
de conducédo (BC) com uma regido vazia entre estas, denominada banda proibida
“bandgap “*(Esc).583
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De acordo com a literatura®%, o mecanismo de fotocatalise como
demonstrado na figura 2.2, ocorre basicamente quando o semicondutor absorve uma
fonte de luz (ultravioleta ou visivel) maior ou igual a energia de banda proibida, dando
origem aos pares elétron (e’) /buraco (h*). Quando este processo é eficiente os h*
formados na BV podem reagir com os grupos hidroxilas (OH") e/ou com a 4gua (H20)
adsorvidos na superficie do catalisador formando radicais hidroxilas (*OH). Ja os
elétrons (e’) na BC podem ser capturados pelas moléculas de oxigénio presentes no
meio formando assim o radical superéxido (O27). Com o passar do tempo, estes
radicais formados sdo capazes de atacar as moléculas dos poluentes organicos
degradando-as e transformando-as em gas carbénico (COz) e agua (H20). Porém,
guando este processo de separacdo de cargas nao é eficiente, as cargas fotogeradas
pelo processo de irradiacdo podem sofrer recombinagao interna, e assim dissipar
energia em forma de calor, desativando o sistema e diminuindo assim a eficiéncia da

degradacéo.
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Figura 2.2. Esquema ilustrativo do processo de separagédo de cargas elétron/lacuna
em um oxido semicondutor sob irradiagdo com energia igual ou superior ao intervalo
de banda proibida. Adaptado de Costa, 2018°%".



Capitulo 2 - referencial tedrico 27

2.3. Alternativa de Suportes para catalisadores

Muitos Oxidos semicondutores vém sendo utilizados no processo de
fotocatalise heterogénea, dentre eles podemos destacar: ZnO1°, ZrO212, WO31!3, TiO258
entre outros. Porém muitos destes semicondutores enfrentam algumas desvantagens
que acabam prejudicando seus desempenhos cataliticos e suas aplicagdes praticas.
Muitas destas desvantagens estdo relacionadas a baixa area superficial, baixa
adsorcao, dificuldade de recuperacdo de p6 no final das reacdes, problemas de
agregacao de particulas em solucéo, alta taxa de recombinacéo, assim como o alto
custo dos precursores formadores destes catalisadores®8.6°,

Dessa forma, tendo em vista tais desvantagens, o meio cientifico vem
estudando métodos alternativos para solucionar tais problemas e possibilitar uma
melhor aplicacdo na fotocatalise heterogénea. Dentre os meétodos alternativos
utilizados, podemos citar os suportes para semicondutores. Na literatura, € possivel
encontrar diversos suportes, tendo como 0s principais exemplos as silicas porosas,
biopolimeros, zedlitos, e as matrizes minerais (como argilas), sendo esta ultima uma

das mais abordadas em estudos recentes. /073
2.3.1 Argilas

Basicamente, a literatura’® 7 define argila como um material inorganico de
ocorréncia natural, terroso, e de granulometria fina com particulas inferiores a 2 ym,
formados através do intemperismo de rochas igneas, alteracdo hidrotérmica e por
sedimentos marinhos. As argilas, sdo constituidas por argilominerais, podendo em sua
composicdo possuir apenas um ou uma mistura de diversos destes. Além disso, na
maioria das vezes, outros materiais também podem ser encontrados em sua
composicdo, dentre estes podemos citar: matéria organica, sais solluveis, bem como
impurezas como quartzo, carbonatos entre outras’#’6.

Os argilominerais séo silicatos hidratados de aluminio (Al), magnésio (Mg) e
ferro (Fe)’4. Possuem estrutura cristalina em camadas (filossilicatos) constituidas por
uma camada tetraédrica de Oxido de silicio (SiOa4), hexagonalmente ordenadas,
associadas a uma monocamada octaédrica de hidroxidos de metais di e trivalentes

como podemos observar na figura 2.376.77.
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@ Oxigénios ou hidroxilas O Silicio e/ou Aluminio

(O Aluminio, Ferro e/ou Aluminio

Figura 2.3. Representacdo de: a) Tetraédros e Camada Tetraédrica (b) Octaédros e
Camada Octaédrica. Adaptado de AGUIAR et al 2002 77,

Segundo o Comité International Pour ["étude dés Argiles (AIPEA) os
argilominerais cristalinos sdo classificados em dois tipos: silicatos de estruturas
fibrosas e silicatos de estruturas lamelares’. Os silicatos de estrutura fibrosa sdo
formados por dois argilominerais: a sepiolita e a palygorskita (atapulgita). J& os
silicatos de estruturas lamelares sao divididos em dois grupos: os de camadas 1:1 e
camadas 2:1. Os silicatos lamelares 1:1 ou TO sao aqueles constituidos por uma
camada tetraédrica e uma camada octaédrica, que se unem por meio do
compartilhamento dos seus oxigénios estruturais, fazem parte dos silicatos de
camadas 1:1 os grupos da caulinita e das sepertinas. Enquanto os silicatos lamelares
2:1 ou TOT séo aqueles formados por duas camadas tetraédricas, ligadas por uma
camada octaédrica central. Neste encontram-se 0s grupos das micas, vermiculitas,
esmectitas, cloritas, bem como também o grupo da Palygorskita-Sepiolita™ 7778,

As camadas tetraédricas dos argilominerais geralmente sdo compostas por
cations Si**, podendo ser substituido por cations AlI** e ou Fe3*. J& as camadas
octaédricas apresentam cations Al**, que podem ser substituidos por cations Mg?*,
Fe?*, Mn?*, Li*. Tais substituicGes, denominam-se substituicdes isomorficas, e séo
responsaveis pelos excessos de cargas elétricas negativas nas superficies dos

argilominerais, respectivamente’® 8%, De acordo com Brigatti et al.”® os argilominerais
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lamelares do tipo 2:1 (TOT), quando comparados aos do tipo 1:1 (TO) possuem uma
maior probabilidade de ocorréncia de substituicbes isomorficas, o que gera uma
densidade de carga negativa na sua estrutura. A compensacao destas cargas € dada
por meio de cations trocaveis de metais alcalinos e alcalinos terrosos (Na*, K*, Ca?*,
Mg?*) encontrados nos espacos interlamelares destes argilominerais 7982,

Nos ultimos anos as aplicacdes tecnoldgicas das argilas tém sido bastante
estudadas, principalmente em relacdo ao seu uso como suportes cataliticos. As
argilas segundo alguns estudos cientificos, apesar de serem cataliticamente inativas,
tornam-se bastante atrativas devido sua disponibilidade natural, facil manipulagéo e
baixo custo quando comparado a outros materiais. Podem apresentar iniUmeras
propriedades, e dentre estas podemos citar sua: alta area superficial, alta porosidade
e elevada capacidade de adsorcédo de substancias organicas, propriedade bastante
relevante para a catalise, que pode ocorrer tanto pelas suas superficies externas
quanto pelos espacos interlamelares presentes em suas estruturas®3-8°,

Segundo Mishra et al.?%87 quando utilizadas como suportes cataliticos, as
argilas possuem a capacidade de aprimorar a atividade fotocatalitica dos
semicondutores. Tal capacidade esta diretamente relacionada a dois fatos: a presenca
dos cations trocaveis em sua estrutura, o que possibilita a reducdo da taxa de
recombinacdo dos semicondutores, permitindo que estes capturem os elétrons
fotogerados, deixando os buracos livres para as rea¢des de oxidacdo; e a interacdes
eletrostaticas entre as lacunas formadas na BV e as cargas negativas presentes na
superficie das argilas, oriundas das substituicdes isomérficas de sua estrutura e da
quebra de ligacdes dos seus ions superficiais. Além destas capacidades, estes
materiais podem ainda promover a dispersao dos catalisadores em sua superficie,
facilitando a distribuicédo e disponibilidade de seus sitios superficiais ativos durante a
reacao catalitica. Aléem do mais, possibilitam uma imobilizacdo destes catalisadores,
proporcionando uma melhor remocdo do meio reacional apés a degradacdo do
poluente, facilitando sua recuperagcdo para reuso dispensando assim o uso de
tratamentos posteriores como a filtracdo e a centrifugacéo, considerados demorados
e dependiosos’? 8387,

Muitos argilominerais vem sendo utilizados como suportes cataliticos, dentre
estes podemos citar a Sepiolita®®, Caulinita®®, Montmorilonita®®, Palygorskita 2°. A
tabela 2.2 exibe alguns suportes minerais sintetizados e seus respectivos poluentes

degradados relatados pela literatura.
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Tabela 2.2. Argilas utilizadas como suportes cataliticos e seus respectivos poluentes
orgéanicos degradados.

Material Poluente Degradado Referéncia
TiO2-Sepiolita Alaranjado de metila Li et al.
BiVOu/Sepiolita Azul de Metileno Naing et al.??
ZnO/Montmorilonita Azul de metileno Kameshima et al®®
TiO2/Caulinita Vermelho Congo Chong et al.®
TiO2-CdS/ Palygorskita Azul de Metileno Chen et al®®
a-AgVOs/ Palygorskita Rodamina B Luo et al.®®
AgsVOas/Atapulgita Rodamina B e Luo et al?®

Alaranjado de metila

Em relacdo aos métodos utilizados para suportar ou imobilizar os
semicondutores nas matrizes minerais, o método de impregnacao tem sido bastante
utilizado. Este método destaca-se no meio cientifico principalmente pela sua
simplicidade e baixo custo, consistindo na incorporagdo de semicondutores em uma
matriz porosa, a fim de potencializa-los, para que possam em seguida serem aplicados
como catalisadores de forma mais eficiente degradando assim poluentes organicos

persistentes do meio ambiente %49,
2.4. Palygorskita

A Palygorskita/Atapulgita € um argilomineral descoberto em 1861 e esta
classificada no grupo de argilas especiais, uma vez que € encontrada em grandes
quantidades apenas em areas restritas’®. E bastante conhecida em paises como 0s
Estados Unidos, Espanha, Austrélia, Africa do Sul e Brasil. No Brasil, seus principais
depdsitos encontram-se no Nordeste do pais, no municipio de Guadalupe, Estado do
Piaui, onde possuem aproximadamente 700 km?, sendo este bastante utilizado em
pesquisas visando o aproveitamento deste argilomineral, bem como beneficiamentos

econdmicos para a regido’:.
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Trata-se de um argilomineral fibroso, lamelar hidratado do tipo 2:1 ou TOT, de
estrutura monoclinica, grupo espacial (C2/m) e composicao quimica de célula unitaria
teodrica SisMgs020(OH)2(OH2)4.4H20. Possui camadas em forma de fitas composta por
uma dupla camada de tetraedros de silicio (Si) e uma camada central de octaedros
de magnésio (Mg), ligados por meio de &tomos de oxigénios em comum?®-%, Segundo
a literatura®-1%1 as camadas tetraédricas deste argilomineral encontram-se
periodicamente invertidas em relacdo a sua base, permitindo que seus oxigénios
apicais ndo sejam compartilhados de forma continua na sua estrutura, e suas
extremidades unidas por ligagbes Si—O-Si, o que explica sua morfologia fibrosa, bem
como a formacdo de canais zeoliticos na sua estrutura cristalina. Enquanto isso,
alguns cations das suas camadas octaédricas, também interrompidas, apontam para
o interior dos seus canais e suas coordenacdes completadas por moléculas de agua
coordenada. A Figura 2.4 mostra a representacdo esquematica da estrutura da

Palygorskita.

Si @ O Mg, Al, Fe

—— Camada Tetraédrica
mmm Camada Octaédrica

v

g E b 4 '-f"\'

@ OH (Estrutural) @ HZO (Coordenada) HZO (Zeolitica)

Figura 2.4. a) Estrutura da Palygorskita e representacéo esquematica dos seus canais
zeoliticos. Adaptada de Chen, 2014101,

De acordo com alguns trabalhos reportados pela literatura'®2103 a Palygorskita
dependendo da sua formacéo, bem como do local onde encontra-se depositada pode
apresentar substituicdes isomaorficas em sua estrutura. Seus tetraedros compostos por

cations Si** podem encontrar-se substituidos por cations (Mg?* ou Fe?*), enquanto
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suas camadas octaédricas ocupadas por cations Mg?* substituidas em pequenas
quantidades por AI** ou Fe®". De acordo com Oliveira et al.'%® as substituicdes
isomérficas nas camadas octaédricas da Palygorskita por AI** séo bem comuns, o que
a torna intermediaria entre um argilomineral rico em magnésio ou aluminio adquirindo
assim férmula ideal Sig(Mgs-3xAl2x)O20(0OH)2(OH2)4.4H20. Sua estrutura cristalina
possui trés formas de agua: agua coordenada (OH2), que completa a coordenacéo
dos cétions (Mg e/ou Al) externos dos octaédros; a agua estrutural (OH) encontrada
nas posicdes centrais das laminas octaédricas e agua zeolitica (H20) situada nos
canais do argilomineral, e que hidratam os cétions de compensacao/trocaveis
presentes no seu interiort01.104,

Este argilomineral é bastante conhecido pelas suas propriedades de elevada
area superficial, bem como sua alta capacidade de adsorcdo quando comparado a
outros argilominerais. Estas propriedades encontram-se associadas a dois fatores: a
sua morfologia e a presenca de canais zeoliticos na sua estrutura. De acordo com a
literatural®?1%5  a morfologia fibrosa deste argilomineral permite a interacdo de
moléculas organicas e outros cations com sua superficie por meio de grupos silanais,
aguas estruturais, atomos de oxigénio, assim como ligacbes rompidas presentes na
sua superficie, favorecendo assim tal propriedade. Em relacdo aos seus canais
zeoliticos, quando este argilomineral € submetido a processos de desidratacdo e
ataques acidos brandos, sdo capazes de eliminar a 4gua do seu interior, deixando
livrie uma secdo transversal de aproximadamente 3,7 por 6,0 A, dessa forma
melhorando sua capacidade adsortiva. Além desta propriedade, estes canais ainda
permitem a troca de cations de metais M* e M?*, bem como céations complexos de
cations pequenos como (NH*) na estrutura deste argilomineral, tal propriedade
conhecida como troca catidnica3? 102-105,

Dessa maneira, em decorréncia de suas propriedades particulares, a
Palygorskita tem apresentado uma vasta aplicacdo tecnolégica no meio cientifico.
Dentre suas aplicabilidades este argilomineral pode ser aplicado como: descorante de
Oleos, absorgdo de Oleos e graxas, absorventes de dejetos de animais domeésticos,
purificacdo de aguas domésticas e industriais, revestimentos de piso ceramico,
industria farmacéutica, aditivo de alimentacdo animal, industria de cimento,
revestimento asfaltico, refino e processamento quimico de derivados de petrdleo,
adsorventes de diferentes contaminantes organicos e recentemente tem-se

destacado em uso como suportes cataliticos para 6xidos semicondutores 33-35 %,
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2.5. Tungstato de Prata, Estrutura cristalina e Propriedades

Os tungstatos vem ganhando bastante espac¢o nos estudos cientificos, uma vez
que apresentam diversas propriedades e uma gama de aplicacbes. Dentre suas
propriedades podemos citar a de fotoluminescéncial’, catalitica'®, magnéticas'®®,
antifingicas!%’, antibactericidal®®, entre outras. E em relacdo a suas aplicabilidades
podem ser utlizados como sensores de gas?*, agentes antimicrobianos!®,
dispositivos eletronicos!!?, fotocatalisadores!!! entre outros.

Dentre os tungstatos, o tungstato de prata (Ag2WOa4), vem sendo bastante
estudado pela comunidade cientifica. Trata-se de um 6xido misto de formula geral
A2BO4, sendo A um cation monovalente e B= Mo, W. E um material polimorfo e
apresenta trés tipos de estruturas cristalinas: ortorrombica com grupo espacial (Pn2n)
e grupo pontual de simetria (C1), referente a fase alfa (a) considerada
termodinamicamente a fase mais estavel; hexagonal com grupo espacial (P63/m),
grupo pontual de simetria (C%,), referente a fase beta (B); e por ultimo, a cubica do tipo
spinel referente a fase gama (y) de grupo espacial (Fd3m) e grupo pontual de simetria
(C{). Estas duas ultimas estruturas citadas sdo consideradas segundo a literatura
metaestaveis, uma vez que podem ser facilmente convertidas na fase alfa'>16.1819 A
representacdo esquematica da célula unitaria do cristal a-Ag2W0Oa4, material utilizado

neste trabalho, pode ser visto abaixo na figura 2.5.

Clusters Deltaédricos [AgO7]

Figura 2.5. Representacédo esquematica da célula unitaria dos cristais de a-Ag2WOa.
Fonte: Adaptado de Cavalcante, 2012/
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Segundo Cavalcante et al. 1" a célula unitaria do a-Ag2WOQOa4 é constituida por
quatro clusters de Prata [AgOn] (n = 2, 4, 6, e 7) e trés clusters octaédricos de
Tungsténio [WOs]. Nesta célula, os clusters chamados de formadores de rede [WOs],
apresentam todos os atomos de tungsténio (W1, W2 e W3) coordenados a seis
atomos de oxigénio, formando clusters octaédricos distorcidos com uma configuracao
octaedral, grupo pontual de simetria (On) e poliedros octaédricos formados por (6
vértices, 8 faces e 12 arestas). Todos os clusters [WOs] sédo distorcidos na rede do
cristal do a-Ag2WOa. Tais diferengcas nos angulos as ligagbes de (O-W-0O) nos
clusters de [WOs] podem causar diferentes niveis de ordem-desordem estrutural ou
distor¢des na rede do cristal. Ja os 4&tomos de prata, chamados de modificadores de
rede podem apresentar quatro tipos de coordenacdo. Os Agl e Ag2 sdo atomos
coordenados por sete atomos de oxigénio formando uma configuracdo deltahedral.
Os clusters deltaédricos [AgO7] sao poliedros irregulares de uma bipiramide
pentagonal com grupo pontual de simetria (Dsn) que é formado por (7 veértices, 10
faces e 15 arestas). Os atomos de Ag3 sao ligados por seis &tomos de oxigénio que
forma octaedros mais distorcidos que os [WOs]. Estes clusters de [AgOs] formam
poliedros octaedros distorcidos com grupo pontual de simetria (On) formados por (6
vértices, 8 faces e 12 arestas). Os a&tomos de Ag4 e Ag5 sdo coordenados por quatro
atomos de oxigénio formando uma coordenacdao tetraédrica. Estes os clusters [AgO4]
tetraédricos que sdo poliedros do tipo tetraedros distorcidos com grupo pontual de
simetria (Tq4) formados por (4 vértices, 4 faces e 6 arestas). Os atomos de Ag6 sao
ligados somente a dois &tomos de oxigénio o qual forma uma configuracdo angular
[AgO2] com simetria (Cav).

Muitos métodos de sintese vém sendo utilizados na preparacao de cristais e/ou
nanocristais de a-Ag2WO4 como podemos observar na tabela 2.3. Dentre estes
citados, o0 método de precipitacéo controlada particularmente tem recebido bastante
atencao por parte da comunidade cientifica quando comparado aos outros. Este,
segundo a literatura'?13, consiste em um método de obtencdo de materiais
policristalinos, no qual pode utilizar-se de ajuste de pH, do emprego de etilenoglicol,
co-solventes, bem como &cidos organicos e surfactantes afim de atuar como
direcionadores ou limitadores de crescimento de cristais. Além disso, este método
apresenta inUmeras vantagens, tais como: uso de solvente amigavel (dgua), baixa
temperatura, pouco tempo de processamento e obtencdo de materiais com elevado

grau de purezall?115,
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Tabela 2.3. Métodos de sintese utilizados para a obtencdo de cristais e/ou
nanocristais de a-Ag2WOa.

Método de Sintese Referéncia

i i 116
Co precipitagéo Pinati et al

17
Hidrotérmico Convencional Cavalcante et al

109
Hidrotérmico convencional Nobre et al.

assistido por sonificacdo quimica

17
Sonoquimico Cavalcante et al

18
Hidrotérmico assistido por Roca et al
Microondas
Precipitacdo Controlada Cavalcante et al'’

Segundo a literatural”1810° o a-Ag2WO4 apresenta energia de gap entre 2,9 e
3,23 eV. Suas propriedades fisicas e quimicas encontram-se diretamente
relacionadas aos seus fatores estruturais, em especial a ordem-desordem em sua
rede cristalina. Processos de quebra de simetria dos clusters na sua rede causados,
por exemplo, por distorcdes ou deformacdes, tem sido indicada como um dos
responsaveis pela formacao de diferentes estruturas e, consequentemente a gama de
aplicabilidades desse material'”: 117118,

Dentre suas aplicacfes, este é bastante reportado em estudos por apresentar
significativas propriedades cataliticas, principalmente no tratamento de &guas
poluidas com corantes organicos, entretanto seu alto custo limita suas aplicacfes
praticas em maiores escalas. 1718115116 Qutras propriedades também s&o relatadas
pela literatura, como seu alto poder antibactericida contra bactérias gram-negativas e

gram positivas (Escherichia coli, Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus) e anticancer
17,118,119
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Reagentes utilizados

Acetona (C3HesO; 99%, Synth®);

Acido Citrico (CeHsO7; 99.5%, Sigma-Aldrich®);

Agua deionizada obtida por deionizador (Option-Q Elga modelo DV-25)
Amofariz e pistilo de porcelana;

Hidroxido de Aménio (NH4OH; 99%, Synth®);

Nitrato de Prata (AgNOs; 99%, Sigma-Aldrich®);

Peneira (Série Tyler) de 325 mesh;

Perdxido de Hidrogénio (H202; 35% Dinamica);

Rodamina B (95%, Sigma—Aldrich®);

Tungstato de Sodio (Na2W0a4.2H20; 99%, Sigma-Aldrich®);

YV V.V V V V V V V V

3.2 Procedimento Experimental
3.2.1 Preparo e Ativacdo Térmica da Palygorskita

A Palygorskita é proveniente do Nordeste Brasileiro, fornecida pela Inddstria
Mineira Coimbra LTDA, localizada em Grotdo do Angico, no municipio de Guadalupe
no estado do Piaui. A argila natural foi desaglomerada em um almofariz de porcelana
com pistilo e peneirada em malha de 325 mesh (45um). Logo apds, para a retirada de
matéria organica, a argila foi tratada com 25 mL de peroxido de hidrogénio (H202; 35%
Dinamica) diluido em 250 mL de agua deionizada a temperatura ambiente por um
periodo de 24 horas'?®. Sucessivas lavagens com agua deionizada por meio de
centrifugagéo foram feitas na argila a fim de remover impurezas. Posteriormente, o
material foi seco em estufa a 70 °C por 12 horas. Apos 0 material previamente tratado,
a amostra foi novamente desaglomerada e submetida a tratamento térmico na

temperatura de 500 °C por 2 horas em forno tipo mufla com taxa de aquecimento de
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10°C/mint. Em seguida, denominada Argila PAL-500 respectivamente. O

procedimental é ilustrado na Figura 3.1.

Col |:> Desaglomeracéo |:> Peneiramento
clez (almofariz + pistilo) (325 mesh)
24 horas
SECER/E <:| Tratamento
70°C/ 12h (H20+ H202)
Calcinacéo |:> L )
500°C/ 2h .| Argila PAL-500

Figura 3.1. Fluxograma geral do preparo e ativacao térmica da argila Palygorskita
(argila PAL-500).

3.2.2 Sintese dos Nanocristais de a-Ag2WOa4

Os nanocristais de a-AWO foram sintetizados pelo método de precipitacdo
controlada (PC) em meio aquoso assistido por acido citrico (CeHsO7; 99,5%, Sigma-
Aldrich®) para a formacéo de citrato de prata (Cit-Ag). Inicialmente 2,0 x 10 mols de
nitrato de prata (AgNQs; pureza 99%, Sigma-Aldrich); 2,2 x 10 mols de acido citrico
(CeHgO7; pureza 99,5%, Sigma-Aldrich) e 1,0 x 1023 mols de tungstato de sédio
dihidratado (Na2WOa4-2H20; pureza 99%, Sigma-Aldrich) foram pesados
separadamente. Em seguida utilizando os niumeros de mols acima, um béquer de
capacidade de 250 mL contendo 100 mL de &agua deionizada foi utilizado na
preparacao do Cit-Ag pela dissolucéo gota a gota da solugdo de AgNOs na solugéo de
CesHsO7 durante 10 minutos. Logo apés, foi feita um ajuste de pH desta solucdo para
aproximadamente 8 com a adicdo de 1 mL de hidréxido de amonio (NH4OH; pureza
99%, Synth®). Subsequentemente em outro béquer de capacidade de 500 mL

contendo 200 mL de &gua deionizada foi dissolvido os 1,0 x 103 mols de tungstato de
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sédio dihidratado (Na2WOa4-2H20; pureza 99 %, Sigma-Aldrich). Todos estes sistemas
mantiveram-se a temperatura ambiente sob agitacdo magnética constante.
Finalmente o Cit-Ag foi gotejado na solucédo contendo os ions Na* e WO4?~ e mantido
a 60 °C por 3 horas sob agitacao, até a formacéo de um precipitado branco. Todas as
condicdes experimentais facilitaram as reacdes quimicas responséveis pela formacao
de nanocristais cristalinos de a-AWO, como demonstrado nas equagdes (1-4).

H,0 + _
2AgNO3(s) — 2Ag(5q) + 2NO3(,q) 1)
H,O0 + NH,OH + 2Ag2’aq) _
CeHgO7(s) 2Ag(CeH507) (ag) 2
H,0 + 2—
Na,WO0,.2H,0¢) — 2Na(aq) + WO4(aq) + 2H,0 3)

H,0
2Ag(C6H 07) g + 2Nafag) + 2NO3q) + W02, + 2H,0 — a— Ag,WO, (4)

3(aq

Apos a finalizacao da sintese, foi realizado o processo de aproximadamente 20
lavagens em uma centrifuga (modelo Eppendorf 5804) para a remocao de ions
expectantes, impurezas, assim como dos residuos provenientes do &cido orgéanico
presente no precipitado. Em seguida, o material foi seco em estufa a 65 °C por 10

horas e logo apos caracterizado. O procedimental € ilustrado na imagem 3.2.

AgNO; Ce¢HgO
2,0 x 103 mols 2,2 x 10 mols

AgNO; AgNOa+ CgHsO4

Estufa

:> \3110(:1 istais

65°C A“f O
i — Lavagem
Na; W0, 3 Horas
1,0 x 102 mols 60 °C

Figura 3.2. Fluxograma da sintese dos nanocristais de a-Ag2WO4 (a-AWO) pelo
método de precipitacdo controlada.
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3.2.3 Preparo da argila Palygorskita modificada com nanocristais de a-Ag2WOua.

A argila PAL-500 tratada e modificada com nanocristais de a-AWO serao
descritas brevemente em todo o texto como (argila PAL-500/x.nanocristais de a-
AWO). Estas (argila PAL-500/x.nanocristais de a-AWO) foram preparados utilizando
0 método de impregnacgdo. Utilizou-se 2 g da argila PAL-500 e colocou-se as
proporc¢des testes de massa: 10%, 20%, 30% e 40% de nanocristais de a-AWO.

Inicialmente, a argila PAL-500 quimicamente tratada e termicamente ativada
juntamente com o0s nanocristais de a-AWO secos foram colocadas em um béquer de
100 mL contendo 20 mL de agua deionizada e 30 mL de acetona (C3HsO; pureza 99%,
Synth®) e depois levados para uma ultrassom Branson® (modelo 1510 limpeza com
frequéncia de 42 kHz) durante 1 h. ApGs o fim do processo, este foi seco num forno a
65 °C durante 24 horas. Depois, chamado argila PAL-500/x. nanocristais de a-AWO
(x = 10%, 20%, 30% e 40%). O método de selecdo para caracterizagcdo do melhor
sistema da argila PAL-500/x. nanocristais de a-AWO baseou-se principalmente em
testes de fotocatélise anteriores (relatados no tépico 3.3.8.2), a fim de selecionar a
proporcao com o melhor desempenho fotocatalitico. Sendo esta proporcao favoravel

e de melhor relevancia para ser utilizada. O procedimental é ilustrado na imagem 3.3.

Argila Nanocristais de
PAL-500 T—AWO

o=

50 mL 1 hora
(H,O0 +Acetona)  Banho Ultrassénico

I

Els:m:>ra =R j S p S
v v o O |
e L

65°C

Argila PAL-500/x. Nanocristais
de a—AWO (x =10%, 20%, 30% e 40%)

Figura 3.3. Fluxograma de sintese da argila PAL-500/x. nanocristais de a-AWO (x =
10%, 20%, 30% e 40%) pelo método de impregnacgao.
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3.3 Caracterizacao da Argila PAL-500, Nanocristais de a-AWO e da Argila PAL-
500/ 30% nanocristais de a-AWO.

3.3.1 Difracéo de raios- X (DRX)

Os padrées de difracéao de raios—X (DRX) da PAL-500 purificada e tratada, dos
nanocristais de a-AWO e a argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO foram obtidos
através da técnica de difracédo de raios- X, utilizando um difratbmetro Rigaku modelo
DMax2500PC, operado sob condi¢cfes de 40 kV e 150 mA, utilizando radiacéo cobre-
Ko (A = 1.5406 A) e taxa de varredura de 0,02°/min para um intervalo em 26 de 10 &
75°. Os padrdes de difracado foram comparados com os dados a partir do banco de
dados de estruturas cristalinas inorganicas (Inorganic Crystal Structure Database,
ICSD).

3.3.2 Representacdo das células unitérias, simetria, geometria e coordenacéo

dos clusters presentes na argila PAL-500 e do cristal a-Ag2WOa

As células unitarias dos minerais encontrados na PAL-500 e dos nanocristais
de a-AWO foram modeladas através do sistema de visualizacao para o programa de
analise eletrbnica e estrutural (VESTA) (versdo 3.5.2 para versdo de 64 bits do

Windows 7)121.122,
3.3.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos empregando um espectrometro
SENTERRA confocal (Bruker®, Alemanha), operando num intervalo de 85 a 1000 cm-
1 com comprimento de onda de excitacdo de 785 nm e poténcia nominal de 2 mW e

resolucdo espectral de 4 cm™.

3.3.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR)

Os espectros FT-IR das amostras foram obtidos empregando
espectrofotometro modelo VERTEX 70V (Bruker®, Alemanha), num intervalo de 400
a 1200 cm, com uma resolucédo de 4 cm, utilizando pastilhas de KBr como padréo

de referéncia.
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3.3.5 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX)

As andlises de FRX foram feitas utilizando um espectrometro de raios- X

PANalytical® (modelo Epsilon 3x) operando a 50 kV e 3 mA.
3.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-EC)

As caracteristicas da morfologia e da superficie das amostras foram obtidas por
meio de um microscopio eletrdnico de varredura por emissao de campo modelo Supra
35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) com uma tensao de trabalho de 5 kV. A afericdo do
tamanho médio das particulas dos materiais foram obtidas utilizando o programa

ImageJ versao 1.51p.
3.3.7 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A energia do gap optico de banda (Egap) foi calculada pelo método proposto por
Kubelka e Munk-Aussig!?3. Este método baseia-se na transformacdo das medicdes
de refletancia difusa para estimar valores Egap com boa precisdo'?*. Particularmente,
€ utilizada em casos limitados de amostras infinitamente espessas. A relacao
matematica de Kubelka-Munk para qualquer comprimento de onda € descrita pela

equacao (5) abaixo:

1-(Ro)? _ k
2(Ro) s ()

F(R-) =

onde F (R-) é a funcdo Kubelka-Munk ou valor absoluto da reflectancia da
amostra, R~ é a reflectancia, k o coeficiente de absorcdo molar e s o coeficiente de
dispersdo. Para este trabalho foi utilizado o sulfato de bario (BaSO4) como amostra
padrdo nas medidas de reflectancia difusa: R« = Ramostra / RBasos. Em uma estrutura
de banda parabdlica, o gap Optico da banda e o coeficiente de absor¢cdo de éxidos

semicondutores 12> podem ser calculados seguindo a equacéao 6:

ahv=Cy (hV - Egap) n (6)
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onde a é o coeficiente de absorgao linear do material, hv é a energia do foton,
C1 é uma constante de proporcionalidade, Egap € 0 gap da banda Optica e n € uma
constante associada a diferentes tipos de transi¢cdes eletrénicas (n = 0,5 para uma
transicdo direta e n = 2 para transicao indireta, n = 1,5 para transicbes diretas
proibidas, e n = 3 para transi¢des indiretas proibidas ). De acordo com a literatura,
cristais de a-AWO, apresentam um espectro de absorcdo 6ptica governado por
transicoes eletronicas diretas entre BV e BC1": 2235, Dessa forma, os valores Egap para
0s nanocristais de a-AWO foram estimados usando n = 0,5 enquanto a argila PAL-
500, e argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO foram estimados usando n = 2 na
equacao (6). A funcao da reflectancia absoluta descrita na equagéo (5) com k = 2a

com a equacéao de Kubelka-Munk modificada € dada na equacéo (7):
[F(Roo)h\/]2 = CZ(hV - Egap) (7)

Assim, o valor F(R~) pode ser obtido a partir da equacédo (7) e plotando um
grafico de [F(R«~)hv]? contra hv. Os valores de Egap para a argila PAL-500, nanocristais
a-AWO, e argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO foram calculados atraves da
extrapolacdo da porcao linear da curva de absorcao UV-Visivel.

3.3.8 Ensaio fotocatalitico

O desempenho da atividade fotocatalitica da argila PAL-500, nanocristais de a-
AWO, e da argila PAL-500/x.nanocristais de a-AWO (x = 10%, 20%, 30%, e 40%)
utilizados como catalisadores, foram avaliadas individualmente na fotodegradacao do
corante cationico Rodamina B (RhB) 1x10-° mol/L com pH = 4, utilizando 4 lampadas

UV-C de marca Moran Ligth®, poténcia de 15 W e intensidade maxima de 254 nm.
3.3.8.1 Ensaio de Fotdlise

Para o ensaio de fotolise, foi colocado 50 mL de solucéo aquosa do corante em
um sistema fotocatalitico mantido em banho ultratermostatico com temperatura
controlada a 25 °C por um periodo de 100 min sob iluminagcdo UV-C, retirando
aliquotas de 3 mL e em seguida analisando num espectrofotdbmetro de ultravioleta-

visivel no modo de absorbancia.
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3.3.8.2 Ensaio de Fotocatalise

Para o ensaio fotocatalitico, 50 mg dos catalisadores foram dispersos
individualmente em 50 mL da solugcéo do corante RhB com o auxilio de um ultrassom
por aproximadamente 5 minutos. Em seguida, as suspensdes foram transferidas para
um sistema fotocatalitico em banho ultratermostatico com temperatura controlada de
25° C, onde permaneceram no escuro por um periodo de 30 minutos para o ensaio
de adsorcao-dessorcao, depois desse tempo, o sistema foi irradiado por 100 minutos.
Aliguotas de 3 mL foram coletadas a cada 10 minutos, e em seguida centrifugadas a
8000 rpm por 10 minutos afim de remover os cristais em suspensdo. Logo apds, as
amostras foram analisadas num espectrofotdmetro de UV-Vis (Shimadzu Scientific
Instruments (Model UV-2600, Japan) no modo absorbancia. A Figura 3.4 esquematiza
o processo da fotodegradacao.

A eficiéncia de remocéao de cor do corante RhB foi calculada pela seguinte equacéao:

Eficiéncia do catalisador (%) = % x100 8
0

Onde, Co € a concentracdo da solucdo de corante RB na fase inicial, e C; a
concentracdo da solucdo do corante medida nos intervalos de tempo durante a

irradiacao.

50 mL Solucdo do corante

—| 50 mg do
| catalisador

Lampada UV-C
ligadas ap6s 30 min

Centrifugacéo

4
E—— — L
| - p—

Espectrofotémetro UV/VIS

Figura 3.4. Representacdo esquematica do processo de fotodegradacao.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difrac&o de raios- X

A difracdo de raios (x) foi empregada na indexacdo das fases cristalinas
presentes nas amostras, bem como na verificacdo do grau de ordem e desordem
estrutural a longo alcance'’. Os padrdes de difracédo de raios- X das amostras argila
PAL-500, dos nanocristais de a-AWO e da argila PAL-500/30% nanocristais de o-

AWO estdo apresentados na Figura 4.1 (a-c).
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—— Argila PAL-500/30% nanocristais de a— AWO
| ICSD N° 4165 (a-Ag,WO))
| ICSD N°. 75974 [(Mg; ¢ L) 331)4(51,0,),(OH),(H,0)]
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Figura 4.1: Padrbes de DRX para (a) argila PAL-500, (b) nanocristais de a-AWO, (c)
argila PAL-500 /30% de nanocristais de a-AWO. As linhas verticais (|, |, |, |, |, e, |) em

diferentes cores indicam as posi¢des e intensidades relativas encontradas para os
respectivos cartées da Base de Dados de Estruturas Cristalinas Inorganicas (ICSD),
que s&o atribuidos como:| ICSD N°. 75974 para [(Mgo,e69Al0,331)4(SiaO10)2(OH)2(H20)g];
| ICSD N°. 34889 para SiOz, | ICSD N°. 100489 para [(Mg1,7Fe0,3)Al4SisO1s], | ICSD
N°. 16971 para (FesMg7SisOaus), | ICSD N°. 393 para (3-MnO2) e| ICSD N°. 4165 para
(a-Ag2WOs), respectivamente.

A Figura 4.1(a) exibe o padrdo de DRX da argila PAL-500 purificada e tratada
termicamente a 500 °C durante 2 h. E possivel observar, a presenca de uma mistura
de cinco fases cristalinas relacionadas aos minerais que encontram-se presentes na
argila. A fase majoritaria esta associada ao argilomineral Palygorskita/Atapulgita
[(Mgo,e669Al0.331)4(Sia010)2(OH)2(H20)s], com picos de difracdo bem indexados para uma
estrutura monoclinica, grupo espacial (C2/m), grupo pontual de simetria (C3,) em
concordancia com o padrao cristalografico ICSD (Inorganic Crystal Structure Datase)
N.° 075974 1?6 A fase secundaria, é atribuida ao mineral de silicato Keatita (SiO2),
bem indexada para uma estrutura tetragonal, grupo espacial (P43212), grupo de
pontual de simetria (Df) de boa concordancia com o padrdo ICSD No. 34889 127, A
terceira fase encontrada, é atribuida ao mineral Cordierita, um aluminossilicato de
ferro e magnesio [(Mgi,7Feo3)AlsSisO1s], bem indexado para uma estrutura
ortorrdmbica, grupo espacial (Cccm), e grupo pontual de simetria (D)) e boa

concordancia com o padrdo ICSD No. 100489 128, A quarta fase, é atribuida ao
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mineral Enstatita, um silicato de ferro e magnésio (FesMg7SisO1s), de estrutura
ortorrdmbica, grupo espacial (Pbca), grupo pontual de simetria (D;7) e padrdo ICSD
No. 16971'%°, Enquanto a quinta fase encontrada, é atribuida ao mineral Pirolusita, (B-
MnO32), com estrutura tetragonal, grupo espacial (P42/mmm), grupo pontual de simetria
(D1 e padrdo ICSD n° 393 130,

No difratograma apresentado na Figura 4.1 (b) é possivel observar que padréo
de DRX dos nanocristais esta associado a fase a-Ag2WOs (a-AWO), e de boa
concordancia com o padréo ICSD No. 4165. Estes nanocristais apresentam picos de
difracdo nitidos e largos, em decorréncia da diminuigdo do cristalito pelo emprego do
agente guelante. Além disso, € possivel observar que todos os picos encontram-se
bem indexados para uma estrutura ortorrdombica, com grupo espacial (Pn2n) e grupo
pontual de simetria (C;), sem picos referentes a 6xido de prata (Ag20), prata metalica
(Ag0) ou fases secundarias, indicando assim a alta pureza do material 17132,

Em relagdo ao padrdo de DRX para argila PAL-500/30% nanocristais de o-
AWO figura 4.1 (c), é notavel, a presenca de todas as fases cristalinas dos minerais
encontradas na argila PAL-500, bem como dos nanocristais de a- AWO. Além disso,
foi possivel observar uma diminuicdo na intensidade dos picos de DRX da argila PAL-
500, quando comparado aos dos nanocristais de a-AWO, mesmo estes estando em
menor quantidade, apenas a 30% na mistura. Este fato deve-se aos atomos de prata
e tungsténio serem mais pesados e difratarem mais do que os 4&tomos mais leves
encontrados na argila PAL-500 tais como magnésio, aluminio, silicio, ferro e
manganés. E notavel ainda, a presenca dos picos de difraco levemente deslocados,
gquando comparado ao padrdo da argila PAL-500 e dos nanocristais de a- AWO
(apéndice A). Este comportamento encontra-se de acordo com estudos reportados
por ANAISSI et al.*® indicando uma possivel incorporacdo dos nanocristais no

espacamento interlamelar da argila.

4.2 Representacao das células unitéarias, simetria, geometria e coordenagao dos

clusters presentes na argila PAL-500 e do cristal a-Ag2WOa.

As Figuras. 4.2(a-f) mostram as representacfes esquematicas da: (a) célula
unitaria monoclinica do [(Mgo.669Al0,331)4(Si4010)2(OH)2(H20)s], (b) célula unitaria

tetragonal do SiOz2, (c) célula unitaria ortorrombica do [(Mg1,7Feo.3)Al4SisO1s], (d) célula
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unitaria ortorrombica do (FesMgrSisOas), (e) célula unitéria tetragonal do -MnOz, e (f)

célula unitaria ortorrombica do cristal de a-Ag2WO4 respectivamente.
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Figura 4.2. Representacdo esquemdatica das células unitarias, poliedros de
coordenacao e simetria de todos os clusters presentes na argila PAL-500, tais como:
(@) [(Mgo,669Al0,331)4(Si4010)2(OH)2(H20)s], (b) SiO2, (c) [(Mgi7Feo,3)AlsSisO1s], (d)
(FesMgrSisOas), () p-MnO:z2 e (f) cristal de a-Ag2WOa4, respectivamente.
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E possivel observar na figura 4.2 (a) a célula unitaria monoclinica da
Palygorskita [(Mgo,669Al0,331)4(Sia010)2(OH)2(H20)s], argilomineral majoritario presente
na argila PAL-500, como visto no padrdo de DRX da figura 4.1 (a). Nesta célula
unitaria, é possivel observar a presenca de moléculas de agua (H20) em duas formas:
a primeira como moléculas de H20 coordenadas aos cations nos clusters octaédricos
distorcidos [MgOs]/[AlOs] de grupo de simetria (Oh) e a segunda como moléculas de
H20 do tipo zeolitica presentes nos canais que interagem tanto com a molécula de
agua coordenada, quanto com os clusters tetraédricos distorcidos [SiO4] de grupo de
simetria (Td). Nota-se, ainda, a presenca de alguns grupos de hidroxilas (OH) ligados
ao centro dos clusters octaédricos distorcidos [MgOs]/[AlOs] encontrando—se de boa
concordancia com a literatura'?>133.134  Além disso, é possivel observar ainda na
figura 4.2 (a), que os atomos de Mg e Al encontram-se localizados no mesmo local de
ocupacao atdmica, com aproximadamente 33% referente aos atomos de Al e 67% aos
atomos de Mg. De acordo com varios trabalhos relatados na literatura 135138 na
estrutura da argila Palygorskita, existe um consenso geral de que grupos OH e as
moléculas de &gua coordenada fazem parte da sua coordenacdo. Embora, as
posicdes dos atomos de H ndo possam ser determinadas com precisdo a partir dos
dados de raios-X do p6 (método de refinamento Rietveld), uma vez que a eficiéncia
de dispersao dos atomos de H € baixa para os raios-X, mesmo utilizando materiais de
maior qualidade ou difratbmetros potentes. Dessa forma, sendo necessaria a
utilizacao de difracdo de néutrons em determinadas argilas e minerais para obtencdes
precisas das posicdes atdmicas de tais atomos 3,

Na Figura 4.2 (b) € possivel observar a célula unitaria tetragonal do mineral de
silicato Keatita (SiO2)!°. Sua célula unitaria é composta por varios poliedros
interligados por clusters tetraédricos distorcidos [SiO4] com o grupo de simetria (Td).
Além disso, ao observar esta célula tetragonal com mais detalhe ao longo do eixo x,
€ possivel observar taneis tridimensionais ou canais que se formam através da ligacao
entre cinco clusters tetraédricos distorcidos [SiO4]'#!. A célula unitaria ortorrémbica do
mineral Cordierita [(Mg1,7Feo,3)Al4SisOu1s], terceiro mineral encontrado na PAL-500 é
ilustrada na Figura 4.2 (c). Esta fase como podemos observar, é formada por dois
tipos de poliedros de coordenacao, clusters tetraédricos distorcidos [SiOa4]/[AlO4], com

grupo de simetria (Td), e clusters octaédricos distorcidos [FeOs)/[MgOs], com 0 grupo
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de simetria (Oh), compostos por atomos de Fe e Mg localizados na mesma ocupacéo
atdmica 142146

Na Figura 4.2 (d), a célula unitaria ortorrdbmbica do mineral Enstatita
(FesMgrSisOais), quarto mineral encontrado na PAL-500, é composta também por dois
tipos de poliedros de coordenacédo, porém esta é composta por clusters tetraédricos
distorcidos [SiO4] apenas, com grupo de simetria (Td), enquanto os &tomos Fe e Mg
também localizados no mesmo local de ocupacéo atébmica, compdem os seus clusters
octaédricos distorcidos [FeOs]/[MgOs] com grupo de simetria (Oh)47148  Em
contrapartida, o mineral Pirolusita (B-MnOz2), quinto mineral encontrado, apresenta
uma célula unitaria tetragonal formada apenas por um tipo de poliedro de
coordenacao, sendo estes, clusters octaédricos distorcidos [MnOs] de grupo de
simetria (Oh) (Figura 4,2 (e)) .

A Figura 4.2(f) ilustra a célula ortorrdbmbica do a-Ag2WO4, onde todos 0s atomos
W (W1, W2 e W3) sdo coordenados a apenas seis atomos de O, formando assim
clusters octaédricos distorcidos [WOes] com grupo de simetria (On). As diferencas nos
comprimentos e angulos de ligacdo O-W-O podem levar a diferentes graus de
distor¢cdes ou ordem desordem intrinsecos neste tipo de rede. Além disso, os atomos
de Ag nesta célula unitaria podem exibir quatro tipos de coordenacéo de clusters. Os
atomos Agl e Ag2 sao coordenados a sete atomos O, formando aglomerados
deltaédricos distorcidos [AgO7], que séo poliedros de bipiramides pentagonais
irregulares com o grupo de simetria (Dsh). Os atomos Ag3 séo ligados a seis atomos
O, os quais formam aglomerados octaédricos distorcidos [AgOs] com o grupo de
simetria (On). Os atomos Ag4 e Ag5 séo coordenados a quatro atomos O, formando
clusters tetraédricos distorcidos [AgO4] com o grupo de simetria (Td). Também,
observou-se que os atomos Ag4 formam aglomerados tetraédricos distorcidos [AgO4]
mais frequentemente do que os atomos Ag5 (Fig. 2(f)), enquanto que os atomos Ag6
ligam-se a dois atomos O para formar aglomerados angulares [AgO2] com o grupo de
simetria (C2v) e um angulo de ligagdo O-Ag-O de 170,5° 106,

4.3 Espectroscopia Raman

A técnica de Espectroscopia de Raman foi utilizada na investigacao do grau de

ordem e desordem estrutural a curta distancia de ligacdo*®. Os resultados das analises
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das amostras da argila PAL-500, dos nanocristais de a-AWO, e da argila PAL-

500/30% nanocristais de a-AWO estédo apresentados na Figura 4.3 (a-c).

— Argila PAL-500 Nanocristais de a-AWO
— Aprgila PAL-500 /30% nanocristais de ac-AWO
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Figura 4.3. Espectros de Raman das amostras (a) Argila PAL-500, (b) Nanocristais
de o-AWO, (c) Argila PAL-500 /30% nanocristais de a-AWO. As linhas verticais
indicam as posicfes dos picos dos modos ativos.

De acordo com estudos reportados por McKeown et al.*®® o argilomineral
Palygorskita com estrutura monoclinica tem um total de 54 modos vibracionais Raman
ativos (Ag e Bg). Os modos Ag estédo relacionados com a polarizagao paralela do
cristal, enquanto os modos Bg a polarizacéo cruzada. Como pode ser observado na
Figura 4.3 (a), o espectro Raman revelou apenas dois modos ativos presentes na
argila PAL-500. O primeiro modo Bg em torno de 541 cm refere-se a deformacéo dos
interconectantes dos clusters octaédricos distorcidos [MgQOe]-[MgOs] enquanto o
segundo modo Bg em 142 cm* é atribuido a vibracdo de estiramento das ligacées (O-

Mg-O) nos octaédricos distorcidos [MgQOs]-[MgQOs]*°?151, Outros modos ndo puderam
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ser identificados nesta argila, este comportamento segundo a literatura, esta
associado ao efeito de fluorescéncia inerente a alguns materiais argilosos,
principalmente quando empregada excitacdo na faixa de 500 a 785 nm, o qual oculta
as suas bandas Raman prejudicando assim a observacao e identificacdo destas nos
argilominerais 152154, As bandas e modos Raman observados no espectro da PAL-500
encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Bandas e modos Raman observados no espectro da argila PAL-500.

Bandas Modos Atribuicdes Referéncias

Raman (cm™)

541 Bg Deformacdo de ligagbes dos McKeown et
interconectantes dos clusters al.1®°
[MgOs]—[MgOs].

142 Bg Estiramento de ligacdo (O—Mg—-0) m%&eown et

De acordo com Turkovic et al.'>® a fase alfa («) de cristais de AWO com
estrutura ortorrémbica, grupo espacial (Pn2n) e grupo pontual de simetria (C1?),
apresenta um total de 21 modos Raman ativos (6 Aig; 5 Azg; 5 Big, € 5 Bzg). Esses
modos Raman podem exibir intensidades variaveis, uma vez que a rota¢ao dos eixos
X-, y- e z- dos cristais de a-Ag2WOs4 apresenta diferentes tensores e componentes de
espalhamento. Na Figura 4.3 (b) € possivel observar a presenca de sete modos
vibracionais (1 Aig, 1 A2g, 4 B1g, € 1 B2g). O modo Aig mais intenso em 898 cm™ é
atribuido a vibracdes de estiramento simétrico de ligagao («—O«W-—0O—) nos clusters
octaédricos distorcidos [WOs] °6. O modo A2g em torno de 800 cm™ esta associado
ao estiramento antissimétrico de ligacbes (NONWNOZW 207 NONWZO2) nos
clusters octaédricos distorcidos [WOe]-[WOg]**’. O modo Big localizado em 701 cm?
esta associado a vibracao de estiramento simétrico das ligacfes interconectantes (W-
0O-0O-W) apresentadas nos clusters octaédricos distorcidos [WOs]-[WOs]. Outro modo
B1g encontrado em 516 cm! esta associado a vibracdes do tipo wagging das ligacdes
(W-0-0-W). O modo Bzg, localizado em 337 cml, estd associado as vibragdes de

dobramento das ligagées (\ONW.20/) nos clusters octaédricos distorcidos [WOg]*8.
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Os modos ativos Raman Big em torno de 246 e 91 cm® séo referentes aos modos
externos de rede que estdo associados ao movimento dos ions Ag* nos clusters
[(AgOy) y = 2, 4, 6, e 7)], respectivamente. E possivel ainda notar o alargamento de
todos os modos Raman encontrados no espectro dos nanocristais de a-AWO, o0 que
pode estar relacionado ao efeito da desordem de curto alcance presente nestes,
corroborando com o resultado apresentado na Figura 4.1 (b)*'°. As bandas e modos
Raman observados no espectro dos nanocristais de a-AWO encontram-se na Tabela
4.2.

Tabela 4.2. Bandas e modos Raman observados no espectro dos nanocristais de a-
AWO.

Bandas Modos Atribuicdes Referéncias

Raman (cm™?)

898 Aig Estiramento Simétrico de ligacdo Sreedevi et al.
W-O-W nos clusters de [WQs] 196

Pinatti et al. 157

800 Az Estiramento Antissimétrico de
ligacdo O-W-O-W-O e W-O-W
nos clusters de [WOe]-[WOe]
701 Big Estiramento Simétrico de ligacéo ﬁ\_))éappan et al.

(W-O—-O-W) interconectante nos
clusters de [WOe]-[WOs]

Ayappan et al.
516 Big Vibracao de ligacdo W—O-O-w 8

Ayappan et al.
158

337 Bag Dobramento Simétrico de ligacao
O-W-O
246 e 91 Big Movimento de Ag* nos clusters Pinatti et al. 1

[AgOx] x=2,4,60u7.

Em relagéo a argila PAL-500/ 30% nanocristais de a- AWO, 0 espectro Raman
(Figura 4.3 (c)) exibiu apenas modos atribuidos as bandas vibracionais dos

nanocristais de a- AWO, somente com algumas variacdes nas suas intensidades e
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posicdes. Este comportamento pode estar relacionado a uma possivel interacdo, bem
como uma resposta direta a distribuicdo destes nanocristais de a- AWO na superficie

da argila, que por sua vez acaba por inibir as poucas bandas exibidas pela PAL-500%%%
154

4.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) foi empregada na identificacdo dos grupos caracteristicos das
amostras?®®. Os resultados das andlises da argila PAL-500, nanocristais de o-AWO, e

argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO estao apresentados na Figura 4.4 (a-c).

— Argila PATL-500 Nanocristais de c-AWO
— Argila PAL-500/30% nanocristais de cc AWO
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Figura 4.4. Espectros de FT-IR das amostras. a) Argila PAL-500, b) nanocristais de

a-AWO, c) Argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO. As linhas verticais indicam
as posicoes relativas dos modos infravermelho-ativos.
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Na figura 4.4 (a) pode-se observar uma ampla banda de absorcéo localizada
entre 3708 cm™ e 3080 cm* atribuida a vibracdes de estiramento de ligacdo (Mg-OH)
e (O-H) de H20 adsorvido na superficie da argila. A banda localizada na regido de
1630 cm* é atribuida as moléculas de dgua coordenada na estrutura da PAL-500.
Uma banda intensa em torno de 1032 cm* esta associada a vibragdes de estiramento
de ligacdo (Si-O-Si) nos clusters tetraédricos distorcidos [SiO4]. Enquanto a banda de
baixa intensidade na regido de 876 cm™ esta associada a vibracdo de estiramento de
ligacdo (M-OH), onde (M = Al, Fe e/ou Mg)*®°161 As bandas IR observadas no

espectro da argila PAL-500 encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Bandas IR observadas no espectro da argila PAL-500.

Bandas IR (cm) Atribuicdes Referéncias

3708 e 3080 Ligacdao (Mg-OH) e (O-H) de H20 Augsburger

adsorvido. et al.1®®, Cai
et al.’® Liju
et al.161
Cai et al.160
1630 Moléculas de agua coordenada na Ljy et al.161
estrutura da PAL-500.
Augsburger
VibragcOes de estiramento de ligacdo et al.l®®, Cai
1032 (Si-O-Si) et al.l®, Liju
et al.161
Vibracdo de estiramento de ligacdo AUgStig;ger,
876 (M-OH), onde (M = Al, Fe e/ou Mg). e': "i"im , Liu
et al.

No espectro observado na Figura 4.4 (b) é possivel observar que as principais
faixas de absorg¢ao dos nanocristais de a-AWO foram detectadas na regiao de 866 e
806 cm™. Estes dois modos Alu estdo associados a vibracdes de estiramento
antissimeétrico de ligacdo («O«W«—0O«—; -0O—-W—-0—) nos clusters octaédricos
distorcidos [WQg]!7109.155,162.163  Qutras bandas de absorcdo também foram
identificadas na regido de 750 cm™ e 677 cm™ e estdo associadas a vibracGes das
ligagbes (O-W-0O) e (O-W-0O-W-0-0), respectivamente. Enquanto a banda identificada

a 632 cm? é atribuida a vibragGes de estiramento antissimétrico dos atomos de
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oxigénio presentes nas ligagées (vOvWRO/WNO\)162163  Ag pandas IR observadas

no espectro dos nanocristais de a-AWO encontram-se na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Bandas IR observadas no espectro dos nanocristais de a-AWO.

Bandas IR (cm™) Atribuicdes Referéncias
866 e 806 Vibracdes de estiramento Cavalcante et al. 2012,
antissimétrico de ligacédo (O-W-0) Chen et al.®®, Turkovic

et al.l®®, Pereira et
al.162 Pereira et al.163,

_ _ Pereira et al.l62
750 e 677 V|b_ra(;_oe's _ de ] estiramento Pereira et al.163.

antissimétrico dos atomos de

oxigénio presentes nas ligagoes

(vOYWROZ7WNOV)
Pereira et al.1®?
. N : .~ Pereira et al.13,
632 Vibracbes de estiramento de ligacao
(Si-O-Si).

Ja4 o espectro referente a argila PAL-500/30% nanocristais de o-AWO
apresentado na Figura 4.4 (c), exibiu bandas de absorcdo caracteristicas da argila
PAL-500 (sugerindo que sua estrutura basica nao sofreu altera¢éo) e dos nanocristais
de a-AWO, apresentando apenas pequenas variagbes em suas intensidades,
reforcando assim a ideia da ocorréncia de interacdo entre os nanocristais de a-AWO
com a superficie da argila PAL-500, corroborando assim com resultado exibido na
Figura 4.3 (c)102164,

4.5 Espectrometria de fluorescéncia de raios- X

A técnica de FRX foi realizada afim de se obter as determinac¢des qualitativas
e semiquantitativas da composi¢cdo quimica elementar das amostras. Os dados de
FRX para os elementos quimicos encontrados e o percentual (%) de cada elemento
da argila PAL-500, dos nanocristais de a-AWO e da argila PAL-500/30% nanocristais

de a-AWO estdo apresentados nas Figura 4.5 (a-c).
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(a)

B s
I M
B Fe
I Al

(b)

48,08%

51,92%

54,76%

Figura 4.5. Composicao quimica elementar estimada por FRX das amostras. a) Argila
PAL-500, b) nanocristais de a-AWO, c) Argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO.

De acordo com dados de espectrometria de FRX, a argila PAL-500 (Figura 4.5
(a), € composta quimicamente pelos seguintes elementos: silicio (Si = 65,28%),
magnésio (Mg = 16,56%), ferro (Fe = 10,90%), aluminio (Al = 7,04%) e manganés (Mn
= 0,22%). Este resultado encontra-se de acordo com o padrao de DRX, exibido na
Figura 4.1(a), uma vez que todos os elementos identificados fazem parte da
composicdo dos minerais que encontram-se presentes na argila PAL-500, sendo o Si,

Al e Mg principais componentes da estrutura quimica e estrutural da Palygorskita 35165,
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A Figura 4.5 (b) mostra a composicdo quimica dos nanocristais de a-AWO, com
a presenca de prata (Ag = 51,92%) e tungsténio (W = 48,08%). Enquanto, a argila
PAL-500/30% nanocristais de o-AWO (Figura 4.5 (c)), exibe os elementos
pertencentes a argila PAL-500 e aos nanocristais de a-AWO, apresentando valores
de: Si=54,76%, Mg = 13,10%, Fe =7,34%, Al =5,25%, e Mn = 0,14%) e (Ag = 10,43%
e W =8,98%). Porém é possivel observar que tais porcentagens encontram-se abaixo
dos valores padrao da argila PAL-500 e dos nanocristais de a-AWO, permitindo assim
evidenciar que a concentracdo desejada entre ambos os materiais foi obtida com

sucesso através do método por impregnacao.
4.6 Microscopia eletronica de varredura por emisséo de campo (MEV-EC)

As caracteristicas morfoldgicas, superficiais e tamanho médio das amostras da
argila PAL-500, dos nanocristais a-AWO e da argila PAL-500/x.nanocristais de o-
AWO com (x = 10%, 20%, 30%, e 40%) foram investigados por microscopia eletrénica
de varredura por emissdo de campo (MEV-EC) e apresentados na Figura 4.6(a-f),
respectivamente.

A micrografia presente na Figura 4.6(a) revela que argila PAL-500 possui uma
morfologia fibrosa, com a presenca de um grande numero de particulas muito
semelhantes a fitas, bastdes e/ou agulhas com um tamanho médio de
aproximadamente 900 nm. As morfologias e caracteristicas semelhantes da
Palygorskita sdo bem documentadas em diferentes estudos 3% 35166, Na micrografia
ilustrada na Figura 4.6 (b), é possivel observar que os nanocristais de o-AWO
apresentam morfologia semelhante a hastes, o que corrobora com estudos ja
reportados pela literatural”18118 Estes nanocristais possuem ainda tamanho médio
de aproximadamente 80 nm, e apresentam natureza aglomerada, como consequéncia

de sua alta superficie quimical6’:168,
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Figura 4.6 Micrografias de MEV-EC das amostras:(a) argila PAL-500, (b) nanocristais
de a-AWO, (c) argila PAL-500/10% nanocristais de a-AWO, (d) argila PAL-500/ 20%
nanocristais de a-AWO, (e) argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO e (f) argila
PAL-500/40% nanocristais de a-AWO.
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Em relacdo as micrografias das amostras modificadas (Figura 4.6(c-f)),
podemos verificar que a argila PAL-500 nao sofreu alteracdo na sua morfologia com
a possivel impregnacao dos nanocristais de a-AWO (coloracdo azul), sugerindo que
grande parte do catalisador ficou distribuida na superficie externa da argila PAL-
500169170 Na figura 4.6(c) é possivel observar que uma baixa porcentagem destes
nanocristais encontram-se dispersos na superficie da argila, auto agregando-se
apesar do uso do ultrassom. Um fendmeno semelhante € observado na figura 4.6(d),
porém nota-se que grande parte destes nanocristais a 20%, encontram-se distribuidos
de uma forma mais aleat6ria na superficie da argila PAL-500.

Na micrografia exibida na Figura 4.6(e) verifica-se uma distribuicdo mais
homogénea e uniforme dos nanocristais de a-AWO na superficie da argila PAL-500,
fato que sugere gque esta concentracao é a melhor concentracao percentual para uma
boa disperséo sélido-solido, favorecendo a distribuicdo dos sitios ativos do catalisador
e, de certa forma, contribuindo para o aumento da sua eficiéncia, dificultando a
recombinacdo do par e/h*, bem como a ancoragem dos poluentes sobre o
catalisador®®1°, No entanto, o efeito contrario é observado na argila PAL-500/40%
nanocristais de o-AWO (Figura 4.6(f)), onde verifica-se uma pior dispersao,
apresentando uma distribuicdo ndo uniforme e a formacdo de varios grupos de

agregados desses nanocristais.
4.7 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Os estudos opticos da argila PAL-500, dos nanocristais de a-AWO e argila PAL-
500/30% nanocristais de a-AWO foram realizados através de medidas de reflectancia
no UV-Vis. Com o intuito da obtencdo do gap de energia dos materiais, foram
aplicadas as equacdes propostas por Kubelka-Munk'?3, Os valores da energia de Egap
das amostras estéo ilustradas na Figura 4.7.

A Figura 4.7(a-c) mostra os espectros UV-Vis da argila PAL-500, dos
nanocristais de o-AWO, e da argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO,
respectivamente. Como pode ser visto na Figura 4.7 (a), a argila PAL-500 exibe um
valor Egap em torno de 2,26 eV. Este valor, pode estar relacionado a contribuicdo dos
niveis de energia no intervalo de band gap resultante da soma de defeitos dos oxidos
existentes na argila, tais como: (Mgo.s69Al0,331)4(Si4010)2(OH)2(H20)s, SiOz;
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(Mg1,71Fe0,3)AlsSisO1s; FesMgrSisO1s € MnO2, como previamente exibido no padréo de

DRX da Figura 4.1(a).

(@)

e A rgila PAL-500
Fit Linear da argila PAL-500
- - - - Extrapolac¢io do Fit Linear

[F(R)2v]Y? (unid. arbit.)

Energia do Foton (eV)

[F(R)AV]? (unid. arbit.)

(b)

=N anocristais de c AWO
Fit Linear dos Nanocristais de c-AWO
- - - - Extrapolagiio do Fit Linear

T T T
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Energia do Foton(eV)
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- - - - Extrapolaciao do Fit Linear

©

1
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Energia do Foton(eV)

Figura. 4.7. Espectro UV-Vis das amostras. a) Argila PAL-500, b) Nanocristais de a-
AWO, c) Argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO.

Na Figura 4.7(b) o espectro dos nanocristais de a-AWO revelam um valor de

intervalo de banda Optica direta de 3,17 eV. Este resultado esta de acordo com a

literatura 17?1 e encontra-se associado a formacéo de niveis intermediarios entre a BV

e a BC, decorrentes de defeitos na sua estrutura, como, modificagdes nos angulos
das ligacdes e distorces dos clusters de [WQOs] e [(AgOy) y = 2, 4, 6, e 7)]*718171,
Em relacdo ao espectro UV-Vis da argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO,

Figura 4.7 (c), € possivel observar um ligeiro aumento no valor de Egap para 2,46 eV.

Este valor pode estar relacionado ao efeito da interagdo dos nanocristais na superficie
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da argila PAL-500, corroborando com a micrografia de (MEV) apresentada na Figura
4.6 (e), o que promove a participacdo sinergética entre os niveis de energia de ambos
0s materiais possibilitando assim a formac&o de um novo material com propriedades

Opticas potenciais e possivelmente uma melhor eficiéncia da atividade fotocatalitica.
4.8 Atividade Fotocatalitica

As propriedades fotocataliticas foram investigadas utilizando a argila PAL-500,
0s nanocristais de a-AWO e argila PAL-500/x.nanocristais de a-AWO com (x = 10%,
20%, 30%, e 40%) como catalisadores para a fotodegradacéo do corante cationico
Rodamina B (RhB) sob luz UV-C. Os resultados fotocataliticos empregando luz UV-C

sao apresentados nas Figura 4.8(a—c) respectivamente.

—@— Fotolise —@— ArgilaPAL-500 Nanocristais de cc AWO
—@— Argila PAL-500/10% o-AWO —@— Argila PAL-500/20% o-AWO
Argila PAL-50030% o-AWO —0— Argila PAL-500/40% o-AWO

(@

—a

= S
— —3—3
——a

T T T T T T T T T T T T T
-30-20-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo de exposicao (min) sob Inz UV-C
-Forélise 100%

{1l Argila PAL-500

I Argila PAL-500/10% o-AWO
| I Argila PAL-50020% o AWO 799,
][] Argila PAL-500/30% o-AWO
[ Argila PAL-500/40% o-AWO
] I:lNanocristais de c-AWO
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28,57% 29%

Eficiéncia de degrad
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Figura 4.8. Curva de decaimento relativo da concentracéo do corante RhB no decorrer
do tempo da (a) Fotdlise, argila PAL-500, nanocristais de a-AWO, argila PAL-500
/10% nanocristais de a-AWO, argila PAL-500/20% nanocristais a-AWO, argila PAL-
500 /30% nanocristais de a-AWO, argila PAL-500 /40% nanocristais de a-AWO, (b)
eficiéncia de degradacao das amostras (c) perfis cinéticos de fotodegradacao.

Na Figura 4.8 (a) é apresentado o decaimento relativo da concentragdo do
corante RhB, onde os primeiros 30 minutos no escuro indicaram apenas o equilibrio
de adsorcao/dessorcdo do corante RhB na superficie dos fotocatalisadores. Depois
deste processo, a solucdo do corante RhB apresentou uma reducdo da sua
concentracéo, indicando o processo de degradacao fotocatalitica do corante.

A eficiéncia de degradacéo da RhB ilustrado na Figura 4.8 (b) apresentou as
seguintes porcentagens: 8% (fotolise); 8,16% (argila PAL-500); 28,57% (argila PAL-
500 /10% nanocristais de a-AWO); 37,28% (argila PAL-500 /20% nanocristais de o-
AWO); 79% (argila PAL-500 /30% nanocristais de a-AWO); 29% (argila PAL-500 /40%
nanocristais de a-AWO) e 100% (nanocristais de a-AWO) respectivamente. Verifica-
se que 0s nanocristais apresentaram uma otima eficiéncia de degradacéo da solucéo
do corante RhB. Enquanto na fotélise observou-se uma eficiéncia quase insignificante,
indicando a alta estabilidade estrutural e grande resisténcia do corante RhB quando
utilizada apenas irradiagcdo UV-C 172173, E possivel observar ainda na figura 4.8(b) a
baixa eficiéncia da argila PAL-500, que é atribuida apenas ao processo de adsorc¢éo,

uma vez que esta ndo apresenta sitios cataliticos ativos'’* 175, Em contrapartida, o
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aumento do teor dos nanocristais de a-AWO na argila PAL-500 promoveram a
melhoria da taxa de degradacédo até ao limite de 30%. A diminui¢do consideravel na
taxa de degradacéao da argila PAL-500/40% nanocristais de a-AWO pode ser atribuida
a pior dispersdo dos nanocristais na superficie da argila PAL-500 como visto na
Micrografia de (MEV) ilustrada na Figura 4.6(f), fato que desfavorece a distribuicao
dos sitios ativos do catalisador no suporte e aumenta a competicdo das moléculas do
substrato em relacao aos sitios ativos, favorecendo assim a recombinacao das cargas
fotogeradas, e a diminuicédo de sua eficiéncia catalitical®® 17°,

A cinética de reacdo de degradacdo do corante RhB utilizando a argila PAL-
500, os nanocristais de a-AWO, e argila PAL-500/x. nanocristais de a-AWO com (X =
10%, 20%, 30%, e 40%) como catalisadores (Figura 4.8 (c)), foi calculada aplicando
o0 modelo de pseudo-primeira ordem expresso na equacdo (9) para obter as

constantes de velocidade (Kk):

Cn

—In (C—O) = kt 9)

Onde Co € a concentracao inicial (O min) da solu¢éo aquosa do corante e Cn é
a concentracdo da solucdo aquosa do corante em diferentes tempos (n=10, 20, 30
min, etc) sob irradiacdo UV-C, t € o tempo de exposicdo, e k € a constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem.

O ajuste cinético de pseudo primeira ordem para cada processo utilizando a
argila PAL-500, os nanocristais de a-AWO, argila PAL-500/x. nanocristais de a-AWO
com (x= 10%, 20%, 30%, 40%) Figura 4.8(c), revelaram que 0s nanocristais de o-
AWO e a argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO, sdo os catalisadores mais

eficazes e eficientes para a degradacgéao do corante RhB, como mostra a tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Valores das constantes cinéticas k na degradacéo da RhB utilizando a

argila PAL-500, nanocristais de a-AWO e argila PAL-500/x. nanocristais de a-AWO
com (x= 10%, 20%, 30%, 40%).

Fotocatalisador Processo k(min™)

Fotocatalitico

_ Al el
e 6,84 x 10" min

Argila PAL-500 Fotocatalise 7,53 x 10 min -

Argila PAL-500 /10% de a-AWO Fotocatélise 3,01 x 103 min -t
Argila PAL-500 /20% de a-AWO Fotocatalise 4,61 x 10° min-t
Argila PAL-500 /30% de a-AWO Fotocatalise 1,20 x 10> min !

. .
Argila PAL-500 /40% de a-AWO Fotocatalise 3,84 x 107 min

— g p——
Nanocristais de c-AWO Fotocatalise 3,82 x 10° min

O valor da velocidade cinética da argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO
€ cerca de 16 vezes maior, quando comparada a argila PAL-500, como ilustrado na
tabela 4.5. Tal fato pode ser atribuido ao efeito sinergético entre os 30% dos
nanocristais e a matriz mineral, bem como a forma em que 0s nanocristais encontram-
se distribuidos na superficie da matriz, com ilustra a micrografia de (MEV-EC)
apresentada na Figura 4.6(e), fato que pode ter favorecido o acesso do corante aos
sitios ativos do catalisador, favorecendo a formagéo de radicais HO+ na BV e 05 na
BC, promovendo a fotodegradacdo da solucdo aquosa do corante RhB169176.177,
Dessa forma, diante dos resultados expostos e considerando o elevado preco do o—
Ag2WOa4, sugere-se que a argila PAL-500 /30% de nanocristais a-AWO seja um

catalisador viavel para a fotodegradacao da RhB.
4.9 Possivel Mecanismo Fotocatalitico

Com base nos nossos dados experimentais, foi proposto um mecanismo
fotocatalitico para a argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO (Figura 4.9). A argila
PAL-500 possui sitios cataliticos inativos, servindo como suporte natural para os
nanocristais de a-AWO. A presenca de distor¢ées nos clusters [(AgOy)y =2, 4, 6, e

7)] e [WOes] provoca a polarizagéo da rede dos nanocristais de a-AWO, levando ao
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aparecimento de niveis intermediarios de energia no intervalo de band gap. Quando
ocorre a exposicdo a iluminacdo UV-C, sdo estimuladas transicbes eletronicas
envolvendo a participacdo de niveis de energia entre clusters ordenados (ord) e
desordenados (des) (formacao de pares e'/h” fotogerados). O processo de separacao
eficaz da carga e a baixa taxa de recombinacdo entre pares e'/h- fotogerados séo
responsaveis pela eficiéncia fotocatalitica. Estes pares e'/h- desempenham um papel
importante na producdo de radicais hidroxil (OH®), radicais superoxidos (05), e
radicais hidroperoxil (HO?), espécies mais oxidantes nas reacfes quimicas para a
degradacdo ou mineralizacdo de corantes organicos!® 178180 Assim, a
fotodegradacao das moléculas de RhB, utilizando a argila PAL-500/30% nanocristais
de o-AWO como fotocatalisador sob luz UV-C podem ser bem descritos pelas

seguintes equacdes:

hv=4.88 eV .
——— a- Agu WO, defeitosy = €' + h® or [clusters],,; - [clusters]g, (10)

hv=4.88 eV .
- 30%. o — AWO (gefeitos)/PAL — 500 — e’ + h® or [clusters],,, - [clusters]g.s (11)

hv=4.88 eV
——— Corante RhB — Corante RhB*  (12)

H,0 + [clusters]g,s — [clusters] g, ... H,O(qqs) (13)
[clusters]&;s + H,0(qas) = [clusters]fes + HOG4s) + Hiaas) (14)
[clusters]ges + HOpqs) — [clusters]g,s + HO?deS) (15)
[clusters],yq + Oz(aqsy — [clusters]g,q + 03 ges) (16)

O%des) + Hiaas) = HOZ(des) (17)

2HO;(des) - 02(ads) + HZOZ(ads) (18)

H;02(ads) + Obdes) = HOCaas) + HOfags) + Ozcads) (19)

hv=4.88 eV . ° , °
— Corante RhB* + HO(345) + 03 (qes) T HOZ(gesy = CO2(g) + H20¢) (20)

Estes varios ciclos de foto-oxidagcdo ocorrem continuamente enquanto o

sistema é exposto a irradiagédo UV-C (100 min).
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Adsorcio do
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O'H + '0D = a1 2uei0) +

Corante RhB

Figura 4.9. Mecanismo fotocatalitico proposto para a degradacao da RhB utilizando a
argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO sob iluminagao UV-C.
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Capitulo 5

CONSIDERACOES FINAIS

Diante os resultados obtidos, pode-se concluir:

v A purificacdo, tratamento da PAL-500 e a sintese dos nanocristais de a-AWO
e da argila PAL-500/ 30% nanocristais de a- AWO foram bem sucedidas;

v Os padrbes de DRX indicaram que a argila PAL-500 é constituida pela mistura
de fases com 0S diferentes oxidos, sendo a Palygorskita
(Mgo,669Al0,331)4(Si4010)2(OH)2(H20)s como 6xido majoritario, com  estrutura
monoclinica e grupo espacial (C2/m). Os nanocristais de o-AWO apresentaram
principais picos de difracdo para a fase a-Ag2WO4 com estrutura ortorrdmbica e grupo
espacial (Pn2n). Enquanto a argila PAL-500 /30% nanocristais de a-AWO apresentou
picos de difracdo referentes aos 6xidos tanto do padrdo da PAL-500 quanto dos
nanocristais de a-AWO.

v Os espectros Raman e FT-IR exibiram as vibracdes e os modos ativos
caracteristicos da PAL-500 e dos nanocristais de a-AWO. Os espectros Raman para
argila PAL-500/30% nanocristais de a-AWO apresentou modos relativos apenas aos
nanocristais de a-AWO, enquanto o FT-IR apresentou vibracdes caracteristica de
ambos os materiais.

v A espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X (FRX) apontou a presenca
percentual dos elementos presentes nas amostras.

v Os espectros UV-Vis para a Argila PAL-500, Nanocristais de a-AWO, e a Argila
PAL-500 /30% nanocristais de a-AWO apresentaram os valores de intervalo de banda

Optica de 2,26, 3,17 e 2,46 eV, respectivamente.

v Os testes cataliticos mostraram que a argila PAL-500 possui uma eficiéncia
fotocatalitica baixa de aproximadamente 8,16%, porém quando modificada com 30 %

de nanocristais de a-AWO apresentou uma melhoria no desempenho fotocatalitico
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com a degradagéao de cerca de 79% do corante RhB em 100 minutos sob irradiagéo
UV-C, evidenciando sua eficiéncia como fotocatalisador de baixo custo.
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Apéndice A

DESLOCAMENTO DOS PICOS DE DRX

APENDICE A - Deslocamento dos picos de DRX da Argila PAL-500/ 30 %
nanocristais de a-AWO, em relacdo aos padrbes da argila PAL-500 e

Nanocristais de a-AWO.
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