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RESUMO

Microcristais de tungstato de calcio e estroncio [(Ca1xSrx)WOa4] e de molibdato-tungstato de
estroncio [Sr(Mo1-xWx)Os] em fungéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) foram
sintetizados pelo método sonoquimico. Variagdes na estrutura, morfologia, propriedades
oOpticas e sonofotocataliticas foram investigadas em funcdo da substituicdo gradual de cations
Ca2* por Sr?*, como os modificadores de rede, e de Mo®* por W8, como os formadores de rede.
As caracterizacOes estruturais realizadas por difragdo de raios-X, refinamento pelo método
Rietveld, espectroscopias micro-Raman e na regido do infravermelho com transformada de
Fourier comprovaram gue todas as amostras obtidas eram monofasicas, cristalinas e ordenadas
em uma estrutura tetragonal do tipo scheelita. As imagens de microscopia eletronica de
varredura por emissdo de campo revelaram morfologias semelhantes a flores e fusos para 0s
microcristais de (Ca1-xSrx)WO4 em funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1). Ja para
0s microcristais de Sr(Mo1xWx)O4 em funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), as
formas se organizaram como do tipo octaédricas, halteres, mas também fusiformes. Os
espectros de reflecténcia difusa na regido do ultravioleta-visivel indicaram um aumento nos
valores de Egsp diretamente proporcional as substituicdes dos cations Ca* por Sr?*, entre 4,68
e 4,94 eV, bem como dos cations Mo®* por W®*, entre 4,27 e 5,01 eV, 0 que sugere um aumento,
também diretamente proporcional, no grau de organizacao estrutural da rede cristalina com
reducdo no nimero de niveis de energia intermediarios entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo. Por fim, as propriedades cataliticas dos microcristais foram avaliadas aplicando-0s
na degradacdo do corante basico catibnico Rodamina B sob o efeito simultaneo das radiacbes
UVC e ultrassdnica, ou seja, sob sonofotocatalise (SFC). Os microcristais de CaWQOs e
Sr(Moo,25sWo,75)O4 apresentaram o melhor desempenho sonofotocatalitico: aproximadamente,
96% e 98%, respectivamente, mostrando-se, portanto, promissores na SFC de corantes

organicos.

Palavras-chave: Sintese Sonoquimica; (CaixSrx)WOs;  Sr(Mo1xWyx)Os4;  Atividade
Sonofotocatalitica.



ABSTRACT

Calcium strontium tungstate [(CaixSrx)WOs] and strontium molybdate-tungstate [Sr(Mo1-
xWyx)O4] microcrystals as a function of x (x = 0; 0.25; 0.50; 0.75; and 1) values were synthesized
by the sonochemical method. Variations in structure, morphology, optical and
sonophotocatalytic properties were investigated as a function of the gradual substitution of Ca?*
for Sr?* cations, as the lattice modifiers, and of Mo®" for W®*, as the lattice formers. The
structural characterizations performed by X-ray diffraction, refinement by the Rietveld method,
micro-Raman and Fourier-transform infrared spectroscopies, proved that all samples obtained
were single-phase, crystalline and ordered in a scheelite-type tetragonal structure. The field
emission scanning electron microscopy images reveal flower and spindle-like morphologies for
(CarxSr)WO4 microcrystals as a function of x (x = 0; 0.25; 0.50; 0.75; and 1) values. As for
the Sr(Mo1xWx)O4 microcrystals as a function of x (x = 0; 0.25; 0.50; 0.75; and 1) values, the
shapes were organized as of the octahedral, dumbbells, but also fusiform type. The ultraviolet-
visible diffuse reflectance spectra indicated an increase in the Egqsp values directly proportional
to the replacement of Ca?* by Sr?* cations, between 4.68 and 4.94 eV, as well as with the
replacement of Mo®* by W®* cations, between 4.27 and 5.01 eV, which suggests an increase,
also directly proportional, in the degree of structural organization of the crystal lattice with a
reduction in the number of intermediate energy levels between the valence band and the
conduction band. Finally, the catalytic properties of the microcrystals were evaluated by
applying them in the degradation of the Rhodamine B cationic basic dye under the simultaneous
effect of UVC and ultrasonic radiation, that is, under sonophotocatalysis (SFC). CaWOs and
Sr(Moo2sWo.75)Os  microcrystals presented the best sonophotocatalytic performance:
approximately, 96% and 98%, respectively, therefore showing promise in the SFC of organic
dyes.

Keywords: Synthesis Sonochemical; (Ca1xSrx)WO4; Sr(Mo1xWx)O4; Sonophotocatalytic
Activity.
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M micromolar

A angstrom
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BC banda de conducéo
Ca Célcio

cm centimetro

CIF Crystallographic Information Files
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DPR desvio padréo relativo
DRX difracdo de raios-X
EDS espectroscopia de raios-X com dispersao de energia
e elétron

Egap energia de band gap
eV elétron-volt

kV quilovolts

F fotolise



FC fotocatalise

g grama
GCE eletrodo de carbono vitreo

GSAS General Structure Analysis System

h hora

h* buraco

HO’ radical hidroxila

ICSD Inorganic Crystal Structure Database
IV-TF infravermelho com transformada de Fourier
kHz quilohertz

K Kelvin

L litro

MB azul de metileno

MEV-EC microscopia eletronica de varredura por emisséo de campo

mg miligrama

Mg Magnésio
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min minuto
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Mo Molibdénio
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02
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PVP
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SC
SDS
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SFC
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SPCE
SQ
Sr
Vis
Vo
uv

VESTA

Oxigénio

radical anion superdxido
polietilenoglicol

potencial hidrogenidnico
processo oxidativo avancado
partes por milhao
picossegundo
polivinilpirrolidina
Rodamina B

rotagcGes por minuto
segundo

sonolise

sonocatalise

dodecil sulfato de sodio
sonofotolise
sonofotocatalise

Somatic Mutation and Recombination Test
eletrodo de carbono serigrafado
método sonoquimico
Estroncio

visivel

vacéncia de oxigénio
ultravioleta

3D Visualization for Electronic and Structural Analysis



w Tungsténio (elemento quimico) ou Watt (unidade de poténcia do Sistema Internacional

de Unidades (SI)).
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1 INTRODUCAO

Nossa vida cotidiana é influenciada, em maior ou menor grau, pelos materiais desde o
inicio das primeiras civilizagbes cuja evolugdo e desenvolvimento estavam (e ainda estdo)
intimamente ligados a capacidade de produzi-los e manipuld-los a fim de suprirem suas
necessidades. Prova disso é que essas mesmas civilizacBes foram historicamente divididas
segundo o nivel de desenvolvimento de seus materiais, a saber: Idade da Pedra, Idade do Bronze
e Idade do Ferro (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2010).

Podemos considerar que, atualmente, existem quatro tipos de materiais: 0s metais
(incluindo as ligas), os polimeros, as ceramicas e 0os compdsitos (Ramirez e Escote, 2020).
Dentre estes, as ceramicas se destacam por serem utilizadas desde o homem primitivo na forma
de loucas, materiais de construcdo, vidros, porcelanas, refratarios; fabricados a partir de fontes
naturais como argila, silica, quartzo, dolomita, talco, calcita e feldspato; sendo por isso
nomeadas de ceramicas tradicionais ou ndo técnicas (RIBEIRO, et al. 2020; OTITOJU, et al.
2020; RAHMAN, et al. 2014).

Contudo, a partir da metade do século passado, com o desenvolvimento tecnol6gico de
novos processos de elaboracdo e caracterizacdo, materiais ceramicos inovadores, chamados de
ceramicas avancadas, técnicas ou de engenharia, comecaram a ser desenvolvidos
(MATENCIO, 2020). Séo principalmente compostos policristalinos formados por diferentes
elementos metalicos e ndo metalicos ligados entre si por ligacGes idnicas e/ou covalentes. Quase
sempre de natureza sintética, tém sido projetados para atender aos requisitos de aplicacdes
industriais cada vez mais exigentes (LAKHDAR, et al. 2021; SALOMAO, 2017).

Dentre estes estdo os 0xidos metalicos do tipo ABO4, como os molibdatos e tungstatos
de metais alcalinos terrosos, amplamente estudados devido as suas excelentes propriedades

quimicas, fisicas e estruturais (AZZOUZI; BENCHIKHI; EL OUATIB, 2020) e, por isso,
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largamente aplicados no desenvolvimento de materiais para os mais diversos fins, como lasers
Raman (SMETANIN, et al. 2020), cintiladores (SIVERS, et al. 2015), eletrocatalisadores
(SAHMI, et al. 2017), fotocatalisadores (De Sousa, et al. 2021a), sensores de gas
(CIFTYUREK; SABOLSKY:; SABOLSKY, 2016), dispositivos catodoluminescentes (LOU;
COCIVERA, 2002), componentes de fibras dpticas (SILVA, et al. 2014), transportadores de
farmacos (SWAIN, et al. 2022), agentes de contraste para tomografia computadorizada (LEE,
et al. 2017), matriz para dispositivos micro-ondas (CHENG, et al. 2013), sensores
eletroquimicos (KARUPPUSAMY, et al. 2021), células solares (VERMA; SHARMA, 2019),
capacitores (KUMAR; PAMU, 2015), diodos emissores de luz (RAJ, et al. 2018) e outros.

Porém, sabe-se que tais propriedades dependem fortemente do método de preparacédo
(GAO, et al. 2021; ZINATLOO-AJABSHIR, et al. 2020) e um em especial que vem chamando
atencdo € o método sonoquimico (SQ), por proporcionar a obtencdo de 6xidos metalicos com
elevada cristalinidade e pureza de forma simples e rapida, sem a necessidade do emprego de
altas temperaturas e pressdes, bem como de solventes adicionais e aparelhos sofisticados, o que
poderia elevar o custo da sintese e a geracédo de residuos prejudiciais ao meio ambiente (SILVA
JUNIOR, et al. 2021; MANICKAVASAGAN, et al. 2020; CHATEL, 2018).

A peculiaridade do método SQ se deve ao fenbmeno da cavitagdo acustica (ZARGAZI;
ENTEZARI, 2019), que cria condigdes fisicas e quimicas extremamente favoraveis a uma
variedade de reacfes quimica (NAMVAR, et al. 2019), o que tém atraido cada vez mais atencéo
para o emprego do mesmo também em processos de degradacdo de poluentes organicos,
sozinho (sondlise) ou sinergeticamente a outros com a mesma finalidade, como a fotocatalise,
dando origem a sonofotocatalise (SAMANTA, et al. 2020).

Notavelmente, molibdatos e tungstatos de céalcio e estroncio (CaMoOs, CaWOsg,
SrMoOs4 e STWO4) vém se apresentando como fotocatalisadores promissores (DIRANY, et al.

2020; KUSUMA; JAGANNATH, 2019) por serem de baixo custo, com uma diversidade de
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métodos de sinteses, elevada estabilidade térmica e quimica, bem como propriedades elétricas,
magnéticas e Opticas atrativas (SWATHI, et al. 2022; KARTHIK, et al. 2021,
SARAVANAKUMAR, et al. 2021).

Nesse contexto, a presente Tese teve como objetivo principal abordar a sintese, pelo
método SQ, de 6xidos cristalinos do tipo tungstatos de célcio e estroncio [(CaixSrx)WO4] e
molibdatos-tungstatos de estroncio [Sr(Mo1xWx)O4] em fungéo dos valores de x (x = 0; 0,25;
0,50; 0,75 e 1), para os quais o efeito de modificagdes nos sitios A e B na organizacao estrutural,

forma dos cristais, comportamento optico e eficiéncia sonofotocatalitica foram investigados.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Sintetizar e caracterizar microcristais de (Cai-xSrx)WO4 e Sr(Mo1xWx)O4 em funcéo dos
valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) pelo método SQ, a fim de avaliar a influéncia da
substituicdo gradual de cations Ca?* por Sr?*, bem como de Mo®* por W®*, a nivel estrutural,

morfoldgico, dptico e sonofotocatalitico.

2.2 ESPECIFICOS

> Sintetizar microcristais de (Ca1-xSrx)WO4 e Sr(Mo1xWx)O4 em funcéo dos valores de x
(x=0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) pelo método SQ;

> Avaliar a influéncia da substituicio gradual de cations Ca®* por Sr?*, como os
modificadores de rede, e de Mo® por W®*, como os formadores de rede, sobre a
organizacao estrutural da rede cristalina dos materiais obtidos por meio das técnicas de
difracdo de raios-X, refinamento pelo método Rietveld, espectroscopias micro-Raman
e na regido do infravermelho com transformada de Fourier;

» Avaliar a influéncia das substituicGes também na forma e tamanho das particulas, por
meio da microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo, e nas suas
propriedades Opticas, por meio da espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
ultravioleta-visivel;

» Analisar a composigdo quimica elementar de cada material utilizando a espectroscopia
de raios-X com dispersdo de energia;

» Investigar suas propriedades sonofotocataliticas frente a degradacéo do corante basico

catibnico Rodamina B, escolhido como poluente modelo, com o auxilio de luz UVC.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 OXIDOS METALICOS E A ESTRUTURA SCHEELITA

Os Oxidos metalicos do tipo ABO4 podem adotar uma variedade de estruturas cristalinas,
tais como: monazita, zirconita, wolframita, barita, anidrita e scheelita, devido aos varios estados
de valéncia e substituicfes possiveis nas posices A ou B, resultando em propriedades fisicas e
quimicas ricas, estando a estrutura scheelita dentre as mais conhecidas (QIAOQ, et al. 2020;
TYAGI; ACHARY, 2017).

O nome scheelita foi dado em homenagem ao quimico sueco Karl Wilhelm Scheele
(1742-1786) que, em 1781, descobriu o tungsténio (W) no mineral, até entdo, pouco estudado,
inicialmente associado ao tungstato de céalcio (CaWOs), reconhecido por sua elevada
cristalinidade, sendo encontrado naturalmente em depdsitos de rochas metamorficas de contato
e nos fildes hidrotermais de alta temperatura associados as rochas graniticas (POTANINA, et
al. 2019; KLEIN; DUTROW, 2012; JENSEN, 2008).

A exemplo do CaWOs, os tungstatos e molibdatos metélicos de cétions bivalentes

relativamente grandes (r,>+ > 0,99 A = Ca?*, Ba?* e Sr?*) cristalizam-se preferencialmente na

"
forma estrutural do tipo scheelita, na qual os atomos de W ou molibdénio (Mo), conhecidos
como os formadores de rede (B), ligam-se covalentemente a quatro atomos de oxigénio (O), em
uma coordenacéo tetraédrica, formando os clusters [WO4] ou [M0oO4], enquanto os cétions
bivalentes, conhecidos como os modificadores de rede (A), tendem a formar ligac6es idnicas
com oito atomos de O (comum aos clusters tetraédricos) e adotar a configuracdo deltaédrica,
formando os clusters [AOg] (SANTIAGO, et al. 2022; RIBEIRO, et al. 2020; SOUSA, et al.
2015; PHURUANGRAT; THONGTEM; THONGTEM, 2009).

A estrutura scheelita ideal tem uma célula unitaria tetragonal com grupo espacial 141/a

(n° 88 na Tabela Internacional de Cristalografia), grupo pontual de simetria C2, e 4 unidades
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de férmula molecular (Z = 4) por célula unitaria (Hu, et al. 2017; Brazdil, 2015). Nessa
estrutura, os clusters [AQOg] deltaédricos se conectam aos clusters [BO4] tetraédricos pelos

vertices e entre si pelas arestas, conforme Figura 1 (TOMASZEWICZ, et al. 2016).

Figura 1 — Representacdo esquematica de uma célula unitaria com estrutura tetragonal do tipo

scheelita.

Fonte: proprio autor (2022).

Tungstatos e molibdatos de metais alcalinos terrosos do tipo scheelita vém ganhando
cada vez mais destaque por possuirem diversas possibilidades de aplicagdes nas mais diferentes
areas devido as suas propriedades fisicas (fotoluminescéncia, termoluminescéncia e
espalhamento Raman estimulado) e elevada estabilidade quimica, térmica e estrutural,
atribuidas a natureza das ligagdes quimicas, representando uma importante familia de materiais
eletro-opticos inorganicos de banda larga (3 — 5 eV) (DOS SANTOS, et al. 2020; RENDON-
ANGELES, et al. 2017; CIFTYUREK, et al. 2016; RENDON-ANGELES, et al. 2015;

ZHANG, et al. 2008).
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Quando excitados com luz ultravioleta (UV), seus cristais exibem forte luminescéncia
nas regides verde e azul do espectro visivel, mesmo a temperatura ambiente, atribuida a
transicOes eletronicas no interior dos clusters [WO4]/[M0Os] tetraédricos distorcidos e a
presenca de defeitos estruturais como vacancias de oxigénio (Vo) (Li, et al. 2014; Xing, et al.
2014), sendo por isso muito usados também como matrizes hospedeiras para varios ions
lantanideos, aumentando a faixa espectral e, consequentemente, as possibilidades de aplicagdes
(DIAZ-ALGARA, et al. 2014; SCZANCOSKI, et al. 2009; RANGAPPA, et al. 2008; YOON;
RYU; SHIM, 2006).

No entanto, sabe-se que as propriedades fisicas e quimicas dos materiais sdo diretamente
influenciadas pelo grau de organizagdo estrutural da rede cristalina, que, por sua vez, estdo
relacionadas, além de outros fatores, ao método de sintese escolhido (SALOMAO, 2017;
HOSSAINIAN; SALAVATI-NIASARI; BAZARGANIPOUR, 2016). Desta forma,
numerosos procedimentos vém sendo desenvolvidos nas Gltimas décadas visando o melhor
desempenho desses materiais, como o método Czochralski, de deposicdo a laser, dos
precursores poliméricos, de coprecipitacdo, sol-gel, eletroquimico, solvotérmico, do estado
solido, sonoquimico, hidrotérmico convencional, assistido por micro-ondas, dentre outros
(KOKULNATHAN, et al. 2021; RAGHUNATH; BALAN, 2021; ALENCAR, et al. 2018;

KUMAR, et al. 2018; RYU, et al. 2007).

3.2 SONOQUIMICA

Quando moléculas em uma dada reacdo quimica recebem e interagem com estimulos
ultrassénicos, tem-se a chamada sonoquimica (PFLIEGER, et al. 2018; WALDO, et al. 2018).
O ultrassom pode ser definido como ondas sonoras de frequéncias superiores as perceptiveis

pelo ouvido humano, ou seja, maiores do que 20 kHz, porém, durante os processos de sintese,
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somente frequéncias até 1 MHz sdo geralmente empregadas (ZIEMBOWICZ; KIDA,;
KOSZELNIK, 2018; WONGPISUTPAISAN, et al. 2011; WU; NYBORG, 2008).

No entanto, a sonoquimica ndo surge da acdo direta das ondas ultrassénicas nas
moléculas, mas sim dos efeitos quimicos e fisicos gerados durante o fenbmeno da cavitacéo
acustica, que consiste na formacéo, crescimento e colapso implosivo (quase) adiabatico de
bolhas de vapor (cavidades) no meio liquido com duracdo de fracdes de segundo. Tal evento
resulta na criacdo de condi¢bes extremas de temperatura e pressdo em regides
microscopicamente localizadas, nomeados como hot spots, favoraveis a uma ampla gama de
reacbes quimicas (OKOLI, et al. 2018; NIKITENKO; PFLIEGER, 2017,
WONGPISUTPAISAN, et al. 2011).

As ondas ultrassdnicas (como todas as ondas sonoras) consistem em ciclos de
compressdo (pressao positiva) e expansao/rarefacdo (pressao negativa). As bolhas se formam
durante os ciclos de expansao, ou seja, quando a pressao no liquido cai abaixo da pressdo de
vapor local. Ao longo de muitos ciclos, elas crescem lentamente, por meio da difusdo do vapor
no volume da bolha, até atingirem um tamanho critico em que ndo podem mais absorver energia
com a mesma eficiéncia. Sem esse aporte de energia, a cavidade ndo pode mais se sustentar,
oportunizando a entrada do liquido e sua imploséo violenta na fase de compressdo (YAO; PAN;
LIU, 2020; IZADIFAR; BABYN; CHAPMAN, 2019; YASUI, 2018; GEDANKEN, et al.
2004; SUSLICK, et al. 1989).

O tamanho critico (imediatamente antes de colapsar) e o tempo de vida das bolhas
dependem da frequéncia empregada: quanto maior a frequéncia, menor o tamanho e o tempo
de vida das bolhas e menos energético é o colapso. Em contrapartida, maior € o numero de
bolhas se formando e colapsando ao mesmo tempo (WOOD; LEE; BUSSEMAKER, 2017,
KYLLONEN; PIRKONEN; NYSTROM, 2005). Naturalmente, existe um certo limite chamado

de limiar de cavitacdo: em frequéncias muito elevadas (geralmente acima de 1MHz), os ciclos
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de expansao e compressdo podem ser muito curtos para permitirem que uma bolha cresca até
atingir um tamanho que seja suficiente para causar a ruptura do liquido e colapsar, entéo, estas
simplesmente se dissolvem no meio, sendo por isso chamadas de bolhas de cavitacdo estaveis
ou inativas, mais comumente aplicadas na area médica (THEERTHAGIRI, et al. 2021;
CAIROS; GONZALES-SALAMO; HERNANDEZ-BORGES, 2020; WOOD; LEE;
BUSSEMAKER, 2017; POKHREL; VABBINA; PALA, 2016; KYLLONEN; PIRKONEN;
NYSTROM, 2005).

Métodos espectroscopicos revelaram que as temperaturas e pressdes locais, medidas
pouco antes do colapso das bolhas, podem ultrapassar os 5000 K e 1000 atm, respectivamente,
com taxas de aquecimento/resfriamento maiores do que 10° Ks™ podendo chegar a 103 Ks™
(TANDIONO, 2011; SUSLICK, et al. 1991). Como resultado, a cavitacao pode criar condi¢cdes
fisicas e quimicas extraordinarias em liquidos frios, no qual as bolhas se comportam como
microrreatores por fracGes de segundo, podendo aumentar, ap6s implosao, as taxas de reacdes
quimicas em quase um milhdo de vezes (CAIROS; GONZALES-SALAMO; HERNANDEZ-
BORGES, 2020; SUSLICK, 1997; SUSLICK 1990).

O fendmeno da cavitacdo acustica foi observado pela primeira vez por Thornycroft e
Barnaby durante testes de velocidade do primeiro contratorpedeiro britanico (H. M. S.
“Daring”) e relatado, em 1984, no artigo intitulado “Torpedo-Boat Destroyers” apos notarem
formacéo de bolhas e fortes vibragdes das hélices (THORNYCROFT; BARNABY, 1984).

Entdo, em 1917, Lord Rayleigh publicou o primeiro modelo matematico descrevendo o
evento (LORD RAYLEIGH, 1917) e, na década de 1920, Richards, Wood e Loomis relataram
os primeiros efeitos quimicos e fisicos de ondas sonoras de alta frequéncia, como causar
ebulicdo em liquidos puros a temperaturas consideravelmente abaixo de seus pontos de ebulicdo
a pressao atmosférica com potencial para acelerar muitas reacdes quimicas (WOOD; LOOMIS,

1927; RICHARDS; LOOMIS, 1927). A partir de entdo, o ultrassom tornou-se uma ferramenta
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importante na Quimica (AUTHIER, et al. 2018; MOGHTADA, et al. 2018). Uma das primeiras
aplicacdes foi relata por Szent-Gyorgyi, em 1933, que descreveu uma reacdo de
despolimerizagéo conduzida por ultrassom (SZENT-GYORGYI, 1933).

Trés locais distintos favoraveis a sonoquimica podem coexistir durante um unico evento
cavitacional: 1) o ambiente interno da bolha de cavitacdo (fase gasosa), onde os altos valores
de temperatura e pressdo causam a clivagem homolitica das moléculas de dgua (H20) gerando
radicais hidroxila (HO") e hidrogénio reativo (H"); 2) a regido liquida interfacial entre as bolhas
de cavitacdo e a solucdo, onde a temperatura é menor do que a do interior das bolhas, mas ainda
alta o suficiente (em torno de 1900 K) para promover uma série de reac@es; €, finalmente, 3) a
regido fora da bolha, onde estd a maior parte da solucdo em condi¢cdes ambientes e reacoes
guimicas podem ser desencadeadas pelos radicais liberados no liquido via colapso da bolha ou
difusdo (CHADI, et al. 2018; WALDO E VECITIS, 2018; WOOD, LEE E BUSSEMAKER,
2017; NANZAI, et al. 2009; RAE, et al. 2005; POL, et al. 2002; KUMAR; DIAMANT,;
GEDANKEN, 2000; HUA; HOECHEMER; HOFFMANN, 1995; SUSLICK; HAMMERTON;
CLINE, 1986).

Além disso, as sucessivas implosfes das bolhas de cavitacdo criam um forte fluxo
turbulento no meio liquido que melhora o transporte de massa e aumenta as taxas de colisdes
interparticulas e, por conseguinte, a velocidade das reacGes quimicas (SUNDARESAN;
YAMUNA,; CHEN, 2020; YAMUNA, et al. 2020).

Dentre as diversas possibilidades de aplica¢6es da técnica sonoquimica estdo a producéo
de biocombustiveis, revestimento de tecidos com propriedades bactericidas, esterilizacdo de
alimentos, extracdo de produtos naturais, entrega direcionada de farmacos e muitas outras
(LOW, et al. 2021; DAI, et al. 2020; TIWARI, 2015; LUO; FANG; SMITH JR., 2014,

PERELSHTEIN, et al. 2008).
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Porém, no meio de tantas possibilidades, uma vem sendo a mais explorada: a capacidade
de sintetizar materiais altamente cristalinos para os mais diversos fins com melhor controle de
morfologia e distribuicdo de tamanho, dispensando altas temperaturas e pressdes, tempos
longos de reacdo (economia de energia), aparelhos sofisticados, solventes muitas vezes
prejudiciais a0 meio ambiente e que acabam aumentando o custo de producgdo. Por isso, a
sonoquimica é considerada um método de sintese simples, porém eficaz, ecologicamente
correto e de baixo custo, mostrando-se como uma op¢ao rentavel para producdo de materiais
em larga escala (KOKULNATHAN, et al. 2021; KOKULNATHAN, et al. 2018; CHATEL,

2018; CINTAS, 2016).

3.3 TUNGSTATOS METALICOS SINTETIZADOS PELO METODO SONOQUIMICO

Os subtopicos a seguir trazem um resumo das discussdes de alguns artigos depositados
nas bases Web of Science e Scopus. Nas buscas foram utilizadas as palavras-chave tungstate
OR molybdate, entre parénteses, AND sonochem™ (0 asterisco permite que sejam mostrados 0s
artigos que contenham qualquer uma das palavras cujo radical € comum ao identificado a
esquerda do operador booleano, por exemplo: sonochemical e sonochemistry). Limitou-se aos
que abordavam a sintese sonoquimica de tungstatos e molibdatos de metais alcalinos terrosos
de estrutura scheelita, focando nos parametros de sintese e aplica¢des. Ao final desta secéo, a

Tabela 1 retine os principais pontos para fins de comparacéo.

3.3.1 Fotocatalise

Sobhani-Nasab e Sadeghi (2016) sintetizaram microcristais de CaWOa, com valor de
energia de band gap (Egsp) de 3,2 eV e morfologia hexagonal de tamanhos variados (nédo
especificados), cuja atividade fotocatalitica foi avaliada frente a degradacdo do corante

alaranjado de metila (MO, 0,0005 g/0,1 g de catalisador; 50 mL de solucéo) sob radiacdo UV
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(lampadas de mercurio de 400 W; quantidade ndo informada). Na sintese foi utilizada uma
sonda ultrassonica (20 kHz; 50W) imersa diretamente na solucdo de reacdo operando por 30
min. Cerca de 63% do corante foi degradado apds 90 min de teste demonstrando que 0s
microcristais possuiam potencial para serem aplicados como fotocatalisadores de corantes
organicos sob radiacdo UV.

Ghoreishi (2017) também avaliaram o efeito fotocatalitico de cristais de CaWQ4, com
valores de Egap de 4,08 eV, frente a degradacio do corante MO (35 g.L /20 g.L " de catalisador;
200 mL de solucéo), porém, sob radiacéo visivel (lampada de halogénio de 400 W). A sintese
se deu durante 30 min utilizando uma sonda ultrassonica (parametros ndo especificados) que
foi imersa diretamente na solucdo de reacdo. PEG (polietilenoglicol), CTAB (brometo de
cetrimdnio) e SDS (dodecil sulfato de sddio) foram empregados como surfactantes e a base de
Schiff (bis-(2-hidroxi-1-naftaldeido)-butanodiamina), como agente de revestimento. De
morfologia indefinida, os produtos finais eram compostos de aglomerados de nanoparticulas
com tamanhos variando entre 25 e 40 nm. Porém, o CaWOs: sintetizado na presenca da base de
Schiff foi o que apresentou a melhor atividade fotocatalitica: aproximadamente, 90% de
degradacdo em 80 min. Tal resultado foi atribuido a sua maior area superficial.

Andrade Neto et al. (2020a) sintetizaram nanocristais de CawWO4 puro na presenca de
PVP (polivinilpirrolidina) em meio bésico (pH 10) utilizando uma sonda ultrassonica (20 kHz)
imersa diretamente na solucdo precursora por 30 min. O valor de Egsp € 0 tamanho meédio dos
nanocristais foram estimados em 4,39 eV e 71,76 (+ 8,85) nm, respectivamente. Os autores
destacaram o método sonoquimico como facilitador da formacgdo de particulas em escala
nanométrica devido a geracdo de altas temperaturas e pressdes que resultaram na nucleacdo,
quase instantanea, de varios cristalitos impedidos de crescer, no entanto, devido a curta duracdo
desse estado critico. A eficiéncia dos nanocristais como catalisadores foi testada frente a

descoloragdo do corante azul de metileno (MB) em pH 5 (1 x 10 mol.L"*/5 mg de catalisador;
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50 mL de solugéo) sob radiacdo UVC (seis lampadas de 15 W cada) por 120 min. Porém, houve
somente cerca de 26% de descoloracéo.

Hosseinpour-Mashkani, Hosseinpour-Mashkani e Sobhani-Nasab (2016) obtiveram
nanoestruturas de CaMoO4 em forma de bastdo, com didmetros variando de 50-70 nm e
comprimentos de 200-400 mm, utilizando uma sonda ultrassénica (20 kHz, 50 W) imersa
diretamente na solucdo de reacdo a temperatura ambiente por tempo ndo especificado. Os
nanobastBes, com Egsp de 3,1 eV, tiveram sua eficiéncia de degradagdo avaliada frente ao
corante MO (0,0005 g/0,1 g de catalisador; 50 mL de solucdo) e sob radiacdo de luz UV
(lampadas de mercurio de 400 W, quantidade ndo informada). Ap6s 60 min, a degradacéo do
corante foi cerca de 70%.

Santiago et al. (2022) sintetizaram nanoparticulas de CaMoOs, com valor de Egsp de
3,95 eV e que se aglomeraram na forma de couve-flor, utilizando uma ponteira ultrassénica de
alta poténcia (400W) por 30 min. A atividade fotocatalitica foi testada sob radiacdo de luz UVC
(seis lampadas de 15 W cada) por 180 min empregando o corante MB (1x107° mol.L™%; 50 mL
de solucdo; quantidade de catalisador ndo informada). Apenas 40,2% da solugédo do corante foi
degradada.

Hosseinpour-mashkani, Sobhani-Nasab e Mehrzad (2016) avaliaram a atividade
fotocatalitica de microparticulas de SrMoOs cuja sintese foi realizada utilizando uma sonda
ultrassénica (20 kHz, 70 W) por 15 min. Foram obtidas microestruturas semelhantes a flores
formadas por aglomerados de estruturas semelhantes a améndoas. O valor de Egqp foi estimado
em 3,25 eV. Os experimentos fotocataliticos foram realizados sob radiagdo de luz UV
(lampadas de mercdrio de 400 W; quantidade ndo informada) empregando o corante MO
(0,0005 ¢/0,1 g do catalisador; 50 mL de solugéo) como poluente modelo. A taxa de degradacéo

foi de, aproximadamente, 73% apds 60 min de teste.
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Dos Santos et al. (2020) também avaliaram as propriedades fotocataliticas de
microparticulas de SrMoO4 durante testes de degradagio com MO (1x10~° mol.L/ 0,05 g de
catalisador; 50 mL de solucdo) sob radiacdo de luz UVC (seis lampadas de 15 W cada).
Perdxido de hidrogénio (H202; 0,05 mL) foi adicionado com o0 objetivo de aumentar a taxa de
degradacéo por ser eficiente no aprisionamento de elétrons e contribuir, assim, para a producéo
de mais radicais HO" e anion superoxido (O2™) na superficie do catalisador. Desta forma, houve
100% de degradacgdo em 45 min. Os microcristais (7—9 pm), com Egqp de 4,05 eV e morfologias
semelhantes a arroz, flores e estrelas, foram obtidos em pH 8 utilizando uma ponteira
ultrassénica (25 kHz, 260 W) por 20 min. As propriedades fotoluminescentes também foram
avaliadas cujo espectro de emissdo apresentou seu maximo centrado em, aproximadamente,
542 nm (emissdo verde).

Gholami e Maddahfar (2016) obtiveram nanoparticulas (50-70 nm) aglomeradas de
molibdato de bario (BaM00Qs), com Egap de 3,3 eV, utilizando uma sonda ultrassénica (70 W)
por 15 min a temperatura ambiente. O potencial de fotodegradacdo também foi avaliado
utilizando o corante MO (0,0005 gL%/0,1 g de catalisador; 150 mL de solug&o) como poluente
modelo sob radiacao de luz UV (Iampadas de mercurio de 400 W). Houve descoloragcdo méxima

de 75% ap6s 70 min.

3.3.2 Adsorgao

Singh et al. (2013) testaram as propriedades adsorventes de cristais de BaWQOas, com
Egap de 4,87 eV e morfologia em forma de flor (aproximadamente, 250 nm de didmetro), frente
aos corantes cationicos RhB e MB sob diferentes condicGes (quantidade de material adsorvente,
pH e concentracdo da solucdo do corante). A sintese foi realizada utilizando uma sonda
ultrassonica (40 kHz, 100 W.cm™) por 1,5 h. A capacidade méaxima de adsorcéo foi alcancada

com 7 mg do adsorvente em pH 3. O tempo necessario para a remogao completa dos corantes
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foi de 15 min para a faixa de concentragdo de 10-40 mg.L™. A capacidade de adsorcio do
material apds tratamento térmico a 200 °C se estendeu por mais 4 ciclos indicando a estabilidade
quimica elevada do cristal.

As propriedades adsorventes frente aos mesmos corantes também foram avaliadas por
Mukherjee et al. (2016) utilizando nanoestruturas em forma de fuso de SrWO4 e SrMo00Q4. Os
cristais foram obtidos com o auxilio de uma ponteira ultrassonica (40 kHz, 100 W.cm™2) por 30
min. No caso do SrWO, os fusos variaram em tamanho, tendo os menores de 25 a 50 nm de
didametro e de 100 a 150 nm de comprimento, e 0s maiores de 100 a 150 nm de diametro e 250
a 300 nm de comprimento. Variacdo semelhante foi observada no caso do SrMoQO4. Os fusos
menores apresentaram, aproximadamente, 10 nm de didmetro e 100 nm de comprimento,
enguanto os maiores, de 100 a 120 nm de diametro e de 300 a 500 nm de comprimento. 10 mg
de cada um dos adsorventes foram empregados em pH 2. A adsorcdo mais eficiente de ambos
0s corantes € vista com SrMoO4: 1000 ppm de RhB e 100 ppm de MB, contra 30 ppm de RhB
e 20 ppm de MB, com SrWQO4, em 2 min. Os adsorventes puderam ser regenerados por
tratamento térmico a 250 °C por 15 min e reutilizados, sem perda de eficiéncia, por 6 ciclos
indicando sua estabilidade.

Em particular, como o SrMoO4 apresentou a melhor eficiéncia de adsorgéo, este foi
testado para amostras de d&gua do mar Arabico e aguas residuais de lavanderia enriquecidas com
RhB e MB (100, 200 e 500 ppm) separadamente. Houve remocao de mais de 95% dos corantes
em 5 min. As propriedades de adsor¢do de metais pesados, como o ion Cu(ll), também foram
analisadas. A adsorcéo foi melhor em pH 3 e mais rapida utilizando os cristais de SrWQO4: 90%
de remocéo de 100 ppm em 15 min. No entanto, 100% de adsor¢do do metal so foi possivel

com os cristais de SrMoQO4 apds, aproximadamente, 200 min.
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3.3.3 Fotoluminescéncia

Andrade Neto et al. (2020b) relataram a sintese de nanoparticulas (46,98 nm) de
CaWOs4, que se aglomeraram na forma esférica com escala micrométrica (tamanho néo
informado), utilizando uma ponteira ultrassénica (20 kHz) por 60 min e PVVP como tensoativo.
O valor de Egsp encontrado para as microesferas resultantes foi de 4,55 eV cuja emissao
fotoluminescente azul exibiu seu méximo em 485 nm.

Nobre et al. (2020a) também sintetizaram nanoparticulas (30,1 nm) de CaWOs que, de
forma semelhante, se aglomeraram em microesferas (4,5 um), porém, de emisséo verde com
maximo em 522 nm. As amostras foram obtidas utilizando uma ponteira ultrassdnica de alta
poténcia (495 W) por 30 min a temperatura ambiente sem adi¢cdo de tensoativos. O valor de
Egap encontrado foi de 4,0 eV.

Feng, Chen e Mao (2010) investigaram os efeitos da radiacdo ultrassdnica e da
concentracdo de Na;EDTA (sal dissddico de etilenodiaminotetracético) no controle da
morfologia de cristais de SfWO4 e, consequentemente, nas suas propriedades de emissdo. A
sintese se deu utilizando uma sonda ultrassénica (20 kHz, 250 W) a temperatura ambiente por
60 min. Os resultados experimentais mostraram que, na auséncia de Na2EDTA, a morfologia
obtida era irregular. Na concentracido de 2,5 mmol.L}, os produtos apresentaram uma
morfologia esférica (1-2 um de diametro) composta por dezenas de nanoparticulas semelhantes
aglomeradas. Com 5,0 mmol.L! comecaram a aparecer as morfologias do tipo fitas (50-100
nm de largura e 50-1000 nm de comprimento) que, na concentragdo de 7,5 mmol L2, tornaram-
se predominantes (50-300 nm de largura, 50 nm de espessura e 1-2 um de comprimento) e
entdo atingiram a estabilidade.

Além da concentracdo de Na,EDTA, a irradiagdo ultrassonica de alta intensidade
mostrou ser outro fator de influéncia importante. Quando as sinteses foram conduzidas sob

agitacio elétrica vigorosa (mantendo-se as outras condigdes de sintese e com 7,5 mmol.L* de
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Na,EDTA), foram obtidas morfologias em forma de halteres (2 um de didmetro e 6 um de
comprimento). Assim, a irradiacdo ultrassénica desempenhou um papel importante na
preparacdo das nanofitas de SrWOa.

Todas as trés morfologias exibiram picos de emissdo semelhantes com maximo em 467
nm (atribuidos as transic¢des eletrénicas dentro dos clusters [WO4]), mais intenso, porém, para
as nanofitas (seguidos pelas esferas e depois pelos halteres). Este comportamento foi associado
a sua maior pureza e cristalinidade.

Mao et al. (2010) testaram a influéncia do tempo de radiacdo na sintese de SrMoOQsa,
durante 30 min e a pH 5, utilizando uma sonda ultrassonica (20 kHz, 100 W.cm2). Ja com 2
min de radiacdo, as primeiras nanoparticulas surgiram. Com o decorrer do tempo, nanofolhas
foram aparecendo que, apés 20 min, comecaram a se aglomerar e finalmente, com 30 min,
deram origem a uma estrutura de esfera 3D com cerca de 1 pum de didmetro e emissao
fotoluminescente em 369 nm. Para fins de comparacdo, a sintese também foi realizada apenas
sob agitacdo eletromagnética vigorosa, na qual foram obtidas, no entanto, particulas amorfas,
provando que a radiacdo ultrassdnica desempenhou um papel importante na formacéo das
estruturas de SrMoO4 altamente ordenadas.

Zhang et al. (2014) também obtiveram microesferas de SrMoOs, a base de nanofolhas
automontadas de 1,5-2,0 um de diametro, sintetizadas por meio de um banho ultrassénico (40
kHz, 300 W) a temperatura ambiente por 30 min e a pH 5. As microestruturas, com valor de
Egap estimado em 3,72 eV, exibiram forte pico de emissdo em 476 nm, atribuido,
principalmente, as transicOes de transferéncia de carga dentro dos clusters [MoOas].

Thongtem, Phuruangrat e Thongtem (2008) sintetizaram nanocristais de CaWOsg,
SrWOs e BaWOs por meio da aplicacdo de radiacdo ultrassonica (35 kHz, mecanismo nao
identificado) por 5 h utilizando etilenoglicol como solvente. Os trés cristais eram compostos

por uma série de particulas nanométricas dispersas com formato redondo com diametro médio
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de 42,0 (+£10,4); 18,5(£5,1) e 13,1 (x 3,3) nm para BaWOa, STWO4 e CaWOg, respectivamente,

cujo maximo de emissdo fotoluminescente foi detectado na regido azul entre 384—416 nm.

3.3.4 Fluorescéncia

Janbua et al. (2015) reportaram o estudo sobre a influéncia de diferentes tempos de
sonicagdo (1, 5, 15 e 30 min) na sintese de CaWO utilizando uma sonda ultrassénica (20 kHz,
70 W.cm~2). Ja com tempo de radiacéo de 1 min, comegaram a surgir as primeiras formas quase
esféricas com tamanho médio de 7,59 (+ 1,20) um (composta por pequenas nanoparticulas
agregadas), tornando-se mais definidas e maiores apds 5 min. Microesferas pequenas e grandes
coexistiam no tempo de 15 min atingindo o tamanho méaximo de 11,20 (+ 1,07) um. Quando o
tempo de reacdo aumentou para 30 min, as superficies das microesferas se tornaram mais
rugosas devido, segundo os autores, aos efeitos fisicos advindos com as ondas de choque
geradas ap6s o colapso implosivo das bolhas de cavitagdo. Com base nos resultados obtidos,
concluiu-se que a formacgdo de microesferas monodispersas de CaWOs pode ser controlada
facilmente por apenas um Unico parametro (nesse caso, 0 tempo) em um processo sonoquimico
simples. Os valores de Egqp estimados variaram de 3,32-3,36 eV e 0s espectro de emisséo de
todas as amostras apresentaram picos maximos em 420 nm (emissdao azul), sendo os das

amostras sintetizadas com 1 e 5 min mais intensos, atribuidos aos seus tamanhos menores.

3.3.5 Toxicidade e genotoxicidade

Nobre et al. (2020b) sintetizaram nanoesferas (50-250 nm de diametro) de CaMoQOa4
(Egap = 3,75 = 02 eV) utilizando uma ponteira ultrassénica de alta poténcia (495 W) por 30 min
a temperatura ambiente, que foram aplicadas em ensaios de toxicidade e genotoxicidade com o
Teste de Mutacdo Somaética e Recombinacdo (SMART). Esta técnica utiliza a Drosophila

melanogaster como monitor de expresséo e recombinacdo de mutacGes que sdo expressas nas
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asas. As nanoparticulas de CaMoO4 (concentragdo de 1,565 a 100 mmol.L™) foram colocadas
no meio de cultivo das larvas da mosca. Contudo, de acordo com os resultados obtidos, 0s
nanocristais ndo apresentaram toxicidade relativa ou genotoxicidade (dentro das condicbes
empregadas) em relacdo as suas células somaticas, ou seja, ndo foram observadas diferencas

significativas nas taxas de sobrevivéncia das moscas e nem alteracdes no seu DNA.

3.3.6 Sensor eletroquimico

O SrWOq foi investigado como sensor eletroquimico (sobre a superficie de um eletrodo
de carbono serigrafado — SPCE) por Kokulnathan et al. (2021) para determinagdo de
sulfadiazina (agente antibacteriano). Os autores obtiveram morfologia em forma de nanoflocos
irregulares utilizando uma ponteira ultrassonica (30 kHz, 120 W) a 80 °C por 60 min. O sensor
mostrou-se promissor com baixo limite de detec¢do: 0,009 uM; boa faixa de deteccéo linear:
0,05-235 pM e boa sensibilidade: 0,123 pA.uMt.cm?. O sensor também apresentou excelente
seletividade, menos de 5% de interferéncia, na presenca de outros compostos organicos e drogas
potencialmente interferentes.

Kogularasu et al. (2021) desenvolveram um sensor eletroquimico (sobre a superficie de
um eletrodo de carbono vitreo — GCE) para deteccdo de bicalutamida (medicamento
antiandrogénico ndo esteroide para o tratamento de cancer de préstata) a base de microbastdes
(tamanho néo especificado) de SrMoO; sintetizados por meio de um banho ultrassénico (300
W) por 30 min. O limite inferior de deteccéo, a faixa de deteccdo linear e a sensibilidade do
sensor foram estimados em 0,0012 uM; 0,01-304,8 uM e 5,048 pA.uM %, respectivamente. A
seletividade foi testada na presenca de compostos nitro semelhantes e de ions de metais comuns,
cuja resposta de corrente de erro relativo foi inferior a 5%. A estabilidade (desvio padréo
relativo (DPR) de 2,68% ap0s 100 ciclos) e reprodutibilidade (DPR de 3,62% utilizando cinco

eletrodos independentes) apresentaram-se como satisfatorias. O sensor preparado foi, entéo,
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usado para determinar a bicalutamida em amostras reais do comprimido farmacéutico
Casodex™, soro de sangue humano e urina. Como resultado, houve mais de 96% de
recuperacdo em todos os casos, indicando o uso promissor de SrMoOs como sensor
eletroquimico de alta sensibilidade, seletividade e estabilidade.

De forma semelhante, Kumar et al. (2018) também desenvolveram um sensor
eletroquimico (sobre a superficie de SPCE) a base de microparticulas (tamanho néo
especificado) semelhantes a ervilhas de SrMoOs para deteccdo de clorpromazina (droga
antipsicotica). A sintese se deu utilizando um banho ultrassénico (300 W) por 30 min a
temperatura ambiente e pH 5. O sensor apresentou baixo limite de detec¢do de 0,028 uM, boa
sensibilidade de 1,18 pA.uM*.cm= e duas faixas de resposta linear: a primeira de 0,1 a 143
uM e a segunda de 153 a 1683 uM; também apresentou elevada seletividade, de 1 a 10% de
interferéncia, mesmo na presenca de outros compostos organicos, drogas potencialmente
interferentes e ions de metais comuns. Apo6s 10 medidas e analises consecutivas, 0 DPR obtido
foi de 2,45%, indicando boa repetitividade. O sensor foi aplicado com sucesso a analise de
amostras reais de clorpromazina de comprimidos comerciais e de urina com mais de 95% de

recuperacao.
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Tabela 1. Cristais sintetizados pelo método sonoquimico e suas aplicacdes.

. ) Escala g, . . L .
Cristal Sintese () (ei/;’ Aplicacao Procedimento Principais resultados Referéncia
nm/pm
e Sonda * MO: 0,0005 g; S0 mL Sobhani-
Cawo,  Ultrassonica . 39 Fotocatalise ~ ° %1 dg de calljillsador 63% de degradacéo em Nasab e
4 (20kHz;50wW) M ’ * adlagao » 90 min Sadeghi
« 30 min (lampadas de mercurio (2016)
de 400 W)
e Sonda
E‘;:f‘;;%rt‘:gg o MO: 35 gL"1; 200 mL
ausentes) * 20 gL de catalisador 90% de degradaca Ghoreishi
CaWOq : nm 4,08 Fotocatalise ¢ Radiacdo visivel 0 de cegradacao em oretsn
¢ 30 min ’ adiag - 80 min (2017)
« Base de Schiff (lampada de halogénio
(agente de de 400 W
revestimento)
) ﬁl(?[:]z;jszénica * MB: 1x 107 molL™;
(20 kHz) o gomrg Izzle catalisador 26% de degradacdo em  Andrade Neto
CaWOq4 : g(\)/r;m nm 4,39 Fotocatélise «pH 5 120 min et al. (2020a)
(tensoativo) ¢ Radiacdo UVC (seis
« pH 10 lampadas de 15 W)

Fonte: proprio autor (2022).
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Tabela 1 (Continuacao). Cristais sintetizados pelo método sonoquimico e suas aplicacoes.

. ) Escala g, . . L .
Cristal Sintese () (ei/;’ Aplicacao Procedimento Principais resultados Referéncia
nm/pm
. ¢ 0,1 g de catalisador 0 5 inpour-
CaMoo: UMMy 31 Fotocatdlise s Radiagdo UV 70% de degradagao em - Hosseinpour
' (I&mpadas de mercurio -
W) de 400 W Sobhani-
e ) Nasab (2016)
e MB:1x10°molL?;
* Sonda o o ggllt_idade de
ultrassdnica - Qu . « 40,2% de degradacdo  Santiago et al.
CaMo00O4 (400W) nm 3,95 Fotocatalise catalisador néo em 180 min (2022)
« 30 min informada
e Luz UVC (seis
lampadas de 15 W)
« Sonda e MO: 0,0005 g; 50 mL Hosseinpour-
ultrassénica ¢ 0,1 g do catalisador mashkani,
A 0 3 i-
SrMoOs (20 kHz, 70 nm 3,25 Fotocatalise * Luz UV (lampadas de 73% de degradacdo em Sobhani
W) mercurio de 400 W; 60 min Nasab e
o 15 min quantidade n&o Mehrzad
informada) (2016)

Fonte: proprio autor (2022).

44



Tabela 1 (Continuacéo). Cristais sintetizados pelo método sonoquimico e suas aplicacoes.

) ., Escala g, L ) L L
Cristal Sintese () (egv;) Aplicagao Procedimento Principais resultados Referéncia
nm/um
e MO:1x10°molL?;
e Sonda S0 mL . «
ultrassénica Eotocatalise ¢ 0,05 g de catalisador 100% de degradagéo
¢ Radiagdo UVC (seis em 45 min
SrMoO (25 kHz, 260 m 4.05 . Dos Santos et
rMoOs4 W) H , lampadas de 15 W) al. (2020)
¢ 20 min e H20, (0,05 mL)
epH8 . —
. A . — Méaximo de emissdo em
Fotoluminescéncia Excitacdo UV de 325 nm 542 nm (verde)
e MO: 0,0005 gL ?; 150
e Sonda mL Gholami e
A - H 0, 3
BaMoO4 ultrassdnica nm 3.3 Fotocatalise 0,1 g d? catalisador 75% de degre}dagao em Maddahfar
(70 W) » Radiagéo UV 70 min 5
e 15 min (1am ari (2016)
padas de mercurio
de 400 W)
* Sonda » Remogcdo completa
ultrassonica ° Rhij MB: 10-40 em 15 min Singh et al
BaWwO 40 kHz, 100 nm 4,87 Adsorcao mg o - '
* \(Ncm'l) ¢ « 7' mg do adsorvente * Estabilidade apos 4 (2013)
e15h epH3 ciclos

Fonte: proprio autor (2022).
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Tabela 1 (Continuacao). Cristais sintetizados pelo método sonoquimico e suas aplicacoes.

Cristal Sintese Escala Aplicagao Procedimento Principais resultados Referéncia
(nm/um)
e SrMo0Q4: 1000 ppm
e RhB e MB de RhB e 100 ppm de
e 10 mg de adsorventes MB em 2 min
epH?2 e STWO4: 30 ppm de
RhB e 20 ppm de MB
em 2 min
o Estabilidade apos 6
ciclos
e Sonda
SrWOq ultrassénica o A thi .
e (40 kHz, 100 nm Adsorc¢ao ??ei?gfzgsn&zr Arabico ) _ Mulkhg(r)jfg ot
SrMoO.  Wem ?) lavanderia enriquecidas Remogdo de mais de al-( )
¢ 30 min 95% dos corantes em

com RhB e MB (100,
200 e 500 ppm):
somente para SfMoO4

até 5 min

o Metal pesado Cu(ll)
(100 ppm)
epH3

e STWO4: 90% de
remocao ap6s 15 min

e SrMo0O4: 100% de
remocdo apos 200
min

Fonte: proprio autor (2022).
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Tabela 1 (Continuacao). Cristais sintetizados pelo método sonoquimico e suas aplicacoes.

Escala gy,

Cristal Sintese
(m/ium)  (€V)

Aplicacéo Procedimento Principais resultados

Referéncia

e Sonda

ultrassdnica

(20 kHz) . A — Emissdo maxima em
« 60 min nm 4,55 Fotoluminescéncia Excitacdo UV de 355 nm 485 nm (azul)
o PVP

(tensoativo)

CaWOq

Andrade Neto
et al. (2020b)

e Sonda

ultrassdnica . A o Emissdo maxima em
(495 W) nm 4,0  Fotoluminescéncia Excitacdo UV de 350 nm 522 nm (verde)

e 30 min

CaWwOq

Nobre et al.
(2020a)

¢ Sonda

ultrassonica

(20 kHz, 250

W) T L Emissédo maxima em
« 60 min nm - Fotoluminescéncia Excitacdo UV de 350 nm 467 nm (azul)
e Na2EDTA

(agente

quelante)

SrWO0Os

Feng, Chen e
Mao (2010)

Fonte: proprio autor (2022).
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Tabela 1 (Continuacao). Cristais sintetizados pelo método sonoquimico e suas aplicacoes.

Cristal

Sintese

Escala

(nm/um)

Egap
(eV)

Aplicacéo Procedimento

Principais resultados

Referéncia

SrMoOq

e Sonda
ultrassénica
(20 kHz, 100
wem2)

¢ 30 min

epH5

Fotoluminescéncia Excitacdo UV de 237 nm

Emissdo maxima em
369 nm

Mao et al.
(2010)

SrMoOq

e Banho
ultrassénico
(40 kHz, 300
W)

¢ 30 min

e pH5

um

3,72

Fotoluminescéncia Excitacdo UV de 260 nm

Emissdo maxima em
476 nm (azul)

Zhang et al.
(2014)

CaWQOyq,
SrWO0Os

BawO4

¢ Radiacao
ultrassonica
(35 kHz,
mecanismo
néo
identificado)

e5h

e Etilenoglicol
(solvente)

nm

Excitacdo UV de 214,
270 e 344 nm,
respectivamente

Fotoluminescéncia

Emissdo maxima em
384-416 nm

Thongtem,
Phuruangrat e
Thongtem
(2008)

Fonte: proprio autor (2022).



Tabela 1 (Continuacao). Cristais sintetizados pelo método sonoquimico e suas aplicacoes.

. . Escala g L : L A
Cristal Sintese 9ap Aplicagao Procedimento Principais resultados Referéncia
(m/ium)  (€V)
e Sonda
ultrassdnica
CaWOu4 5/%/?: rir<1|:|2§ 70 um 33;?326_ Fluorescéncia Excitagdo UV de 235 nm Emilszsgonma(zlzrlrj% em Jan(bzléig; al
e1,515e30
min
e Sonda Nanoparticulas (1,565 a Aus(ar!cia_de diferencas
ultrassénica Toxicidade e 100 mmol LY cc_)locadas S|gn|f|cat|v_asA nas taxas Nobre et al.
CaMo0O4 (495 W) nm 3,75 genotoxicidade no meio de cultivo das de sobrevivéncia das (2020b)
. larvas da mosca moscas e alteracdes do
® 50 min Drosophila melanogaster DNA
e Limite de deteccdo:
¢ Sonda 0,009 uM
ultrassonica e Faixa de detecgéo
(30 kHz, 120 Sensor o Superficie de SPCE linear: 0,05-235 uM Kokulnathan
SIWOs nm - eletroquimico ~ ® Determinacéao de » Sensibilidade: 0,123 etal. (2021)
80 °C sulfadiazina HA pM cm?
e 60 min o Seletividade:

interferéncia < 5%

Fonte: proprio autor (2022).
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Tabela 1 (Continuacao). Cristais sintetizados pelo método sonoquimico e suas aplicacoes.

Escala
Cristal Sintese Aplicagao Procedimento Principais resultados Referéncia
(nm/um)
e Limite de deteccdo:
0,0012 uM
o Faixa de deteccéo
linear: 0,01-304,8 uM
e Sensibilidade: 5,048
HA UM
* Superficie de GCE * Seletividade:
« Detecgiio de interferéncia < 5%
bicalutamida e Estabilidade: DPR de
2,68% apos 100 ciclos
* Banho « Reprodutibilidade:
ultrassonico Sensor 07, Ak Kogularasu et
SrMo0; (300 W) um eletroquimico DPR. de 3’62./0 apos al. (2021)
« 30 min medida de cinco
eletrodos
independentes
Determinacéo de
bicalutamida em
amé)(;srtrzasri:;a]?ésodo Mais de 96% de
P recuperacao

farmacéutico Casodex™,
soro de sangue humano e
urina

Fonte: proprio autor (2022).
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Tabela 1 (Concluséo). Cristais sintetizados pelo método sonoquimico e suas aplicacdes.

Cristal Sintese Escala Aplicagao Procedimento Principais resultados Referéncia
(nm/um)
e Limite de deteccdo:
0,028 uM
o Faixa de deteccéo
linear: de 0,1-143 uM
e de 153-1683 uM
e Superficie de SPCE e Sensibilidade: 1,18
e Banho e Detecgdo de pA pMtem
ultrassdnico Sensor clorpromazina o Seletividade: Kumar et al
SrMoOs (300 W) pm eIetrg a(l')mico interferéncia < 10% (2018) '
¢ 30 min 9 ¢ Repetitividade: DPR
epH5 de 2,45% apos 10

medidas

Anélise de amostras reais
de clorpromazina de
comprimidos comerciais
e de urina

Mais de 95% de
recuperacao

Fonte: proprio autor (2022).
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Conforme é possivel concluir por meio das discussfes anteriores e com o auxilio da
Tabela 1, até o presente momento, a literatura ndo reporta estudos sobre a degradacédo
fotocatalitica do corante catibnico RhB — escolhido, portanto, como poluente modelo neste
trabalho — empregando cristais de CaWO4, STWO4 ou SrMoO4, que tenham sido sintetizados

pelo método SQ, como catalisadores.

3.4 SONOFOTOCATALISE

Devido a grande quantidade de espécies reativas formadas durante o fenémeno da
cavitacdo acustica, 0 método SQ também tem sido aplicado como um processo oxidativo
avancado, conhecido como sonolise, na degradacdo de alguns poluentes organicos presentes
em aguas residuais industriais (XU, et al. 2021; RABBANI; GHASEMI; HOSSEINI, 2020).

Geralmente, compostos hidrofilicos ou ndo volateis sdo degradados por reacbes
quimicas mediadas pelos radicais HO® no meio liquido ou na interface bolha-liquido (onde estes
radicais estdo presentes em maior nimero), enquanto espécies hidrofobicas ou volateis sdo
degradadas termicamente (pir6lise) no interior das bolhas (EREN, 2012; YAP, et al. 2019).

A eficiéncia de degradacdo sonolitica, no entanto, pode ser aumentada ap6s associacao
com outros processos oxidativos, como, por exemplo, a fotocatlise (FC) (PIRSAHEB,;
MORADI, 2021). Esta associagéo é conhecida como sonofotocatalise (SFC) e tem se mostrado
mais eficaz do que o uso apenas sequencial dos dois métodos, devido ao efeito sinérgico
atribuido, principalmente, a producdo aumentada dos radicais HO’, que, a partir de entéo,
ocorrera também por meio do fotocatalisador (BABU; ASHOKKUMAR; NEPPOLIAN, 2016).

De forma mais abrangente, a sinergia deve-se a capacidade dos sistemas combinados
(ultrassom, luz e catalisador) de compensar as deficiéncias apresentadas por cada processo
quando utilizados individualmente (FAN, et al. 2022). Durante a FC, o catalisador pode ter sua

eficiéncia reduzida, ao longo do tempo de degradacdo, devido a adsorcdo de moléculas do
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contaminante (ou seus subprodutos) que podem bloquear alguns dos seus sitios ativos. Contudo,
as microturbuléncias geradas no meio liquido, ap0s as sucessivas implosdes das bolhas de
cavitacdo, contribuem para a limpeza continuada da superficie do catalisador regenerando esses
sitios (PANDA; MANICKAM, 2017; JOSEPH, et al. 2009). Além disso, elas também
melhoram as taxas de transferéncia de massa entre a fase liquida (poluente) e a superficie do
catalisador, bem como os processos de desaglomeracdo e fragmentacdo de particulas,
aumentando sua area superficial e, consequentemente, a capacidade fotocatalitica
(THEERTHAGIRI, et al. 2021; GIANNAKOUDAKIS; LOMOT; COLMENARES, 2020;
PRADHAM, et al. 2019).

Em contrapartida, é importante ressaltar que as particulas do catalisador atuam como
nucleos adicionais para a formacdo de mais bolhas de cavitagdo e, consequentemente, de mais
espécies reativas, melhorando a eficiéncia de degradacdo de FC’s assistidas por ultrassom
(KHATAEE, et al. 2017; ZARGAZI; ENTEZARI, 2019).

Além da cavitacdo acustica, a sonoquimica também promove o fendbmeno da
sonoluminescéncia, que consiste na formacéo de flashes de luz (200-500 nm), com energia de
fétons de até 6 eV e duracdo de, aproximadamente, 100 ps, capaz de excitar os elétrons da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC) de um catalisador contribuindo, assim, para a
geracdo de mais espécies radicais e aumento da eficiéncia catalitica (YAP, et al. 2019;

NIKITENKO; PFLIEGER, 2017).

3.5 RODAMINA B

Dentre os muitos poluentes presentes em aguas residuais industriais estdo os corantes
organicos que sao, por vezes, langados no meio aquéatico sem o devido tratamento. Este descarte
inadequado prejudica seriamente o0 ecossistema, afetando diretamente a satde humana, da fauna

e da flora devido a natureza carcinogénica, genotdxica e mutagénica da maioria destes
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compostos. Portanto, estudos que visem sua degradacdo completa sdo de suma importancia
(NIRUPAMA; MANDAL, 2022; PRAKRUTHI, et al. 2021).

Como um exemplo destes, tem-se a Rodamina B (RhB), um corante basico catidnico,
comercialmente conhecido como Violeta Basica 10, altamente solivel em &gua, de cor
vermelho-purpura brilhante, amplamente empregado nas indudstrias téxteis, de cosméticos e de
alimentos devido ao seu baixo custo de fabricagdo, vivacidade e resisténcia a variacdes de pH,
temperatura e radiacdo (KHAN; KHAN; ALQADAMI, 2019; KUZNETSOV; VOLKOV;
STRIZHAK, 2021; NEGUT; STADEN; TATU, 2019; NIU, et al. 2019; PINTO, et al. 2019;
YILMAZ; SOYLAK, 2018).

Contudo, pode ser bastante nocivo se ingerido, causando intensa irritacdo na pele, olhos,
tratos gastrointestinal e respiratério (SULISTINA; ARSANA; PURNOMO, 2019; TONICA, et
al. 2018). Mesmo uma pequena quantidade em agua (menos de 1 ppm) pode bloquear a
passagem da luz, comprometendo a fotossintese e o crescimento das plantas aquaticas no meio
(MEROUANU, et al. 2010; BANAT, et al. 1996).

Conforme mostrado na Figura 3, as moléculas de RhB sdo compostas por quatro grupos
N-etil ligados a ambos os lados de um anel xanteno (FISHER, 1999; HOROBIN;
MURGATROYD, 1969). Logo, duas bandas principais, uma em Amax = 554 nm e outra em Amax
=259 nm, podem ser detectadas em um espectro de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel

(UV-Vis) de uma solucdo aquosa do corante (CHEN, et al. 2012), exemplificado na Figura 4.
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Figura 2 — Estrutura quimica do corante orgénico catiénico RhB.

Fonte: proprio autor (2022).

Figura 3 — Espectro de absor¢do na regiao do UV-Vis de uma solucgdo aquosa do corante RhB.
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Fonte: proprio autor (2022).

No processo de degradagéo, o desaparecimento da banda localizada em Amax = 554 nm
(mais intensa) ocorre devido ao ataque oxidativo aos grupos N-etil, seguido da clivagem dos
anéis conjugados (grupo cromoforo), que causa, portanto, a descoloracdo da solucdo. A
degradacdo dos compostos aromaticos resultantes, acompanhado pela reducdo da banda em

Amax = 259 nm, ocorre logo em seguida, finalizando com a mineralizacdo completa da RhB
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(auséncia de qualquer banda) (AL-KAHTANI, 2017; FERREIRA, et al. 2017; CHEN, et al.

2012).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 PROCEDIMENTO DE SINTESE

Para a sintese pelo método SQ das amostras de (Cai1xSrx)WO4 (primeira solugéo solida)
e Sr(Mo1xWy)O4 (segunda solugdo solida) em fungéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75
e 1), 50 mL de uma solugido de (1-x)1x10° mol de nitrato de calcio tetrahidratado
(Ca(NO3)2-4H20; 99,0% de pureza; Sigma-Aldrich) e (x)1x10~2 mol de nitrato de estréncio
(Sr(NO3)2; 99,0% de pureza; Synth) foram gotejados lentamente, com o auxilio de uma bureta
graduada (a uma taxa de, aproximadamente, uma gota/segundo), em um frasco reagente de
borossilicato (100 mL), ja contendo 50 mL de uma solucio de (x)1x1073 mol de tungstato de
sodio dihidratado (Na;WOQ4-2H.0; 99,0% de pureza; Sigma-Aldrich) e (1-x)1x10~ mol de
molibdato de sddio dihidratado (Na2MoO4-2H20; 99,5% de pureza; Sigma-Aldrich), que estava
parcialmente imerso em um banho ultrassonico (BRANSON® — CPX1800H DIGITAL para a
primeira solugdo sélida; DELTA ULTRASOUND — TABLETOP 402 DIGITAL para a
segunda solucdo solida) ligado. Ao final do gotejamento, a solucdo resultante foi mantida sob
sonicacdo a 40 °C por 3 h. Os precipitados formados foram lavados com agua deionizada (10
vezes para a primeira solucdo sélida; 20 vezes para a segunda solucdo solida), centrifugados (a
8500 rpm por 10 min para a primeira solucéo solida; a 5000 rpm por 20 min para a segunda
solugdo sdlida) e secos em forno tipo mufla (EDG EQUIPAMENTOS - 3000/3P para a
primeira solucdo sélida; EDG EQUIPAMENTOS — W-ONE para a segunda solucéo sélida) a
65 °C por 12 h com taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C.min2.

As reacdes quimicas envolvidas na formagéo das amostras de (Ca1.xSrx) WO4 em fungéo

dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) séo descritas nas seguintes Equacdes (1-4):
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H>O
Na,WO,-2H,0() — 2Na, WO +2H,0) )

H,O -
Ca(l_x) (NO3)2 4H20(s) — (1-X).Ca%;q)+2NO3(aq)+4H20(1) (2)

H0 o -
er (NO3)2(S) — x-sr(aq)+2NO3(aQ) (3)
(1-x).Cag, x.Sr(oq) t W55 —(Cay,Sr,) WOy (4)

As reacdes quimicas envolvidas na formacéo das amostras de Sr(Mo1-xWx)Os em funcéo

dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) sdo descritas nas seguintes Equacdes (5-8):

H,O
N32WO4'2H20(S) i) 2Na€aq)+x.WOi(_aq) + 2H20(l) (5)
H0 + 2—
N32M004’2H20(5).2H20(S) — 2Na(aq)+(1-X)MOO4(aq) + 2H20(1) (6)
H0 ot -
SI‘(NO3)2(S) — Sr(aq)+2NO3(aq) (7)
Staq H(1-X)M0O Gy +x. WO oy —ST(Mo,_ W,) Oy (8)

4.2 CARACTERIZACOES

As amostras de (Ca1-xSrx)WO4 e de Sr(Mo1xWx)O4 em fungéo dos valores de x (x = 0;
0,25; 0,50; 0,75 e 1) sintetizadas foram estruturalmente caracterizadas por difracdo de raios-X
(DRX) em um difratdmetro LabX XRD—6000 (Shimadzu®, Jap3o) operando a 40 kV e 30 mA
com radiagcdo Cu—Ka (A =0,15540 nm) na faixa 26 de 10°a 110°, utilizando uma velocidade de
varredura de 1°.min~t. Os padrdes de DRX obtidos foram refinados pelo método Rietveld,
usando o programa GSAS (General Structure Analysis System) (LARSON; VON DREELE,
2004), a fim de estimar dados estruturais como posi¢des atdmicas, parametros de rede e
volumes das células unitarias (RIETVELD, 1969).

Os perfis dos picos de difracdo foram ajustados por meio da funcdo pseudo-Voigt de

Thompson—-Cox—Hastings (pV-TCH) e por uma funcdo de assimetria (devido a divergéncia
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axial), conforme descrito por Finger, Cox e Jephcoat (1994). Outros parametros, como fator de
ocupacdo, deslocamentos 20, posi¢ao da amostra, background com coeficientes polinomiais,
fase bésica, estrutura cristalina, tensdo de rede e fator Uisotropico, também foram refinados
(BORGES, et al. 2018). O alargamento anisotrépico foi corrigido usando o modelo
fenomenoldgico descrito por Stephens (1999). Os dados, entdo estimados, foram empregados
na simulacdo estrutural das amostras utilizando o software VESTA (3D Visualization for
Electronic and Structural Analysis), versdo 3.5.7 para Windows7® de 64 bits (MOMMA;
IZUMI, 2008; MOMMA; 1IZUMI, 2011).

Os espectros micro-Raman foram medidos em um microespectrdmetro Senterra
(Bruker®, Alemanha), para as amostras da primeira solugdo solida, e Senterra 1l (Bruker®,
Alemanha), para as da segunda solucdo sélida, usando um laser de 785 nm como fonte de
excitacdo, poténcia de saida de 100 mW e resolucio espectral de 4 cm™. Os espectros de
infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF) foram adquiridos em um espectrémetro
Vertex 70 (Bruker®, Alemanha) considerando iodeto de césio (Csl) como padrdo. As
propriedades épticas foram investigadas por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel
(UV-Vis) em um espectrofotémetro UV—2600 (Shimadzu®, Japao) no modo refletancia difusa.

As formas e tamanhos das particulas foram observadas por meio da microscopia
eletronica de varredura por emissdo de campo (MEV-EC) utilizando, para a primeira solugédo
sélida, um microscopio modelo QuantaTM 250-FEG (FEI® Company, Holanda), com tens&o
de aceleragdo de 1 a 30 kV, no qual, para as analises composicionais, estava acoplado um
espectrometro de raios-X com disperséo de energia, modelo HX-1001 (Ametek), e um detector
Apollo X-SDD. Ja para a segunda solucdo solida, foi utilizado um microscopio modelo JSM—
7100F (JEOL®, Japdo), sob uma tensdo de aceleragio de elétrons de 15 kV, no qual estava
acoplado um espectrometro de raios-X com dispersdo de energia, modelo X-MAX 80

(OXFORD INSTRUMENTS, Reino Unido), com um detector X—Max 80N SDD.
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4.3 AVALIACAO DAS ATIVIDADES SONOFOTOCATALITICAS

As propriedades sonofotocataliticas das amostras de (CaixSrx)WO4 e de Sr(Mo1-xWx)O4
em funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) foram investigadas frente a degradacgéo
do corante RhB (C28H31CIN203, CAS: 81889, 95% de pureza, Sigma-Aldrich) em solucdo
aquosa (1x10° mol.L 1) com o auxilio de luz UVC.

Para as amostras da primeira solucdo sélida, inicialmente, 60 mg da mesma e 60 mL da
solucdo do corante foram colocadas em um béquer de 250 mL e deixadas sob agitacdo
magneticamente por 30 min no escuro para atingir o equilibrio de adsor¢do-dessorcdo. Em
seguida, o béquer foi transferido para dentro de um banho ultrassénico (CPX1800H Digital,
BRANSON®, 40 kHz, 70 W) e iluminado por quatro lampadas UVC (Moran Light®) de 18 W
cada (Amax = 254 nm = 4,88 ¢V) posicionadas a uma distancia de, aproximadamente, 45 cm da
solugéo durante 200 min.

Para as amostras da segunda solucgdo sélida, primeiramente, 50 mg da mesma e 100 mL
da solucdo do corante foram adicionados em um béquer de 250 mL que foi colocado dentro de
um banho ultrassénico (M1800, BRANSON®, 40 kHz, 70 W) e mantidos sob sonicacio no
escuro por 5 min para atingir o equilibrio de adsorcdo-dessorcdo. Posteriormente, a suspensao
foi iluminada por quatro lampadas UVC (OSRAM®) de 15 W cada (Amax. = 254 nm = 4,88 eV)
posicionadas a uma distancia de, aproximadamente, 45 cm da solucéo durante 240 min.

Em intervalos de 5, 10 e 20 min, aliquotas de 2,2 mL foram coletadas e centrifugadas (a
6000 rpm por 10 min) para separar os catalisadores da fase liquida (solucdo da RhB) cujas
variagcdes na banda de absor¢cdo méaxima (Amax. = 554 nm) foram monitoradas por espectroscopia
na regido do UV-Vis utilizando um espectrofotdometro UV-2600 (Shimadzu®, Japédo). A

Equacao (9) foi usada para calcular a eficiéncia catalitica:

Co-C¢
0

Eficiéncia do catalisador [(Ca, Sr,)WO, ou St(Mo01.xWx)O4]% =

x 100  (9)
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na qual Co e C; correspondem as concentracdes da solucdo do corante no tempo inicial e nos
tempos pre-determinados das coletas, respectivamente.

A fotolise, sonodlise e sonofotdlise do corante RhB, bem como as atividades
fotocataliticas das amostras, também foram investigadas a fim de entender os efeitos sinérgicos
e individuais de cada processo.

O melhor catalisador, dentre as amostras da segunda solucdo solida, também foi
submetido a testes de concentracdo objetivando encontrar a melhor proporcédo entre a
quantidade de catalisador (25, 50, 75 ou 100 mg) e o volume da solucao do corante (fixado em
100 mL) sob as condicdes da sonofotocatdlise. Em seguida, o mesmo foi submetido a

sonocatalise na melhor proporcao encontrada.

4.4 EXPERIMENTO DE CAPTURA DE RADICAIS

Investigou-se a participacdo de espécies reativas, como os radicais hidroxila (HO") e
anion superéxido (O2), bem como dos pares elétron<>buraco (e«<>h™) fotogerados, na
sonocatalise e sonofotocatalise (apenas com a segunda solucdo sélida) do corante RhB pelo
experimento de captura de radicais. Alcool isopropilico (ISO, C3HsO, 99,5% de pureza,
Dinamica), p-benzoquinona (BQ, CsH402, 98% de pureza, Dinamica), nitrato de prata (AgNO3,
99% de pureza, Sigma-Aldrich) e oxalato de amonio (OA, (NH4)2C204.H20, 99% de pureza,
Dinamica) foram usados como capturadores de HO", O2", e~ e h*, respectivamente. 1x10*
mol.L dos sequestrantes (exceto do alcool isopropilico que foi utilizado na proporgdo de
1x107* mol.L ") foram adicionados ao sistema apds 0s 5 min no escuro e os testes prosseguiram

como descritos anteriormente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE DOS PADROES DE DRX
As Figuras 5(a—e) e 5(f) ilustram, respectivamente, os padrdes de DRX na faixa 20 entre
10° e 70° e os difratogramas ampliados entre 17° e 35° obtidos para as amostras de (Cai-

xSrx)WO4 em funcédo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1).

Figura 4 — Padrdes de DRX do: (a) CaWQsg, (b) (Cao,75Sr0,25)WOs4, (C) (Cao,50Sro50)WOs, (d)
(Cap,25Sr0,75)WO4 € (e) SIWOq; (f) padrdes ampliados entre 17° e 35°. As linhas verticais (|)
indicam as posic¢des e intensidades relativas dos picos de DRX descritos nos respectivos cartdes
ICSD n° 60547 e ICSD n° 184046 para as fases de CaWOs e SrWOa4. Os CIF’s gerados para

(Cao,75Sr0,25)WOs4, (Cao50Sro,50)WO4 e (Cao25Sro,75)WO4 sdo também mostrados por indexagao.
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Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 150 (com permissao

de Bentham Science).

Todos os picos dos padrdes de DRX obtidos foram perfeitamente indexados aos dos
difratogramas disponiveis no Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e registrados com
0s numeros 60547 (HAZEN; FINGER; MARIATHASAN, 1985) e 184046 (PEREIRA, et al.
2012) para as fases de CaWO4 e SrWOs, respectivamente, ambas correspondentes a estruturas
tetragonais do tipo scheelita com grupo espacial 141/a, grupo pontual de simetria C2,, quatro
unidades de formula molecular por célula unitaria (Z = 4) e n° 88 na Tabela Internacional de
Cristalografia. As amostras de (Cao,75Sr0,25)WOQ4, (Cag,50Sro,50w)Oas e (Cao,25Sr0,75)WO4 tiveram

seus Crystallographic Information Files (CIF’s) gerados ap0s o refinamento Rietveld
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empregando, simultaneamente, os cartbes ICSD citados anteriormente proporcionalmente a
informacao estequiomeétrica desejada para cada uma.

Com o aumento do teor de Sr (valor de x), foi identificado um leve deslocamento dos
picos atribuidos aos planos (011) e (112) para valores mais baixos na regido 26, melhor
visualizado nas Figuras 5(f) e 6. De acordo com a lei de Bragg (nk = 2dsen®), tal fendbmeno é
causado pela expansao do volume da célula unitaria que, neste caso, é devido ao raio iénico do

Sr?* (1,26 A) ser maior que o do Ca®* (1,12 A) (KANG, et al. 2013).

Figura 5 — Deslocamento relativo na posi¢do 26 do pico de difracdo (112) em fungdo do eixo-

X (valores de x).
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Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 151 (com permissdo

de Bentham Science).

As Figuras 7(a—e) e 7(f) ilustram, respectivamente, os padrdes de DRX na faixa 20 entre
10° e 70° e os difratogramas ampliados entre 17° e 35° obtidos para as amostras de Sr(Mo1-

xWx)O4 em funcdo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1).
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Figura 6 — Padrbes de DRX do: (a) SrM00Osa, (b) Sr(M0o,75Sr0,25)O4, (€) Sr(Moo,50Wo,50)Oa, (d)
Sr(Moo,25Wo,75)O04 e (€) STWOys; (f) padroes ampliados entre 17° e 35°. As linhas verticais (|)
indicam as posic¢des e intensidades relativas dos picos de DRX descritos nos respectivos cartdes
ICSD n° 250491 e ICSD n° 291536 para as fases de SrMoOs e SfWQ4. Os CIF’s gerados para
Sr(Mo0o,75Sr0,25)O4, Sr(Moos0Wo550)02 € Sr(Mog2sWo75)Os sd0 também mostrados por

indexacéo.
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SrWO, (40 °C/3 h) a |Sr(Mo, W)0, 40°C/3 1
| ICDS n° 291536
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Fonte: proprio autor (2022).

Todos os picos dos padrdes de DRX obtidos apresentaram boa concordancia com os dos
difratogramas registrados com os cartdes ICSD n° 250491 (NOGUEIRA, et al. 2013) e ICSD
n°® 291536 (CULVER, et al. 2015) correspondentes as fases de SrMoOs e de SrWOsg,
respectivamente, ambas ordenadas em uma estrutura tetragonal do tipo scheelita com grupo
espacial 141/a, grupo pontual de simetria C£,, quatro unidades de formula molecular por célula
unitaria (Z = 4) e n° 88 na Tabela Internacional de Cristalografia. As amostras de
Sr(Mo0o,75Wo,25)O4, Sr(M0o,50Wo50)04 € Sr(Moo 25Wo,75)O4 tiveram seus CIF’s gerados apds o
refinamento Rietveld empregando, simultaneamente, os cartdes ICSD citados anteriormente
proporcionalmente a informacéo estequiométrica desejada para cada uma.

E possivel observar, principalmente através da Figura 7(f), que, com o aumento gradual
da quantidade de cations W®* na rede, os picos de difracdo localizados em torno de 18° e 54°,
referentes aos planos (011) e (125), se tornaram proporcionalmente mais intensos, confirmando
a substituicdo. No entanto, os outros picos exibiram localizac6es e perfis praticamente idénticos
devido a semelhanca entre os raios ibnicos dos cations Mo e WS6* (0,41 e 0,42 A,
respectivamente, quando o nimero de coordenadas para ambos é 4) (LEE; BHARAT; YU,

2017).
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Os perfis intensos e bem definidos dos picos de difracdo de todos os difratogramas
apresentados nesta secéo indicam o alto grau de periodicidade a longo alcance (cristalinidade)
de todas as amostras sintetizadas neste trabalho (ZHANG, et al. 2014; NOGUEIRA, et al.
2013). A auséncia de picos adicionais (geralmente relacionados a impurezas) sugere a

homogeneidade quimica de todas as solucdes solidas (KHOBRAGADE, et al. 2013).

5.2 DADOS DE REFINAMENTO RIETVELD
As Figuras 8(a—e) ilustram os gréaficos estruturais obtidos apos o refinamento Rietveld

dos cristais de (Ca1xSrx)WO4 em fungéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1).

Figura 7 — Graéficos estruturais obtidos pelo refinamento Rietveld dos cristais de (a) CaWOg,
(b) (Cao,75Sr0,25)WOs4, (¢) (Cao50Sro,50)WOs4, (d) (Cao,25Sro,75)WO4 € (e) SfWOa.
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Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 151 (com permissao

de Bentham Science).

Os padrdes de difracdo experimentais obtidos foram bem indexados aos padrdes
registrados sob os nimeros 60547 e 184046, correspondentes as fases de CaWOs (HAZEN,;
FINGER; MARIATHASAN, 1985) e SrWOs (PEREIRA, et al. 2012), respectivamente,
disponiveis no ICSD, comprovando a cristalizacdo de todas as amostras de (CaxSrx)WO4 em
funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) em estruturas tetragonais do tipo scheelita
de fase pura.

A pequena diferenca na escala de intensidade entre os padrdes de difracdo observados

experimentalmente e os calculados teoricamente (Yobs — Ycaic), bem como os baixos desvios
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nos valores dos parametros estatisticos do refinamento Rietveld (Rwp, Rp, Reragg € %?)
determinados e listados na Tabela 2, sugerem tanto a boa qualidade do refinamento estrutural
como realizado quanto a confiabilidade dos resultados obtidos (SAHU, PANIGRAHI, 2011,
MCCUSKER, et al. 1999; TOBY, 2006). Os parametros de rede e volumes das células
unitéarias, bem como os fatores de ocupacgdo dos atomos Ca e Sr na rede cristalina do (Cai-

xSr)WO4 estimados, também estdo reunidos na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros estatisticos do refinamento Rietveld (Rwp, Rp, Rexp € %2); parametros de
rede (a, b, c) e volumes das células unitarias (A%); fator de ocupacdo dos atomos Ca e Sr
estimados pelo refinamento Rietveld para os cristais de (Ca1-xSrx)WOa4 em funcgéo dos valores
de x (x=0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1).

) Fator de
Formula Parametros de rede ocupacao do )
refinada Volume da sitio Rwp Rp  Reraggy X
(Cas- célula (A3) (%) (%) (%) (%)
xS« WOs) a =b(A) c(R) Ca Sr
ICSD 60547 5,242(9) 11,373(8) 312,6(4) 1 0 _ _ _ _
x=0 5,249(0) 11,393(4) 313,9(0) 1 0 812 617 349 147
x=0,25 5,291(3) 11,533(4) 322,9(2) 0,676 0,324 7,75 599 345 142
x = 0,50 5,336(4) 11,679(7) 332,6(1) 0,414 0,586 843 645 287 156
x=0,75 5,382(4) 11,828(3) 342,6(7) 0,165 0, 835 8,57 6,81 3,69 1,62
x=1 5,421(3) 11,957(4) 351,4(4) 0 1 10,13 7,60 6,81 1,89
ICSD 184046  5,419(0) 11,961(0) 351,2(4) 0 1 _ - - -

Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 152 (com permisséo

de Bentham Science).

Por meio da Tabela 2 € possivel confirmar que houve um aumento nos parametros de

rede e, consequentemente, no volume da célula unitaria diretamente proporcional ao aumento
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da quantidade de céations Sr>* em substituicdo aos céations Ca?* (aumento dos valores de x),

corroborando com os dados de DRX. As Figuras 9(a—b) ilustram melhor esse comportamento.

Figura 8 — (a) ParAmetros de rede (a, b, ¢) e (b) volumes das células unitarias (A3) dos cristais
de (CarxSrx)WO4 em funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1).
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Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 153 (com permissdo
de Bentham Science).

Na Tabela 3 tém-se as posicdes (coordenadas) de todos os a&tomos que compdem a rede
cristalina do (Ca1-xSrx)WO4 em funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) igualmente
estimados pelo refinamento Rietveld. Conforme é possivel observar, com as substituicdes,

houve altera¢cBes somente nas posicdes relacionadas aos &tomos de oxigénio (O).

70



Tabela 3. Valores experimentais das coordenadas atbmicas nos eixos (x, y e z) dos atomos dos
cristais de (Ca1xSrx)WO4 em fungéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) estimados

pelo refinamento Rietveld.

(Ca1xSry)WO,
Atomos x=0 x=0,25 x = 0,50 x=0,75 x=1
Ca 0;0,25;0,625  0;0,25;0,625  0;0,25;0,625  0;0,25; 0,625 -
Sr - 0;0,25;0,625  0;0,25;0,625  0;0,25;0,625  0;0,25; 0,625
w 0;0,25;0,125  0;0,25;0,125  0;0,25;0,125  0;0,25;0,125  0;0,25; 0,125
0,14826; 0,0076; 0,14346; 0,24633; 0,10518;  0,23888; 0,10876; 0,24981; 0,11214;

0,21036 0,00252; 0,21198

0,03899

0,04076 0,04077

Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 152 (com permissdo

de Bentham Science).

As Figuras 10(a—e) ilustram os gréaficos estruturais obtidos apés o refinamento Rietveld

dos cristais de Sr(Mo1-xWx)O4 em funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1).

Figura 9 — Gréficos estruturais obtidos pelo método de refinamento Rietveld dos cristais de (a)
SrMoOQa, (b) Sr(Moo,75Wo,25)Oa, (¢) Sr(Moos0Wo,50)O4, (d) Sr(M0o,2sW0,75)O4 € (€) SfWOa.
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Fonte: proprio autor (2022).

20(°)

Os padrdes de difragdo experimentais obtidos foram bem ajustados aos do ICSD n°

250491 (NOGUEIRA, et al. 2013) e ICSD n° 291536 (CULVER, et al. 2015) correspondentes

as fases de SrMoQ4 e STWOy4, respectivamente, confirmando que as amostras de Sr(Mo1-xWx)Oa

em funcédo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) apresentam uma estrutura cristalina

tetragonal do tipo scheelita sem fases secundarias.

A pequena diferenca na escala de intensidade entre os padrdes de difragdo observados

experimentalmente e os calculados teoricamente (Yobs — Ycaic), bem como o0s baixos desvios

nos valores dos pardmetros estatisticos do refinamento Rietveld (Rwp, Rp, Reragg € %2)

determinados e listados na Tabela 4, indicam tanto a boa qualidade do refinamento estrutural
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como realizado quanto a confiabilidade dos resultados obtidos (SAHU, PANIGRAHI, 2011;

MCCUSKER, et al. 1999; OLIVEIRA, et al. 2018; TOBY, 2006). A Tabela 4 também contém

0s parametros de rede e volumes das células unitarias, bem como os fatores de ocupacdo dos

atomos Mo e W na rede cristalina do Sr(Mo1-xWx)O4 estimados pelo refinamento.

Tabela 4. Pardmetros estatisticos do refinamento Rietveld (Rwp, Rp, Rexp € 2); parametros de

rede (a, b, ¢) e volumes das células unitarias (A%); fator de ocupacdo dos 4&tomos Mo e W

estimados pelo refinamento Rietveld para os cristais de Sr(Mo1xWx)O4 em funcéo dos valores
de x (x=0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1).

Fator de
Férmula Parametros de rede Volumede  ocupacio R R R
refinada Sr(Mox- célula do sitio (J‘; ((yp) (g/ra;g 2
xWx)O4 (A3) 0 0 (]
a=b(A) c(A) Mo W
ICSD 250491 5,402647 12,04112(8) 351,45 1 0 — - - _
x=0 5,404357(27) 12,04033(12) 351,663(4) 1 0 9,93 7,56 6,29 1,74
x=0,25 5,40818(6) 12,01880(28) 351,530(8) 0,72 0,28 10,13 7,69 6,71 1,78
x =0,50 5,41346(6) 11,99928(30) 351,645(9) 049 051 932 7,14 576 1,63
X =0,75 541936(5)  11,98283(23)  351,929(7) 027 073 926 702 522 154
x=1 5,42243(5) 11,96108(21) 351,688(6) 0 1 8,86 6,53 3,04 1,66
ICSD 291536 54268(9)  11,9688(21) 352,48 o 1 - _ L

Fonte: proprio autor (2022).

Observou-se, por meio da Tabela 4, que a substituicdo dos cations Mo®* por W* causou

alteracfes mais discretas nos pardmetros de rede e nos volumes das células unitérias da segunda

solucdo solida, ilustrados nas Figuras 11(a-b), se comparadas as alteracBes sofridas pela

primeira solugéo solida.
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Figura 10 — (a) Parametros de rede (a, b, c) e (b) volumes das células unitérias (A3) dos cristais
de Sr(Mo1xWx)O4 em funcdo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1).
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Fonte: proprio autor (2022).

Na Tabela 5 estéo reunidas as posi¢des (coordenadas) de todos os atomos que compdem
a rede cristalinas do Sr(Mo1xWx)Os em funcgéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1)
também estimados pelo refinamento Rietveld. Novamente, com as substituicdes, identificou-se

alteracdes somente nas posicdes dos atomos de O.
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Tabela 5. Valores experimentais das coordenadas atbmicas nos eixos (x, y e z) dos atomos dos
cristais de Sr(Mo1xWx)O4 em funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) estimados

pelo refinamento Rietveld.

Cristais de Sr(Mo1xWx)O4
Atomos x=0 x = 0,25 x = 0,50 x=0,75 x=1
Coordenadas atomicas (X, y € z)
Sr 0;0,25;0,625 0;0,25;0,625 0;0,25;0,625 0;0,25;0,625 0;0,25;0,625
Mo 0;0,25;0,125 0;0,25;0,125 0;0,25;0,125 0;0,25;0,125 -
w - 0;0,25;0,125 0;0,25;0,125 0;0,25;0,125 0;0,25;0,125

O 0,23196; 0,11833;  0,63331;0,45883; 0,66478; 0,46615; 0,63897;0,5103; 0,63597; 0,48952;
0,04717 0,21851 0,20859 0,29245 0,29343

Fonte: préprio autor (2022).

5.3 REPRESENTACOES ESQUEMATICAS DAS CELULAS UNITARIAS

As Figuras 12(a—e) ilustram as representacfes esquematicas das células unitarias dos
cristais de (Car-xSrx)WO4 em funcédo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) modelados
utilizando os parametros de rede e as posi¢es atdmicas determinados pelo refinamento

Rietveld e listados nas Tabelas 2 e 3.
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Figura 11 — Representa¢des esquematicas das células unitarias dos cristais de (a) CaWOsa, (b)
(Cao,75Sr0,25)WO4, (€) (Cao,50Sro50)WOs4, (d) (Cao25Sro,75)WOs e (e) STWOa.
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(0--~W--0) = 112,93°
(O-—-W-—-0) = 107,77°

(0-—--W--—--0) = 113,78°
(0---W----0) = 107,36°

Clusters [CaQOyg]
deltaédricos distorcidos

Clusters [CaOg)/[SrOyg|
deltaédricos distorcidos

(C) Clusters Clusters
[WO,| [WO,|
tetraédricos tetraédricos
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(0-—-W-—-0) = 112,59°
(0----W-—--0) = 107,94°
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(0-—W---0) = 107,62°
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[WO,]
tetraédricos
distorcidos

(0----W----0) = 113,86°
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Clusters [CaOyg4)/[SrOg|
deltaédricos distorcidos

Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 154 (com permissao

de Bentham Science).
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Os atomos de Ca e/ou Sr estdo coordenados a oito atomos de O resultando em clusters
[CaOg] efou [SrOg] deltaédricos (8 vértices, 12 faces e 18 arestas) distorcidos com grupo
pontual de simétrica Dog (SCZANCOSKI, et al. 2015; CAVALCANTE, et al. 2012a). Em
contrapartida, os atomos de W estdo ligados a quatro &tomos de O formando clusters [WO4]
tetraédricos (4 vértices, 4 faces e 6 arestas) distorcidos com grupo pontual de simetria Sa
(PHURUANGRAT; THONGTEM; THONGTEM, 2009).

As Figuras 13(a—€) ilustram as representacGes esquematicas das células unitarias dos
cristais de Sr(Mo1xWx)O4 em funcédo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), modelados
utilizando os parametros de rede e as posicdes atdbmicas determinados pelo refinamento

Rietveld e listados nas Tabelas 4 e 5.

Figura 12 — Representacdes esquematicas das células unitérias dos cristais de (a) SrMoOs, (b)
Sr(Mo0o,75Sr0,25)O4, (€) Sr(M0o,50Wo0,50)O4, (d) Sr(Moo,25Wo,75)O4 € (e) SIWOa.
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(e)

0 4 : Clusters
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Fonte: proprio autor (2022).

Os atomos de Sr estdo coordenados a oito &tomos de O resultando em clusters [SrOg]
deltaédricos (8 vértices, 12 faces e 18 arestas) distorcidos com grupo pontual de simetria Dzg
(SCZANCOSKI, et al. 2015). Os atomos de Mo e/ou W estdo ligados a quatro tomos de O
formando clusters [MoO4)/[WQ4] tetraédricos (4 vertices, 4 faces e 6 arestas) altamente
distorcidos, sobretudo nos cristais que contém ambos os cations Mo®* e W®* (x = 0,25; 0,50 e
0,75), com grupo pontual de simetria S4 (PHURUANGRAT; THONGTEM; THONGTEM,
2009).

Conforme é possivel notar, todas as estruturas, tanto da primeira quanto da segunda
solucdo solida, tal como previstos pelos padrées de DRX e confirmados pelo refinamento
Rietveld, séo tetragonais do tipo scheelita.

As distor¢des observadas sdo decorrentes das variagcbes nos angulos e distancias das
ligagbes O—Ca—0/O-Sr-0 e O—Mo-0/O-W-0, dentro dos e entre os clusters [CaOs]/[SrOs] e
[MoO4]/[WO4], como consequéncia das perturbacbes nas posicdes dos d&tomos de O causadas
pelas substituicdes dos cations Ca?* por Sr** e Mo®* por W®*, proporcionando diferentes niveis
de ordem-desordem estrutural (DAS, et al. 2020; OLIVEIRA, et al. 2018; CAVALCANTE, et

al. 2012b).
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5.4 ESPECTROS MICRO-RAMAN E DE IV-TF

As técnicas de espectroscopia Raman e na regido do infravermelho séo de fundamental
importancia para fornecer informac@es sobre as variagdes de ordem-desordem estrutural a curto
alcance da rede cristalina dos materiais, complementando os dados obtidos por DRX e
refinamento Rietveld (MURALIDHARAN, et al. 2016).

De acordo com a teoria de grupos, 26 modos vibracionais sdo esperados para cristais de
tungstatos e molibdatos com estrutura tetragonal do tipo scheelita conforme representados na
Equacéo (10):

F[Raman] + (Infravermelho) = [ 3Ag + 5Bg + 5Eg] + (5Au + 3By + 5Eu), (10)

na qual [Ag, By € Eg] representam modos vibracionais ativos no Raman (totalizando 13 modos)
enquanto (Au, Bu e Ey) representam modos vibracionais ativos no infravermelho (também
totalizando 13 modos). Todos 0os modos A e B sdo ndo degenerados, enquanto os modos E séo
duplamente degenerados. Os subscritos "g" e "u™ indicam os pares sob inversdao em cristais
centrossimétricos (PORTO; SCOTT, 1967; DOS SANTOS, et al. 2020; THONGTEM, et al.
2010).

Esses modos podem ser divididos em dois grupos: modos internos (sete) e modos
externos (seis). Os primeiros estdo relacionados as vibragdes envolvendo os clusters
[M0O4]/[WO4] tetraédricos com centro de massa estacionario, os segundos, ao movimento dos
clusters [CaOs]/[SrOg] deltaédricos (SHANDILYA; SREENIVAS, 2019; ALOYSIUS SABU,
et al. 2016; SCZANCOSKI, et al. 2009; BASIEV, et al. 2000).

A Figura 14 ilustra os espectros micro-Raman das amostras de (Car-xSrx) WO4 em fungao
dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) com modos vibracionais intensos e bem definidos
sugerindo um alto grau de ordenamento estrutural também a curto alcance (GONCALVES, et

al. 2015).
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Figura 13 — Espectros micro-Raman dos cristais de (Ca1-xSrx)WO4 em funcéo dos valores de x
(x=0;0,25; 0,50; 0,75 e 1).

(Ca_Sr)WO, (40 °C/3 h)
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Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 155 (com permissao

de Bentham Science).

Como pode ser obervado na Figura 14, onze modos vibracionais ativos foram detectados
experimentalmente. A banda intensa localizada entre 940 e 900 cm™ (Ag) foi atribuida as
vibracdes de estiramento simétrico das ligacbes O-W-0, enquanto as demais detectadas em
836 (By) e 797 cm! (Eq) foram atribuidas as vibragBes de estiramento antissimétrico das
mesmas ligacdes. A banda encontrada entre 420 e 360 cm™ (Bg) surgiu das vibracdes de flexdes
antissimétricas das ligagdes W—O—W, enquanto as em torno de 332 cm™* (Ag + Bg), das
vibragdes de flexdes simétricas. As duas bandas identificadas entre 286 e 175 cm™ (Bg e Ejy)
foram associadas a rotagdo livre dos clusters [WOQ4]. A banda em 131 cm™ (Eg), observada
principalmente no espectro micro-Raman do SrWO, foi originada das vibragdes de estiramento
simétrico das ligagdes O—Ca—O e/ou O-Sr-O. As bandas em 115 cm™ (Eg) foram atribuidas ao

movimento livre dos clusters [CaOg] e/ou [SrOg]. As vibragcfes de flexdes simetricas das
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ligagBes O—Ca—O foram identificadas em 85 cm™ (Bg) no espectro micro-Raman do CaWO4
(SAHMI; BENSADOK; TRARI, 2017; MAHESHWARY, SINGH; SINGH, 2016; PEREIRA,
et al. 2015; SCZANCOSKI, et al. 2015; KHOBRAGADE, et al. 2013; THONGTEM, et al.
2010).

A Figura 15 ilustra os espectros micro-Raman dos cristais de Sr(Mo1-x\Wx)Os em fungéo

dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) com as atribuicGes de bandas correspondentes.

Figura 14 — Espectros micro-Raman dos cristais de Sr(Mo1xWx)O4 em funcdo dos valores de x
(x=0;0,25; 0,50; 0,75 e 1).
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Fonte: proprio autor (2022).

Na Figura 15 é possivel observar que doze modos vibracionais ativos foram detectados
experimentalmente. As bandas intensas localizadas em 921 cm (Ag), no espectro micro-Raman
do Sr\WQ4, e em 887 cm™ (Ag), no espectro micro-Raman do SrMoQs, foram atribuidas as

vibracdes de estiramento simétrico das ligagdes O-W-O e O-Mo-O, respectivamente. E
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interessante notar que ambos estdo presentes nos espectros micro-Raman dos cristais de
Sr(Moo,75Wo,25)O4, Sr(Mo0o,50Wo,50)04 € Sr(Moo,25sWo,75)O4 cujas intensidades sdo diretamente
proporcionais a razdo Mo/W. As bandas em 837 (Bg) e 798 cm™ (Eg) foram atribuidas as
vibracBes de estiramento antissimétrico das ligacbes O—-W-0O e/ou O—Mo—-0O. As bandas
localizadas em 382 (Eg) e 372 cm™ (Bg) foram associadas as vibragdes de flexdo antissimétrica
das ligagbes O—-W-0 e/ou O—-Mo-0, enquanto a banda em 337 cm™* (Aq + Bg) foi associada as
vibragdes de flexdo simétrica. Os modos em 237 (Eg) e 190 cm™ (Bg) foram atribuidos aos
movimentos de rotagao livre dos clusters [WO4] e/ou [M0O4]. Os modos externos gerados com
as interacGes entre os cations Sr?* e os clusters [WO4] e/ou [M0O4] sdo mostrados entre 150 e
65 cm™. As bandas em torno de 133 (Eg) e 75 cm (Bg) foram atribuidos ao estiramento
simétrico e as vibracdes de flexdo simétrica das ligacbes O—Sr—0O, respectivamente. A banda
em torno de 100 cm™ (Eg) foi relacionada ao movimento livre dos clusters [SrOg] (SWATHI,
et al. 2022; DE SOUSA, et al. 2021b; AZZOUZI, et al. 2020; SUDA; ZVEREV, 2016;
SCZANCOSKI, et al. 2015; CULVER, et al. 2013; NOGUEIRA, et al. 2013).

Nos espectros de infravermelho, dos 13 modos vibracionais esperados, 1 modo A, e 1
modo E, sdo considerados modos acusticos (de frequéncia zero), enquanto os 3 modos By sdo
considerados modos proibidos, resultando, assim, em oito modos vibracionais ativos no
infravermelho que podem ser observados (4A, + 4Ey) (SCZANCOSKI, et al. 2015; PORTO;
SCOTT, 1967).

A Figura 16(a) ilustra os espectros de IV-TF das amostras de (Ca1-xSrx)WO4 em fungéo
dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) na faixa espectral entre 400 e 1000 cm™2, enquanto

a Figura 16(b) exibe o intervalo entre 400 e 460 cm™ com mais detalhes.
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Figura 15 — (a) Espectros de IV-TF dos cristais de (Ca1-xSrx)WO4 em funcéo dos valores de x
(x =0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1); (b) espectros ampliados na regio entre 400 e 460 cm™2.
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Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 155 (com permissao

de Bentham Science).

Conforme evidenciado na Figura 16, apenas trés modos vibracionais ativos foram
identificados, sendo considerados modos internos por se originarem de movimentos
relacionados as vibragdes no interior dos clusters [MoO4]/[WO4]. A ampla banda de absorcao,
observada entre 750 e 900 cm™ (1E, e 1A), e a mais estreita, entre 405 e 445 cm™ [1(Ay + EJ)],
foram atribuidas as vibracOes de estiramento antissimétrico e flexdo simétrica das ligagdes
O-W-0, respectivamente (DE SOUSA, et al. 2021a; CHEN, et al. 2016; GONCALVES, et al.
2015; CAVALCANTE, et al. 2012a; THONGTEM; PHURUANGRAT; THONGTEM, 2008;
ZHANG,; JIA; WU, 2006).

O deslocamento da banda de absorg&o mais préxima a 400 cm! para menores niimeros
de onda (Figura 16(b)), de forma diretamente proporcional as substituicdes dos cations Ca2*

por Sr?*, sugere uma reducio, também de forma diretamente proporcional, na forga das ligacGes
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O-W-0, que pode estar relacionado ao aumento da distancia dessas ligacbes com o

consequente aumento do volume da célula unitaria (NOGUEIRA, et al. 2013; PRIYA; SINHA,;

ROUT, 2013).
Os espectros de 1V-TF das amostras de Sr(Mo1.xWx)O4 em fungéo dos valores de x (x =
0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) na faixa espectral entre 400 e 1000 cm™* sdo ilustrados na Figura 17(a).

Uma ampliacio dos espectros entre 400 e 420 cm™ é exibido na Figura 17(b).

Figura 16 — (a) Espectros de I\VV-TF dos cristais de Sr(Mo1xWx)Os em funcdo dos valores de x
(x =0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1); (b) espectros ampliados na regido entre 400 e 420 cm™2.
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Fonte: proprio autor (2022).

A banda larga e intensa localizada entre 950 e 750 cm™ (1E, e 1A.) e a estreita localizada
entre 400 e 415 cm™! [1(Au + Eu)] séo atribuidas, respectivamente, as vibragdes de estiramento

antissimétrico e de flexao simétrica das ligacbes O—Mo—O e/ou O-W-0O (CHAUHAN; DIXIT;
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PANDEY, 2021; DE SOUSA, et al. 2021B; KARTHIK, et al. 2021; THONGTEM;
PHURUANGRAT; THONGTEM, 2010).

A substituicio proporcional dos cations Mo®" por W®* promoveu um deslocamento da
banda mais proxima a 400 cm™! para maiores nimeros de onda (Figura 17(b)). Isso pode estar
relacionado a diferenca de eletronegatividade entre os &tomos de Mo (2,16) e W (2,36). Sendo
0 W mais eletronegativo, a ligacdo O—W-O0 tende a ser mais forte do que a ligacdo O—Mo-0,
logo, a vibrar em frequéncias mais altas, ou seja, em regibes com maior nimero de onda
(WANG, et al. 2018; RENDON-ANGELES, et al. 2017; DATURI, et al. 2000).

Todos os espectros micro-Raman e de infravermelho de ambas as solucdes solidas
mostraram modos ativos vibracionais caracteristicos de estruturas tetragonais do tipo scheelita,
em boa concordancia com a literatura e com os padrdes de DRX e dados de refinamento

Rietveld obtidos e abordados neste trabalho.

5.5 IMAGENS DE MEV-EC E ESPECTROS DE EDS

As Figuras 18(a—j) ilustram as imagens de MEV-EC dos cristais de (Ca1-xSrx)WO4 em

funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) e seus respectivos espectros de EDS.
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Figura 17 — Imagens de MEV-EC e espectros de EDS correspondentes dos cristais de (a,b)
CaWO0y, (c,d) (Cao,75Sr0,25) WO, (e,f) (Cao,s0Sros0)WOs, (g,h) (Cao,25Sro0,75)WO4 € (i,j) STIWOa.
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Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 156 (com permissao
de Bentham Science).

As imagens de MEV-EC (Figuras 18(a,c,e,g,i) revelam que os cristais possuem
morfologias semelhantes a fusos e flores, frequentemente relatados pela literatura para CaWO4
e STWO4 (DIRANY; MCRAE; ARAB, 2017; ZHANG, et al. 2014b; YANG, et al. 2013). Os
fusos tém de 2 a 3 um de comprimento e 700 nm a 1 um de largura, enquanto as flores tém de
2 a 3 um de diametro. Segundo Xing et al. (2014) e Yang et al. (2013), as morfologias
semelhantes a flores sdo formadas por aglomerados de morfologias semelhantes a fusos

automontados.
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Em solucio aquosa, os céations Sr?* tendem a ser menos solvatados que os cations Ca?*,

sendo, portanto, mais facil a interacdo com outros ions também presentes na solugdo, como, no

caso deste trabalho, MoO3 e WO7 ", favorecendo, assim, 0 aumento da taxa de nucleagéo, bem
como a ocorréncia de processos de nucleagdo secundéria. Logo, no processo de formacao dos
cristais, acredita-se que a substituicdo de cations Ca?* por Sr?* contribuiu para a formagéo
proporcional de cristais maiores e mais regulares (Figuras 18(a,i) (NOGUEIRA, et al. 2013;
WAWER; WARMINSKA: GRZYBKOWSKI, 2011).

Os espectros de EDS correspondentes, Figuras 18(b,d,f,h,j), revelam que apenas o0s
elementos Sr, Ca, O e W estdo presentes na matriz dos microcristais, sugerindo a pureza das
amostras como obtidas. A existéncia de baixas concentractes de C em alguns espectros de EDS
foi atribuida a fita adesiva condutora empregada para fixacdo das amostras no porta-amostras.

As imagens de MEV-EC dos cristais de Sr(Mo1.xWx)O4 em fungéo dos valores de x (x

=0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) e seus respectivos espectros de EDS s&o ilustrados nas Figuras 19(a—

j)-

Figura 18 — Imagens de MEV-EC e espectros de EDS correspondentes dos cristais de (a,b)
SrMoOq; (c,d) Sr(Moo,7sWo25)04, (€,f) Sr(MoosoWo50)04, (9,h) Sr(Moo.25Wo,75)04, € (i,])
SrWOs..

| Sr (b)

Intensidade (unid arh.)

e

Energia (keV)

88



Intensidade {unid arb.) Intensidade (unid arb.)

Intensidade (unid arh.)

iw: (d)

0
Mo
|
C W Wi
1P\ - N W oW W
Energia (keV) .
[:ir (f)
‘ﬂj
0
| ||."t|u
|| vl |
( Y R .
ULadAMe LA
.!Illll -.Il!“ll_l.-l;l‘l_
Energia (keV)
% (h)
0 |‘
| Wl
() .-.f.-l a Mo 1
s S MY A
,,. T T T

89



s i)

0

Intensidade (unid arh.)

Fonte: proprio autor (2022).

Conforme é possivel observar através da Figura 19(a), as amostras de SrMoOs
formaram, predominantemente, morfologias do tipo octaédricas (3 um de comprimento e 2 um
de largura, aproximadamente) com uma superficie aparentemente lisa. Resultados semelhantes
foram alcancados por Jiang et al. (2012), também utilizando o método SQ, e por Rendon-
Angeles et al. (2017), pelo método hidrotérmico.

A medida que a concentracgo de W aumentou (valor de x), os octaedros assumiram uma
morfologia fusiforme (3 um de comprimento e 1 um de didmetro, aproximadamente) com uma
superficie mais aspera, Figuras 19(c,e,g), até que alguns evoluiram para morfologias do tipo
halteres (3,5 um comprimento e 1 um de diametro, aproximadamente) presentes, em maior
namero, nas amostras de SrWQg, Figura 19(i). Mukherjee et al. (2016), pelo método SQ, e
Karthik et al. (2021), pelo método de coprecipitacdo, obtiveram morfologias semelhantes para
cristais de SfWOa.

Algumas poucas morfologias semelhantes a estrelas e flores também surgiram (com um
tamanho médio de 3 um), possivelmente devido a aglomeracdo de morfologias fusiformes,

segundo Cavalcante et al. (2013). No entanto, de acordo com Dos Santos et al. (2020),
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morfologias do tipo flores também podem surgir a partir de morfologias do tipo estrelas que,
por sua vez, se formam apos fusos dividirem suas extremidades e gerarem novas pontas.

Os espectros de EDS correspondentes, Figuras 19(b,d,f,h,j), revelaram que apenas 0s
elementos Sr, O, Mo e W estdo presentes na matriz dos microcristais, sugerindo a pureza das
amostras como obtidas. A presenca do C em baixas concentracdes foi atribuida a fita adesiva

condutora empregada para fixacdo das amostras no porta-amostras.

5.6 ESPECTROS DE REFLECTANCIA DIFUSA E VALORES DE Egyp ESTIMADOS

Os valores de Egsp dos microcristais de (Cai1xSrx)WO4 e Sr(Mo1xWxO)s em funcéo dos
valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) foram estimados seguindo a metodologia proposta por
Kubelka e Munk (KUBELKA; MUNK, 1931), que se utiliza diretamente da espectroscopia de
reflectancia difusa de amostras na forma de p6 para determinar, com maior precisdo, tais valores
(MORALES; MORA; PAL, 2007; MYRICK, et al. 2011).

Para qualquer comprimento de onda, é proposta a Equacao (11):

(1-R. k
FRI= SR,

(1)
na qual F(R») é a funcdo de Kubelka—Munk ou refletdncia absoluta da amostra, R. é a
refletdncia quando a amostra é infinitamente espessa, k é o coeficiente de absor¢cdo molare s é
o coeficiente de espalhamento. Considerando que o sulfato de bario (BaSOas; 99,999% de
pureza; Merck) foi usado como amostra padrdo, R« = Ramostra/ RBaso..

O Egap € 0 coeficiente de absor¢do linear (a) dos oxidos semicondutores estdo

relacionados de acordo com a Equagéo (12) abaixo:

ahv = C; (ho — Egp)', (12)
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onde hv é a energia do foton, C: & uma constante de proporcionalidade e n é uma constante
associada aos diferentes tipos de transicdes eletrénicas (0,5 ou 2 para transi¢fes diretas e
indiretas permitidas, respectivamente; 1,5 ou 3 para transicdes diretas e indiretas proibidas,
respectivamente) (SHIVAKUMARA, et al. 2015).

Uma caracteristica peculiar € que, analisando a estrutura de bandas de cristais de
CaWO4, STWO4 e SrMo0s, 0 estado de energia méxima da BV e o estado de energia minima
da BC estdo localizados no mesmo ponto da zona de Brillouin, o que resulta em transicdes
eletronicas diretas permitidas (n = 0,5) (LACOMBA-PERALES, et al. 2011; CARVALHO;
LIMA; LALIC, 2019). Com base nesta informacao, presumiu-se que 0s microcristais de (Cax-
xSrx)WO4 e Sr(Mo1xWx)Os em funcdo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) possuem as
mesmas caracteristicas.

Logo, usando n = 0,5 na Equacdo (12), k = 2a e C> como constante de proporcionalidade,

a equacdo de Kubelka—Munk modificada é descrita como na Equacéo (13):

[F(R,)hv]*= Cy(hv — Egyy).- (13)

Apos calcular o F(R«) da equagdo anterior e plotar o gréafico de [F(Rx)#v/? vs. hv, 0S
valores de Egsp sd0 estimados por extrapolagdo da porcdo linear dos espectros resultantes
(PEREIRA, et al. 2015).

As Figuras 20(a—e) exibem os espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis
obtidos para os microcristais de (Ca1-xSrx)WO4 em funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50;
0,75 e 1) e os respectivos valores de Egap estimados. A Figura 20(f) ilustra as variagdes destes

em funcédo da concentragdo de Sr.
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Figura 19 — Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis dos microcristais de (a)
CaWO0s, (b) (Cao,75Sro,25)WO04, (€) (Caos0Sro50)WO4, (d) (Cag2sSro7s)WO4 e (e) STWO4 e
valores de Egap estimados; (f) relagéo entre os valores de Egap € 0s de X.
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Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 157 (com permissdo

de Bentham Science).
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Os microcristais de CaWO4 e STWO4 apresentaram valores de Egap de 4,68 e 4,94 eV,
respectivamente. Este resultado esta de acordo com os estudos realizados por Lacomba-Perales
et al. (2008) que analisaram a correlagéo entre o raio idnico de cations A%* e o valor de Egsp para
uma variedade de tungstatos metalicos bivalentes, chegando a conclusdo de que quanto maior
0 raio, maior o valor de Egap. L0gO, era de se esperar que, aumentando-se a quantidade de ctions
Sr2* (de raio idnico maior que o do Ca?*) na rede cristalina, o valor de Eg,p aumentasse de forma
diretamente proporcionalmente. Esta correlacao esta melhor ilustrada na Figura 20(f).

As Figuras 21(a—e) exibem os espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis
obtidos para os microcristais de Sr(Mo1-x\Wx)O4 em fungdo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50;
0,75 e 1) e os respectivos valores de Egqp estimados. A Figura 21(f) ilustra as variagOes destes

em funcédo da concentracao de W.

Figura 20 — Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis dos microcristais de (a)
SrMoOQa4, (b) Sr(Mo0o,75Sr0,25)Oa, (€) Sr(Mo0o,50Wo,50)Oa, (d) Sr(Moo25sWo,75)04 € (e) SFTWO4 e

valores de Egap estimados; (f) relagéo entre os valores de Egap € 0s de X.
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Fonte: proprio autor (2022).

Os valores estimados de Egqp Variaram de forma diretamente proporcional a substitui¢do
dos cations Mo®* por W®*, entre 4,27 e 5,01 eV, respectivamente. Sabe-se que os valores de
Egap €stdo relacionados a existéncia de niveis de energia intermediarios dentro da regido
proibida (gap) de materiais semicondutores, que sdo diretamente afetados pelo grau de
organizacdo estrutural da rede cristalina, ou seja, a existéncia/auséncia de defeitos (Vo,
distor¢des de ligagdes, deformacGes angulares, etc.). Em resumo, quanto maior o grau de
organizacdo estrutural, maior o valor de Egp (MURALIDHARAN; SIVAJI, 2020;
CARVALHO, et al. 2017). Logo, o aumento observado desses valores, proporcional as

substituicdes, sugerem uma melhora progressiva na organizacao estrutural da rede cristalina e
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0 mesmo principio pode ser aplicado aos microcristais da primeira solucdo solida (GUPTA, et
al. 2016).

A sintese de microcristais de CaWO4 pelo método SQ foi previamente estudada por
Janbua et al. (2015) e Kubus et al. (2015) que relataram um Egp de 3,3 e 5,2 eV,
respectivamente. Zhang et al. (2014a) e Dos Santos et al. (2020) sintetizaram microcristais de
SrMo0Os pelo método SQ com Egap de 3,72 € 4,05 eV, respectivamente. Contudo, até o presente
momento, a literatura ndo reporta valores de Egsp para cristais de tamanhos micrométricos de
SrWOs sintetizados pelo método SQ, embora estudos tedricos apontem para valores entre 4,41
e 5,37 eV (CARVALHO; LIMA; LALIC, 2019; GUEFFAF, et al. 2017; KIM, et al. 2011,
LACOMBA-PERALES, et al. 2011).

Além disso, estudos tedricos também estimam valores de Egasp para cristais de CaWOs
entre 4,03 e 5,70 eV (DE SOUSA, et al. 2021a; CARVALHO; LIMA; LALIC, 2019;
BENMAKHLOUF, et al. 2017) e para de SrMoOg entre 3,69 e 5,35 eV (BENZINEB, et al.
2021; FEDYUNIN; SPASSKY, 2020; LI, et al. 2017; ERRANDONEA, et al. 2013). Tais
informacdes sugerem, portanto, que os valores de Egsp estimados neste trabalho para os
microcristais de ambas as solugdes sélidas, organizados na Tabela 6, estdo dentro do intervalo

de valores aceitaveis.
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Tabela 6. Valores de Egap estimados neste trabalho e os reportados pela literatura.

Microcristal Egap (eV) Obtencéo Referéncias
4,68 Este trabalho
3,30 SQ Janbua et al. (2015)
CaWOq4 5,20 Kubus et al. (2015)
. De Sousa et al. (2021a); Carvalho; Lima;
4,03-5,70 Tedrico )
Lalic (2019); Benmakhlouf et al. (2017)
4,27 Este trabalho
3,72 SQ Zhang et al. (2014a)
SrMoOs 4,05 Dos Santos et al. (2020)
Benzineb et al. (2021); Fedyunin;
3,69-5,35 Teorico Spassky (2020); Li et al. (2017);
Errandonea et al. (2013)
4,94-5,01 SQ Este trabalho
SIWOu Carvalho; Lima; Lalic (2019); Gueffaf et

4,41-5,37 Teorico al. (2017); Kim et al. (2011); Lacomba-
Perales et al. (2011)

Fonte: proprio autor (2022).

Conforme esperado, todos os espectros de reflectancia difusa obtidos mostram perfis
quase verticais caracteristicos de materiais cristalinos semicondutores com transi¢es

eletronicas diretas permitidas (LONGO, et al. 2007).
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5.7 AVALIACAO DAS ATIVIDADES SONOFOTOCATALITICAS

5.7.1 Microcristais de (Ca1-xSrx)WO4

As Figuras 22(a—d) ilustram diferentes processos de degradacao aos quais a solucao de
RhB foi submetida sob as condicGes de aplicacdo dos microcristais de (Cai-xSrx) W04 em funcao
dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1). A Figura 22(a) ilustra as taxas de degradacéo
(Cd/Co (%) vs. tempo de exposicdo (min)) somente sob radiacdo UVC (fotolise — F), somente
sob radiacdo ultrassonica (sondlise — S) e sob a combinacdo de ambas as radiac6es (sonofotdlise
— SF). As Figuras 22(b,c) mostram os desempenhos na fotocatalise (FC) e sonofotocatalise
(SFC) dos microcristais. O percentual de degradacdo (%) da solucdo de RhB pelos processos

assistidos por sonicacdo sem e com catalisadores estdo resumidos na Figura 22(d).
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Figura 21 — (a) Fotolise, sondlise e sonofotdlise do corante catibnico RhB; (b,c) eficiéncias
fotocataliticas e sonofotocataliticas dos microcristais de (Ca1-xSrx)WO4 em funcéo dos valores
de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1); (d) resumo das taxas de degradacdo dos processos assistidos

por sonicacao.
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Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 158 (com permissdo

de Bentham Science).

Conforme ¢ possivel observar com o auxilio da Figura 22(a), a taxa de degradacdo
durante a F (7%) foi insignificante, ou seja, a radiagdo UVC sozinha foi ineficiente na
degradacdo do corante RhB. Porém, uma taxa de degradacdo expressiva foi verificada apos
adicdo da radiacgdo ultrassonica, isto €, durante a S (38%) e SF (52%), devido ao surgimento
das espécies oxidantes extremamente reativas (tais como H°, HO® e HOy"), essenciais nos

processos de degradacdo de poluentes organicos, apés a clivagem homolitica das moléculas
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H20 e de Oz dissolvido no meio durante os eventos de cavitagdo acuUstica (BREMNER;
BURGESS; CHAND, 2011).

Conforme esperado, a taxa de degradacdo apds a SF foi maior do que a soma das taxas
de degradacéo apos F e S devido ao efeito sinergético entre os métodos quando empregados
simultaneamente. Acredita-se que 0 mesmo pode ter acontecido durante a SFC, que se mostrou
exponencialmente mais eficiente do que a FC, Figuras 22(b,c), ou seja, houve um efeito
sinérgico entrea S e a FC.

Entre os microcristais de (Ca1xSrx)WO4 em funcdo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50;
0,75 e 1), a maior eficiéncia sonofotocatalitica foi observada para os de CaWOs, cerca de 96%,
Figuras 22(c,d), que possui 0 menor valor de Egsp, sugerindo que a estrutura de bandas desse
microcristal é a mais favoravel — dentre todos da primeira solucdo solida, com menores taxas
de recombinacdo entre os pares e «h* fotogerados — para ser aplicada na SFC de corantes
organicos catidénicos como a RhB (Ghoreishian, et al. 2019; Longo, et al. 2007).

Para os demais microcristais, foi observado uma redugdo no desempenho
sonofotocatalitico de forma inversamente proporcional ao aumento da quantidade de Sr (dos
valores de x) na rede cristalina, ou seja, ao aumento do valor de Egap, €XCeto para 0s microcristais
de (Cao25Sro,75)WO4 e SrWOs, que apresentaram uma taxa de degradacdo de 76% e 77%,
respectivamente, o que pode ser atribuido ao fato de que a energia de excitacdo da lampada
UVC (~4,88 eV) empregada neste trabalho € bem proxima aos valores de Egap destes
microcristais especificamente (4,86 e 4,94 eV, respectivamente), facilitando a formacéo dos
pares e «h".

Nenhum deslocamento na banda de absor¢do maxima (Amax = 554 nm) ou surgimento
de outras bandas atribuidas a formacgdo de produtos secundarios, como Rodamina N,N,N'-
trimetilada (Amax = 539 nm), Rodamina N,N'-di-etilada (Amax = 522 nm), Rodamina N-etilada

(Amax = 510 nm) ou Rodamina (Amax = 498 nm) (ROCA, et al. 2015; CAVALCANTE, et al.
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2013), foram identificados nos espectros UV-Vis do corante RhB apresentados nas Figuras
23(a—Q).

Portanto, todos os resultados relatados até aqui sugerem que a fotocatalise assistida por
ultrassom aplicando os microcristais de (Cai1xSrx)WO4 em fungdo dos valores de x (x = 0; 0,25;
0,50; 0,75 e 1) como catalisadores pode ser uma estratégia segura e eficaz para o tratamento de

efluentes contaminados com corantes organicos (EREN, 2012).

Figura 22 — Espectros de absorc¢do no UV-Vis da solucdo do corante catibnico RhB ap6s (a) S,
(b) SF e SFC empregando os microcristais de (c) CaWOas, (d) (Cao,75Sro2s)W0Oas, (e)
(Cao,50Sr0,50)WO4, () (Cao,25Sro,75)WO4 € (g) STWO4 como catalisadores.
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Fonte: adaptado de De Sousa et al. (2021b). Journal of Photocatalysis, v. 2, n. 2, p. 158-159 (com

permissdo de Bentham Science).

5.7.2 Microcristais de Sr(Mo1-xWx)O4

As Figuras 24(a—d) ilustram diferentes processos de degradacdo aos quais a solucdo de

RhB foi submetida sob as condicGes de aplicagdo dos microcristais de Sr(Mo1xWx)Os em

funcéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1). As taxas de degradacdo (C+/Co (%) vs.

tempo de exposi¢do (min)) somente sob radiagdo UVC (fotdlise — F), somente sob radiacdo

ultrassénica (sondlise — S) e sob a combinacéo de ambas as radiacdes (sonofotolise — SF), séo

mostradas na Figura 24(a). As Figuras 24(b,c) mostram os desempenhos na fotocatalise (FC) e

sonofotocatalise (SFC) dos microcristais. O percentual de degradagdo (%) da solugdo de RhB
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pelos processos assistidos por sonicacdo sem e com catalisadores estdo resumidos na Figura

24(d).

Figura 23 — (a) Fotdlise, sondlise e sonofotdlise do corante catidnico RhB; (b,c) fotocatélise e
sonofotocatalise usando os microcristais de Sr(Mo1.xWx)Os em funcdo dos valores de x (x = 0;
0,25; 0,50; 0,75 e 1) como catalisadores; (d) resumo das taxas de degradacdo dos processos

assistidos por sonicacao.
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Fonte: proprio autor (2022).

Mais uma vez a F (8%) apresentou-se como ineficiente na degradagdo do corante RhB
(Figura 24(a)), mesmo apos adi¢do dos microcristais de Sr(Mo1.xWx)O4 em fungdo dos valores
de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) como fotocatalisadores (FC, Figura 24(b)). Por outro lado, os

processos assistidos por radiacdo ultrassonica mostraram-se promissores, a comegar pela S e
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SF, que exibiram taxas de degradacdo de 31% e 42%, respectivamente. 1sso se deve, como se
sabe, a presenca das espécies reativas (H", HO" e HO>") sonofotogeradas. A SF confirmou 0s
beneficios do uso simultaneo das radiagdes UVC e ultrassonica e, apos adi¢do dos microcristais
da segunda solucéo solida, um efeito sinérgico foi observado na SFC do corante RhB, conforme
ilustrado na Figura 24(c).

O melhor desempenho sonofotocatalitico foi obtido com o0s microcristais de
Sr(Mo0o,2sWo,75)O4 (98%), seguido pelos de SrMoQO4 (90%), Sr(Moo,7sWo,25)04 (71%), STWO4
(67%) e Sr(Mo0o,50Wo,50)04 (59%). De acordo com a Figura 24(d), a partir dos microcristais de
SrMoOs, tal sequéncia parece ser inversamente proporcional ao aumento da quantidade de W
(dos valores de x) na rede cristalina e, consequentemente, do valor de Egsp. A excecdo foi
observada para os microcristais de Sr(Moo,2sWo,75)O4, sugerindo, entdo, apresentarem as
condicdes estruturais mais favoraveis para alcancar o melhor desempenho sonofotocatalitico —
dentre todos os da segunda solucdo solida — incluindo valores de Egap proximos a energia de
excitacdo das lampadas UVC (~4,88 eV) empregadas. Portanto, foi o catalisador escolhido para
realizar os testes de concentracdo, sob as condigdes da SFC, cujos resultados estéo ilustrados

nas Figuras 25(a—b).
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Figura 24 — (a) Ensaios de SFC com efeito de concentracdo (com 25, 50, 75 e 100 mg) entre o
melhor catalisador (Sr(Mo0o,25Wo,75)O4) € a solucdo do corante catibnico RhB (100 mL); (b)

relacdo entre % de degradacéo e quantidade de catalisador.
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Fonte: proprio autor (2022).

A taxa de degradacédo sonofotocatalitica aumentou de forma diretamente proporcional a
quantidade de catalisador até a razdo de 50 mg/100 mL e, a partir de entdo, diminuiu na mesma
proporcao. Isso pode estar relacionado ao fato de que, quando se adiciona mais catalisador, o
namero de sitios ativos disponiveis aumenta, bem como de ndcleos extras para a formacéo de
mais bolhas de cavitacdo, potencializando a producdo de radicais oxidantes e, portanto, a taxa
de degradacdo. No entanto, esse sincronismo parece ser eficiente até certo ponto, ou seja,
adicionando-se catalisador além da quantidade 6tima, o processo de desaglomeracdo das
particulas parece perder sua eficiéncia, diminuindo, assim, a area superficial do catalisador e,
consequentemente, a quantidade de sitios ativos. Além disso, a concentragcdo de catalisador
acima de um valor ideal pode causar dispersdo da luz devido ao aumento da turbidez da solugéo,
dificultando sua absorcdo por algumas particulas de catalisador, reduzindo a eficiéncia de
degradacédo (FAN, et al. 2022; PANDA; MANICKAM, 2017; TORRES, et al. 2008).

Apos descobrir a propor¢cdo mais adequada (50 mg/100 mL), os microcristais de

Sr(Moo2sWo,75)0s também foram empregados na sonocatéalise (SC, apenas ultrassom e
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catalisador) do corante RhB e o resultado mostrado na Figura 26. O processo sonocatalitico
apresentou uma taxa de degradacdo consideravel de 76% (2,45 vezes maior que a S). No
entanto, conforme esperado, a eficiéncia de degradacao do Sr(Mog,25Wo,75)O4 na SFC foi maior

do que na SC e a SFC foi mais eficiente que todos 0s outros processos.

Figura 25 — Sonolise, sonofotdlise, sonocatalise e sonofotocatalise do corante catidbnico RhB
utilizando Sr(Moo,2sWo,75)04 como catalisador na propor¢éo de 50 mg para 100 mL.
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Fonte: proprio autor (2022).

Em geral, os pares e <>h* fotogerados e os radicais O~ e HO", por consequéncia
formados, sdo as espécies reativas predominantes na maioria dos processos de degradagéo
fotocatalitica. Para determinar a espécie principal, foi realizado o experimento de captura de
radicais durante a SC e SFC empregando o melhor catalisador (Sr(Moo,25Wo,75)O4) na melhor

proporcao encontrada (50 mg/100 mL). O resultado esté ilustrado na Figura 27.
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Figura 26 — Efeitos de diferentes sequestrantes nas SC e SFC do corante catibnico RhB
empregando os microcristais de Sr(Moo,2sWo,75)O4 como catalisadores (50 mg/100 mL).
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Fonte: proprio autor (2022).

A inibicdo da degradacdo do corante RhB nas SC e SFC néo foi tdo pronunciada apés a
adicdo de OA e AgNOs, mostrando que os pares € <>h™ ndo sdo as espécies reativas principais
em ambos 0s processos, embora contribuam em algum grau, mesmo na auséncia de luz UVC,
0 que pode ser explicado pelo fenbmeno da sonoluminescéncia. Quando a energia luminosa
emitida durante a sonoluminescéncia iguala ou excede o0 Egsp do catalisador, e podem ser
excitados da BV para a BC e gerar pares € <>h* (LIU, et al. 2021; XU, et al. 2020; OGI;
HIRAO; SHIMOYAMA, 2002).

Na SC, a menor taxa de inibicdo foi observada apds adi¢do de BQ, indicando que o
radical O™ é a espécie reativa menos participativa, possivelmente por estar presente em menor
guantidade neste processo. O oposto foi observado durante a SFC, mostrando ser a espécie

principal, seguida pelos radicais HO". A maioria dos radicais O." s&o formados por e na BC,
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gerados em maior nimero na SFC devido a presenca de luz UVC (ANWER, et al. 2019). Por
fim, conforme esperado, na SC o radical HO® mostrou ser o principal agente de degradacéo.
As Figuras 28(a—d) mostram os espectros de absor¢cdo no UV-Vis do corante RhB apds
S, SF, SC e SFC usando os microcristais de Sr(Mog2sWo75)Os como catalisadores.
Deslocamentos nas bandas de absor¢do maxima do corante RhB em Amax = 554 nm ndo foram
observados em nenhum dos processos, sugerindo que nao houve formacdo de produtos
secundarios (ROCA, et al. 2015). Sua reducéo consideravel na SFC, bem como a da banda em
Amax = 259 nm, é um dos indicios da completa mineralizagcdo do corante RhB nesse processo

(CHEN, et al. 2012).

Figura 27 — Espectros de absorc¢do no UV-Vis da solucao do corante catibnico RhB ap6s (a) S,
(b) SF, (c) SC e (d) SFC empregando os microcristais de Sr(Moo,2sWo,75)O4 como catalisadores
(50 mg/100 mL).
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6 CONCLUSAO

Microcristais de (Cai-xSrx)WO4 e de Sr(Mo1.xWx)O4 em funcéo dos valores de x (x = 0;
0,25; 0,50; 0,75 e 1) foram sintetizados com sucesso pelo método SQ. Todas as amostras
apresentaram alto grau de periodicidade a longo alcance, cristalizando-se em uma estrutura
tetragonal do tipo scheelita, indicados pelos padrdes de DRX e comprovados pelo refinamento
Rietveld. O refinamento também revelou que a incorporagéo de cations Sr?* e W8, em sitios
atdmicos antes ocupados por cations Ca?* e Mo®", respectivamente, causou perturbacoes
somente nas posi¢des pertencentes aos atomos de O, o que foi atribuido as diferengas de raio
ibnico e densidade eletrénica entre os cations. Os espectros micro-Raman e de 1V-TF exibiram
bandas de estiramento e flexdo simétricos e assimétricos caracteristicos de estruturas
tetragonais do tipo scheelita, corroborando com os padrdes de DRX e dados de refinamento
Rietveld, e comprovaram que a ordenacao estrutural a curto alcance de todos os cristais também
foi mantida. Uma caracteristica peculiar observada foi o crescimento anisotropico de
microcristais de (Ca1xSrx)WO4 em fungédo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) de
morfologias semelhantes a fusos e flores. No que diz respeito aos microcristais de Sr(Mo:-
xWx)O4 em fungéo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), foi notado o crescimento de
morfologias octaédricas para SrMoQs, que assumiram uma forma fusiforme a medida que a
substituicdo dos cations Mo®* por W®* acontecia, até que a morfologia do tipo halteres foi
alcangada pelos microcristais de SfWO4. Porém, algumas morfologias em forma de estrelas e
flores também surgiram. Os espectros de reflectancia difusa demonstraram perfis tipicos de
materiais cristalinos semicondutores controlados por transi¢des eletronicas diretas permitidas.
Um aumento no valor de Egsp de forma diretamente proporcional as substitui¢cdes dos cations
Ca?" por Sr?*, entre 4,68 e 4,94 eV, e dos cations Mo®" por W®*, entre 4,27 e 5,01 eV, foi

percebido, sugerindo que houve também, em ambos os casos, um aumento no grau da
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organizacdo estrutural da rede cristalina. Uma atividade sonofotocatalitica superior na
degradacédo do corante RhB foi detectada para os microcristais de CaWO4 (96%) (da primeira
solucéo solida) e de Sr(Moo,2sWo,75)O4 (98%) (da segunda solucdo solida), indicando que a
estrutura de bandas desses sonofotocatalisadores especificamente possui uma organizagcdo mais
favoravel e menores taxas de recombinacdo entre os pares e «<h" fotogerados, abrindo
perspectivas futuras para investigacdo da degradacdo de outros poluentes organicos (como
pesticidas, herbicidas e farmacos) aproveitando os beneficios da sinergia entre a fotocatalise e
o ultrassom. Na SFC com Sr(Moo2sWo,75)Os, 0s radicais Oz~ mostraram ser os principais

agentes de degradacdo, ao passo que na SC foram os radicais HO".
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apos analise e discussdo dos dados obtidos e apresentados nas secOes anteriores,

algumas sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas a seguir:

>

Realizar o teste de concentracdo na SFC do corante catidonico RhB também com os
microcristais de CaWOs4. ApoOs encontrar a melhor propor¢do entre a quantidade de
catalisador e o volume da solucdo do corante, aplica-la na SC e no experimento de captura
de radicais, a fim de descobrir a espécie reativa principal tanto na SFC quanto na SC;
Aplicar os microcristais de (Ca1.xSrx)WOas e Sr(Mo1xWy)O4 em funcéo dos valores de x (x
= 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) na FC, SC e SFC de outros poluentes organicos, tais como
farmacos e pesticidas, bem como investigar a estabilidade e toxicidade desses materiais, €
0s subprodutos das degradacdes;

Investigar o potencial fotoluminescente e bactericida dos microcristais de (CaixSrx)WOa e
Sr(Mo1xWx)Os em funcdo dos valores de x (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1), a fim de
compreender o efeito das substituicdes dos diferentes cations (Ca?* e Mo®" por Sr?* e W¢",
respectivamente) também sobre tais propriedades;

Sintetizar microcristais de (CaixSrx)MoO4 e Ca(Mo1xWx)O4 em fungéo dos valores de x (x
= 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) também pelo método SQ e realizar todas as caracterizagOes e
aplicacOes abordadas até aqui, a fim de complementar o estudo investigativo das solugdes

solidas compostas por SfWO4, SrM00s, CaWO4 e CaM00Os.
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