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RESUMO 

JUCÁ, A.C.S. Estrutura, Morfologia e propriedades fotocatalíticas da 
argila Palygorskita modificada com nanocristais de α-Ag2WO4. 2020. 
81 p. Dissertação (Mestrado em Química) – Universidade Estadual do 
Piauí. Teresina. 
 

Nesta dissertação, relata-se a obtenção de um fotocatalisador alternativo e de baixo 
custo para a degradação do corante orgânico do tipo catiônico Rodamina B (RhB) 
utilizando a argila Palygorskita (PAL) e nanocristais de α-Ag2WO4 (nanocristais de α-
AWO). A argila PAL foi coletada, purificada com peróxido de hidrogênio e tratada 
termicamente a 500 ºC por 2 h, designada como (PAL-500), enquanto os nanocristais 
α-AWO foram sintetizados pelo método de precipitação controlada assistida com ácido 
cítrico como agente quelante para formar o citrato de prata, reduzindo desta forma a 
taxa de nucleação e diminuindo do tamanho médio dos cristais. A argila PAL-500 foi 
modificada com 30% de nanocristais de α-AWO, designada como (argila PAL-
500/30% nanocristais de α-AWO) foram obtidas através do método de impregnação 
com ultrassom. As suas estruturas foram analisadas por padrões de difração de raios 
X (DRX), Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Infravermelho com 
Transformada de Fourier (IV-TR), enquanto a composição química elementar, 
morfologia e comportamento óptico foram investigados por espectrometria de 
fluorescência de raios X (FRX), microscopia eletrônica de varredura por emissão de 
campo (MEV-EC) e espectroscopia de reflectância difusa no ultravioleta-visível (UV-
Vis). Os padrões DRX indicam que a argila PAL-500 exibe uma estrutura monoclínica 
(majoritária), os nanocristais de α-AWO apresentam uma estrutura ortorrômbica, 
enquanto a argila PAL-500/30% de nanocristais de α-AWO exibe ambas as fases. Os 
espectros Raman e IV-TR mostram a presença de modos vibracionais ativos 
referentes às estruturas monoclínicas e ortorrômbicas identificadas. Os dados de FRX 
comprovam a presença dos metais (Mg, Al, Si, Mn, Fe, Ag e W) dos compostos 
relacionados com a argila PAL-500, nanocristais de α-AWO e argila PAL-500/30% 
nanocristais de α-AWO. As imagens MEV-EC mostram a presença de várias fibras 
com a forma de agulhas a para argila PAL-500, os nanocristais de α-AWO mostraram 
os vários aglomerados em forma de hastes, enquanto a argila PAL-500/30% 
nanocristais de α-AWO mostraram a presença de nanocristais em forma de hastes 
distribuídos na superfície das fibras. Quanto os espectros UV-Vis exibiram um 
intervalo de energia óptica para a argila PAL-500, nanocristais de α-AWO, e argila 
PAL-500/30% nanocristais de α-AWO  de 2,26, 3,17 e 2.46 eV, respectivamente. Os 
testes catalíticos para a argila PAL-500/30% nanocristais de α-AWO apresentaram 
resultados significativos, apresentando desempenho fotocatalítico de 79% de 
degradação 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, α-Ag2WO4, Método de impregnação, Gap óptico, 
Fotocatálise. 

 

 



ABSTRACT 

JUCÁ, A.C.S. Structure, morphology and photocatalytic properties of 
Palygorskite clay modified with α-Ag2WO4 nanocrystals. 2020. 81 p. 
Dissertation (Master in Chemistry) - State University of Piauí. 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 α-Ag2WO4 nanocrystals (α-AWO nanocrystals). PAL clay 

was collected, purified with hydrogen peroxide and heat treated at 500 ºC for 2 h, 

designated as (PAL-500), while α-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 α-AWO, deseginated as 

(PAL-500 clay/30% α-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, α-AWO 

nanocrystals have an orthorhombic structure, while PAL-500/30% α-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, α-AWO nanocrystals and PAL-500 clay/30% α-

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% α-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, 

α-AWO nanocrystals, and PAL-500clay/30% α-AWO nanocrystals of 2.26, 3.17 and 

2.46 eV, respectively. The catalytic tests for the PAL-500clay/30% α-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, α-Ag2WO4, Impregnation method, Optical Gap, 

Photocatalysis. 
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Capítulo 1 

CAPÍTULO 1 -  INTRODUÇÃO 

1.1 Introdução 

Na área ambiental há uma grande preocupação em relação aos contaminantes 

orgânicos descartados em águas subterrâneas, rios e lagos sem o devido tratamento 

pelas indústrias de papéis, curtumes e principalmente têxteis1, 2. Os contaminantes 

orgânicos provenientes de corantes têxteis industriais são um dos maiores poluentes 

dos ambientes aquáticos, estes causam sérios problemas ao meio ambiente uma vez 

que apresentam potencial carcinogênico, tóxico e não biodegradáveis3. Além disso, 

possuem a capacidade de afetar diretamente a fotossíntese, pois impedem a 

penetração da luz no meio aquático, ocasionando assim uma diminuição da demanda 

química de oxigênio na água e como consequência levando a morte das espécies 

vivas que lá habitam 4. 

Dessa forma, a fim de remediar os problemas causados por esses 

contaminantes, diversas técnicas e processos vêm sendo empregados, tais como 

filtração, adsorção, coagulação e os processos oxidativos avançados (POAS) 5,6,7. 

Atualmente fotocatálise heterogênea um (POA), vem ganhando bastante atenção, 

principalmente pelo seu potencial de tratamento de águas contaminadas, baseado na 

aceleração de uma foto-reação na presença de um catalisador semicondutor, tendo 

como principais resultantes das reações químicas de oxi-redução os radicais 

hidroxilas (•OH) na banda de valência (BV) e os radicais superóxidos (•O2
2-) na banda 

de condução (BC) que são responsáveis pela degradação e conversão de tais 

contaminantes em dióxido de carbono (CO2) e água (H2O)8,9. 

Muitos semicondutores óxidos vêm sendo aplicados no processo de 

fotocatálise heterogênea dentre estes podemos citar o óxido de zinco (ZnO)10, dióxido 

de titânio (TiO2) 11, dióxido de zircônio (ZrO2) 12, e trióxido de tungsténio (WO3) 13. Nos 

últimos anos, os cristais e nanocristais de tungstato de prata (Ag2WO4) ganharam 

muito destaque no meio científico devido suas propriedades multieletrônicas14. Estes 

cristais exibem três polimorfos, a fase alfa (α) está relacionada com a estrutura 
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ortorrômbica com o grupo espacial (Pn2n) e grupo pontual de simetria (C2𝑣
10), a fase 

beta (β) à estrutura hexagonal com grupo espacial (P63/m) e grupo pontual de simetria 

(C6ℎ
6 ), e a fase gama (γ) é atribuída à estrutura cúbica do tipo spinel com o grupo 

espacial (Fd3̅m) e grupo pontual de simetria (Oℎ
7) 15-19. Dentre as diferentes estruturas 

eletrônicas citadas, a fase alfa deste material vem sendo amplamente investigada na 

literatura, uma vez que apresenta características favoráveis como, boa estabilidade, 

baixa toxicidade, além de ótimas propriedades fotocatalíticas20-22, bactericidas23 e 

sensoras24. Contudo, assim como outros semicondutores aplicáveis em fotocatálise, 

os seus precursores possuem custos de aquisição elevados, o que limita suas 

aplicações práticas em largas escalas 25,26.  

Desse modo, a comunidade científica em busca de novos materiais de baixo 

custo benefício, fácil obtenção e eficiência em degradação de poluentes, tem 

estudado matrizes minerais (por exemplo, argilas) como suporte catalítico para tais 

semicondutores, por razão de sua ocorrência natural, seu baixo custo, e suas 

importantes propriedades superficiais como, alto poder adsortivo, alto volume de 

poros, elevada área superficial 27-29. Além disso, a literatura ainda reporta a sua 

capacidade de redução da taxa de recombinação dos semicondutores, o que torna 

tais materiais promissores para tal aplicação. Dentre as matrizes de minerais argilosos 

utilizadas como suporte para o melhoramento fotocatalítico destaca-se a argila 

Palygorskita, um filossilicato de magnésio com composição química de célula unitária 

teórica Si8Mg5O20(OH)2(OH2)4.4H2O encontrado no solo das regiões áridas e 

semiáridas do mundo em grandes quantidades no Sudeste dos Estados Unidos, 

México, Alemanha, Senegal, e Nordeste do Brasil 30-32. 

Esta argila natural tem atraído muita atenção da comunidade científica devido 

às suas características morfológicas particulares, tais como a microfibra. Além disso, 

sua alta estabilidade química/física, alta porosidade, alta área de superfície específica 

e alto poder adsorvente31,32. Recentemente, esta argila tem sido bem relatada na 

literatura como uma promissora matriz candidata para utilização como suporte e 

imobilizador de catalisadores para remoção de poluentes orgânicos em diferentes 

sistemas, tais como TiO2-CdS/PAL clay33, BiOI/PAL clay34, α-AgVO3/PAL clay35 entre 

outros.  

Diante o exposto, este trabalho apresenta o tratamento e a síntese da 

Palygorskita, dos nanocristais de α-Ag2WO4, bem como da argila Palygorskita 

modificada com nanocristais de α-Ag2WO4 pelo método de impregnação. Além disso, 
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são apresentadas investigações sobre suas propriedades estruturais, morfológicas, 

ópticas, bem como catalíticas para a degradação do corante catiônico 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, morfológicas bem como a atividade 

fotocatalítica da Palygorskita, dos nanocristais de α–Ag2WO4 e da Palygorskita 

modificada com nanocristais de α–Ag2WO4 na degradação de corante orgânico 

Rodamina B. 

1.2.2 Objetivos Específicos 

 Purificar e tratar termicamente a argila Palygorskita; 

 Sintetizar nanocristais de α–Ag2WO4 pelo método de precipitação controlada; 

 Modificar a argila Palygorskita com nanocristais de α–Ag2WO4 pelo método de 

impregnação; 

 Investigar as propriedades estruturais, ópticas e morfológicas da Palygorskita, 

dos nanocristais de α–Ag2WO4 e da Palygorskita modificada com os 

nanocristais de α–Ag2WO4 por diferentes técnicas de caracterizações;  

 Avaliar a atividade fotocatalítica da Palygorskita, dos nanocristais de α–

Ag2WO4 e da Palygorskita modificada com os nanocristais de α–Ag2WO4 na 

degradação da solução do corante Rodamina B. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Capítulo 2 

CAPÍTULO 2 -  REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 Poluição dos recursos hídricos 

A água é considerada um dos recursos naturais e fundamentais para a 

sobrevivência de todos os seres. Encontra-se disponível em abundância no planeta 

Terra, porém, apenas uma porção desta encontra-se sob a forma de água doce. Nas 

últimas décadas, a sua poluição, mais conhecida como poluição hídrica, vem 

despertando grandes preocupações, principalmente por conta da vulnerabilidade 

causada nos ambientes aquáticos, sua capacidade de afetar as águas superficiais e 

subterrâneas, bem como de reduzir suas condições básicas de qualidade, 

comprometendo a fauna, flora e atividades dependentes deste recurso natural 36,37. 

A poluição hídrica está relacionada proporcionalmente ao crescimento 

desenfreado da população, da urbanização e especialmente das atividades 

industriais, que necessitam cada vez mais de água para exercer suas funções básicas, 

tendo como principal consequência descartes de contaminantes em corpos hídricos, 

provocando assim, grandes impactos ambientais aos ecossistemas aquáticos38. 

Dentre estes contaminantes podemos destacar os pesticidas, herbicidas, fungicidas, 

corantes, dentre outros 39,40. 

Dentre as atividades que favorecem a poluição das águas, destacam-se as 

indústrias de setor têxtil, uma vez caracterizada pelo seu alto volume de efluentes 

gerados, estes de baixa degrabilidade, coloração intensa e presença de substâncias 

químicas orgânicas e inorgânicas capazes de causar sérios impactos nos 

ecossistemas aquáticos 41. 

2.1.1 Contaminação da água por efluentes industriais têxteis 

A indústria têxtil por muito tempo vem sendo considerada uma atividade 

fundamental para a economia, tendo em vista o surgimento constante de novas 

tendências, principalmente no setor da moda. No Brasil, este setor, segundo a 

Associação Brasileira da Indústria Têxtil – ABIT (2019) é caracterizado por ser um dos 
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maiores empregadores na indústria de transformação, além de possuir grande valor 

econômico, faturando cerca de 48,3 bilhões de dólares ao ano42. Porém, mesmo com 

estes benefícios econômicos, este setor é avaliado como um dos que mais consomem 

água quando comparado a outros no ramo industrial, uma vez que a água empregada 

na indústria têxtil é utilizada basicamente em todos os processos de beneficiamento 

dentro da indústria, tendo desde a função de transporte de compostos químicos nos 

processos, à eliminação de produtos indesejáveis remanescentes nos substratos 

têxteis38, 41,43. 

Segundo Ferreira et al.44 a maior quantidade de água utilizada por este setor, 

está relacionada ao processo de tingimento e acabamento que utilizam quantidades 

consideráveis de água, aproximadamente 20 a 70 m3 de água por quilograma (kg) de 

tecido, gerando assim uma grande quantidade de efluentes líquidos. Muitos destes 

efluentes gerados, são caracterizados por serem demasiadamente coloridos, em 

razão da presença de corantes não fixados nas fibras dos tecidos ao longo do 

processo de tingimento, bem como da presença de contaminantes complexos, 

resistentes e persistentes a processos de biodegradação 38,45. 

Os corantes encontram-se entre os efluentes mais conhecidos no meio 

científico, estes podem ser definidos como compostos orgânicos insaturados que 

apresentam um a dois grupos cromóforos, estes grupos, responsáveis pela cor 

determinante do corante ao absorver radiação eletromagnética38. Dentre os principais 

grupos cromóforos podem ser destacados os azos, ftalocianina, triarilmetano entre 

outros46.  

O alto poder contaminante destes corantes muitas vezes encontra-se 

associado à sua estrutura química em decorrência de suas estruturas aromáticas 

complexas, alta estabilidade, coloração e por serem altamente tóxicos, não 

biodegradáveis e carcinogênicos47. Assim, estes, quando descartados nos ambientes 

aquáticos sem tratamento prévio, são capazes causar desequilíbrios aos 

ecossistemas, principalmente ao aquático, diminuindo a transparência da água e 

impedindo a penetração de luz solar, interferindo diretamente no processo de 

fotossíntese do meio, na qualidade da água, 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 indústria, a Rodamina B (RhB) ou cloreto de 9 

– (2 – carboxifenil – 6 – dietilamino – 3 –xantenilideno – dietilamônio (figura 2.1) é 

bastante utilizada em decorrência de suas inúmeras aplicabilidades industriais. 

Entretanto é um dos corantes que mais tem despertado atenção devido suas questões 

toxicológicas e mutagênicas49,50. 

O corante Rodamina B possui fórmula molecular C28H31ClN2O3, massa molar 

479,02 g/mol e solubilidade em água de 15 g/L51. É classificado como um corante 

catiônico, pertencente da classe dos Xantenos, fluorescente, solúvel em água e 

álcoois (metanol e etanol), de coloração rosa intensa quando em solução aquosa, e 

absorção máxima de comprimentos de onda entre 542 a 444 nm51,52. Trata-se de um 

corante amplamente utilizado nas indústrias de tinturaria de tecidos, papéis, madeira, 

cartuchos, toners bem como nas alimentícias para animais52,53.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

Segundo estudos científicos56,57, este corante apresenta difícil biodegrabilidade 

e fotodegradação, em decorrência de sua alta estabilidade e estrutura complexa, 

apresentando assim, sérios ricos aos ambientes aquáticos quando descartados de 

forma inapropriada. Dentre os riscos causados pelo descarte deste corante nestes 

ambientes, podemos citar os efeitos carcinogênicos, a mutagenicidade e a toxicidade 

crônica em seres humanos e animais, pois uma vez ingerido torna-se capaz de 

provocar irritações cutâneas, oculares, além de complicações respiratórias e náuseas. 
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Diante de tais fatores, se fez necessário o uso de pesquisas e tratamentos cada vez 

mais desenvolvidos que envolvessem a degradação deste corante e outros 

prejudiciais ao ambiente e aos seres vivos56-57. 

2.2 Tratamentos de efluentes industriais 

Em busca da remediação dos problemas ambientais aquáticos causados por 

efluentes têxteis industriais derivados de resíduos de corantes como a RhB, métodos 

convencionais de tratamento são utilizados. Dentre estes, os geralmente empregados 

são os biológicos e físico-químicos. Todavia, pesquisas realizadas mostram que tais 

tratamentos não são totalmente eficazes na degradação destes efluentes por 

possuírem certas limitações57. Tendo em vista a alta complexidade da estrutura 

química de alguns corantes, estes se tornam bastante resistentes a degradação pelo 

método biológico. Enquanto processos físico químicos como a filtração, a coagulação/ 

floculação, a adsorção com carvão ativado bem como a utilização de membranas, 

baseiam-se apenas na separação ou transferência de fase do contaminante, e não a 

sua degradação8,57-58. 

Dito isto, os POA’s têm ganhando destaque na pesquisa e no desenvolvimento 

de técnicas para a degradação de poluentes persistentes, possibilitando assim o 

combate a crescente contaminação ao meio ambiente. 

2.2.1 Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

Os processos oxidativos avançados (POA´s) vem se mostrado um método 

alternativo, eficiente e de alta capacidade na degradação de poluentes orgânicos e 

inorgânicos presentes em águas residuais, quando comparados aos métodos 

convencionais já existentes.58 

Os POAs podem classificar-se em sistemas homogêneos (ocorrendo em 

sistema de uma única fase) e heterogêneos (ocorrendo em sistemas de mais de uma 

fase)38. Estes processos de modo geral baseiam-se na formação de espécies 

altamente reativas, capazes de atacar e mineralizar compostos orgânicos, ou seja, 

transformá-los em dióxido de carbono (CO2), água (H2O) e sais inorgânicos. Dentre 

as espécies formadas neste processo, podemos citar o radical hidroxila (OH). Este 

possui características importantes para uma boa eficiência de degradação de 

poluentes orgânicos, dentre estas podemos citar o 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 orgânicos e degradá-los 59-61. 

Segundo Fioreze et al. 62 estes radicais hidroxilas tanto nos sistemas 

homogêneos quanto nos heterogêneos podem ser gerados por meio de algumas 

formas, como: reações oxidantes fortes, semicondutores, bem como na ausência ou 

presença de irradiação ultravioleta, como mostra a tabela 2.1.  

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

Sistemas Com Irradiação Sem Irradiação 

 

Homogêneos 

O3/UV 

H2O2/UV  

Foto-Fenton  

O3/H2O2/UV  
 

O3/HO-  

O3/H2O2  

Reativo de Fenton  

 
Heterogêneos 

 

 
Fotocatálise heterogênea 

(SC*/O2/UV) 

 
Elétron-Fenton 

 

 

* Semicondutores 
Adaptada de Fioreze et al.62  
 

2.2.2 Fotocatálise Heterogênea (FCH) 

Entre os processos oxidativos avançados heterogêneos, a fotocatálise 

heterogênea destaca-se por ser uma técnica consolidada ecológica, econômica e 

eficaz na aplicação de descontaminação de águas 49, eliminação de surfactantes58, 

assim como no tratamento de esgoto sanitário63. Originou-se nos anos 70, com 

estudos realizados por Fujishima e Honda reportando o desenvolvimento da primeira 

célula eletroquímica para produção de hidrogênio e oxigênio a partir da água, 

empregando eletrodos semicondutores 64. 

Este processo baseia-se na fotoativação de um fotocatalisador, geralmente um 

semicondutor inorgânico. Sendo este semicondutor definido como material 

caracterizado por duas bandas energéticas, uma banda de valência (BV) e uma banda 

de condução (BC) com uma região vazia entre estas, denominada banda proibida 

´´bandgap ``(EBG).58,63 
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De acordo com a literatura64-68, o mecanismo de fotocatálise como 

demonstrado na figura 2.2, ocorre basicamente quando o semicondutor absorve uma 

fonte de luz (ultravioleta ou visível) maior ou igual à 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 água (H2O) 

adsorvidos na superfície do catalisador formando radicais hidroxilas (OH). Já os 

elétrons (e) na BC podem ser capturados pelas moléculas de oxigênio presentes no 

meio formando assim o radical superóxido (O2
-). Com o passar do tempo, estes 

radicais formados são capazes de atacar as moléculas dos poluentes orgânicos 

degradando-as e transformando-as em gás carbônico (CO2) e água (H2O). Porém, 

quando este processo de separação de cargas não é eficiente, as cargas fotogeradas 

pelo processo de irradiação podem sofrer recombinação interna, e assim dissipar 

energia em forma de calor, desativando o sistema e diminuindo assim a eficiência da 

degradação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2. Esquema ilustrativo do processo de separação de cargas elétron/lacuna 
em um óxido semicondutor sob irradiação com energia igual ou superior ao intervalo 
de banda proibida. Adaptado de Costa, 201867. 
 

 

 

 

 

hv + RhB = CO2 + H2O 
O2
′  
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2.3. Alternativa de Suportes para catalisadores 

Muitos óxidos semicondutores vêm sendo utilizados no processo de 

fotocatálise heterogênea, dentre eles podemos destacar: ZnO10, ZrO2
12

, WO3
13, TiO2

68 

entre outros. Porém muitos destes semicondutores enfrentam algumas desvantagens 

que acabam prejudicando seus desempenhos catalíticos e suas aplicações práticas. 

Muitas destas desvantagens estão relacionadas a baixa área superficial, baixa 

adsorção, dificuldade de recuperação de pó no final das reações, problemas de 

agregação de partículas em solução, alta taxa de recombinação, assim como o alto 

custo dos precursores formadores destes catalisadores68,69.  

Dessa forma, tendo em vista tais desvantagens, o meio científico vem 

estudando métodos alternativos para solucionar tais problemas e possibilitar uma 

melhor aplicação na fotocatálise heterogênea. Dentre os métodos alternativos 

utilizados, podemos citar os suportes para semicondutores. Na literatura, é possível 

encontrar diversos suportes, tendo como os principais exemplos as sílicas porosas, 

biopolímeros, zeólitos, e as matrizes minerais (como argilas), sendo esta última uma 

das mais abordadas em estudos recentes. 70-73 

 2.3.1 Argilas 

Basicamente, a literatura74, 75 define argila como um material inorgânico de 

ocorrência natural, terroso, e de granulometria fina com partículas inferiores a 2 μm, 

formados através do intemperismo de rochas ígneas, alteração hidrotérmica e por 

sedimentos marinhos. As argilas, são constituídas por argilominerais, podendo em sua 

composição possuir apenas um ou uma mistura de diversos destes. Além disso, na 

maioria das vezes, outros materiais também podem ser encontrados em sua 

composição, dentre estes podemos citar: matéria orgânica, sais solúveis, bem como 

impurezas como quartzo, carbonatos entre outras74-76.  

Os argilominerais são silicatos hidratados de alumínio (Al), magnésio (Mg) e 

ferro (Fe)74. Possuem estrutura cristalina em camadas (filossilicatos) constituídas por 

uma camada tetraédrica de óxido de silício (SiO4), hexagonalmente ordenadas, 

associadas a uma monocamada octaédrica de hidróxidos de metais di e trivalentes 

como podemos observar na figura 2.376,77.  
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Figura 2.3. Representação de: a) Tetraédros e Camada Tetraédrica (b) Octaédros e 
Camada Octaédrica. Adaptado de AGUIAR et al 2002 77. 

 

Segundo o Comité International Pour l´étude dês Argiles (AIPEA) os 

argilominerais cristalinos são classificados em dois tipos: silicatos de estruturas 

fibrosas e silicatos de estruturas lamelares74. Os silicatos de estrutura fibrosa são 

formados por dois argilominerais: a sepiolita e a palygorskita (atapulgita). Já os 

silicatos de estruturas lamelares são divididos em dois grupos:  os de camadas 1:1 e 

camadas 2:1. Os silicatos lamelares 1:1 ou TO são aqueles constituídos por uma 

camada tetraédrica e uma camada octaédrica, que se unem por meio do 

compartilhamento dos seus oxigênios estruturais, fazem parte dos silicatos de 

camadas 1:1 os grupos da caulinita e das sepertinas. Enquanto os silicatos lamelares 

2:1 ou TOT são aqueles formados por duas camadas tetraédricas, ligadas por uma 

camada octaédrica central. Neste encontram-se os grupos das micas, vermiculitas, 

esmectitas, cloritas, bem como também o grupo da Palygorskita-Sepiolita74, 77,78.  

As camadas tetraédricas dos argilominerais geralmente são compostas por 

cátions Si4+, podendo ser substituído por cátions Al3+ e ou Fe3+. Já as camadas 

octaédricas apresentam cátions Al3+, que podem ser substituídos por cátions Mg2+, 

Fe2+, Mn2+, Li+. Tais substituições, denominam-se substituições isomórficas, e são 

responsáveis pelos excessos de cargas elétricas negativas nas superfícies dos 

argilominerais, respectivamente79, 80. De acordo com Brigatti et al.79 os argilominerais 

Oxigênios ou hidroxilas Silício e/ou Alumínio 

Alumínio, Ferro e/ou Alumínio 

a) 

b) 
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lamelares do tipo 2:1 (TOT), quando comparados aos do tipo 1:1 (TO) possuem uma 

maior probabilidade de ocorrência de substituições isomórficas, o que gera uma 

densidade de carga negativa na sua estrutura. A compensação destas cargas é dada 

por meio de cátions trocáveis de metais alcalinos e alcalinos terrosos (Na+, K+, Ca2+, 

Mg2+) encontrados nos espaços interlamelares destes argilominerais 79-82. 

Nos últimos anos as aplicações tecnológicas das argilas têm sido bastante 

estudadas, principalmente em relação ao seu uso como suportes catalíticos. As 

argilas segundo alguns estudos científicos, apesar de serem cataliticamente inativas, 

tornam-se bastante atrativas devido sua disponibilidade natural, fácil manipulação e 

baixo custo quando comparado a outros materiais. Podem apresentar inúmeras 

propriedades, e dentre estas podemos citar sua: alta área superficial, alta porosidade 

e elevada capacidade de adsorção de substâncias orgânicas, propriedade bastante 

relevante para a catálise, que pode ocorrer tanto pelas suas superfícies externas 

quanto pelos espaços interlamelares presentes em suas estruturas83-85.  

Segundo Mishra et al.86,87 quando utilizadas como suportes catalíticos, as 

argilas possuem a capacidade de aprimorar a atividade fotocatalítica dos 

semicondutores. Tal capacidade está diretamente relacionada a dois fatos: a presença 

dos cátions trocáveis em sua estrutura, o que possibilita a redução da taxa de 

recombinação dos semicondutores, permitindo que estes capturem os elétrons 

fotogerados, deixando os buracos livres para as reações de oxidação; e a interações 

eletrostáticas entre as lacunas formadas na BV e as cargas negativas presentes na 

superfície das argilas, oriundas das substituições isomórficas de sua estrutura e da 

quebra de ligações dos seus íons superficiais. Além destas capacidades, estes 

materiais podem ainda promover a dispersão dos catalisadores em sua superfície, 

facilitando a distribuição e disponibilidade de seus sítios superficiais ativos durante a 

reação catalítica. Além do mais, possibilitam uma imobilização destes catalisadores, 

proporcionando uma melhor remoção do meio reacional após a degradação do 

poluente, facilitando sua recuperação para reuso dispensando assim o uso de 

tratamentos posteriores como a filtração e a centrifugação, considerados demorados 

e dependiosos72, 83-87.  

Muitos argilominerais vem sendo utilizados como suportes catalíticos, dentre 

estes podemos citar a Sepiolita88, Caulinita89, Montmorilonita90, Palygorskita 29. 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 catalíticos e seus respectivos poluentes 
orgânicos degradados. 

Material Poluente Degradado Referência 

TiO2-Sepiolita 

BiVO4/Sepiolita 

ZnO/Montmorilonita 

TiO2/Caulinita 

TiO2-CdS/ Palygorskita 

α-AgVO3/ Palygorskita 

Ag3VO4/Atapulgita 

Alaranjado de metila 

Azul de Metileno 

Azul de metileno 

Vermelho Congo 

Azul de Metileno 

Rodamina B 

Rodamina B e 

Alaranjado de metila 

Li et al.91 

Naing et al.92 

Kameshima et al90 

Chong et al.89 

Chen et al93 

Luo et al.35 

Luo et al29 

 

Em relação aos métodos utilizados para suportar ou imobilizar os 

semicondutores nas matrizes minerais, o método de impregnação tem sido bastante 

utilizado. Este método destaca-se no meio científico principalmente pela sua 

simplicidade e baixo custo, consistindo na incorporação 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 orgânicos 

persistentes do meio ambiente 94,95.  

2.4. Palygorskita 

A Palygorskita/Atapulgita é um argilomineral descoberto em 1861 e está 

classificada no grupo de argilas especiais, uma vez que é encontrada em grandes 

quantidades apenas em áreas restritas76. É bastante conhecida em países como os 

Estados Unidos, Espanha, Austrália, África do Sul e Brasil. No Brasil, seus principais 

depósitos encontram-se no Nordeste do país, no município de Guadalupe, Estado do 

Piauí, onde possuem aproximadamente 700 km2, sendo este bastante utilizado em 

pesquisas visando o aproveitamento deste argilomineral, bem como beneficiamentos 

econômicos para a região76,96. 
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Trata-se de um argilomineral fibroso, lamelar hidratado do tipo 2:1 ou TOT, de 

estrutura monoclínica, grupo espacial (C2/m) e composição química de célula unitária 

teórica Si8Mg5O20(OH)2(OH2)4.4H2O. Possui camadas em forma de fitas composta por 

uma dupla camada de tetraedros de silício (Si) e uma camada central de octaedros 

de magnésio (Mg), ligados por meio de átomos de oxigênios em comum96-98. Segundo 

a literatura99-101 as camadas tetraédricas deste argilomineral encontram-se 

periodicamente invertidas em relação a sua base, permitindo que seus oxigênios 

apicais não sejam compartilhados de forma contínua na sua estrutura, e suas 

extremidades unidas por ligações Si–O–Si, o que explica sua morfologia fibrosa, bem 

como a formação de canais zeolíticos na sua estrutura cristalina. Enquanto isso, 

alguns cátions das suas camadas octaédricas, também interrompidas, apontam para 

o interior dos seus canais e suas coordenações completadas por moléculas de água 

coordenada. A Figura 2.4 mostra a representação esquemática da estrutura da 

Palygorskita. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4. a) Estrutura da Palygorskita e representação esquemática dos seus canais 
zeolíticos. Adaptada de Chen, 2014101. 

 

De acordo com alguns trabalhos reportados pela literatura102,103 a Palygorskita 

dependendo da sua formação, bem como do local onde encontra-se depositada pode 

apresentar substituições isomórficas em sua estrutura. Seus tetraedros compostos por 

cátions Si4+ podem encontrar-se substituídos por cátions (Mg2+ ou Fe2+), enquanto 
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suas camadas octaédricas ocupadas por cátions Mg2+ substituídas em pequenas 

quantidades por Al3+ ou Fe3+.  De acordo com Oliveira et al.103 as substituições 

isomórficas nas camadas octaédricas da Palygorskita por Al3+ são bem comuns, o que 

a torna intermediária entre um argilomineral rico em magnésio ou alumínio adquirindo 

assim fórmula ideal Si8(Mg5-3xAl2x)O20(OH)2(OH2)4.4H2O. Sua estrutura cristalina 

possui três formas de água: água coordenada (OH2), que completa a coordenação 

dos cátions (Mg e/ou Al) externos dos octaédros; a água estrutural (OH) encontrada 

nas posições centrais das lâminas octaédricas e água zeolítica (H2O) situada nos 

canais do argilomineral, e que hidratam os cátions de compensação/trocáveis 

presentes no seu interior101,104.  

Este argilomineral é bastante conhecido pelas suas propriedades de elevada 

área superficial, bem como sua alta capacidade de adsorção quando comparado a 

outros argilominerais. Estas propriedades encontram-se associadas a dois fatores: a 

sua morfologia e a presença de canais zeolíticos na sua estrutura. De acordo com a 

literatura102-105, a morfologia fibrosa deste argilomineral permite a interação de 

moléculas orgânicas e outros cátions com sua superfície por meio de grupos silanóis, 

águas estruturais, átomos de oxigênio, assim como ligações rompidas presentes na 

sua superfície, favorecendo assim tal propriedade. Em relação aos seus canais 

zeolíticos, quando este argilomineral é submetido a processos de desidratação e 

ataques ácidos brandos, são capazes de eliminar a água do seu interior, deixando 

livre uma seção transversal de aproximadamente 3,7 por 6,0 Å, dessa forma 

melhorando sua capacidade adsortiva. Além desta propriedade, estes canais ainda 

permitem a troca de cátions de metais M+ e M2+, bem como cátions complexos de 

cátions pequenos como (NH4+) na estrutura deste argilomineral, tal propriedade 

conhecida como troca catiônica32, 102-105.  

Dessa maneira, em decorrência de suas propriedades particulares, a 

Palygorskita tem apresentado uma vasta aplicação tecnológica no meio científico. 

Dentre suas aplicabilidades este argilomineral pode ser aplicado como: descorante de 

óleos, absorção de óleos e graxas, absorventes de dejetos de animais domésticos, 

purificação de águas domésticas e industriais, revestimentos de piso cerâmico, 

indústria farmacêutica, aditivo de alimentação animal, indústria de cimento, 

revestimento asfáltico, refino e processamento químico de derivados de petróleo, 

adsorventes de diferentes contaminantes orgânicos e recentemente tem-se 

destacado em uso como suportes catalíticos para óxidos semicondutores 33-35, 96. 
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2.5. Tungstato de Prata, Estrutura cristalina e Propriedades 

Os tungstatos vem ganhando bastante espaço nos estudos científicos, uma vez 

que apresentam diversas propriedades e uma gama de aplicações. Dentre suas 

propriedades podemos citar a de fotoluminescência17, catalítica18, magnéticas106, 

antifúngicas107, antibactericida108, entre outras. E em relação a suas aplicabilidades 

podem ser utilizados como sensores de gás24, agentes antimicrobianos109, 

dispositivos eletrônicos110, fotocatalisadores111 entre outros. 

Dentre os tungstatos, o tungstato de prata (Ag2WO4), vem sendo bastante 

estudado pela comunidade científica. Trata-se de um óxido misto de fórmula geral 

A2BO4, sendo A um cátion monovalente e B= Mo, W. É um material polimorfo e 

apresenta três tipos de estruturas cristalinas: ortorrômbica com grupo espacial (Pn2n) 

e grupo pontual de simetria (𝐶2v
10), referente a fase alfa (α) considerada 

termodinamicamente a fase mais estável; hexagonal com grupo espacial (P63/m), 

grupo pontual de simetria (𝐶6h
2 ), referente a fase beta (β); e por último, a cúbica do tipo 

spinel referente a fase gama (γ) de grupo espacial (Fd3m) e grupo pontual de simetria 

(𝐶h
7). Estas duas últimas estruturas citadas são consideradas segundo a literatura 

metaestáveis, uma vez que podem ser facilmente convertidas na fase alfa15,16,18,19. A 

representação esquemática da célula unitária do cristal α-Ag2WO4, material utilizado 

neste trabalho, pode ser visto abaixo na figura 2.5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5. Representação esquemática da célula unitária dos cristais de α-Ag2WO4. 
Fonte: Adaptado de Cavalcante, 201217  
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Segundo Cavalcante et al. 17 a célula unitária do α-Ag2WO4 é constituída por 

quatro clusters de Prata [AgOn] (n = 2, 4, 6, e 7) e três clusters octaédricos de 

Tungstênio [WO6]. Nesta célula, os clusters chamados de formadores de rede [WO6], 

apresentam todos os átomos de tungstênio (W1, W2 e W3) coordenados a seis 

átomos de oxigênio, formando clusters octaédricos distorcidos com uma configuração 

octaedral, grupo pontual de simetria (Oh) e poliedros octaédricos formados por (6 

vértices, 8 faces e 12 arestas). Todos os clusters [WO6] são distorcidos na rede do 

cristal do α-Ag2WO4. Tais diferenças nos ângulos as ligações de (O–W–O) nos 

clusters de [WO6] podem causar diferentes níveis de ordem-desordem estrutural ou 

distorções na rede do cristal. Já os átomos de prata, chamados de modificadores de 

rede podem apresentar quatro tipos de coordenação. Os Ag1 e Ag2 são átomos 

coordenados por sete átomos de oxigênio formando uma configuração deltahedral. 

Os clusters deltaédricos [AgO7] são poliedros irregulares de uma bipirâmide 

pentagonal com grupo pontual de simetria (D5h) que é formado por (7 vértices, 10 

faces e 15 arestas). Os átomos de Ag3 são ligados por seis átomos de oxigênio que 

forma octaedros mais distorcidos que os [WO6]. Estes clusters de [AgO6] formam 

poliedros octaedros distorcidos com grupo pontual de simetria (Oh) formados por (6 

vértices, 8 faces e 12 arestas). Os átomos de Ag4 e Ag5 são coordenados por quatro 

átomos de oxigênio formando uma coordenação tetraédrica. Estes os clusters [AgO4] 

tetraédricos que são poliedros do tipo tetraedros distorcidos com grupo pontual de 

simetria (Td) formados por (4 vértices, 4 faces e 6 arestas). Os átomos de Ag6 são 

ligados somente a dois átomos de oxigênio o qual forma uma configuração angular 

[AgO2] com simetria (C2v).  

Muitos métodos de síntese vêm sendo utilizados na preparação de cristais e/ou 

nanocristais de α-Ag2WO4 como podemos observar na tabela 2.3. Dentre estes 

citados, o método de precipitação controlada particularmente tem recebido bastante 

atenção por parte da comunidade científica quando comparado aos outros. Este, 

segundo a literatura112,113, consiste em um método de obtenção de materiais 

policristalinos, no qual pode utilizar-se de ajuste de pH, do emprego de etilenoglicol, 

co-solventes, bem como ácidos orgânicos e surfactantes afim de atuar como 

direcionadores ou limitadores de crescimento de cristais. Além disso, este método 

apresenta inúmeras vantagens, tais como: uso de solvente amigável (água), baixa 

temperatura, pouco tempo de processamento e obtenção de materiais com elevado 

grau de pureza112-115. 
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Tabela 2.3. Métodos de síntese utilizados para a obtenção de cristais e/ou 
nanocristais de α-Ag2WO4. 

Método de Síntese Referência 

Co precipitação 
Pinati et al116 

Hidrotérmico Convencional 
Cavalcante et al17 

Hidrotérmico convencional 
assistido por sonificação química 

Nobre et al.109 

Sonoquímico 
Cavalcante et al17 

Hidrotérmico assistido por 
Microondas 

Roca et al18 

Precipitação Controlada Cavalcante et al17 

 

Segundo a literatura17,18,109, o α-Ag2WO4 apresenta energia de gap entre 2,9 e 

3,23 eV. Suas propriedades físicas e químicas encontram-se diretamente 

relacionadas aos seus fatores estruturais, em especial à ordem-desordem em sua 

rede cristalina. Processos de quebra de simetria dos clusters na sua rede causados, 

por exemplo, por distorções ou deformações, tem sido indicada como um dos 

responsáveis pela formação de diferentes estruturas e, consequentemente a gama de 

aplicabilidades desse material17, 117,118. 

 Dentre suas aplicações, este é bastante reportado em estudos por apresentar 

significativas propriedades catalíticas, principalmente no tratamento de águas 

poluídas com corantes orgânicos, entretanto seu alto custo limita suas aplicações 

práticas em maiores escalas. 17,18,115,116. Outras propriedades também são relatadas 

pela literatura, como seu alto poder antibactericida contra bactérias gram-negativas e 

gram positivas (Escherichia coli, Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus) e anticâncer 

17,118,119. 

 

 

 

 



 

Capítulo 3 

CAPÍTULO 3 -  METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

3.1 Materiais e Reagentes utilizados 

 Acetona (C3H6O; 99%, Synth®); 

 Ácido Cítrico (C6H8O7; 99.5%, Sigma-Aldrich®); 

 Água deionizada obtida por deionizador (Option-Q Elga modelo DV-25) 

 Amofariz e pistilo de porcelana; 

 Hidróxido de Amônio (NH4OH; 99%, Synth®); 

 Nitrato de Prata (AgNO3; 99%, Sigma-Aldrich®); 

 Peneira (Série Tyler) de 325 mesh; 

 Peróxido de Hidrogênio (H2O2; 35% Dinâmica); 

 Rodamina B (95%, Sigma–Aldrich®); 

 Tungstato de Sódio (Na2WO4.2H2O; 99%, Sigma-Aldrich®); 

3.2 Procedimento Experimental 

3.2.1 Preparo e Ativação Térmica da Palygorskita 

A Palygorskita é proveniente do Nordeste Brasileiro, fornecida pela Indústria 

Mineira Coimbra LTDA, localizada em Grotão do Angico, no município de Guadalupe 

no estado do Piauí. A argila natural foi desaglomerada em um almofariz de porcelana 

com pistilo e peneirada em malha de 325 mesh (45μm). Logo após, para a retirada de 

matéria orgânica, a argila foi tratada com 25 mL de peróxido de hidrogênio (H2O2; 35% 

Dinâmica) diluído em 250 mL de água deionizada à temperatura ambiente por um 

período de 24 horas120. Sucessivas lavagens com água deionizada por meio de 

centrifugação foram feitas na argila a fim de remover impurezas. Posteriormente, o 

material foi seco em estufa a 70 °C por 12 horas. Após o 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/min-1. Em seguida, denominada Argila PAL-500 respectivamente. O 

procedimental é ilustrado na Figura 3.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

3.2.2 Síntese dos Nanocristais de α-Ag2WO4   

Os nanocristais de α-AWO foram sintetizados pelo método de precipitação 

controlada (PC) em meio aquoso assistido por ácido cítrico (C6H8O7; 99,5%, Sigma-

Aldrich®) para a formação de citrato de prata (Cit-Ag). Inicialmente 2,0 x 10-3 mols de 

nitrato de prata (AgNO3; pureza 99%, Sigma-Aldrich); 2,2 x 10-4 mols de ácido cítrico 

(C6H8O7; pureza 99,5%, Sigma-Aldrich) e 1,0 x 10-3 mols de tungstato de sódio 

dihidratado (Na2WO4·2H2O; pureza 99%, Sigma-Aldrich) foram pesados 

separadamente. Em seguida utilizando os números de mols acima, um béquer de 

capacidade de 250 mL contendo 100 mL de água deionizada foi utilizado na 

preparação do Cit-Ag pela dissolução gota a gota da solução de AgNO3 na solução de 

C6H8O7 durante 10 minutos. Logo após, foi feita um ajuste de pH desta solução para 

aproximadamente 8 com a adição de 1 mL de hidróxido de amônio (NH4OH; pureza 

99%, Synth®). Subsequentemente em outro béquer de capacidade de 500 mL 

contendo 200 mL de água deionizada foi dissolvido os 1,0 x 10-3 mols de tungstato de 
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sódio dihidratado (Na2WO4·2H2O; pureza 99 %, Sigma-Aldrich). Todos estes sistemas 

mantiveram-se à temperatura ambiente sob agitação magnética constante. 

Finalmente o Cit-Ag foi gotejado na solução contendo os íons Na+ e WO4
2− e mantido 

a 60 °C por 3 horas sob agitação, até a formação de um precipitado branco. Todas as 

condições experimentais facilitaram as reações químicas responsáveis pela formação 

de nanocristais cristalinos de α-AWO, como demonstrado nas equações (1-4). 

2AgNO3(s)
H2O
→  2Ag(aq)

+ + 2NO3(aq)
−  

C6H8O7(s)
H2O + NH4OH + 2Ag(aq)

+

→                   2Ag(C6H5O7)(aq)
−    

Na2WO4. 2H2O(s)
H2O
→  2Na(aq)

+ +WO4(aq)
2− + 2H2O 

2Ag(C6H5O7)(aq)
− + 2Na(aq)

+ + 2NO3(aq)
− +WO4(aq)

2− + 2H2O
H2O
→   α − Ag2WO4 

+2Na(aq)
+ + 2NO3(aq)

− + 2H2O  

Após a finalização da síntese, foi realizado o processo de aproximadamente 20 

lavagens em uma centrífuga (modelo Eppendorf 5804) para a remoção de íons 

expectantes, impurezas, assim como dos resíduos provenientes do ácido orgânico 

presente no precipitado. Em seguida, o material foi seco em estufa à 65 °C por 10 

horas e logo após caracterizado. O procedimental é ilustrado na imagem 3.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Fluxograma da síntese dos nanocristais de α-Ag2WO4 (α-AWO) pelo 

método de precipitação controlada. 
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3.2.3 Preparo da argila Palygorskita modificada com nanocristais de α-Ag2WO4. 

A argila PAL-500 tratada e modificada com nanocristais de α-AWO serão 

descritas brevemente em todo o texto como (argila PAL-500/x.nanocristais de α-

AWO). Estas (argila PAL-500/x.nanocristais de α-AWO) foram preparados utilizando 

o método de impregnação. Utilizou-se 2 g da argila PAL-500 e colocou-se as 

proporções testes de massa: 10%, 20%, 30% e 40% de nanocristais de α-AWO. 

Inicialmente, a argila PAL-500 quimicamente tratada e termicamente ativada 

juntamente com os nanocristais de α-AWO secos foram colocadas em um béquer de 

100 mL contendo 20 mL de água deionizada e 30 mL de acetona (C3H6O; pureza 99%, 

Synth®) e depois levados para uma ultrassom Branson® (modelo 1510 limpeza com 

frequência de 42 kHz) durante 1 h. Após o fim do processo, este foi seco num forno a 

65 ºC durante 24 horas. Depois, chamado argila PAL-500/x. nanocristais de α-AWO 

(x = 10%, 20%, 30% e 40%). O método de seleção para caracterização do melhor 

sistema da argila PAL-500/x. nanocristais de α-AWO baseou-se principalmente em 

testes de fotocatálise anteriores (relatados no tópico 3.3.8.2), a fim de selecionar a 

proporção com o melhor desempenho fotocatalítico. Sendo esta proporção favorável 

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

 

 

 

             

 

 
Figura 3.3. Fluxograma de síntese da argila PAL-500/x. nanocristais de α-AWO (x = 
10%, 20%, 30% e 40%) pelo método de impregnação. 
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3.3 Caracterização da Argila PAL-500, Nanocristais de α-AWO e da Argila PAL-

500/ 30% nanocristais de α-AWO. 

3.3.1 Difração de raios- X (DRX) 

Os padrões de difração de raios–X (DRX) da PAL-500 purificada e tratada, dos 

nanocristais de α-AWO e a argila PAL-500/30% nanocristais de α-AWO foram obtidos 

através da técnica de difração de raios- X, utilizando um difratômetro Rigaku modelo 

DMax2500PC, operado sob condições de 40 kV e 150 mA, utilizando radiação cobre-

K (λ = 1.5406 Å) e  taxa de varredura de 0,02º/min para um intervalo em 2 de 10 à 

75º. Os padrões de difração foram comparados com os dados a partir do banco de 

dados de estruturas cristalinas inorgânicas (Inorganic Crystal Structure Database, 

ICSD). 

3.3.2 Representação das células unitárias, simetria, geometria e coordenação 

dos clusters presentes na argila PAL-500 e do cristal -Ag2WO4 

As células unitárias dos minerais encontrados na PAL-500 e dos nanocristais 

de α-AWO foram modeladas através do sistema de visualização para o programa de 

análise eletrônica e estrutural (VESTA) (versão 3.5.2 para versão de 64 bits do 

Windows 7)121,122. 

3.3.3 Espectroscopia Raman  

Os espectros Raman foram obtidos empregando um espectrômetro 

SENTERRA confocal (Bruker®, Alemanha), operando num intervalo de 85 a 1000 cm-

1 com comprimento de onda de excitação de 785 nm e potência nominal de 2 mW e 

resolução espectral de 4 cm-1.  

3.3.4 Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FT-IR) 

 Os espectros FT-IR das amostras foram obtidos empregando 

espectrofotômetro modelo VERTEX 70V (Bruker®, Alemanha), num intervalo de 400 

a 1200 cm-1, com uma resolução de 4 cm-1, utilizando pastilhas de KBr como padrão 

de referência. 
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3.3.5 Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX) 

As análises de FRX foram feitas utilizando um espectrômetro de raios- X 

PANalytical® (modelo Epsilon 3x) operando a 50 kV e 3 mA. 

3.3.6 Microscopia Eletrônica de Varredura por Emissão de Campo (MEV-EC) 

As características da morfologia e da superfície das amostras foram obtidas por 

meio de um microscópio eletrônico de varredura por emissão de campo modelo Supra 

35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) com uma tensão de trabalho de 5 kV. A aferição do 

tamanho médio das partículas dos materiais foram obtidas utilizando o programa 

ImageJ versão 1.51p. 

3.3.7 Espectroscopia na região do ultravioleta e visível (UV-Vis) 

A energia do gap óptico de banda (Egap) foi calculada pelo método proposto por 

Kubelka e Munk-Aussig123. Este método baseia-se na transformação das medições 

de refletância difusa para estimar valores Egap com boa precisão124. Particularmente, 

é utilizada em casos limitados de amostras infinitamente espessas. A relação 

matemática de Kubelka-Munk para qualquer comprimento de onda é descrita pela 

equação (5) abaixo:  

 

F(R∞) = 
1−(R∞)2

2(R∞)
 = 
𝑘

𝑠
 

 

onde F (R∞) é a função Kubelka-Munk ou valor absoluto da reflectância da 

amostra, R∞ é a reflectância, k o coeficiente de absorção molar e s o coeficiente de 

dispersão. Para este trabalho foi utilizado o sulfato de bário (BaSO4) como amostra 

padrão nas medidas de reflectância difusa: R∞ = Ramostra / RBaSO4. Em uma estrutura 

de banda parabólica, o gap óptico da banda e o coeficiente de absorção de óxidos 

semicondutores 125 podem ser calculados seguindo a equação 6:  

 

αhν = C1 (hν − Egap) n 

 

 

(

6) 

 

(5) 

(6) 



Capítulo 3 - Metodologia Experimental 42 

 

onde α é o coeficiente de absorção linear do material, hν é a energia do fóton, 

C1 é uma constante de proporcionalidade, Egap é o gap da banda óptica e n é uma 

constante associada a diferentes tipos de transições eletrônicas (n = 0,5 para uma 

transição direta e n = 2 para transição  indireta, n = 1,5 para transições diretas 

proibidas, e n = 3 para transições indiretas proibidas ). De acordo com a literatura, 

cristais de α-AWO, apresentam um espectro de absorção óptica governado por 

transições eletrônicas diretas entre BV e BC17, 29,35. Dessa forma, os valores Egap para 

os nanocristais de α-AWO foram estimados usando n = 0,5 enquanto a argila PAL-

500, e argila PAL-500/30% nanocristais de α-AWO foram estimados usando n = 2 na 

equação (6). A função da reflectância absoluta descrita na equação (5) com k = 2α 

com a equação de Kubelka-Munk modificada é dada na equação (7):  

 

[F(R∞)hν]2 = C2(hν − Egap) 

 

Assim, o valor F(R∞) pode ser obtido a partir da equação (7) e plotando um 

gráfico de [F(R∞)hν]2 contra hν. Os valores de Egap para a argila PAL-500, nanocristais 

α-AWO, e argila PAL-500/30% nanocristais de α-AWO foram calculados através da 

extrapolação da porção linear da curva de absorção UV-Visível. 

3.3.8 Ensaio fotocatalítico  

O desempenho da atividade fotocatalítica da argila PAL-500, nanocristais de α-

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

utilizados como catalisadores, foram avaliadas individualmente na fotodegradação do 

corante catiônico Rodamina B (RhB) 1×10-5 mol/L com pH = 4, utilizando 4 lâmpadas 

UV-C  de marca Moran Ligth®, potência de 15 W e intensidade máxima de 254 nm. 

3.3.8.1 Ensaio de Fotólise 

Para o ensaio de fotólise, foi colocado 50 mL de solução aquosa do corante em 

um sistema fotocatalítico mantido em banho ultratermostático com temperatura 

controlada a 25 ºC por um período de 100 min sob iluminação UV-C, retirando 

alíquotas de 3 mL e em seguida analisando num espectrofotômetro de ultravioleta-

visível no modo de absorbância. 

 

(7) 
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3.3.8.2 Ensaio de Fotocatálise 

Para o ensaio fotocatalítico, 50 mg dos catalisadores foram dispersos 

individualmente em 50 mL da solução do corante RhB com o auxílio de um ultrassom 

por aproximadamente 5 minutos. Em seguida, as suspensões foram transferidas para 

um sistema fotocatalítico em banho ultratermostático com temperatura controlada de 

25° C, onde permaneceram no escuro por um período de 30 minutos para o ensaio 

de adsorção-dessorção, depois desse tempo, o sistema foi irradiado por 100 minutos. 

Alíquotas 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 suspensão. Logo após, as 

amostras foram analisadas num espectrofotômetro de UV-Vis (Shimadzu Scientific 

Instruments (Model UV-2600, Japan) no modo absorbância. A Figura 3.4 esquematiza 

o processo da fotodegradação. 

A eficiência de remoção de cor do corante RhB foi calculada pela seguinte equação: 

 

Eficiência do catalisador(%)  = 
C0− Ct

C0

100       

Onde, Co é a concentração da solução de corante RB na fase inicial, e Ct a 

concentração da solução do corante medida nos intervalos de tempo durante a 

irradiação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4.  Representação esquemática do processo de fotodegradação. 

(8) 



 

Capítulo 4 

CAPÍTULO 4 -  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Difração de raios- X 

A difração de raios (x) foi empregada na indexação das fases cristalinas 

presentes nas amostras, bem como na verificação do grau de ordem e desordem 

estrutural a longo alcance17. Os padrões de difração de raios- X das amostras argila 

PAL-500, dos nanocristais de -AWO e da argila PAL-500/30% nanocristais de -

AWO estão apresentados na Figura 4.1 (a-c). 
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Figura 4.1: Padrões de DRX para (a) argila PAL-500, (b) nanocristais de -AWO, (c) 

argila PAL-500 /30% de nanocristais de -AWO. As linhas verticais (|, |, |, |, |, e, |) em 
diferentes cores indicam as posições e intensidades relativas encontradas para os 
respectivos cartões da Base de Dados de Estruturas Cristalinas Inorgânicas (ICSD), 
que são atribuídos como:| ICSD Nº. 75974 para [(Mg0,669Al0,331)4(Si4O10)2(OH)2(H2O)8]; 
| ICSD Nº. 34889 para SiO2, | ICSD Nº. 100489 para [(Mg1,7Fe0,3)Al4Si5O18], | ICSD 

Nº. 16971 para (Fe3Mg7Si5O18), | ICSD Nº. 393 para (-MnO2) e| ICSD Nº. 4165 para 

(-Ag2WO4), respectivamente. 
 
A Figura 4.1(a) exibe o padrão de DRX da argila PAL-500 purificada e tratada 

termicamente a 500 ºC durante 2 h. É possível observar, a presença de uma mistura 

de cinco fases cristalinas relacionadas aos minerais que encontram-se presentes na 

argila. A fase majoritária está associada ao argilomineral Palygorskita/Atapulgita 

[(Mg0,669Al0.331)4(Si4O10)2(OH)2(H2O)8], com picos de difração bem indexados para uma 

estrutura monoclínica, grupo espacial (C2/m), grupo pontual de simetria (𝐶2ℎ
3 )  em 

concordância com o padrão cristalográfico ICSD (Inorganic Crystal Structure Datase) 

N.º 075974 126. A fase secundária, é atribuída ao mineral de silicato Keatita (SiO2), 

bem indexada para uma estrutura tetragonal, grupo espacial (P43212), grupo de 

pontual de simetria (𝐷4
8) de boa concordância com o padrão ICSD No. 34889 127. A 

terceira fase encontrada, é atribuída ao mineral Cordierita, um aluminossilicato de 

ferro e magnésio [(Mg1,7Fe0,3)Al4Si5O18], bem indexado para uma estrutura 

ortorrômbica, grupo espacial (Cccm), e grupo pontual de simetria (𝐷2ℎ
20) e boa 

concordância com o  padrão ICSD No. 100489 128. A quarta fase, é atribuída ao 



Capítulo 4 - Resultados e Discussão 46 

 

mineral Enstatita, um silicato de ferro e magnésio (Fe3Mg7Si5O18), de estrutura 

ortorrômbica, grupo espacial (Pbca), grupo pontual de simetria (𝐷2ℎ
15) e padrão ICSD 

No. 16971129. Enquanto a quinta fase encontrada, é atribuída ao mineral Pirolusita, (-

MnO2), com estrutura tetragonal, grupo espacial (P42/mmm), grupo pontual de simetria 

(𝐷4ℎ
14) e padrão ICSD nº 393 130.  

No difratograma apresentado na Figura 4.1 (b) é possível observar que padrão 

de DRX dos nanocristais está associado a fase -Ag2WO4 (-AWO), e de boa 

concordância com o padrão ICSD No. 4165. Estes nanocristais apresentam picos de 

difração nítidos e largos, em decorrência da diminuição do cristalito pelo emprego do 

agente quelante. Além disso, é possível observar que todos os  picos encontram-se 

bem indexados para uma estrutura ortorrômbica, com grupo espacial (Pn2n) e grupo 

pontual de simetria (𝐶2v
10), sem picos referentes a óxido de prata (Ag2O), prata metálica 

(Ag0) ou fases secundárias, indicando assim a alta pureza do material 17,131. 

Em relação ao padrão de DRX para argila PAL-500/30% nanocristais de -

AWO figura 4.1 (c), é notável, a presença de todas as fases cristalinas dos minerais 

encontradas na argila PAL-500, bem como dos nanocristais de - AWO. Além disso, 

foi possível observar uma diminuição na intensidade dos picos de DRX da argila PAL-

500, quando comparado aos dos nanocristais de -AWO, mesmo estes estando em 

menor quantidade, apenas a 30% na mistura. Este fato deve-se aos átomos de prata 

e tungstênio serem mais pesados e difratarem mais do que os átomos mais leves 

encontrados na argila PAL-500 tais como magnésio, alumínio, silício, ferro e 

manganês. É notável ainda, a presença dos picos de difração levemente deslocados, 

quando comparado ao padrão da argila PAL-500 e dos nanocristais de - AWO 

(apêndice A). Este comportamento encontra-se de acordo com estudos reportados 

por ANAISSI et al.132 indicando uma possível incorporação dos nanocristais no 

espaçamento interlamelar da argila. 

4.2 Representação das células unitárias, simetria, geometria e coordenação dos 

clusters presentes na argila PAL-500 e do cristal -Ag2WO4. 

As Figuras. 4.2(a-f) mostram as representações esquemáticas da: (a) célula 

unitária monoclínica do [(Mg0,669Al0,331)4(Si4O10)2(OH)2(H2O)8], (b) célula unitária 

tetragonal do SiO2, (c) célula unitária ortorrômbica do [(Mg1,7Fe0.3)Al4Si5O18], (d) célula 
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unitária ortorrômbica do (Fe3Mg7Si5O18), (e) célula unitária tetragonal do -MnO2, e (f) 

célula unitária ortorrômbica do cristal de -Ag2WO4,respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 4.2. Representação esquemática das células unitárias, poliedros de 
coordenação e simetria de todos os clusters presentes na argila PAL-500, tais como: 
(a) [(Mg0,669Al0,331)4(Si4O10)2(OH)2(H2O)8], (b) SiO2, (c) [(Mg1,7Fe0,3)Al4Si5O18], (d) 

(Fe3Mg7Si5O18), (e) -MnO2 e (f) cristal de -Ag2WO4, respectivamente. 
 

a) 
b) 

c) d) 

e) f) 

Água Coordenada 
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É possível observar na figura 4.2 (a) a célula unitária monoclínica da 

Palygorskita [(Mg0,669Al0,331)4(Si4O10)2(OH)2(H2O)8], argilomineral majoritário presente 

na argila PAL-500, como visto no padrão de DRX da figura 4.1 (a). Nesta célula 

unitária, é possível observar a presença de moléculas de água (H2O) em duas formas: 

a primeira como moléculas de H2O coordenadas aos cátions nos clusters octaédricos 

distorcidos [MgO6]/[AlO6] de grupo de simetria (Oh) e a segunda como moléculas de 

H2O do tipo zeolítica presentes nos canais que interagem tanto com a molécula de 

água coordenada, quanto com os clusters tetraédricos distorcidos [SiO4] de grupo de 

simetria (Td). Nota-se, ainda, a presença de alguns grupos de hidroxilas (OH) ligados 

ao centro dos clusters octaédricos distorcidos [MgO6]/[AlO6] encontrando–se de boa 

concordância com a literatura125,133,134.  Além disso, é possível observar ainda na 

figura 4.2 (a), que os átomos de Mg e Al encontram-se localizados no mesmo local de 

ocupação atômica, com aproximadamente 33% referente aos átomos de Al e 67% aos 

átomos de Mg. De acordo com vários trabalhos relatados na literatura 135-138, na 

estrutura da argila Palygorskita, existe um consenso geral de que grupos OH e as 

moléculas de água coordenada fazem parte da sua coordenação. Embora, as 

posições dos átomos de H não possam ser determinadas com precisão a partir dos 

dados de raios-X do pó (método de refinamento Rietveld), uma vez que a eficiência 

de dispersão dos átomos de H é baixa para os raios-X, mesmo utilizando materiais de 

maior qualidade ou difratômetros potentes. Dessa forma, sendo necessária a 

utilização de difração de nêutrons em determinadas argilas e minerais para obtenções 

precisas das posições atômicas de tais átomos 139.  

Na Figura 4.2 (b) é possível observar a célula unitária tetragonal do mineral de 

silicato Keatita (SiO2)140. Sua célula unitária é composta por vários 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, 

é possível observar túneis tridimensionais ou canais que se formam através da ligação 

entre cinco clusters tetraédricos distorcidos [SiO4]141. A célula unitária ortorrômbica do 

mineral Cordierita [(Mg1,7Fe0,3)Al4Si5O18], 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 coordenação, clusters tetraédricos distorcidos [SiO4]/[AlO4], com 

grupo de simetria (Td), e clusters octaédricos distorcidos [FeO6]/[MgO6], com o grupo 



Capítulo 4 - Resultados e Discussão 49 

 

de simetria (Oh), compostos por átomos de Fe e Mg localizados na mesma ocupação 

atômica 142-146 . 

Na Figura 4.2 (d), a célula unitária ortorrômbica do mineral Enstatita 

(Fe3Mg7Si5O18), quarto mineral encontrado na PAL-500, é composta também por dois 

tipos de poliedros de coordenação, porém esta é composta por clusters tetraédricos 

distorcidos [SiO4] apenas, com grupo de simetria (Td), enquanto os átomos Fe e Mg 

também localizados no mesmo local de ocupação atômica, compõem os seus clusters 

octaédricos distorcidos [FeO6]/[MgO6] com grupo de simetria (Oh)147,148. Em 

contrapartida, o mineral Pirolusita (-MnO2), quinto mineral encontrado, apresenta 

uma célula unitária tetragonal formada apenas por um tipo de poliedro de 

coordenação, sendo estes, clusters octaédricos distorcidos [MnO6] de grupo de 

simetria (Oh) (Figura 4,2 (e)) 149.  

A Figura 4.2(f) ilustra a célula ortorrômbica do α-Ag2WO4, onde todos os átomos 

W (W1, W2 e W3) são coordenados a apenas seis átomos de O, formando assim 

clusters octaédricos distorcidos [WO6] com grupo de simetria (Oh). As diferenças nos 

comprimentos e ângulos de ligação O-W-O podem levar a diferentes graus de 

distorções ou ordem desordem intrínsecos neste tipo de rede. Além disso, os átomos 

de Ag nesta célula unitária podem exibir quatro tipos de coordenação de clusters. Os 

átomos Ag1 e Ag2 são coordenados a sete átomos O, formando aglomerados 

deltaédricos distorcidos [AgO7], que são poliedros de bipirâmides pentagonais 

irregulares com o grupo de simetria (D5h). Os átomos Ag3 são ligados a seis átomos 

O, os quais formam aglomerados octaédricos distorcidos [AgO6] com o grupo de 

simetria (Oh). Os átomos Ag4 e Ag5 são coordenados a quatro átomos O, formando 

clusters tetraédricos distorcidos [AgO4] com o grupo de simetria (Td). Também, 

observou-se que os átomos Ag4 formam aglomerados tetraédricos distorcidos [AgO4] 

mais frequentemente do que os átomos Ag5 (Fig. 2(f)), enquanto que os átomos Ag6 

ligam-se a dois átomos O para formar aglomerados angulares [AgO2] com o grupo de 

simetria (C2v) e um ângulo de ligação O-Ag-O de 170,5o 106. 

4.3 Espectroscopia Raman 

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

ordem e desordem estrutural a curta distância de ligação19. Os resultados das análises 
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das amostras da argila PAL-500, dos nanocristais de -AWO, e da argila PAL-

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3. Espectros de Raman das amostras (a) Argila PAL-500, (b) Nanocristais 

de -AWO, (c) Argila PAL-500 /30% nanocristais de -AWO. As linhas verticais 
indicam as posições dos picos dos modos ativos. 
 

 

De acordo com estudos reportados por McKeown et al.150 o argilomineral 

Palygorskita com estrutura monoclínica tem um total de 54 modos vibracionais Raman 

ativos (Ag e Bg). Os modos Ag estão relacionados com a polarização paralela do 

cristal, enquanto os modos Bg à polarização 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-1 refere-se à deformação dos 

interconectantes dos clusters octaédricos distorcidos [MgO6]-[MgO6] enquanto o 

segundo modo Bg em 142 cm-1 é atribuído a vibração de estiramento das ligações (O-

Mg-O) nos octaédricos distorcidos [MgO6]-[MgO6]150,151. Outros modos não puderam 
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ser identificados nesta argila, este comportamento segundo a literatura, está 

associado ao efeito de fluorescência inerente a alguns materiais argilosos, 

principalmente quando empregada excitação na faixa de 500 a 785 nm, o qual oculta 

as suas bandas Raman prejudicando assim a observação e identificação destas nos 

argilominerais 152-154. 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 

Raman (cm-1) 

Modos Atribuições Referências 

541 

 

 

142 

Bg 

 

 

      Bg 

Deformação de ligações dos 
interconectantes dos clusters 
[MgO6]—[MgO6]. 

  

Estiramento de ligação (O–Mg–O)  

McKeown et 
al.150 

 

McKeown et 
al.150 

 

De acordo com Turkovic et al.155 a fase alfa () de cristais de AWO com 

estrutura ortorrômbica, grupo espacial (Pn2n) e grupo pontual de simetria (𝐶2v
10), 

apresenta um total de 21 modos Raman ativos (6 A1g; 5 A2g; 5 B1g, e 5 B2g). Esses 

modos Raman podem exibir intensidades variáveis, uma vez que a rotação dos eixos 

x-, y- e z- dos cristais de α-Ag2WO4 apresenta diferentes tensores e componentes de 

espalhamento. Na Figura 4.3 (b) é possível observar a presença de sete modos 

vibracionais (1 A1g, 1 A2g, 4 B1g, e 1 B2g). O modo A1g mais intenso em 898 cm-1 é 

atribuído a vibrações de estiramento simétrico de ligação (←O←W→O→) nos clusters 

octaédricos distorcidos [WO6] 156. O modo A2g em torno de 800 cm-1 está associado 

ao estiramento antissimétrico de ligações (↘O↘W↘O↗W↗O↗; ↘O↘W↗O↗) nos 

clusters octaédricos distorcidos [WO6]-[WO6]157. O modo B1g localizado em 701 cm-1 

está associado a vibração de estiramento simétrico das ligações interconectantes (W-

O-O-W) apresentadas nos clusters octaédricos distorcidos [WO6]-[WO6]. Outro modo 

B1g encontrado em 516 cm-1 está associado a vibrações do tipo wagging das ligações 

(W-O-O-W). O modo B2g, localizado em 337 cm-1, está associado às vibrações de 

dobramento das ligações (↖O↖W↗O↗) nos clusters octaédricos distorcidos [WO6]158. 
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Os modos ativos Raman B1g em torno de 246 e 91 cm-1 são referentes aos modos 

externos de rede que estão associados ao movimento dos íons Ag+ nos clusters 

[(AgOy) y = 2, 4, 6, e 7)], respectivamente. É possível ainda notar o alargamento de 

todos os modos Raman encontrados no espectro dos nanocristais de -AWO, o que 

pode estar relacionado ao efeito da desordem de curto alcance presente nestes, 

corroborando com o resultado apresentado na Figura 4.1 (b)110. As bandas e modos 

Raman observados no espectro dos nanocristais de  -AWO encontram-se na Tabela 

4.2. 

 

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

Bandas 

Raman (cm-1) 

Modos Atribuições Referências 

898 

 

 

800 

 

 

 

701 

 

 

516 

 

337 

 

246 e 91 

A1g 

 

 

A2g 

 

 

 

B1g 

 

 

B1g 

 

B2g 

 

B1g 

 

Estiramento Simétrico de ligação 
W-O-W nos clusters de [WO6]
  

 

Estiramento Antissimétrico de 
ligação O-W-O-W-O e W-O-W 
nos clusters de [WO6]-[WO6] 

 

Estiramento Simétrico de ligação 
(W–O–O–W) interconectante nos 
clusters de [WO6]-[WO6] 

 

Vibração de ligação W–O–O–W 

 

Dobramento Simétrico de ligação 
O-W-O 

Movimento de Ag+ nos clusters 

[AgO𝑥]   𝑥 = 2, 4, 6 ou 7. 

Sreedevi et al. 
156 

 

Pinatti et al. 157 

 

 

 

Ayappan et al. 
158 

 

Ayappan et al. 
158 

Ayappan et al. 
158 

 

Pinatti et al. 110 

 

Em relação a argila PAL-500/ 30% nanocristais de - AWO, o espectro Raman 

(Figura 4.3 (c)) exibiu apenas modos atribuídos as bandas vibracionais dos 

nanocristais de - AWO, somente com algumas variações nas suas intensidades e 
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posições. Este comportamento pode estar relacionado a uma possível interação, bem 

como uma resposta direta à distribuição destes nanocristais de - AWO na superfície 

da argila, que por sua vez acaba por inibir as poucas bandas exibidas pela PAL-500152-

154. 

4.4 Espectroscopia na região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FT-IR) 

A técnica de espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FT-IR) foi empregada na identificação dos grupos característicos das 

amostras19. Os resultados das análises da argila PAL-500, nanocristais de -AWO, e 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.4. Espectros de FT-IR das amostras. a) Argila PAL-500, b) nanocristais de 

-AWO, c) Argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO. As linhas verticais indicam 
as posições relativas dos modos infravermelho-ativos.  
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Na figura 4.4 (a) pode-se observar uma ampla banda de absorção localizada 

entre 3708 cm-1 e 3080 cm-1 atribuída a vibrações de estiramento de ligação (Mg-OH) 

e (O-H) de H2O adsorvido na superfície da argila. A banda localizada na região de 

1630 cm-1 é atribuída às moléculas de água coordenada na estrutura da PAL-500. 

Uma banda intensa em torno de 1032 cm-1 está associada a vibrações de estiramento 

de ligação (Si-O-Si) nos clusters tetraédricos distorcidos [SiO4]. Enquanto a banda de 

baixa intensidade na região de 876 cm-1 está associada a vibração de estiramento de 

ligação (M-OH), onde (M = Al, Fe e/ou Mg)159-161. 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-1) Atribuições Referências 

3708 e 3080 

 

 

 

1630 

 

 

1032 

 

876 

Ligação (Mg-OH) e (O-H) de H2O 
adsorvido. 

 

 

Moléculas de água coordenada na 
estrutura da PAL-500. 

 

Vibrações de estiramento de ligação 
(Si-O-Si) 

 

Vibração de estiramento de ligação 
(M-OH), onde (M = Al, Fe e/ou Mg). 

Augsburger 
et al.159, Cai 
et al.160, Liu 
et al.161 

Cai et al.160, 
Liu et al.161 

 

Augsburger 
et al.159, Cai 
et al.160, Liu 
et al.161 

Augsburger 
et al.159, Liu 
et al.161 

 

No espectro observado na Figura 4.4 (b) é possível observar que as principais 

faixas de absorção dos nanocristais de -AWO foram detectadas na região de 866 e 

806 cm-1. Estes dois modos A1u estão associados a vibrações de estiramento 

antissimétrico de ligação (←O←W←O←; →O→W→O→) nos clusters octaédricos 

distorcidos [WO6]17,109,155,162,163. Outras bandas de absorção também foram 

identificadas na região de 750 cm-1 e 677 cm-1 e estão associadas a vibrações das 

ligações (O-W-O) e (O-W-O-W-O-O), respectivamente. Enquanto a banda identificada 

à 632 cm-1 é atribuída a vibrações de estiramento antissimétrico dos átomos de 
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oxigênio presentes nas ligações (↙O↙W↖O↗W↘O↘)162,163. As bandas IR observadas 

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

 

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

Bandas IR (cm-1) Atribuições Referências 

866 e 806 

 

 

 

750 e 677 

 

 

 

632 

 

Vibrações de estiramento 
antissimétrico de ligação (O-W-O) 

 

 

Vibrações de estiramento 
antissimétrico dos átomos de 
oxigênio presentes nas ligações 

(↙O↙W↖O↗W↘O↘) 

 

Vibrações de estiramento de ligação 
(Si-O-Si). 

Cavalcante et al. 2012, 
Chen et al.99, Turkovic 
et al.155, Pereira et 
al.162, Pereira et al.163. 

Pereira et al.162, 
Pereira et al.163. 

 

 

Pereira et al.162, 
Pereira et al.163. 

 

Já o espectro referente a argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO 

apresentado na Figura 4.4 (c), exibiu bandas de absorção características da argila 

PAL-500 (sugerindo que sua estrutura básica não sofreu alteração) e dos nanocristais 

de -AWO, apresentando apenas pequenas variações em suas intensidades, 

reforçando assim a ideia da ocorrência de interação entre os nanocristais de -AWO 

com a superfície da argila PAL-500, corroborando assim com resultado exibido na 

Figura 4.3 (c)102,164. 

4.5 Espectrometria de fluorescência de raios- X 

A técnica de FRX foi realizada afim de se obter as determinações qualitativas 

e semiquantitativas da composição química elementar das amostras. Os dados de 

FRX para os elementos químicos encontrados e o percentual (%) de cada elemento 

da argila PAL-500, dos nanocristais de -AWO e da argila PAL-500/30% nanocristais 

de -AWO estão apresentados nas Figura 4.5 (a-c).  
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Figura 4.5.  Composição química elementar estimada por FRX das amostras. a) Argila 

PAL-500, b) nanocristais de -AWO, c) Argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO. 
 

De acordo com dados de espectrometria de FRX, a argila PAL-500 (Figura 4.5 

(a), é composta quimicamente pelos seguintes elementos: silício (Si = 65,28%), 

magnésio (Mg = 16,56%), ferro (Fe = 10,90%), alumínio (Al = 7,04%) e manganês (Mn 

= 0,22%). Este resultado encontra-se de acordo com o padrão de DRX, exibido na 

Figura 4.1(a), uma vez que todos os elementos identificados fazem parte da 

composição dos minerais que encontram-se presentes na argila PAL-500, sendo o Si, 

Al e Mg principais componentes da estrutura química e estrutural da Palygorskita 35,165.  
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A Figura 4.5 (b) mostra a composição química dos nanocristais de -AWO, com 

a presença de prata (Ag = 51,92%) e tungstênio (W = 48,08%). Enquanto, a argila 

PAL-500/30% nanocristais de -AWO (Figura 4.5 (c)), exibe os elementos 

pertencentes à argila PAL-500 e aos nanocristais de -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 possível observar que tais porcentagens encontram-se abaixo 

dos valores padrão da argila PAL-500 e dos nanocristais de -AWO, permitindo assim 

evidenciar que a concentração desejada entre ambos os materiais foi obtida com 

sucesso através do método por impregnação. 

4.6 Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (MEV-EC)  

As características morfológicas, superficiais e tamanho médio das amostras da 

argila PAL-500, dos nanocristais -AWO e da argila PAL-500/x.nanocristais de -

AWO com (x = 10%, 20%, 30%, e 40%) foram investigados por microscopia eletrônica 

de varredura por emissão 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 presença de um grande número de partículas muito 

semelhantes a fitas, bastões e/ou agulhas com um tamanho médio de 

aproximadamente 900 nm. As morfologias e características semelhantes da 

Palygorskita são bem documentadas em diferentes estudos 32, 35,166. Na micrografia 

ilustrada na Figura 4.6 (b), é possível observar que os nanocristais de -AWO 

apresentam morfologia semelhante a hastes, o que corrobora com estudos já 

reportados pela literatura17,18,118. Estes nanocristais possuem ainda tamanho médio 

de aproximadamente 80 nm, e apresentam natureza aglomerada, como consequência 

de sua alta superfície química167,168.  
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Figura 4.6 Micrografias de MEV-EC das amostras:(a) argila PAL-500, (b) nanocristais 

de -AWO, (c) argila PAL-500/10% nanocristais de -AWO, (d) argila PAL-500/ 20% 

nanocristais de -AWO, (e) argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO e (f) argila 

PAL-500/40% nanocristais de -AWO. 
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Em relação as micrografias das amostras modificadas (Figura 4.6(c-f)), 

podemos verificar que a argila PAL-500 não sofreu alteração na sua morfologia com 

a possível impregnação dos nanocristais de -AWO (coloração azul), sugerindo que 

grande parte do catalisador ficou distribuída na superfície externa da argila PAL-

500169,170. Na figura 4.6(c) é possível observar que uma baixa porcentagem destes 

nanocristais encontram-se dispersos na superfície da argila, auto agregando-se 

apesar do uso do ultrassom. Um fenômeno semelhante é observado na figura 4.6(d), 

porém nota-se que grande parte destes nanocristais a 20%, encontram-se distribuídos 

de uma forma mais aleatória na superfície da argila PAL-500.  

Na micrografia exibida na Figura 4.6(e) verifica-se uma distribuição mais 

homogênea e uniforme dos nanocristais de -AWO na superfície da argila PAL-500, 

fato que sugere que esta concentração é a melhor concentração percentual para uma 

boa dispersão sólido-sólido, favorecendo a distribuição dos sítios ativos do catalisador 

e, de certa forma, contribuindo para o aumento da sua eficiência, dificultando a 

recombinação do par e-/h+, bem como a ancoragem dos poluentes sobre o 

catalisador169,170. No entanto, o efeito contrário é observado na argila PAL-500/40% 

nanocristais de -AWO (Figura 4.6(f)), onde verifica-se uma pior dispersão, 

apresentando uma distribuição não uniforme e a formação de vários grupos de 

agregados desses nanocristais. 

4.7 Espectroscopia na região do ultravioleta e visível (UV-Vis)  

Os estudos ópticos da argila PAL-500, dos nanocristais de -AWO e argila PAL-

500/30% nanocristais de -AWO foram realizados através de medidas de reflectância 

no UV-Vis. Com o intuito da obtenção do gap de energia dos materiais, foram 

aplicadas as equações propostas por Kubelka-Munk123. Os valores da energia de Egap 

das amostras estão ilustradas na Figura 4.7. 

A Figura 4.7(a-c) mostra os espectros UV-Vis da argila PAL-500, dos 

nanocristais de -AWO, e da argila PAL-500/30% nanocristais de -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 contribuição dos 

níveis de energia no intervalo de band gap resultante da soma de defeitos dos óxidos 

existentes na argila, tais como: (Mg0,669Al0,331)4(Si4O10)2(OH)2(H2O)8, SiO2; 
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(Mg1,71Fe0,3)Al4Si5O18; Fe3Mg7Si5O18 e MnO2, como previamente exibido no padrão de 

DRX da Figura 4.1(a).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Figura. 4.7. Espectro UV-Vis das amostras. a) Argila PAL-500, b) Nanocristais de -

AWO, c) Argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO. 
 

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

intervalo de banda óptica direta de 3,17 eV. Este resultado está de acordo com a 

literatura 17,21 e encontra-se associado à formação de níveis intermediários entre a BV 

e a BC, decorrentes de defeitos na sua estrutura, como, modificações nos ângulos 

das ligações e distorções dos clusters de [WO6] e [(AgOy) y = 2, 4, 6, e 7)]17,18,171.  

Em relação ao espectro UV-Vis da argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO, 

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

Este valor pode estar relacionado ao efeito da interação dos nanocristais na superfície 
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da argila PAL-500, corroborando com a micrografia de (MEV) apresentada na Figura 

4.6 (e), o que promove a participação sinergética entre os níveis de energia de ambos 

os materiais possibilitando assim a formação de um novo material com propriedades 

ópticas potenciais e possivelmente uma melhor eficiência da atividade fotocatalítica. 

4.8 Atividade Fotocatalítica 

As propriedades fotocatalíticas foram investigadas utilizando a argila PAL-500, 

os nanocristais de -AWO e argila PAL-500/x.nanocristais de -AWO com (x = 10%, 

20%, 30%, e 40%) como catalisadores para a fotodegradação do corante catiônico 

Rodamina B (RhB) sob luz UV-C. Os resultados fotocatalíticos empregando luz UV-C 

são apresentados nas Figura 4.8(a−c) respectivamente.  
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Figura 4.8. Curva de decaimento relativo da concentração do corante RhB no decorrer 

do tempo da (a) Fotólise, argila PAL-500, nanocristais de -AWO, argila PAL-500 

/10% nanocristais de -AWO, argila PAL-500/20% nanocristais -AWO, argila PAL-

500 /30% nanocristais de -AWO, argila PAL-500 /40% nanocristais de -AWO, (b) 
eficiência de degradação das amostras (c) perfis cinéticos de fotodegradação. 
 

Na Figura 4.8 (a) é apresentado o decaimento relativo da concentração do 

corante RhB, onde os primeiros 30 minutos no escuro indicaram apenas o equilíbrio 

de adsorção/dessorção do corante RhB na superfície dos fotocatalisadores. Depois 

deste processo, a solução do corante RhB apresentou uma redução da sua 

concentração, indicando o processo de degradação fotocatalítica do corante. 

 A eficiência de degradação da RhB ilustrado na Figura 4.8 (b) apresentou as  

seguintes porcentagens: 8% (fotólise); 8,16% (argila PAL-500); 28,57% (argila PAL-

500 /10% nanocristais de -AWO); 37,28% (argila PAL-500 /20%  nanocristais de -

AWO); 79% (argila PAL-500 /30% nanocristais de -AWO); 29% (argila PAL-500 /40%  

nanocristais de -AWO) e 100% (nanocristais de -AWO) respectivamente. Verifica-

se que os nanocristais apresentaram uma ótima eficiência de degradação da solução 

do corante RhB. Enquanto na fotólise observou-se uma eficiência quase insignificante, 

indicando a alta estabilidade estrutural e grande resistência do corante RhB quando 

utilizada apenas irradiação UV-C 172,173. É possível observar ainda na figura 4.8(b) a 

baixa eficiência da argila PAL-500, que é atribuída apenas ao processo de adsorção, 

uma vez que esta não apresenta sítios catalíticos ativos174, 175. Em contrapartida, o 
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aumento do teor dos nanocristais de -AWO na argila PAL-500 promoveram a 

melhoria da taxa de degradação até ao limite de 30%. A diminuição considerável na 

taxa de degradação da argila PAL-500/40% nanocristais de -AWO pode ser atribuída 

a pior dispersão dos nanocristais na superfície da argila PAL-500 como visto na 

Micrografia de (MEV) ilustrada na Figura 4.6(f), fato que desfavorece a distribuição 

dos sítios ativos do catalisador no suporte e aumenta a competição das moléculas do 

substrato em relação aos sítios ativos, favorecendo assim a recombinação das cargas 

fotogeradas, e a diminuição de sua eficiência catalítica169, 170. 

A cinética de reação de degradação do corante RhB utilizando a argila PAL-

500, os nanocristais de -AWO, e argila PAL-500/x. nanocristais de -AWO com (x = 

10%, 20%, 30%, e 40%) como catalisadores (Figura 4.8 (c)), foi calculada aplicando 

o modelo de pseudo-primeira ordem expresso na equação (9) para obter as 

constantes de velocidade (k): 

 

−ln (
C𝑛
C0
) = 𝑘𝑡                                                                        (9) 

 

Onde Co é a concentração inicial (0 min) da solução aquosa do corante e Cn é 

a concentração da solução aquosa do corante em diferentes tempos (n=10, 20, 30 

min, etc) sob irradiação UV-C, t é o tempo de exposição, e k é 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 -AWO, argila PAL-500/x. nanocristais de -AWO 

com (x= 10%, 20%, 30%, 40%) Figura 4.8(c), revelaram que os nanocristais de -

AWO e a argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO, são os catalisadores mais 

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

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

Fotocatalisador Processo 

Fotocatalítico 

k(min-1) 

- 
 

Fotólise 
6,84 x 10-4 min-1 

Argila PAL-500 
Fotocatálise 

 
7,53 x 10-4 min -1 

 

Argila PAL-500 /10% de -AWO  
 

Fotocatálise 3,01 x 10-3 min -1 

 

Argila PAL-500 /20% de -AWO 
 

Fotocatálise 
 

4,61 x 10-3 min -1 
 

Argila PAL-500 /30% de -AWO Fotocatálise 
 

1,20 x 10-2 min -1 
 

Argila PAL-500 /40% de -AWO 
Fotocatálise 3,84 x 10-3 min -1 

 

Nanocristais de -AWO 
Fotocatálise 

 
3,82 x 10-2 min-1 

 

O valor da velocidade cinética da argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO 

é cerca de 16 vezes maior, quando comparada a argila PAL-500, como ilustrado na 

tabela 4.5. Tal fato pode ser atribuído ao efeito sinergético entre os 30% dos 

nanocristais e a matriz mineral, bem como a forma em que os nanocristais encontram-

se distribuídos na superfície 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 

sítios ativos do catalisador, favorecendo a formação de radicais HO• na BV e O2
′  na 

BC, promovendo a fotodegradação da solução aquosa do corante RhB169,176,177. 

Dessa forma, diante dos resultados expostos e considerando o elevado preço do –

Ag2WO4, sugere-se que a argila PAL-500 /30% de nanocristais -AWO seja um 

catalisador viável para a fotodegradação da RhB. 

4.9 Possível Mecanismo Fotocatalítico 

Com base nos nossos dados experimentais, foi proposto um mecanismo 

fotocatalítico para a argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO (Figura 4.9). A argila 

PAL-500 possui sítios catalíticos inativos, servindo como suporte natural para os 

nanocristais de -AWO. A presença de distorções nos clusters [(AgOy) y = 2, 4, 6, e 

7)] e [WO6] provoca a polarização da rede dos nanocristais de -AWO, levando ao 
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aparecimento de níveis intermediários de energia no intervalo de band gap. Quando 

ocorre a exposição à iluminação UV-C, são estimuladas transições eletrônicas 

envolvendo a participação de níveis de energia entre clusters ordenados (ord) e 

desordenados (des) (formação de pares e'/h- fotogerados). O processo de separação 

eficaz da carga e a baixa taxa de recombinação entre pares e'/h- fotogerados são 

responsáveis pela eficiência fotocatalítica. Estes pares e'/h- desempenham um papel 

importante na produção de radicais hidroxil (OH), radicais superóxidos (O2
′ ), e 

radicais hidroperoxil (HO2
), espécies mais oxidantes nas reações químicas para a 

degradação ou mineralização de corantes orgânicos18, 178-180. Assim, a 

fotodegradação das moléculas de RhB, utilizando a argila PAL-500/30% nanocristais 

de -AWO como fotocatalisador sob luz UV-C podem ser bem descritos pelas 

seguintes equações: 

 

h𝑣=4.88  eV
→         α– Ag2WO4(defeitos) → 𝑒

′ + ℎ or [clusters]𝑜𝑟𝑑
´  – [clusters]𝑑𝑒𝑠

                                 (10) 

h𝑣=4.88  eV
→         30%. − 𝐴WO(defeitos)/PAL − 500 → 𝑒

′ + ℎ or [clusters]𝑜𝑟𝑑
´  – [clusters]𝑑𝑒𝑠

   (11) 

h𝑣=4.88  eV
→        Corante RhB  𝐶𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒 RhB*     (12) 

H2O + [clusters]𝑑𝑒𝑠
  → [clusters]𝑑𝑒𝑠

 …H2O(𝑎𝑑𝑠)                  (13) 

[clusters]𝑑𝑖𝑠
+ + H2O(𝑎𝑑𝑠) → [clusters]𝑑𝑒𝑠

𝑥 + HO(ads)
 + H(ads)

∗            (14) 

[clusters]𝑑𝑒𝑠
+ + HO(ads)

−  → [clusters]𝑑𝑒𝑠
𝑥 + HO(des)

           (15) 

[clusters]𝑜𝑟𝑑
− + O2(ads)  → [clusters]𝑜𝑟𝑑

𝑥 + O2(des)
′           (16) 

O2(des)
′ + H(ads)

+  → HO2(des)
          (17) 

2HO2(des)
  → O2(ads) + H2O2(ads)         (18) 

H2O2(ads) + O2(des)
′ → HO(ads)

 + HO(ads)
′ + O2(ads)         (19) 

h𝑣=4.88  eV
→        Corante RhB* + HO(ads)

 + O2(des)
′ + HO2(des)

 → CO2(g) + H2O(l)            (20)     

 

Estes vários ciclos de foto-oxidação ocorrem continuamente enquanto o 

sistema é exposto à irradiação UV-C (100 min).  
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Figura 4.9. Mecanismo fotocatalítico proposto para a degradação da RhB utilizando a 

argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO sob iluminação UV-C. 
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Capítulo 5 

CAPÍTULO 5 -  CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Diante os resultados obtidos, pode-se concluir: 

 A purificação, tratamento da PAL-500 e a síntese dos nanocristais de -AWO 

e da argila PAL-500/ 30% nanocristais de - AWO foram bem sucedidas; 

  Os padrões de DRX indicaram que a argila PAL-500 é constituída pela mistura 

de fases com os diferentes óxidos, sendo a Palygorskita 

(Mg0,669Al0,331)4(Si4O10)2(OH)2(H2O)8 como óxido majoritário, com estrutura 

monoclínica e grupo espacial (C2/m). Os nanocristais de -AWO apresentaram 

principais picos de difração para a fase -Ag2WO4 com estrutura ortorrômbica e grupo 

espacial (Pn2n). Enquanto a argila PAL-500 /30% nanocristais de -AWO apresentou 

picos de difração referentes aos óxidos tanto do padrão da PAL-500 quanto dos 

nanocristais de -AWO. 

 Os espectros Raman e FT-IR exibiram as vibrações e os modos ativos 

característicos da PAL-500 e dos nanocristais de -AWO. Os espectros Raman para 

argila PAL-500/30% nanocristais de -AWO apresentou modos relativos apenas aos 

nanocristais de -AWO, enquanto o FT-IR apresentou vibrações característica de 

ambos os materiais. 

 A espectroscopia de Fluorescência de raios-X (FRX) apontou a presença 

percentual dos elementos presentes nas amostras. 

 Os espectros UV-Vis para a Argila PAL-500, Nanocristais de -AWO, e a Argila 

PAL-500 /30% nanocristais de -AWO apresentaram os valores de intervalo de banda 

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

 Os testes catalíticos mostraram que a argila PAL-500 possui uma eficiência 

fotocatalítica baixa de aproximadamente 8,16%, porém quando modificada com 30 % 

de nanocristais de -AWO apresentou uma melhoria no desempenho fotocatalítico 
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com a degradação de cerca de 79% do corante RhB em 100 minutos sob irradiação 

UV-C, evidenciando sua eficiência como fotocatalisador de baixo custo.
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Apêndice A 

CAPÍTULO 6 -  DESLOCAMENTO DOS PICOS DE DRX 

 

APÊNDICE A – Deslocamento dos picos de DRX da Argila PAL-500/ 30 % 

nanocristais de -AWO, em relação aos padrões da argila PAL-500 e 

Nanocristais de -AWO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 


