UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUI
CENTRO DE CIENCIAS DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE FiSICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

GISLAYLLSON DIAS DOS SANTOS SOUZA

SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDO DA ESTABILIDADE DO MOLIBDATO
DE PRATA (Ag2M00:z) E DO TUNGSTATO DE PRATA (Ag2WOa)

TERESINA-PI
2017



o1
Uy, T o

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PIAUI
CENTRO DE CIENCIAS DA NATUREZA
DEPARTAMENTO DE FISICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

GISLAYLLSON DIAS DOS SANTOS SOUZA

SINTESE, CARACTERIZAGAO E ESTUDO DA ESTABILIDADE DO MOLIBDATO
DE PRATA (Ag2M004) E DO TUNGSTATO DE PRATA (Ag2WO)

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pés-Graduacdo em Fisica da UFPI como
requisito necessario para obtencdo do

titulo de Mestre em Fisica.

Orientadora:

Profd. Dr2, Gardénia de Sousa Pinheiro

TERESINA-PI
2017



FICHA CATALOGRAFICA
Servigo de Processamento Técnico da Universidade Federal do Piaui
Biblioteca Setorial de Ciéncias da Natureza - CCN

S726s Souza, Gislayllson Dias dos Santos.
Sintese, caracterizagdo e estudo da estabilidade do
molibidato de prata (Ag:MoO,) e do tungstato de prata (Ag:
W0Q,) / Gislayllson Dias dos Santos Souza. — Teresina: 2017.
100 f.:il. color

Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Federal do Piaui,
Centro de Ciéncias da Matureza, Pos-graduagdo em Fisica,

2017.
Orientadora: Profa. Dra. Gardéna de Sousa Pinheiro

1. Espectroscopia Raman. 2. Tungstato de Prata. 3.
Molibidato de Prata |. Titulo.

CDD 535.846




“Sintese, Caracterizacdo e Estudo da Estabilidade do Molibdato de
Prata (Ag:Mo0,) e do Tungstato de Prata (Ag.WO0.)"

Gislayllson Dias dos Santos Souza

Dissertacao de Mestrado apresentada ao Programa de Pés-Graduagao em Fisica do Centro de
Ciéncias da Natureza-CCN/UFPI.

Comissao Julgadora:

‘Profil Dr?. Gardénia de Sousa thelro (Orientadora)

(s Lin: Lo

Prof. Dr. Cleanio da Lu#/Lima/UFPI

(oo . A 9.
7 grof. Dr. %risio Lins de Aguiar/UFPI

(e, At T Covdfly Bt

Prof. Dr. Paulo de Tarso Cavalcante Freire/UFC

Aprovada em 29/08/2017



Dedicatdria

Dedico este trabalno a toda minha
familia, especialmente minha mée Maria
Léda Dias dos Santos que € a pessoa em

guem eu me inspiro.



Agradecimentos

Primeiramente a Deus, autor de toda vida e tudo que existe. Por ser sempre o refugio
em todos 0s momentos.

A minha mie Maria Léda, por seu amor, esforgo e incentivo. Muito obrigado pela
educacédo e sempre deixar claro a importancia dos estudos. O homem que me tornei reflete
muito do que ela é.

A minha orientadora professora Gardénia de Sousa Pinheiro que nunca mediu esforgos
ao ajudar a me tornar um estudante e pesquisador melhor. Sua dedicacéo, disponibilidade e
ensinamentos foram fundamentais para o desenvolvimento deste trabalho e especialmente
para minha formacdo académica. Obrigado também pela amizade que sempre teve para
comigo.

A minha v Maria das Gragas, minha irma Wilcyenne, minha sobrinha Héllen e meu
pai Irineu por fazerem parte de minha familia e constituirem a minha base. Também ao
restante de meus familiares, especialmente Tia Miluda, Leticia, Geane, Camila, Felipe,
Padrinho Antdnio Carlos Dias, Tia LUcia, Tia Sebastiana, minha bisavé Maria Domingas.

Ao professor Clednio da Luz Lima que sempre ajudou muito com sugestbes para
melhoria do trabalho.

Ao amigo Jodo Victor Barbosa Moura que colaborou muito na realizacdo da pesquisa,
gue prontamente me ensinou a sintetizar os materiais e me tirou do sufoco em alguns
momentos.

Ao professor Bartolomeu pela gentileza de ajudar com a realizacdo de alguns
experimentos.

Aos professores do Programa de PoOs-Graduacdo em Fisica da UFPI pelos
ensinamentos. Também a todos os funcionarios do referido programa, especialmente a D.
Eugénia e Rute pela competéncia no trabalho e ajuda sempre que necessario.

Aos professores Paulo de Tarso Cavalcante Freire, Cleanio da Luz Lima e Acrisio

Lins de Aguiar que gentilmente aceitaram o convite para compor a banca examinadora.

Vi



Ao professor Boniek Venceslau que foi meu orientador durante a graduacdo pelo
incentivo e amizade. Obrigado por me apresentar e fazer gostar da area de ensino de Fisica.

Aos amigos de mestrado José Ferreira (cuja amizade vem desde a época de
graduacdo), lIsaias, Adriel, Alexandre, Orlando, Emannuel Sepulveda, Giovando, Guilherme,
Rosilene, José Avelar, Frederico, Nefe, Edmundo, Brenda, Crislane, Maria Ldcia, Nubia,
Ramiro, Ramon, Maykon, Gil Marcos, Xico, Fernando, lago, Oziel, Lucas (os dois), Carlos
Henrique, Fabricio, Marcelo, Dayvison, Kleuton pelas discussdes de conteudo, conversas
jogadas fora e outras ajudas. Também aos amigos graduandos que deram uma forga, como
Renato, Claudevan, Wiliam, Juliana, Edynara. Sem esquecer também das alunas de mestrado
em Ciéncias dos Materiais Suziete e Ariane e da pds-doutoranda Anupama Ghosh que me
ajudaram bastante com algumas discussdes e procedimentos experimentais.

A minha namorada Denise Bastos pelo amor, carinho, amizade e companheirismo.
Aos seus familiares que sempre me acolheram bem, especialmente sua mae D. Desterro, seu
pai Sr. Anisio e sua tia D. Rita.

As minhas amigas Juliana e Jorgiana Cardoso e aos seus pais pela bondade de me
ceder um lugarzinho em sua casa logo a minha chegada em Teresina para fazer o mestrado.

Aos amigos e ex-colegas da época da graduacdo Isabel, Mariana, José Solano, Dayse,
Juliana, Hillysson, Giovane e William que sempre que a gente se encontra para conversar e
matar a saudade é uma festa so.

Aos amigos acailandenses Clebson, André, Dhemys, Jenilton, Anténio Marcos,
Marcos Vaz, Gesivaldo, Daniela, Simone e Rogério Carvalho por todos os bons momentos.

Aos amigos da Pastoral da Juventude, do CIFEC e da Comunidade Nossa Senhora de
Fatima por todos os bons momentos de aprendizagem cristd, social e humana.

Aos Departamentos de Fisica da Universidade Federal do Ceara e Universidade
Federal do Cariri por cederem espaco e equipamentos para realizacdo de experimentos.

Aos professores do ensino médio Flavio Marques, Mauro Celso e Fagno Soares que
além de amigos, sao inspiracdes e exemplos de bons profissionais, de bons professores.

A CAPES e CNPQ pelo apoio financeiro.

A todos que de alguma forma contribuiram com a realizagdo deste trabalho.

Vii



“A ciéncia, como um todo, ndo é nada mais do que
um refinamento do pensar diario.”
Albert Stein

viii



Resumo

Este trabalho apresenta os estudos realizados sobre a sintese, caracterizacdo estrutural e
vibracional, bem como a estabilidade do molibdato de prata (Ag-MoO.) e do tungstato de
prata (Ag2WO4). O molibdato de prata foi sintetizado utilizando o método hidrotérmico e
caracterizado por difracdo de raios-X, refinamento Rietveld, microscopia eletronica de
varredura, espectroscopia Raman e espectroscopia infravermelho. Os resultados evidenciaram
gue o molibdato de prata se cristalizou na estrutura cubica do tipo spinel, sendo denominada
de B-Ag2Mo0Os. Espectros Raman foram medidos enquanto o B-Ag2MoOs foi submetido a
baixas temperaturas no intervalo entre -150 e 27°C e, com 0 auxilio do método quimiomeétrico
(andlise de componentes principais) foi possivel verificar que esse material se manteve estavel
no intervalo de temperatura estudado. Descontinuidades na largura a meia altura e no nimero
de onda dos modos vibracionais relacionados ao estiramento simétrico da ligacdo Mo-O do
cluster [MoOs] e ao estiramento da ligagdo Ag—O foram observadas entre -40 e -60 °C e
associadas a possiveis conformacdes nos clusters [MoO4] e [AgOs]. O tungstato de prata foi
sintetizado pelo método de coprecipitacdo e caracterizado por difracdo de raios-X,
refinamento Rietveld, espectroscopias infravermelho e Raman. Os policristais de tungstato de
prata apresentaram estrutura ortorrdmbica (a-AgoWO4). Sua estabilidade foi verificada
quando submetido a temperaturas elevadas no intervalo entre 25 e 550°C. Os espectros
Raman coletados nesse intervalo de temperatura sugerem que os modos localizados entre 400
e 700 cm? sdo fortemente dependentes da temperatura. Da analise dos dados Raman,
verificou-se uma descontinuidade no nimero de onda do modo vibracional do estiramento
simétrico da ligagdo W-O em torno da temperatura de 350 °C, que foi associado a mudangas
conformacionais nos clusters [WO4]. Como andlise complementar, o tratamento
qguimiomeétrico dos dados também confirmou as mudancas conformacionais observadas em
350°C.

Palavras-chave: Molibdato de prata. Tungstato de prata. Espectroscopia Raman.



Abstract

In this work, we studied synthesis, structural and vibrational characterization, as well as the
stability of silver molybdate (Ag2Mo00Os) and silver tungstate (Ag2WOgs). Silver molybdate
was synthesized using the hydrothermal method and characterized by X-ray diffraction,
Rietveld refinement, scanning electron microscopy, Raman and infrared spectroscopy. The
results showed that silver molybdate was crystallized in cubic spinel structure type, being
denominated B-Ag2MoO4. Raman spectra were measured while B-Ag2MoOs was cooled in -
150-27 °C temperature interval and, using the chemometric method (principal component
analysis), it was possible to verify that this material remained stable in the temperature range
studied. Discontinuities in Full Width at Half Maximum and wavenumber of the vibrational
modes related to the symmetric stretching of the Mo-O bond of the [MoOQ4] cluster and the
stretching of the Ag—O bond were detected between -40 and -60 °C and were explained as
possible conformations in [MoO4] and [AgOs] clusters. The silver tungstate was synthesized
by co-precipitation and characterized by X-ray diffraction method, Rietveld refinement,
infrared and Raman spectroscopies. The silver tungstate polycrystals presented orthorhombic
structure (a-Ag2WOs). Its stability was verified when subjected to high temperatures in 25—
550 °C temperature range. The Raman spectra collected in this temperature range suggests
that the modes located between 400 and 700 cm™ are strongly dependent on temperature.
From the Raman data analysis, there was a discontinuity in the vibrational mode wavenumber
of the symmetric stretching of the W-O bond around 350 °C, which was associated with
conformational changes in [WQ4] clusters. As a complementary analysis, the chemometric
data treatment also confirmed the conformational changes observed at 350 °C.

Keywords: Silver molybdate. Silver tungstate. Raman spectroscopy.
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1. Introducao

Estudar as propriedades eletronicas, vibracionais e Opticas de materiais inorganicos
tem sido um dos esfor¢cos da comunidade cientifica ao longo dos anos. Isso se deve ao fato de
que as propriedades fisicas e quimicas de materiais inorganicos como o0s molibdatos e
tungstatos os levam a variadas aplica¢Ges tecnoldgicas.

Os tungstatos pertencem a um grupo de substancias formadas pela combinacdo de
cations bivalentes com o complexo aniénico (WO4)* [1]. Os molibdatos sdo definidos da
mesma maneira, com o molibdénio (Mo) exercendo o papel do tungsténio (W).

O molibdénio e o tungsténio possuem raios atomicos ligeiramente diferentes, sendo de
1,39 A o raio atdmico do Mo e 1,35 A o raio do W. Além disso, esses dois elementos
possuem estruturas eletronicas analogas. Como consequéncia disso, o molibdénio e o
tungsténio possuem propriedades quimicas extremamente similares [2]. Como os dois
geralmente ocorrem juntos na natureza e devido a essas similaridades, separar um do outro
constitui um desafio para o ramo da mineralogia [2,3].

Geralmente, os tungstatos e molibdatos sdo divididos em dois grupos principais: 0
grupo volframita (ou wolframita) e o grupo scheelita [4,5]. O grupo da volframita é formado
por tungstatos e molibdatos de céations bivalentes com raios idnicos menores que 0,99 A como
o ferro, magnésio, cobalto e niquel [5,6]. Neste caso, o molibdénio ou o tungsténio é
hexacoordenado e a estrutura cristalina ¢ monoclinica com grupo espacial Cy;, (P2/c) [6]. Jd 0
grupo da scheelita é formado também por compostos de ions de valéncia dois, mas com raios
idnicos superiores a 0,99 A, como é o caso do bario, calcio, estroncio e chumbo. Neste grupo,
os ions de molibdénio ou tungsténio sdo de coordenacdo 8 e as estruturas dos cristais sdo de
grupo espacial C2, (14,/a) [4-6].

Os molibdatos e tungstatos, de modo geral, sdo compostos inorganicos que fazem
parte da familia de 6xidos metélicos e possuem propriedades fisicas muito interessantes como,
por exemplo, ferroelasticidade, ferroeletricidade e amorfizagdo induzida por pressdo (AIP)
[7]. Dentre suas aplicagdes cientificas e tecnoldgicas podemos citar a utilizacdo como fibras

Oticas [8,9], materiais cintiladores [10-12], materiais multiferrdicos [13-15], sensores de



umidade [16,17], lubrificantes em altas temperaturas [18,19], inibidores de corroséo [20,21],
baterias [22], antenas [23] e catalisadores [24—26].

Esses materiais tém sido estudados em condicBes extremas de temperatura e presséo
com o intuito de entender certas propriedades como transicdes de fase, amorfizacdo e
expansao térmica negativa [27]. Em um trabalho anterior, Maczka et al. [7] fizeram uma
revisdo de pesquisas com diversos tipos de molibdatos e tungstatos e seu comportamento
quando submetido a pressoes elevadas.

Vaérios séo os molibdatos e tungstatos que despertam interesse e sdo objetos de muitas
pesquisas nos ultimos anos, com destaque para 0s molibdatos e tungstatos de litio [28], calcio
[29,30], chumbo [31-33], prata [34,35], cadmio [36,37], zinco [38,39], estréncio [40,41],
potassio [42] e sddio [43,44].

Os oOxidos de molibdénio sdo muito reativos e quando submetidos a temperaturas
elevadas podem formar varios compostos gasosos que sdo altamente volateis. Esses
compostos constituem uma area de bastante interesse [45].

A depender dos objetivos almejados, os molibdatos e tungstatos sdo estudados com
aplicacdo de varias técnicas como, por exemplo, difracdo de raios-X [46], espectroscopia
Raman [47], espectroscopia no infravermelho [48], microscopia eletronica de varredura [49],
microscopia eletrénica de transmissdo [50], espectroscopia por energia dispersiva [51],
espectroscopia UV-Vis [52], etc.

Com base em tal contexto, este trabalho volta a atencdo a dois compostos pertencentes
a familia de materiais conhecida como A;BOs, com A sendo um elemento de transicdo
[53,54]. Trata-se do molibdato de prata (Ag2Mo00Os) e do tungstato de prata (Ag2WOs),
reduzindo-se assim a elementos da familia Ag.BOs com B = Mo, W.

No capitulo 2, as aten¢des sdo voltadas para o molibdato de prata em sua estrutura
cubica do tipo spinel (B-Ag2Mo00s). Inicialmente é feita uma revisdo bibliografica onde se
apresentam estudos e pesquisas anteriores, com seus respectivos resultados e possiveis
aplicacBes futuras. Posteriormente, se relatam os procedimentos experimentais de sintese,
difracdo de raios-X e espectroscopia Raman. Nos resultados e discussdes apresentamos as
caracterizacOes estruturais e vibracionais por meio da teoria de grupos do material. Por
conseguinte, apresentamos 0 espectro Raman em condi¢Ges ambientes de temperatura e

pressdo, com a identificacdo dos modos Raman ativos. Em seguida, a discussdo se debruca



sobre o comportamento do molibdato de prata cibico quando submetido a resfriamento. Por
ultimo, apresentamos a concluséo.

No capitulo 3, o objeto de estudo é o tungstato de prata em sua forma estrutural
ortorrombica (a-Ag2WO4). Em primeiro lugar, apresentamos uma revisdo bibliografica com
pesquisas recentes e relevantes que fundamentam o nosso interesse em estudar tal composto
quimico. Na secdo seguinte, € feita a descricdo dos materiais e métodos utilizados para
sintese, caracterizacdo e comportamento em altas temperaturas. Na penultima sessdo,
apresentamos os resultados e discussdes da sintese, caracterizacdo estrutural, caracterizacao
vibracional e comportamento do a-Ag:WO4 submetido a elevadas temperaturas. Por fim,
apresentamos a concluséo.

No capitulo 4 apresentamos as conclusdes sobre o estudo de estabilidade do molibdato
de prata e do tungstato de prata em baixas e altas temperaturas, respectivamente, bem como a
perspectiva de trabalhos futuros utilizando esses dois materiais.

No apéndice apresentamos a fundamentacéo tedrica da espectroscopia Raman que foi

a principal técnica utilizada neste estudo.



2. Molibdato de Prata

2.1  Revisao Bibliografica

O molibdato de prata (Ag2Mo0Qs), devido a possibilidade de sua utilizacdo em diversas
aplicacdes cientificas e tecnoldgicas, vem sendo objeto de muitas investigacdes cientificas.
Esse Oxido exibe propriedades fisicas e quimicas favoraveis a degradagdo de alguns corantes
em meio aquoso, como, por exemplo, a rodamina B, por isso pode ser aplicado como
catalisador e fotocatalisador [55]. A sua estabilidade em temperaturas elevadas o habilita a ser
utilizado em lubrificantes [56], dispositivos eletroquimicos e sensores de gas [57]. Além
disso, sua alta condutividade i6nica permite a utilizacdo desse material em baterias [58] e suas
propriedades luminescentes o torna aplicavel em materiais fotoluminescentes [35,59]. Seu
potencial farmacol6gico também ndo escapa a atencdo, onde um estudo anterior investigou
sua eficiéncia como inibidor do crescimento e exterminador de col6nias de bactérias [60].

A estrutura cristalina do molibdato de prata foi inicialmente determinada em 1922 por
Wyckoff [61] como sendo cubica do tipo spinel. No entanto, em 2012 uma nova fase
(estrutura tetragonal) do AgoMoO4 foi observada em condi¢bes de altas pressdes [62], e
somente em 2015 a fase tetragonal foi observada em condicdes ambientes de temperatura e
pressdo [63]. Desta forma, o Ag2MoO4 pode ser encontrado em duas estruturas cristalinas
diferentes. A primeira ¢é tetragonal e comumente denominada pela literatura de a-Ag2Mo0O4
[62,63], e a segunda é conhecida como B-Ag2Mo00O4 e possui estrutura cubica do tipo spinel
[61,62,64,65]. O a-Ag2Mo00Os sofre transi¢do de fase para a forma p-AgMoO4 para valores de
temperatura acima de 280 °C [62].

O a-Ag2Mo0; cristaliza-se em uma estrutura tetragonal do tipo KoNiF4 pertencendo
ao grupo espacial D}/ [66], como mostrado na Figura 2.1(a). Nessa configuracdo os atomos
de molibdénio (Mo) sdo coordenados centralmente a 6 atomos de oxigénio (O) levando aos
clusters octaédricos [MoOs], enquanto que os atomos de prata (Ag) sdo coordenados a 9
oxigénios dando origem aos clusters [AgOs]. O B-Ag2MoO; cristaliza-se em estrutura cubica
do tipo spinel (isoestrutura do MgAl>O4) com grupo espacial 0/ possuindo em sua célula

clusters tetraédricos e octaédricos, onde os atomos de molibdénio (Mo) sdo coordenados a 4
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atomos de oxigénio (O) formando os clusters [MoOa] tetraédricos, enquanto os atomos de
prata (Ag) sdo coordenados a 6 atomos de oxigénio originando os clusters [AgOe] octaédricos
[65]. A Figura 2.1(b) exibe a célula unitaria do f-Ag2MoOa.

Figura 2.1 — RepresentacGes das células unitarias do (a) a-Ag2Mo0. e do (b) B-Ag2M00..

Mo

Ag

®c

Molibdatos de prata (puro e dopado com eurdpio) foram sintetizados por Gupta et al.
[67] utilizando o método de coprecipitacdo. As caracterizacdes das amostras obtidas foram
feitas através de espectroscopia de luminescéncia, voltametria ciclica e espectroscopia de
aniquilacdo de pdsitrons. O efeito de dopagem fez com que houvesse uma transferéncia
eficiente de energia do molibdato para o eurdpio, e os ions de Eu** puderam efetivamente ser
excitados por luz com comprimento de onda préximo ao ultravioleta. A dopagem também foi
responsavel pelo aumento da atividade eletrocatalitica do -Ag2MoOs em relacdo a reacdo de
reducéo de oxigénio.

Usando o método de tratamento hidrotérmico para obtencdo das amostras de B-
Ag>Mo0O4 e, por meio de célculos baseados em Teoria Funcional da Densidade (DFT —
Density Functional Theory), Moura et al. [68] identificaram cinco modos observados em seu
espectro Raman. Em seguida, submeteram a amostra a diferentes temperaturas que variaram
de 27 a 577 °C, onde observaram duas transi¢es de fase de primeira ordem: uma em torno de
280 °C e outra em torno de 480 °C. Na primeira transicdo de fase observou-se o surgimento
de diversas bandas Raman que foi atribuida a uma mudanca da fase cubica para uma fase
tetragonal. No entanto, na segunda transicéo de fase, todos os modos que apareceram durante

a primeira transicdo de fase desapareceram, e o espectro Raman do molibdato de prata voltou



a ter aspecto semelhante a fase cubica inicial, porém com os picos apresentando intensidades
menores e maiores larguras a meia altura (FWHM, sigla de full width at half maximum), e esta
nova fase foi definida como uma fase cubica reentrante. Ao final do experimento, ao resfriar a
amostra a temperatura ambiente, os autores observaram que as transicdes de fase observadas
eram reversiveis, uma vez que o espectro Raman se mostrou semelhante ao espectro inicial.

Fabbro et al. [69] obtiveram amostras de B-Ag2MoOs preparadas pelo método de
coprecipitacdo usando diferentes solventes (a4gua, etanol e amonia). Tais amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia eletrénica
de varredura (MEV) por emissdo de campo e microscopia eletronica de transmissao (MET)
com espectroscopia por energia dispersiva (EDS — Energy Dispersive Spectroscopy). As
propriedades oOpticas foram estudadas utilizando espectroscopia UV-Vis e fotoluminescéncia,
e calculos DFT foram usados para modelagem. Um dos resultados deste estudo sugere que a
morfologia das amostras pode ser modelada pelo ajuste da estabilidade superficial, que, por
sua vez, depende do solvente usado na sintese. Cunha et al. [70] também utilizaram varios
solventes para sintetizar B-Ag2MoOas (dgua, metanol, etanol, 1-propanol e 1-butanol), onde
observaram que o tamanho médio dos cristais tende a aumentar com o grau de polaridade do
solvente.

As propriedades Opticas e eletronicas do [-Ag2MoOs receberam atengdo na
investigacdo de Gouveia et al. [71]. As amostras foram preparadas através do método
hidrotérmico assistido por micro-ondas sem a adicdo de surfactantes, e a diferentes
temperaturas de sintese (a saber, 100, 120, 140 e 160 °C). Esses autores afirmam que,
independentemente da temperatura de processamento, as amostras sdo estruturalmente
ordenadas, e a amostra preparada a 160 °C apresentou estrutura mais ordenada.

Em outro trabalho investigativo, Moura et al. [60] avaliaram a eficiéncia da atividade
antibiotica do PB-Ag2MoOs4 e suas propriedades antibacterianas utilizando o método de
microdiluicdo para determinar a concentracdo inibitéria minima (CIM). Os resultados
indicaram que esse molibdato apresenta atividade antibacteriana clinicamente relevante, além
do aumento das atividades antibidticas de alguns antibidticos contra as estirpes de bactérias
multidrogas resistentes Staphylococcus aureus e Escherichia coli. A Staphylococcus aureus é
uma bactéria esférica, resistente a antibioticos e frequentemente encontrada na pele e nas
fossas nasais de pessoas saudaveis, mas pode provocar doencas que vao desde uma infecgédo

simples, como espinhas e furdnculos, até as mais graves, como meningite, pneumonia,
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endocardite, sindrome do choque téxico e septicemia [72]. A Escherichia coli é uma bactéria
bacilar que normalmente se encontra no trato gastrointestinal inferior de seres humanos e
outros animais de sangue quente e causa infeccdes alimentares, diarreia, Ulcera e infeccbes no
trato urinario [73].

Outro trabalho semelhante foi realizado por Oliveira et al. [74], que sintetizaram [-
Ag2Mo0Og4 de trés formas diferentes: controlando o solvente, o surfactante e o pH do precursor.
Na primeira delas, se utilizou do controle de pH na obten¢ao do -Ag2MoQOs-pH que possui
morfologia do tipo coral com pontas arredondadas, como pode ser observado na Figura 2.2(a).
Na segunda sintese, utilizou-se o tratamento hidrotermico com a adicdo de
polivinilpirrolidona (PVP) — um polimero solivel em agua [75] — resultando no composto
denominado B-Ag2Mo0Os-PVP, que apresenta morfologia cubica truncada (Figura 2.2(b)). Na
terceira forma que é semelhante a segunda, porém sem a adicdo de PVP, obteve-se [-
Ag2Mo0O4-etanol que possui morfologia do tipo coral alongado como pode ser visto na Figura
2.2(c). A atividade fotocatalitica foi testada com respeito a degradacéo do corante rodamina B
submetido a incidéncia de luz visivel. As amostras de B-Ag2Mo0Os-etanol, B-Ag2MoO4-PVP e
B-Ag2Mo0Os-pH degradaram 24, 39 e 58% da rodamina B, respectivamente. Os testes da
atividade antibacteriana foram feitos com o propdsito de determinar a CIM e a concentracao
bactericida minima (CBM) contra Escherichia coli, onde as trés amostras mostraram-se
eficientes com destaque para B-Ag2MoOs-etanol. Li et al. [76] também mostraram a
importancia da quantidade de PVP, tempo e temperatura de reacdo para a formacdo de
estruturas cubicas, nesse caso Ag-Ag2MoOs que também possui excelente atividade

catalisadora.

Figura 2.2 — Imagens obtidas por MEV de (a) f-Ag2M00O.-pH, (b) B-Ag2M004+-PVP e (¢) B-Ag2M00,-
etanol.

Fonte: Referéncia [74].



Em um estudo realizado por Jiang et al. [77], na qual os autores apresentam outra
alternativa para potencializar as atividades fotocataliticas e antibacterianas do Ag-MoOsa, que
trata-se da formacdo de nanoclusters de molibdato de prata através de uma sintese de modelo
dindmico abaixo de 20 °C.

Kumar et al. [78] produziram B-Ag2MoOs com microestrutura potato-like (Figura 2.3)
pelo método hidrotérmico simples. As amostras exibiram grande poder fotocatalisador na
degradacdo do farmaco ciprofloxacino, bem como alta eficiéncia na deteccdo eletroquimica

de peréxido de hidrogénio (H20).

Figura 2.3 — Imagem obtida por MEV do B-Ag2MoO, com microestrutura potato-like.

Fonte: Referéncia[78].

O comportamento do B-Ag2MoO4 quando submetido a altas pressdes teve atencdo de
Arora et al. [62]. Em um experimento realizado a partir da pressdo atmosférica até
aproximadamente 48 GPa sem a utilizacdo de meio transmissor de pressao, a amostra foi
investigada através de difracdo de raios-X e espectroscopia Raman, com o intuito de averiguar
indicios de amorfizacdo induzida por pressdo e/ou possiveis transicdes de fase. Os dados
obtidos revelaram o aparecimento de uma nova fase de estrutura tetragonal, diferente da fase
a do AgoMo0Os4, que coexiste com a fase cubica (fase ) desde 2,3 GPa e permanece durante
um grande intervalo de pressdo. A medida em que a pressdo é aumentada, o grau de desordem
posicional também aumenta; porém, ndo foi observado o fendmeno de amorfizacdo até 47
GPa.

Motivados pelo estudo experimental de Arora et al. [62], Beltran et al. [65] fizeram

uma investigacdo tedrica com objetivo de analisar as propriedades eletrénicas, bem como as



possiveis transicGes de fase causadas pela aplicacdo de pressdo em amostras de Ag2MoOsa.
Para tanto, estudos de primeiros principios utilizando DFT foram feitos debrugando-se sobre
cinco fases do molibdato de prata, a saber: Ag2MoO;s tetragonal (com estruturas P4122 (i)
normal e (ii) inversa), (iii) B-Ag2Mo0Os (estrutura cubica do tipo spinel), (iv) tipo olivina
(estrutura ortorrombica) e (v) a-AgaMoOs (isoestrutura KoNiFs tetragonal). Os autores
evidenciaram que o Ag2MoOs com simetria P4122 inversa € mais estavel que o de estrutura
spinel acima de 15 GPa. Por outro lado, a estrutura tetragonal é levemente mais estavel que a
clbica para valores de pressdo acima de 6 GPa. Abaixo de 1 GPa, a forma olivina € a mais
estavel do AgoMoOs. A sequéncia de estabilidade proposta pode ser resumida da seguinte
forma: olivina — (P > 1GPa) spinel ctbica ($-Ag2M00s) — (6 GPa < P < 15 GPa) estrutura
tetragonal normal — (P > 15 GPa) estrutura tetragonal inversa. Outro resultado importante é
que o B-Ag2MoOs pode se decompor em AgMoO; e Ag.0 em 12 GPa. Os calculos
vibracionais levaram a afirmar que nem a estrutura olivina e nem a do tipo K2NiF4
correspondem a fase tetragonal de alta pressdo que Arora et al. [26] sugerem que coexista
com a fase cubica no intervalo de 2,3 a 12 GPa.

Em um estudo teorico e experimental, Andrés et al. [64] sintetizaram cristais de B-
Ag2Mo04 pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Ao direcionarem feixes de
elétrons acelerados a essas amostras, observaram uma nucleacdo e evolucdo precoce de
filamentos de prata nas mesmas. Esses fendmenos sdo resultados de mudancas eletronicas e
estruturais nos clusters octaédricos [AgOs]. O aparecimento dos filamentos sugere que 0s
atomos de prata tém origem no interior dos cristais e que, por isso, ha deficiéncia de prata
dentro do B-Ag2Mo0Os. Como consequéncia, esse semicondutor muda do tipo n para o tipo p.
Fabbro et al. [79] também investigaram esse fenbmeno e perceberam que 0 processo €
reversivel, ou seja, enquanto uns filamentos de prata sdo criados outros desaparecem a medida
que se irradia elétrons nos cristais de molibdato de prata.

Ng e Fan [63] prepararam pela primeira vez esferas de a-Ag2Mo00O4 via precipitacao
em condic¢des normais de temperatura e pressao acrescentando 3-bis(2-piridil)pirazina (DPP)
como dopante. Esse resultado é importante pelo fato de que o molibdato de prata em sua
forma a ¢é de dificil obtencdo. Com esse feito, abriu-se a oportunidade de pesquisar suas
propriedades Opticas e eletrénicas. Essas esferas apresentam absorcdo proxima as regides do

visivel e infravermelho, o que torna o a-Ag2MoO4 um fotocatalisador promissor. Quando



submetidas a irradiagdo de elétrons, as esferas de a-Ag2MoOs mantém sua integridade
eletronica e estrutural, diferentemente do f-Ag2M00s, como foi mostrado anteriormente [64].

O Ag2Mo0s4 foi comparado ao Ag>CrO4 e ao Ag2WO4 em relacdo ao seu desempenho
foto-fisico-quimico, estrutura eletrnica, estrutura cristalina, estabilidade e atividade
fotocatalisadora por Xu et al. [80]. A performance em relacdo a absorcdo de luz é um fator do
qual a atividade fotocatalisadora e a estabilidade desses materiais dependem fortemente.
Nesse sentido, o0 Ag2MoOs foi o pior fotocatalisador (dentre os trés) para degradagdo do
corante azul de metileno sob irradiacdo de luz visivel, com o Ag.CrO4 em primeiro e 0

Ag>WO4em segundo lugar.

2.2 Procedimentos Experimentais

Nesta secdo sdo apresentados 0s arranjos experimentais utilizados nos estudos
realizados com o B-Ag2MoQs. Inicialmente, a sintese da amostra é descrita. Em seguida, 0s

equipamentos de espectroscopia Raman e seus acessorios sao descritos.

2.2.1 Sintese do p-Ag2Mo004

O processo de sintese foi realizado no Laboratdrio de Fisica dos Materiais (Fismat) do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Piaui. A amostra de molibdato de prata
foi sintetizada usando o método de tratamento hidrotérmico convencional [68,81] sem 0 uso
de surfactantes. Na sintese, utilizou-se como precursores 0 molibdato de sédio di-hidratado
(Na2M004.2H20) e o nitrato de prata (AgNOs), ambos produzidos pela Sigma-Aldrich. Foi
dissolvido 1 x 10 mol de NazM004.2H20 em 30 ml de 4gua destilada. Em outro recipiente, 2
x 107 mol de AgNO;s foi dissolvido em 30 ml de agua destilada. Ambas as solugdes foram
submetidas a 10 minutos de agitacéo, utilizando o agitador magnético (Figura 2.4).

Subsequentemente, as duas solu¢bes foram misturadas em um Udnico recipiente e
agitadas por 15 minutos. Em seguida, a solucdo foi colocada em uma autoclave de aco inox
com copo de teflon (home made) e capacidade volumétrica de 120 ml (vide Figura 2.5) e a
mesma foi colocada na estufa (modelo Q-819-V2 da Quimis) — veja Figura 2.6 — para
tratamento hidrotérmico a 160 °C durante duas horas. A estufa foi aquecida com taxa de 10

°C/min. Com o intuito de remover as possiveis impurezas, o precipitado formado foi lavado
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por cinco vezes utilizando uma centrifuga (modelo NI 1812 - NOVA Instruments) a rotacéo
de 3500 rpm mostrada na Figura 2.7. A Gltima lavagem foi feita com acetona e, logo em
seguida, a amostra foi deixada a temperatura ambiente sob um papel hidrofilico por 12 horas

para secagem.

Figura 2.4 — Agitador magnético utilizado para agitacdo das amostras.

Figura 2.5 — Autoclave de inox com copo de teflon para tratamento hidrotérmico.
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Figura 2.6 — Estufa utilizada no aquecimento das amostras.

R —

Figura 2.7 — Centrifuga utilizada para lavagem da amostra.

A possivel reagdo de formag&o dos cristais de Ag2MoOs pode ser descrita como [82]:

160°C
2 horas

NaMoO, - 2Hy0(aqy + 2AgN0s ) =5 Ag,M00, ) + 2NaNOs . + 2H,0. (2.1)
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2.2.2 Caracterizaciao do p-Ag>2MoO4

A fim de caracterizar a amostra de B-Ag2MoOs sintetizada neste trabalho, foram
realizados, a temperatura ambiente, experimentos de difracdo de raios-X, espectroscopia
Raman e microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia de energia
dispersiva (EDS, do inglés) de raios-X.

2.2.2.1 Difracao de Raios-X

Com o objetivo de verificar a estrutura cristalina da amostra utilizada, foi realizado um
experimento de difracdo de raios-X de policristais a temperatura ambiente. Esse experimento
foi realizado no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e Molecular do Departamento de
Fisica da UFC, onde foi utilizado um difratbmetro de raios-X (modelo D8 Advance, da
Bruker Optics) utilizando radiagdo monocromatica de Cu Ka como mostrado na Figura 2.8.
Nesse experimento, foi utilizada a configuracdo 0 - 20, com 20 variando no intervalo de 5 a
50° e passo 0,05°.

Figura 2.8 — Difratémetro de raios-X utilizado na caracterizacao estrutural do p-Ag2MoO..

Fonte: Site do fabricante.
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O refinamento estrutural através do método de Rietveld [83] foi realizado usando o
programa Expo 2014 [84]. Em seguida, o programa VESTA (Visualization for Electronic and
Structural Analysis) [85] foi utilizado juntamente com os dados oriundos do refinamento

(parametros de rede e coordenadas atdmicas) para modelar a célula unitaria do cristal.

2.2.2.2 Espectroscopia no Infravermelho

O experimento de espectroscopia no infravermelho foi realizado no Laboratério de
Espectroscopia Vibracional e Molecular do Departamento de Fisica da UFC. Para isso, foi
utilizado um espectrdmetro no infravermelho com transformada de Fourier Vertex 70v

(Figura 2.9) e um mddulo de reflectancia total atenuada (ATR) Platinum mostrado na Figura

Figura 2.9 — Espectrometro de infravermelho utilizado na caracterizacdo vibracional do -
AgzMOO4.

Fonte: Site do fabricante.

Figura 2.10 — Mddulo de reflectancia total atenuada (ATR) utilizado nos experimentos de
espectroscopia no infravermelho.

Fonte: Site do fabricante.
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2.10, ambos da Bruker Optics. O espectro infravermelho foi obtido utilizando 256 varreduras

e uma resolucéo espectral de 2 cm™.

2.2.2.3 Espectroscopia Raman

Os experimentos de espectroscopia Raman foram realizados no Laboratorio de Fisica
dos Materiais (Fismat) na UFPI, onde foi utilizado um espectrometro SENTERRA (Figura
2.11) fabricado pela Bruker Optics equipado com laser He-Ne. Os parametros utilizados

durante os experimentos sdo descritos na Tabela 2.1

Figura 2.11 — Espectrémetro SENTERRA utilizado nos experimentos de espectroscopia Raman.

Tabela 2.1 — Pardmetros utilizados durante os experimentos de espectroscopia Raman.

Parametros Especificacdo
Laser 532 nm
Poténcia de saida 2 mwW
Lente Objetiva 10x
Resolucéo ~3-5cm?
Abertura 25x1000 pum
Intervalo 50 — 1550 cm*
Tempo de Acumulacio 3x8s
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Nos experimentos realizados com variacdo de temperatura foi utilizada uma camara de
temperatura (Figura 2.12) modelo THMS600/720 acoplada ao controlador de temperatura
modelo PE95/T95 (Figura 2.13), ambos fabricados pela Linkam Scientific Instruments. Para
resfriamento da amostra foi utilizado nitrogénio liquido e uma bomba circuladora de agua.

Nos experimentos em baixas temperaturas, partiu-se da temperatura ambiente
(aproximadamente 27 °C) até -150 °C, variando-se de 10 em 10 °C. Cada variacdo de
temperatura ocorria com taxa de 5 °C/min. O tempo de espera para equilibrio térmico antes de

cada medida foi de 5 minutos.

Figura 2.12 — C&mara de temperatura acoplada aos experimentos de espectroscopia Raman.

Figura 2.13 — Controlador de temperatura utilizado nos experimentos de variacdo da temperatura.
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A anédlise dos espectros Raman foi feita por meio dos programas computacionais
Origin Pro 8 da OriginLab Corporation e PeakFit da SPSS Inc. Nesse ultimo, foi realizada a
decomposicdo das bandas presentes nos espectros onde a funcdo Lorentziana+Gaussiana foi
utilizada.

2.2.2.4  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica dos microcristais de B-AgoMoOs obtidos através de
microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no Laboratério de Materiais
Avancados (LIMAV), no Departamento de Ciéncias dos Materiais da UFPI. Para isso,
utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura por emissdo de campo (FEG-SEM, do
inglés) modelo FEI Quanta-450 (Figura 2.14). Para o experimento, a amostra foi fixada no

porta-amostra utilizando uma fita de carbono.

Figura 2.14 — Microscépio eletrdnico de varredura Quanta-450 FEG utilizado na analise morfoldgica
do B-Ag2M00O;.

o
3
=
W
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Fonte: Site do fabricante.
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2.3 Resultados e Discussoes

Nesta secdo sdo apresentadas as caracterizagdes realizadas no f-Ag2MoOs utilizando
difracdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia Raman e
infravermelho, bem como a andlise de teoria de grupos e o estudo da estabilidade do material

a baixas temperaturas.

2.3.1 Caracterizaciao Estrutural do -Ag2Mo00O4

Ap0s a realizacao da sintese descrita na se¢ao anterior, um experimento de difracéo de
raios-X de policristais foi realizado com o intuito de confirmar a estrutura da amostra obtida.
Atraveés da identificacdo dos picos de difragdo observados no difratograma, um resultado com
0 mesmo padrdo de difragdo foi encontrado no banco de dados ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database) nimero 36187 (fase cubica com grupo espacial 0/ contendo 8 formulas
por célula unitaria). A Figura 2.15 apresenta o difratograma obtido experimentalmente, bem
como o calculado através do refinamento estrutural utilizando o método Rietveld e a carta
cristalografica ICSD N° 36187. Uma boa correlacdo entre os padrdes DRX observado e
calculado pelo refinamento Rietveld pode ser notado, e nenhum pico adicional foi observado,
confirmando a pureza da fase do B-Ag2MoOs sintetizado. Os detalhes do refinamento
estrutural sdo listados na Tabela 2.2. Dos valores dos indicadores de qualidade do refinamento
(R's) obtidos, é possivel afirmar que estes estdo dentro dos limites aceitaveis (abaixo de 10%)
para esse tipo de estrutura [86].

A Figura 2.16 mostra a célula unitaria do p-Ag2MoOs vista (a) em perspectiva e (b)
através do eixo a. Os atomos de molibdénio (Mo) (em cor azul) estdo no centro de tetraedros
(azul claro) ligados a quatro atomos de oxigénio (cor vermelha). Os atomos de prata (cor

cinza) estdo no centro dos octaedros (verde claro) e sdo ligados a seis &tomos de oxigénio.
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Figura 2.15 — Difratograma do p-Ag-MoQ; sintetizado.

Ag,MoO,

o Calculado
Experimental
— Diferenca (I

exp-lcalc)

Intensidade

N I

10 15 20 25 30 35 40

Tabela 2.2 — Dados cristalograficos, indicadores de qualidade de refinamento estrutural (R's), sitio de
ocupacdo e coordenadas atomicas obtidas por DRX e refinamento Rietveld do B-AgzM00Os;.

Indicadores de Sitio de
Parametros de Rede Qualidade de Atomos  Ocupagéo X y z
Refinamento (R's) (Wyckoff)
Rp = 4,9203% Ag 16d 0,625 0,625 0,625
a=b=c=9,313847 A

Rexp = 3,1877%

a=B=y=90° Mo 8a 0 0 0
Rwp = 7,4512%

V = 807,955A°
GOF =2,3374 @) 32 0,375 0,375 0,375
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Figura 2.16 — Célula unitéaria do f-Ag.MoO; vista (a) em perspectiva e (b) através do eixo a.

(b)

2.3.2 Caracterizacdo Morfoldgica do p-Ag2MoO4

A morfologia do B-AgoMoQO4 é fortemente dependente das condi¢des experimentais
em que foi produzido como, por exemplo, pH [87], tempo de reacdo [71,87], solventes
[69,70] e método de sintese [88]. Dentre as morfologias encontradas na literatura podemos
citar potato-like [78], nanohastes [80], mais recentemente cristais concavos e convexos [89],
etc.

A Figura 2.17 mostra a imagem obtida por MEV das microparticulas de p-Ag2MoO4
sintetizados. As microparticulas apresentam morfologias heterogéneas e de diversos tamanhos
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que se encontram em aglomerados. Gouveia et al. [71] encontraram resultado semelhante para
B-Ag2Mo00;4 sintetizado pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas, resultado

mostrado no inset da Figura 2.17.

Figura 2.17 — Imagem obtida por MEV das particulas heterogéneas do p-Ag-MoO.. No inset tem-se 0
resultado obtido na referéncia [71].

Vit

. . *0 P
.«%‘ 1/20/2017 HV spot | det | mode HFW mag [J
| 11:09:25AM | 20.00 kv | 4.0 | vCD | None | 122 ym | 3387 x FEI Quanta FEG 250 - LMMA - UFPI

2.3.3 Teoria de Grupos para o B-Ag2Mo0,

Para obtermos o nimero de modos vibracionais previstos para 0 B-Ag2MoOQs,
usaremos o método dos sitios de simetria proposto por Rousseau et al. [90].

O cristal de B-Ag2MoQ4 pertence ao grupo espacial 07 (Fd3m), e contém 8 formulas
(Z = 8) em sua célula unitaria [62,68,69]. Segundo a Tabela 2.2, na célula unitaria do -
Ag>MoOs o0s &omos de prata, molibdénio e oxigénio ocupam posi¢cGes de simetria
representadas pelo simbolo de Wyckoff 16d, 8a e 32e, respectivamente. Segundo a tabela

32A da referéncia [90], os possiveis sitios de simetria a serem ocupados pelos &tomos sao:

O/ (Fd3m) = oo[iC, (192)] + oc[nC, (96)] + o[ gC¢ (96)] + oc[ FC 4, (48)]+ oo[eC,, (32)] +

(2.2)
+(d +c)D,, (16) + (b+a)T, (8).

De acordo com a equacéo (2.2), os atomos de oxigénio ocupam sitios de simetria Cs,,,

0s de prata sitios D54, € 0s de molibdénio ocupam sitios de simetria T,;. Na tabela 32B [90] se
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verifica que esses sitios de simetria contribuem com as seguintes representacdes irredutiveis
do grupo 07:
Cy > A +A,+E +E, +F +2F, +2F, +F,

u?

(2.3)
D3d - A2u + Eu +2Flu + I:2u’ (24)
T, >R, +Fyy. (2.5)

Desta forma, a representacdo total I' dos modos normais de vibragdo em termos das
representacdes irredutiveis do grupo O, do B-Ag-MoO4 é dada pela soma das contribuicdes
dos sitios de simetria ocupados pelos atomos expressos nas equacdes (2.3), (2.4) e (2.5).

Assim,
'=A, +2A,, +E,+2E, +F, +5F, +3F,, +2F,,. (2.6)

Da tabela 32E da mesma referéncia [90], temos que a contribuicdo dos modos

acusticos é F,, enquanto todos os outros séo opticos. Entdo

r

acustico —

=

1u?

2.7
Copico = Ag +2A,, +E, +2E, + F, +4F,, +3F,, +2F,,. (2.8)

Ainda na tabela 32E [90], verifica-se que os modos oOpticos F;, sdo infravermelho
ativos, enquanto os modos A4, E; e F,, sdo Raman ativos. Os modos restantes sdo
silenciosos, ou seja, ndo sdo Raman ou infravermelho ativos. Desta forma, para o -Ag2MoO4

teremos:

r (2.9)

infravermelho —

= A, +E, +3F,,. (2.10)

4F

lu?

I

Raman

Assim, teremos cinco modos Raman ativos e quatro modos infravermelho ativos. Na
proxima secdo apresentamos e discutimos os espectros Raman e infravermelho do B-
Ag2Mo0Os.
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2.34 Espectroscopia Vibracional do -Ag2Mo004

Nessa subsecao apresentamos os espectros infravermelho e Raman do B-Ag2Mo0O4 em
condicdes ambientes de temperatura e presséo.

A Figura 2.18 apresenta o espectro infravermelho do B-AgMoOs em condigdes
ambientes no intervalo espectral de 200 a 1000 cm™. Como previsto pela teoria de grupos
expressa na equacao (2.9), o espectro infravermelho apresenta 4 modos localizados em 282,
750, 807 e 828 cm™. O modo localizado em 282 cm™ esta relacionado com o dobramento
antissimétrico v4 no cluster [MoO4] como ja classificado em trabalhos anteriores [91]. A
banda localizada em 750 cm™ esta associada com a vibragdo do tipo estiramento da ligagio
Ag-O [78]. Os modos localizados em 807 e 828 cm™ sdo atribuidos ao estiramento

antissimétrico vs da ligacdo O—Mo—O dentro do cluster [MoO4] [91,92].

Figura 2.18 - Espectro infravermelho do 3-Ag2MoO4 em condigdes ambientes.
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Na Figura 2.19 ¢ apresentado o espectro Raman do p-Ag2MoOs obtido
experimentalmente em condicBes ambientes na regido espectral de 50 a 1000 cm™. Desta
figura é possivel observar que os picos sdo intensos e bem definidos, o que sugere um alto
grau de ordenamento estrutural dos cristais sintetizados [71]. O espectro obtido esta de acordo

com o espectro Raman do B-Ag2MoO4 apresentado pela literatura [93], e é possivel observar a
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existéncia de seis picos do B-Ag.MoO4. O modo localizado em 90 cm? (Fg4) foi classificado
como um modo da rede e associado as translacBes das unidades [MoOa], e pode ser
identificado como T(MoO4) [68,69]. O modo externo que se encontra em 277 cm™ (Eg),
refere-se a vibracgdo estrutural dos cétions Ag do cluster octaédrico [AgOs], sendo chamado
de V(AgOe) [64,65]. Por sua vez, o modo com simetria F,, centrado em 352 cm? é
assinalado como um modo de dobramento antissimétrico na ligagdo O—Mo-O dentro do
cluster [MoO4] [71] e ¢ rotulado como vs4 [69]. O modo localizado em 761 (F,) cmtéo
estiramento antissimétrico da ligacdo Mo—-O no cluster tetraédrico [MoOa4] [62,79], podendo
ser chamado de vs. O modo localizado em 872 cm'? (A14) € 0 estiramento simétrico da ligagcao
(O-Mo-0) no cluster [MoOa4] [64,65,68,69,71] e pode ser chamado de vi. O pico de 910 cm™
ndo € previsto pela teoria de grupos e aparece como possivel resultado de impurezas (ou
defeitos estruturais no cluster [MoQO4]) nas amostras [69].

Figura 2.19 - Espectro Raman do -AgMoO, em condigdes ambientes.
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O posicionamento das bandas estd em concordancia com trabalhos anteriores, o que

pode ser visualizado na Figura 2.20 e na Tabela 2.3. Nessa figura os numeros de onda dos
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modos Raman ativos observados neste trabalho sdo comparados com aqueles observados em
trabalhos publicados anteriormente [65,68,69,79].

Figura 2.20 — Comparagdo dos modos vibracionais do f-Ag2MoO. com 0s dados existentes na

literatura.
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A Tabela 2.3 traz a classificacdo tentativa dos modos Raman e infravermelho do f-

Ag2Mo0Os e suas respectivas referéncias.
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Tabela 2.3 — Classificagdo tentativa dos modos normais de vibragao dos microcristais de f-Ag2Mo00O4
em condicdes ambientes.

Nimero de onda (cm™) Valores observados em
Raman  Infravermelho . 1 Classificacéo tentativa Referéncias
trabalhos anteriores (cm™)
90 89295 Rede, T(M0Oy) [65,68,69]
277 279 a 296 V(AgOs) [64,65,68,69,71]
282 va [91]
352 3532372 Va [64,65,68,69,71]
750 Estiramento Ag-O [78]
761 758 a 790 va [64,65,68,69,71]
807 Vs [91,92]
828 va [91,92]
872 873 a 895 vi [64,65,68,69,71]

010 Defeitos estruturais no [69]
926 cluster [MoOs]

2.3.5 Espectro Raman do p-Ag>Mo0Os a Baixas Temperaturas

Com o objetivo de verificar a estabilidade estrutural do B-Ag2MoOs a baixas
temperaturas, foram realizados experimentos de espectroscopia Raman nestas condigdes. O
comportamento dos modos vibracionais e os coeficientes do ajuste matematico do nimero de
onda dos modos Raman em func¢édo da temperatura sao apresentados. A técnica quimiométrica
Anélise das Componentes Principais (PCA, do inglés) foi usada como analise complementar
no tratamento dos resultados obtidos.

A evolugdo dos espectros Raman do -Ag.MoO, durante o resfriamento para valores
de temperatura entre 27 e -150 °C na regido espectral 60-1000 cm™ é apresentada na Figura
2.21(a-b). Para melhor visualizacdo da evolucdo térmica do pico T(MoOa), que apresenta
baixa intensidade relativa aos demais e localizado em 90 cm™, é apresentado na Figura
2.21(a).
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Figura 2.21 — (a-b) Evolugdo dos espectros Raman do B-Ag,MoO, em baixas temperaturas.
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Pode-se observar através da Figura 2.21(a-b) que ndo ha modificacbes qualitativas nos
espectros Raman do B-Ag2Mo0Oa. Desta figura é possivel perceber o estreitamento das bandas
mediante a reducdo da temperatura. Além disso, ndo foi verificada nenhuma mudanca nesta
regido como o aparecimento ou desaparecimento de bandas, o que sugere que a estrutura do
B-Ag2Mo0O4 permanece estavel até -150°C.

Uma anélise do comportamento do nimero de onda das bandas em funcdo da
temperatura pode auxiliar na verificacdo da estabilidade do material a baixas temperaturas. Na
Figura 2.22 é apresentado o grafico do nimero de onda em funcdo da temperatura e o ajuste

linear dos pontos experimentais para 0s modos observados, exceto os modos V(MoOs) € v1.
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Figura 2.22 — Grafico do nimero de onda em fun¢do da temperatura para o f~Ag2M0O..
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O ajuste linear foi calculado usando a seguinte equagéo

w(T)=wy+a-T,

(2.11)

onde w(7) é o nimero de onda da banda (dado em cm™) para um dado valor de temperatura,

o € 0 valor cujo prolongamento da reta do ajuste linear intercepta o eixo do nimero de onda

(em cm™), a é o coeficiente angular da reta (dado em cm™°C?), e T é a temperatura dada em

°C.

Os valores obtidos a partir do ajuste linear (wo e @) dos dados experimentais estdo

listados na Tabela 2.4. Dos coeficientes obtidos do ajuste linear, € possivel afirmar que os

modos Raman exibidos na Figura 2.22 apresentam um aumento em seus nameros de onda

(blue shift) com a diminuicao da temperatura.
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Pode-se também avaliar o comportamento dos modos localizados em 277 e 872 cm™
(A14) que sdo atribuidos a vibragdo V(AgOe) do cluster [AgOe] e ao estiramento simétrico
(v1) da ligagdo Mo-O do cluster [M0Oa4], respectivamente, por meio da Figura 2.23(a-b).
Diferentemente dos modos exibidos na Figura 2.22, estes dois modos apresentam
comportamentos semelhantes e dois regimes de comportamento distintos: para temperaturas
entre 27 e -40 °C e entre -60 e -150 °C. O modo associado a vibracdo V(AgOs), com
comportamento exibido na Figura 2.23(a), apresenta inicialmente um deslocamento para
menores numeros de onda (red shift) para valores de temperatura até 40 °C. Em seguida,
apresenta uma descontinuidade no seu nuimero de onda, e novamente para valores de
temperatura entre -50 e -150 °C torna a deslocar-se para menores nimeros de onda.

O comportamento do nimero de onda como uma funcdo da temperatura do modo
associado ao estiramento simétrico da ligacdo Mo—O do cluster [MoQO4] é exibido na Figura
2.23(b). Nesta figura é possivel perceber que o modo apresenta numero de onda
aproximadamente constante para valores de temperatura entre 27 e -40 °C. No entanto, assim
como 0 modo associado a vibracdo V(AgOs), este modo apresenta uma descontinuidade entre
-40 e -60°C e, com a diminuicdo da temperatura, 0 mesmo torna a se deslocar para menores
numeros de onda (red shift).

As descontinuidades observadas nos modos mostrados na Figura 2.23(a-b), associados
ao estiramento V(AgOs) e ao estiramento simétrico (vi) da ligagio Mo-O podem estar
associadas a conformag@es dos clusters [MoO4] com relacdo aos atomos de prata, afetando
também os clusters [AgOg].

O comportamento do numero de onda dos modos exibidos na Figura 2.23(a-b) durante
0 aquecimento também ¢é exibido nesta figura. Do comportamento destes modos durante o
aquecimento (pontos em vermelho no grafico), € possivel afirmar que as mudancas
conformacionais apresentadas pelo -Ag>MoO4 durante o resfriamento sdo irreversiveis, visto
qgue as curvas do numero de onda para o resfriamento e para 0 aquecimento ndo sao
equivalentes.

Os coeficientes obtidos do ajuste linear para o0 comportamento dos modos exibidos na

Figura 2.23(a-b) para os dois regimes distintos sdo exibidos na Tabela 2.4.

29



Figura 2.23 - Evolucéao dos modos (a) V(AgOe) e (b) vi do f~Ag2MoO4 com resfriamento e

aguecimento.
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Tabela 2.4 - Coeficientes obtidos do ajuste linear do nimero de onda dos modos Raman do -

Ag>Mo0O, durante resfriamento.

NuUmero de onda (cm™) a NUmero de onda interceptado Coeficiente angular a
temperatura ambiente wy (cm™) (cmte°C?)

90 91,2 -2,15x 10

977 277,4 () -3,16 x 10° ()
277,7 (b) - 5,41 x 10 (b)

352 353,3 -2,73x 103

761 761,4 -3,92x 103

872 872,2 (a) -5,61x 10° (a)
872,5 (b) -3,97 x 10 (b)

910 910,1 -2,96 x 10"

(@) -40 a 27 °C; (b) -150 a -60°C.
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A anarmonicidade apresentada pelos modos normais de vibracdo é importante para o

entendimento da dindmica de rede do cristal. As larguras das bandas se tornam linearmente

dependentes da variacdo de temperatura como resultado desses efeitos anarmoénicos. A

variacdo da largura a meia altura (AFWHM), dos modos vi, vs € V(AgOe) em funcdo da

temperatura € exibida na Figura 2.24. As larguras (FWHM) das trés bandas tém variagdes

negativas, ou seja, as bandas se estreitam a medida que a temperatura diminui. A largura do

modo relacionado as vibracOes externas do cluster [AgOs] € a que apresenta maior

dependéncia com a temperatura, seguido pelo modo de estiramento antissimétrico e, por

ultimo, o modo de estiramento simétrico.

Figura 2.24 - Variagédo da largura a meia altura em fungdo da temperatura para os modos V(AgQOs), vie

v3 do f-Ag2Mo0Oa.
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Essa anarmonicidade surge basicamente de dois efeitos diferentes: primeiramente, um

efeito de puro volume que esta relacionado a dilatacdo ou contracdo térmica do cristal e, em

segundo lugar, um efeito de pura temperatura que depende do nimero de ocupacdo e atua
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inclusive em cristais compactos (volume constante). Teoricamente, o alargamento e
deslocamento das bandas podem ser devido as anarmonicidades nas vibragdes juntamente a
mudancas nas orientacdes das moléculas [94]. Com base nisto, pode-se afirmar que o ato de
resfriar a amostra lhe causa efeitos relacionados ao volume e a energia do sistema. Uma vez
que esse ato diminui o volume da célula unitaria, deixa o tamanho das ligagdes menor e retira
energia térmica do sistema, a descontinuidade observada na Figura 2.23 na largura do modo
associado as vibragdes externas do cluster [AgOs] pode estar associada a mesma conformacéo
dos clusters ja notada através da descontinuidade no nimero de onda deste modo (Figura
2.23(a)).

Quando 0 NazM004.2H,0 foi submetido a pressées elevadas por Luz-Lima et al. [95],
0s modos vibracionais de estiramento e dobramento do cluster [MoOs] apresentaram
descontinuidades nas curvas de nimero de onda versus pressdo, assim como 0 numero de
onda dos modos V(AgOs) ¢ vi do B-Ag2Mo0O4 apresentaram descontinuidades durante o
resfriamento (Figura 2.23). Esses autores sugeriram que essa descontinuidade indica um
enfraguecimento das ligacbes Mo—-O dos tetraedros do molibdato. H&4 aumento na forca de
interacdo dipolo-dipolo entre os clusters [MoQO4] vizinhos que esta relacionado ao aumento de
certos comprimentos de ligacdo, que consequentemente, enfraquece a vibragdo de estiramento
das ligacbes Mo-O.

A andlise de componentes principais (PCA, do inglés Principal Component Analysis)
¢ um método estatistico e computacional muito recorrente em quimiometria. A PCA é
utilizada para visualizacdo da estrutura dos dados, procurar similaridades entre as amostras e
verificar anomalias nessas amostras, reduzindo a dimensionalidade do conjunto de dados [96—
98]. Essa reducdo de dimensionalidade é feita através da descricdo dos espectros em uma
nova base, cujos vetores dessa nova base sdo chamados de componentes principais (CP).
Desta forma, o conjunto de dados é representado nessa nova base e permite a visualizacdo da
natureza multivariada dos dados em poucas dimensdes, como, por exemplo, duas ou trés
dimensdes [96]. Ao que se diz respeito a analise de espectro Raman, a PCA concentra a
maioria das variagdes no espectro Raman e descarta dados redundantes e ruidos [99].
Recentemente, Moura et al. [100] utilizaram andlise PCA para confirmar a amorfizacdo
induzida por pressdo no Fe2(MoOsa)3, sendo que a estrutura inicial € monoclinica. Por esses
motivos, tal método é utilizado neste trabalho para auxiliar na anélise da evolucdo com a

temperatura do espectro Raman do f-Ag2Mo00Oa.
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A Figura 2.25 mostra a porcentagem de variancia explicada pelas primeiras
componentes principais. Como podemos perceber, 78% da varidncia explicada esta
relacionada apenas com a primeira componente principal (CP1), enquanto a segunda
componente (CP,) corresponde a 21% da variancia explicada. Resumindo, o conjunto de
dados formado pelos espectros Raman a baixas temperaturas é descrito utilizando uma base
bidimensional, visto que as duas componentes principais correspondem a 99% da variancia

explicada.

Figura 2.25 - Variancia explicada pelas primeiras componentes principais.
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O grafico bidimensional dos pesos das duas principais componentes (CPs) é
apresentado na Figura 2.26. E possivel observar através desta figura, uma descontinuidade
realcada pela area hachurada que perdura entre as temperaturas de -30 a -60 °C. Esse
resultado encontrado por meio da PCA esta de acordo com aquele encontrado para o
comportamento dos modos v1 € V(AgOs), discutido com ajuda da Figura 2.23.

O espectro Raman médio do B-AgoMoOQg4, e as duas componentes principais (CP1 e
CP,) obtidas a partir da analise PCA sdo mostrados na Figura 2.27(a-c). Das componentes

CP1 e CP2 exibidas na Figura 2.27(b-c), pode-se afirmar que as principais modificagcdes nos
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espectros Raman do B-AgzMo0Qs estdo localizadas em 282, 760 e 872 cm™. As modificacOes
localizadas em 282 cm™ estdo associadas ao estreitamento com a variagdo com a temperatura
da FWHM do modo V(AgOs) que se refere a vibragdo do cluster [AgO6], como foi observado
na Figura 2.24. O pico localizado em torno de 760 cm™, por sua vez, é resultado do
estreitamento do modo de estiramento antissimétrico va. Ja o pico intenso localizado em 872
cm? resulta da descontinuidade apresentada no nimero de onda apresentado pelo modo de

estiramento simétrico vi quando a temperatura é diminuida.

Figura 2.26 - Pesos das duas principais componentes do espectro Raman do B-Ag.MoQ4 durante o
resfriamento.
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Figura 2.27 - (a) Espectro Raman médio do f-Ag2MoOs; (b) Componente principal (CP1); e (c)
Segunda componente principal (CP.).
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O comportamento do B-Ag2MoOs quando submetido & altas temperaturas, como
mencionado anteriormente, foi analisado por Moura et al. [68]. Nessas condigdes, ocorre 0
alargamento das bandas Raman e duas transicdes de fase. Resultados semelhantes foram
encontrados em materiais de estrutura do tipo spinel, portanto, isoestruturais ao Ag2MoOs,
como é o caso do Na;WO4 e do Na,MoO4 [43,101]. O aumento da temperatura leva a perda
de simetria e diminuicdo do grau de ordem estrutural. Quando o f—~Ag>MoOs se encontra em
condicdes elevadas de pressdo ha a diminuicdo de intensidade dos picos caracteristicos da fase
cubica. Por outro lado, picos relacionados com a fase tetragonal (a—Ag2MoQs) aparecem e
ganham intensidade, levando a configuracdo que se permite observar a coexisténcia das duas
fases, cubica-tetragonal [62]. Vale ressaltar que o0 ato de submeter um cristal a altas pressoes €

um efeito unicamente de puro volume, enquanto a diminuigdo da temperatura do cristal é um
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efeito tanto de puro volume quanto de pura temperatura. Por isso, nem sempre o ato de
pressionar a amostra leva a comportamentos semelhantes aos que séo observados quando se
resfria a mesma.

Como exemplo de molibdato ou tungstato que ndo permanece estavel quando
submetido & baixas temperaturas podemos citar o Sco(MoOas)s. A estrutura cristalina desse
material sofre uma transicdo de fase em torno de -131 °C, passando da estrutura monoclinica
para a ortorrombica [102]. Por outro lado, o Ag:WO4 dopado com Eu®* e de estrutura
ortorrombica, grupo espacial €12 (Pn2n) foi submetido & baixas temperaturas variando entre
20 e -190 °C e nenhuma transicéo de fase foi observada. Os autores [103] relataram apenas a

diminuicdo de intensidade das bandas Raman com a diminuicdo da temperatura.

2.4 Conclusoes

O B~Ag2Mo0; foi sintetizado pelo método de tratamento hidrotérmico convencional
sem a adicdo de surfactantes e caracterizado por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
difracdo de raios-X (DRX) e refinamento Rietveld, espectroscopia Raman e infravermelho,
confirmando assim a estrutura cubica do tipo spinel com grupo espacial O; contendo 8
férmulas por célula unitaria. A estabilidade da amostra obtida foi avaliada por meio de
espectroscopia Raman a baixas temperaturas no intervalo entre 27 e -150 °C e com auxilio de
anélise PCA. As pequenas alteragcBes no espectro Raman sugerem que 0 p—~AgoMoOs se
manteve estavel durante esse intervalo de temperatura. No entanto, descontinuidades no
namero de onda e na largura a meia-altura da banda atribuida ao estiramento simétrico (v1) da
ligagdo Mo—O dentro do cluster [MoOs] e do estiramento da ligacdo Ag—O foram observadas
entre -40 e -60 °C, e foram associadas a conformacdes dos clusters [MoO4] com relacdo aos
atomos de prata afetando, assim, também os clusters [AgOs]. As mudancas observadas
através da andlise dos espectros Raman também foram confirmadas através da analise de

componentes principais.
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3. Tungstato de Prata

3.1 Revisdo Bibliografica

O tungstato de prata (Ag2WO4) € um importante 6xido da familia A2BOs, com A
sendo um elemento de transicdo e B = Mo, W [53,54]. Esse material tem sido bastante
estudado pela comunidade cientifica porque apresenta diversas e interessantes propriedades
fisicas e quimicas [104-106]. Esse material apresenta alta resisténcia elétrica e excelente
desempenho em detec¢do de gas podendo ser usado em dispositivos como sensores de gas de
acetona [107] e ozénio [108]. Sua alta condutibilidade idnica também favorece o0 seu uso em
dispositivos eletrénicos [109] e, quando associado a outros compostos, também apresenta
consideravel atividade fotocatalitica [110-112]. Quando associado a ftalocianina de ferro
(Ag2WOu4/FePc) resulta em um composto de alta constante dielétrica, poucas perdas e
excelente estabilidade térmica, o que leva a acreditar que pode ser usado como dielétrico, em
memoria de celular e dispositivos eletronicos, por exemplo [113]. Quando adicionado a vidros
e fibras de Agl-AgPOs, 0 Ag2WO4 aumenta sua rigidez e durabilidade contra hidrélise
enguanto mantém sua transparéncia oOptica, e incrementando ainda sua condutividade elétrica
[114,115].

Sabe-se que o Ag:WOs pode ser encontrado em trés estruturas diferentes:
ortorrdbmbica (fase o), cujo grupo espacial ¢ Pn2n (C12); hexagonal (fase B) pertencendo ao
grupo espacial P65/m (CZ,) e; por tltimo, cubica (fase y) com grupo espacial Fd3m (0y), do
tipo spinel, portanto isomorfa ao f-Ag2Mo0O4 [116]. Durante a sintese, o fator determinante na
estrutura desse 0xido é o pH da solucdo na qual foi preparado [117]. O a-Ag2WOs € a fase
termodinamicamente mais estavel, enquanto o B-Ag:WOs e 0 y-Ag2WO4 s@o fases
metaestaveis [118]. As estruturas das trés fases deste 6xido diferem muito, uma vez que eles
sdo compostos de clusters dos tipos [WOx«] e [AgOy]. O a-Ag2WOs € constituido de cinco
clusters distorcidos, sdo eles [WOg], [AgO2], [AgO4], [AgOs] e [AgO7] [117,119]. A célula
unitaria do a-Ag2WO;4 é representada na Figura 3.1(a). O B-Ag2WOs4, cuja célula unitaria é
mostrada na Figura 3.1(b), é composto pelos clusters [WO4] e [WOs] ligeiramente
deformados e [AgOs] e [AgOs] fortemente distorcidos [118,120]. J& o y-Ag2WO4 tem em sua
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estrutura os clusters [WO4] e [AgOs] [118,121], e sua célula unitéria é representada na Figura
3.1(c).

Figura 3.1 — Célula unitaria do (a) a-Ag2WOs, (b) B-Ag2WO;, e (c) y-Ag2WOs.

O trabalho realizado por Cavalcante et al. [117] discorre a respeito da obtencdo de
tungstato de prata (a-Ag2WOs) do tipo haste hexagonal alongada pelos métodos sonoquimico,
coprecipitacdo e hidrotérmico convencional. O principal objetivo daquele trabalho foi
averiguar a coordenacdo de seus clusters, bem como suas propriedades Opticas. As analises
dos materiais obtidos revelaram distor¢cbes nos clusters octaédricos [WOs] na rede, e
confirmaram que os 4tomos de tungsténio (W) estdo ligados a seis &tomos de oxigénio (O).
Outra importante observacdo foi que os microcristais de a-Ag2WO4 obtidos por esses métodos
sdo monofasicos com estrutura ortorrémbica.
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Longo et al. [119] realizaram um trabalho tedrico-experimental sobre as propriedades
estruturais e eletronicas do a-Ag2WOs, a fim de compreender a nucleagdo e o crescimento de
filamentos de prata nos cristais induzidos pela irradiacdo de feixes de elétrons, tal qual os
trabalhos de Andrés et al. [64] e Fabro et al. [79] os quais foram feitos anteriormente com
molibdato de prata. As amostras foram sintetizadas a diferentes temperaturas (100, 120, 140 e
160 °C) pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas e caracterizadas por DRX,
espectroscopias Raman e infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglés). O
processo de sintese ocasionou a fixagédo do [WOs] e do [AgOy] (y = 2, 4, 6 e 7) como clusters
constituintes dos poliedros de o-AgoWO4. Dentre as amostras, observou-se que aquela
preparada a 160 °C favorece a nucleacdo de nanohastes metélicas de prata, mas o processo de
crescimento ocorre preferencialmente nas amostras onde a nucleacdo foi menor, ou seja,
naquelas preparadas a 100 e 120 °C. Vale ressaltar que 0s autores sugeriram que esse
crescimento de filamentos de prata estd fortemente ligado as propriedades eletronicas e
estruturais do cluster [AgO:], e que esse processo acarreta em um dréastico aumento da
desordem estrutural e eletrénica, como é evidenciado pelo decréscimo do gap eletrdnico de
3,55 para 2,72 eV.

Com o intuito de entender melhor o processo de nucleacdo e crescimento de
filamentos de 4tomo de prata na superficie do a-Ag2WOs por irradiacdo de elétrons, Andrés et
al. [122] combinaram experimentos de espectroscopia por energia dispersiva (EDS),
microscopia eletronica de transmissdo (MET) e célculos de primeiros principios. Os autores
observaram que, durante o processo de irradiacdo de elétrons, as desordens estruturais e
eletronicas evidenciam o papel fundamental que os clusters constituintes desempenham na
nucleacdo e crescimento de filamentos de prata. Os elétrons extras acrescentados ao material
sdo transferidos de um cluster a outro através da rede cristalina, e a formacdo de filamentos de
prata na superficie do a-Ag2WO4 ocorre via reducdo dos clusters adjacentes [AgO2] e [AgO4],
e em menor grau pela reducdo do cluster [WOg].

Longo et al. [123] utilizaram a-Ag2WOs obtido pelo método de tratamento
hidrotérmico convencional e o a-Ag2WO4 com filamentos de prata obtido por irradiagdo de
elétrons para comparar as atividades antimicrobianas e bactericidas de ambos contra
Staphylococcus aureus. As duas amostras se apresentaram eficientes nesse propdsito, porém
com destaque para aquela com filamentos de prata, pois ela reduziu em quatro vezes a razao

concentra¢do inibitdria minima por concentracdo bactericida minima (CIM/CBM). Isso
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significa que sdo necessarias quatro vezes menos amostras de a-Ag2WO4 com filamentos de
prata na superficie em comparagdo com a ndo irradiada para inibir o crescimento e exterminar
as colonias da bactéria da estirpe em questéo.

Recentemente, Foggi et al. [124] sintetizaram o0 a-Ag:WOs pelo método de
coprecipitacdo simples e avaliaram a atividade antifingica para a estirpe Candida albicans,
que € uma espécie de fungo que causa, oportunamente, candidiase oral e vaginal em seres
humanos, especialmente nos pacientes imunodebilitados e, em nivel mais elevado de
contaminacdo, pode causar severas doencas intestinais como doenca de Crohn e colite
ulcerativa [125]. Os microcristais de a-Ag>WO4 foram capazes de inibir as col6nias dessa
estirpe com uma concentragdo inibitéria minima igual a 0,0625 mg/mL. Esse resultado se
mostrou promissor porque apresenta uma concentracdo drasticamente menor de prata do que
as apresentadas até entdo pela literatura [126,127].

Pinatti et al. [128] estudaram as propriedades estruturais e fotoluminescentes do a-
Ag,WO, puro e dopado com Eu®". Esse fon é sensivel a simetria local da rede e, como
consequéncia, pode ser usado para mapear mudancas no meio quimico, sendo bastante
utilizado para melhorar a fotoluminescéncia de materiais inorganicos, como € o caso do
tungstato de prata. De acordo com os autores, as amostras de a-Ag>WO4 mostraram-se como
boas matrizes para ions desse terra-rara como consequéncia de sua alta estabilidade térmica,
quimica e fisica, bom coeficiente de absor¢do e alto indice de refragdo. Todas essas
caracteristicas favorecem a transferéncia eficiente de energia da rede para o fon ativador. E
interessante citar que a excitaco direta do Eu®* ndo é relativamente eficiente. Além disso, os
espectros Raman e infravermelho do o-Ag2WOs obtidos por esses pesquisadores
apresentaram melhoria de resolucdo dos seus modos com a dopagem com europio.

Ainda com o-Ag,WO4:Eu®, Pinatti et al. [103] realizaram um estudo & baixas
temperaturas utilizando espectroscopia Raman. Como resultado, os autores verificaram que a
definicdo dos modos Raman melhora a medida que a temperatura diminui. Esse efeito ocorre
devido ao fato do decréscimo de temperatura diminuir as vibraces e, consequentemente,
diminuicdo da energia térmica da rede [103].

Gupta et al. [129] sintetizaram nanoparticulas de o-Ag2WOs pelo método de
coprecipitacdo e semi-bulk de B-Ag2WO4 pela dopagem com Eu®* & porcentagem de 2,0 % no
a-Ag2WO4. O espectro de luminescéncia de ambos foi avaliado em baixas temperaturas que

variaram no intervalo de 27 a -196 °C. Em torno de -196 °C foram detectadas duas bandas de
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emissdo nas duas amostras. A banda de menor comprimento de onda (445 nm) coincidiu nas
duas amostras, enquanto que a segunda banda apresentou uma diferenca de 45 nm entre as
duas fases, 505 nm para o B-Ag2WOs ¢ 550 nm para o a-Ag2WO4. A primeira banda de
luminescéncia foi atribuida a transferéncia de carga intrinseca do oxigénio para o tungsténio
(O—W) nas duas fases. A segunda banda de luminescéncia teve origem diferente nas duas
fases em questéo do tungstato de prata: no caso do a-Ag2WOs a banda foi atribuida a vacéncia
de oxigénio dentro do gap da banda, enquanto que, no caso do B-Ag2WOs, a banda teve
origem devido a transferéncia de carga O—W. Os autores também observaram que a emissao
de luz esta na regido do azul para o B-Ag2WOs abaixo de -143 °C, enquanto esta na regido
vermelho — verde para 0 a-Ag2WOs. Acima de -113 °C, os espectros de emissdo das duas
fases se sdo idénticos.

A fase metaestavel B-Ag2WO; foi sintetizada pelo método de precipitacdo gota a gota
em meio aquoso a baixa temperatura por Lemos et al. [120]. Devido a dificuldade de
obtengdo do B-Ag2WOs, essa se configurou uma Otima oportunidade de estudar as
caracteristicas estruturais desse material. Para isso, utilizaram difracdo de raios-X,
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia UV-Vis e Raman associados a célculos
DFT. Como resultado, os autores obtiveram que o B-Ag2WO4 é composto por dois tipos de
clusters com ligagfes W-O: [WO4] e [WOs], nos quais o &tomo de tungsténio é coordenado a
4 e 5 atomos de oxigénio, respectivamente, e por dois tipos de clusters com liga¢cdes Ag-O:
[AgOs] e [AgOs].

O valor calculado para o gap eletrénico do a-Ag2WO4 € 3,55 eV [119], 0 que torna
lenta sua reacdo a luz visivel. Com o intuito de diminuir esse valor, Lin et al. [130] fizeram a
reconstrugdo eletronica de nanohastes de a-Ag2WO4 em um Unico processo de irradiacdo a
laser em liquido. Essa irradiacdo a laser em liquido provoca distor¢fes principalmente nos
clusters [WOs], e uma diminuicdo de 0,44 eV no gap eletrdnico, o que torna o a-Ag2WO4

sensivel a luz visivel e melhora sua habilidade em degradar poluicdo organica.

3.2 Procedimentos experimentais

Nessa se¢do apresentamos os procedimentos experimentais utilizados no estudo do a-

Ag2WO.. Inicialmente, descrevemos a sintese e, em seguida, o aparato experimental usado na
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caracterizagdo do material sintetizado, bem como o aparato utilizando nos experimentos a

altas temperaturas.
3.2.1 Sintese do a-Ag2WO4

A sintese do tungstato de prata foi realizada no Laboratério de Crescimento de Cristais
no Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

Os policristais de a-Ag>WO4 foram obtidos pelo método de precipitagdo em meio
aquoso onde, em um procedimento tipico, 2 x 10 mol de nitrato de prata (AgNOs) e 1 x 1073
mol de tungstato de sodio di-hidratado (Na2W0O4.2H-0) foram separadamente dissolvidos em
25 ml de 4gua deionizada e agitados durante 15 minutos. As duas soluc¢des foram misturadas
formando instantaneamente o precipitado que foi mantido sob agitacdo por uma hora. O
precipitado formado foi lavado varias vezes com agua deionizada, posteriormente seco por
seis horas em acetona. Apds a secagem, o material foi levado para uma mufla para uma
calcinacdo a uma temperatura de 550°C.

A possivel reacdo quimica originaria dos cristais de a-Ag2WO4 pode ser descrita como
[117]:

Agitacao

Na,WO,.2H,0,,, +2AgNO, ,, ——> Ag,WO, 3 a0)

+2Na’(aq +2NO; . . +2H,0 (3.1)

3.2.2 Caracterizacédo do a-Ag2WOs

3.2.2.1 Difracao de Raios-X

O experimento de difracdo de raios-X (DRX) foi realizado em um procedimento

semelhante ao descrito anteriormente na se¢do 2.2.2.1.
3.2.2.2 Espectroscopia Infravermelho

O experimento de espectroscopia infravermelho com o a-Ag2WOs foi realizado no
Laboratorio de Fisica da Universidade Federal do Cariri. O espectro foi obtido em modo de
transmiténcia utilizando pastilhas de KBr e um espectrometro de infravermelho modelo
Spectrum Two fabricado pela Perkin Elmer (Figura 3.2) dentro da regido espectral entre 450 e

4000 cm™*, com 128 varreduras e resolucio espectral de 2 cm™.
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Figura 3.2 - Espectrémetro infravermelho utilizado.

Fonte: Site do fabricante.

3.2.2.3 Espectroscopia Raman

Os experimentos de espectroscopia Raman na amostra a-Ag>WO; sintetizada foram
realizados no Laboratorio de Espectroscopia Vibracional e Molecular (Departamento de
Fisica - UFC). O espectrémetro utilizado foi o T64000 da Jobin Yvon — Horiba (Figura 3.3)
associado a um sistema de microandlise, microcomputador e um sistema de deteccdo tipo
CCD (coupled charge device) resfriado com nitrogénio liquido. Como fonte de excitacéo,
utilizou-se um laser de argénio (Ar) modelo Innova 70 fabricado pela Coherent Inc, emitindo
luz com comprimento de onda de 514,5 nm e poténcias de saida entre 10 e 100 mW. Os
espectros foram coletados na regido espectral de 50 a 1000 cm™ e a fenda do espectrémetro

foi ajustada para fornecer uma resolucéo de 2 cm™.
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Figura 3.3 - Espectrémetro utilizado nos experimentos de espectroscopia Raman.

Fonte: Site do fabricante.

Para o experimento realizado a altas temperaturas, uma camara de temperatura home
made foi acoplada ao espectrOmetro. A temperatura em que a amostra foi submetida era
elevada por meio do controlador modelo HW4200 da Coel Controles Ltda, onde intervalos de
temperatura de 25°C e tempo para equilibrio térmico de 5 min foram utilizados. Os dados
obtidos foram analisados com os programas computacionais Origin Pro 8 da OriginLab
Corporation e PeakFit da SPSS Inc. Nesse ultimo, foi realizada a decomposi¢do das bandas

presentes nos espectros onde a fungdo Lorentziana+Gaussiana foi usada.

3.3 Resultados e discussoes

Nesta secdo apresentamos 0s resultados obtidos e suas respectivas discussoes.
Inicialmente apresentam-se os resultados da caracterizacdo estrutural da amostra sintetizada
através de difracdo de raios-X. Em seguida analisamos o espectro vibracional da amostra
utilizando espectroscopias infravermelho e Raman. Por ultimo, os resultados do estudo da
estabilidade do a-Ag>WOs4 quando submetido a altas temperaturas sdo apresentados e

discutidos.
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3.3.1 Caracterizacao estrutural do a-Ag>WO,

A temperatura ambiente, o tungstato de prata encontra-se na estrutura ortorrémbica (o-
Ag2WOs), com grupo espacial C12 (Pn2n) e oito formulas por célula unitaria. Os principais
dados cristalograficos do a-Ag2WO, estdo resumidos na Tabela 3.1 [117,123].

Tabela 3.1 - Dados cristalograficos do a-Ag,WOs.

Férmula molecular AgWO,
Massa molar 463,6 g/mol
Estrutura Ortorrémbica
Grupo espacial C30 (Pn2n)

Parametros de rede a=10,878(9) A
b=12,012(5) A
¢ =5,896(7) A

Volume da célula unitéria 770,41 A3

Férmulas por célula unitaria Z 8

Com o objetivo de confirmar a estrutura cristalina da amostra sintetizada foi realizado
um experimento de difracdo de raios-X. Os picos observados no difratograma estéo de acordo
com o padrdo de difracdo apresentado pela estrutura cristalografica do a-AgWOQO4 (ICSD
nimero 248970), e de acordo com os dados apresentados na Tabela 3.1. O difratograma
obtido experimentalmente, bem como o calculado por refinamento Rietveld utilizando a carta
cristalogréafica (ICSD numero 248970) sdo apresentados na Figura 3.4. Pode-se notar boa
correlagéo entre os padroes DRX medido e calculado pelo refinamento Rietveld. A pureza da
fase do a-Ag.WO4 é confirmada pela auséncia de picos adicionais. A Tabela 3.2 lista os
detalhes do refinamento estrutural, os indicadores de qualidade do refinamento (R’s) e os
parametros de rede da amostra sintetizada. Os R’s obtidos estdo abaixo de 15%, o que ¢

aceitavel para estrutura ortorrombica [86].
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Figura 3.4 - Difratograma do a-Ag.WO; sintetizado.
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Na Figura 3.5 é apresentada a célula unitaria do a-Ag>WO.. Ela foi produzida pelo

pacote computacional VESTA [85] com os dados cristalograficos coletados [117]. Como se

pode ver, nestas figuras a estrutura é composta por clusters dos tipos [WOs] e [AgOy] com y =

2,4, 6 e 7 conforme mencionado anteriormente.
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Tabela 3.2 - Dados cristalograficos, indicadores de qualidade de refinamento estrutural (R's), sitio de
ocupacao e coordenadas atémicas fracionadas obtidas por DRX e refinamento Rietveld do a-Ag,WO.a.

Indicadores de ) Sitio de
Parametros de Rede Qualidade de Atomos  Ocupagéo X y z
Refinamento (R's) (Wyckoff)

a=10,9025631 A Rp = 8,130% W1 4c 0,2445 0,5000 1,0236
b =12,0041256 A Rexp = 4,056% W2 2b 0,5000 0,3475 1,0000
¢ =5,8813667 A Rwp = 11,073% W3 2b 0,5000 0,6381 1,0000
a=p=y=90° x* = 7,0454 Agl 4¢ 0,2536 0,6723 15154
V =769,728 A3 Ag2 4c 0,2649 0,3171 0,5091
Ag3 2a 0,5000 0,4893 0,5000

Agd 2a 0,5000 0,1661 0,5000

Ag5 2a 0,5000 0,8164 1,5000

Ag6 2b 0,0000 0,5153 1,5000

01 4c 0,3551 0,5956 1,1822

02 4c 0,4067 0,3688 0,1857

03 4c 0,5843 0,7384 11,1908

04 4c 0,3827 0,2782 0,7671

05 4c 0,1812 0,4886 1,2764

06 4c 0,5313 0,4718 1,1724

o7 4c 0,2448 0,5886 0,8377

08 4c 0,1924 0,3725 0,8878
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Figura 3.5 — Célula unitéaria do a-Ag.WO, vista (a) em perspectiva; (b-d) atraves dos eixos a, b e c,
respectivamente.

(b) (©) (d)

3.3.2 Teoria de grupos para 0 a-Ag2WO,

O tungstato de prata em sua forma ortorrdmbica (a-Ag2WOs) cristaliza-se com grupo
espacial C;0 (Pn2n) e oito formulas na célula unitaria (Z = 8). Com o objetivo de fazer uma

previsdo dos modos vibracionais previstos para esse material, usaremos 0 método dos sitios
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de simetria proposto por Rousseau et al. [90]. Recorrendo a tabela 7A [90], os possiveis sitios

de simetria ocupados pelos &tomos s&o:

C2°(Pn2n) = oo[cC, (4)] + oo (b + a)C, (2)]. (3.2)

A Tabela 3.2 exibe os sitios de simetria ocupados pelos atomos contidos na célula
unitaria. Dessa tabela é possivel observar que todos os atomos de oxigénio ocupam sitios de
simetria C1, enquanto os atomos de prata e de tungsténio ocupam sitios variando entre C1 e
Co.

De posse da tabela 7B [90], verificamos que cada sitio de simetria C1 e C2, em termos
das representagdes irredutiveis do grupo pontual Cay, contribuem para a representacao total

dos modos vibracionais da seguinte forma:

C, —>3A +3A, +3B, +3B,, (3.3)
C, > A +A, +2B, +2B,. (34)

Com o auxilio da Tabela 3.2 e das equacbes (3.3) e (3.4) podemos calcular as

contribuicbes de cada &tomo na representacéo total:

I, =10A +10A, +14B, +14B,, (3.5)
I, =5A +5A, +7B, +7B,, (3.6)
T, =24A + 24A, + 24B, + 24B,. (3.7)

Somando essas trés ultimas equacdes, obtemos a representacdo total (I') dos modos

vibracionais:
I'=39A, +39A, +45B, +45B,. (3.8)
Vale ressaltar que essa expressdo corresponde ao numero total de graus de

liberdade esperado, ou seja, 168 graus de liberdade. Os 168 modos normais de vibragdo estéo

distribuidos entre modos acusticos, modos da rede, libracionais e internos da seguinte forma:
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Dgistico = AL + By + By, (3.9
T, =17A +18A +17B, +17B,, (3.10)
[ipracions = 0A, +6A, +6B, +6B,, (3.11)
[ ermos = 18A +18A, +18B, +18B,. (3.12)

De acordo com a Tabela 7E [90], todos os modos sdo Raman ativos, enquanto somente

0s modos com simetria A1, B1 e By sdo infravermelho ativos.

3.3.3 Espectroscopia Vibracional do a-Ag>WO,

A fim de estudar as propriedades vibracionais do o-AgoWOas, apresentamos oS
espectros infravermelho e Raman obtidos experimentalmente. Além disso, apresentamos a
classificagéo tentativa dos modos observados.

O espectro infravermelho do a-Ag,WO4 obtido na regido entre 390 e 1000 cm™ é
apresentado na Figura 3.6. Pode-se observar a presenca de quatro modos infravermelhos

ativos posicionados em 538, 723, 828 e 864 cm™. O modo em 538 cm™ é resultado da

Figura 3.6 - Espectro infravermelho do a-Ag,WOs na regido espectral entre 390 e 1000 cm™.
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vibracdo da ligagdo Ag-O [131]. J4 a banda localizada em 723 cm™ é classificada como um
estiramento simétrico da ligagdo W—O dentro do cluster [WOeg] [132]. O pico localizado em
828 cm™ e 0 ombro em 864 cm™ se devem ao estiramento antissimétrico das ligagdes W—-O
dentro dos clusters octaédricos distorcidos [WOe] [91,119].

O espectro Raman do a-Ag2WO4 em condi¢des ambientes para a regido espectral 30-
1000 cm™ ¢ apresentado na Figura 3.7, onde foram observados experimentalmente 16 modos
Raman. As posicdes das bandas medidas experimentalmente e suas respectivas representacoes

em termos das representacdes irredutiveis do grupo Coy sdo resumidos na Tabela 3.3.

Figura 3.7 - Espectro Raman do a-Ag>WO4 em condi¢fes ambientes.
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Os modos Raman ativos posicionados em 60, 87, 181, 207 e 249 cm™ foram
classificados como modos externos (ou da rede) e estdo associados ao movimento dos ions
Ag* e W°®* [103,119,120,123,133]. A banda localizada em 304 cm™ corresponde a vibragéo de
dobramento do WOOW [103]. As bandas observadas em 338 e 364 cm™ sdo resultados das
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vibracbes de dobramento das ligagbes O-W-O, WOOW e W-O-W [103]. Os modos
posicionados em 486 e 508 cm™ estdo relacionados com vibragdes do tipo wagging do
WOOW [103]. O modo observado em 587 cm™ se deve ao dobramento das ligacdes WOOW
e W-O-W [103]. O pico localizado em 664 cm™ esta associado a vibragdo de estiramento do
WOOW [103]. As bandas localizadas em 753 e 777 cm™ resultam do estiramento simétrico
das ligacdes WOOW e W-O [103]. O modo centralizado em 800 cm™ est4 associado ao
estiramento antissimétrico do W-O-W e W-0 [103] e, finalmente, 0 modo localizado em 881
cm é classificado como estiramento simétrico da ligagdo W—O [103,123,133,134].

A Tabela 3.3 resume as posicOes, simetrias e classificacdes tentativas dos modos
vibracionais do a-Ag.WOs4. A comparagdo entre os picos Raman do a-Ag.WO4 medidos a
temperatura ambiente com aqueles observados em trabalhos anteriores [119,123,128] pode ser
visualizada na Figura 3.8 e também na Tabela 3.3. Pode-se observar que as posi¢des dos picos
estdo de acordo com aquelas apresentadas pela literatura. Ha, porém, algumas diferencas nas
posicdes que se devem a varios fatores, como, por exemplo, método de sintese do material,

tamanho médio das particulas, etc.

Figura 3.8 - Comparagado dos modos vibracionais do a -Ag>WO4 com resultados de trabalhos

anteriores.
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Tabela 3.3 - Numero de onda, simetria e classificacdo tentativa dos modos vibracionais do a-Ag.WO..

Ndmero de onda (cm™) ) Valor na o ] .
Simetria Classificagéo tentativa Referéncias
Raman Infravermelho literatura
60 Ax 57 a59 Rede [103,119,120,123,133]
87 B: 79 a89 Rede [103,119,120,123,133]
181 A, 1742179 Rede [103,119,120,123,133]
207 A: 202 a 204 Rede [103,119,120,123,133]
249 B: 243 a 249 Rede [103,119,120,123,133]
304 Az 300a306  Dobramento do WOOW [103]
Dobramento das ligacGes
338 B2 3302340 O-W-0O, WOOW e W- [103]
o-wW
Dobramento das ligacGes
364 A, 363a367 O-W-0O, WOOW e W- [103]
o-wW
486 B> 485 a 489 Wagging do WOOW [103]
508 B> 504 a 510 Wagging do WOOW [103]
538 B1 Vibragédo de Ag-O [131]
Dobramento das ligacoes
587 Ax 578 a 589 WOOW e W—O-W [103]
664 B:1 661 a 666  Estiramentos do WOOW [103]
Estiramento simétrico de
723 B> 720 W-O [132]
Estiramento simétrico das
753 B> 751 a 757 ligacdes WOOW e W-O [103]
Estiramento simétrico das
777 Ax 773a779 ligactes WOOW e W-O [103]
Estiramento
800 A; 7982805  antissimétrico do W-O— [103]
We W-0
Estiramento
828 A 830 antissimétrico de W—O [91.119]
Estiramento
864 Au 862 antissimétrico de W—O [91,119]
881 A g7gaggy  oemenioSIMEco d¢  1103,123,133,134]
3.34 Espectroscopia Raman para o a-Ag:WO. submetido a altas
temperaturas

Nessa subsecdo avaliamos a estabilidade do a-Ag-MoOs submetido a altas

temperaturas. Espectros Raman foram obtidos para diversos valores de temperatura entre 25 e

550 °C. A Figura 3.9 mostra a evolugdo térmica dos espectros Raman do a-Ag>2WO4 para a

regido espectral de 50 a 1000 cm™.
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Figura 3.9 - Espectros Raman do a-Ag,WO, submetido a altas temperaturas.
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Da Figura 3.9, podemos notar que mesmo a temperatura ambiente (25°C) o espectro
apresenta muitas bandas sobrepostas, tornando dificil uma analise quantitativa. Para valores
de temperatura acima de 400°C, as bandas do espectro tornam-se ainda mais largas
aumentando assim as sobreposi¢des. No entanto, em torno de 475 °C, o alargamento das
bandas torna dificil determinar as posi¢des dos picos localizados na regido entre 400 e 700
cm, o que revela uma significativa dependéncia dos niimeros de onda desses modos com a
temperatura. E importante ressaltar que essa regido esta relacionada com os modos
vibracionais internos do cristal.

Na Figura 3.10 sdo apresentadas as posi¢fes dos picos em funcdo da temperatura,
exceto para 0 modo de vibracdo do estiramento simétrico que sera analisado separadamente

adiante.
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Figura 3.10 - Numero de onda em fungdo da temperatura para o 0-Ag.WO, a altas temperaturas.
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Pela Figura 3.10 pode-se observar que em 475 °C desaparecem quatro picos entre 450
e 700 cm™®. No entanto, essas bandas ainda podem estar presentes no espectro, mas com baixa
intensidade, 0 que ndo caracteriza a ocorréncia de uma possivel transicdo de fase. De uma
forma geral, as bandas deslocam-se para menores nimeros de onda (red shift) com o aumento
da temperatura. As linhas vermelhas na Figura 3.10 indicam o ajuste linear do nimero de

onda das bandas usando a seguinte equacéo:
oT)=w,+a-T. (3.13)
Os resultados obtidos do ajuste linear encontram-se na Tabela 3.4. Os valores de a para

todos os modos Raman do a-Ag2WO4 sdo negativos, ou seja, 0 nimero de onda diminui com

0 aumento da temperatura. Este comportamento é semelhante ao que acontece com 0 Na;WO4
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de estrutura do tipo spinel e com o K2MoO4 de estrutura monoclinica quando submetidos a

altas temperaturas [135,136].

Tabela 3.4 - Coeficientes do ajuste linear do niimero de onda dos modos Raman do a-Ag>WO4 como

uma funcdo da temperatura.

Ndmero de onda (cm™)

Numero de onda interceptado wg

Coeficiente angular o (cm™ °C?)

(cm™)
60 59,5 -3,73x 10
87 87,4 -3,46 x 10°®
181 181,1 -1,46 x 10
207 208,4 -1,54 x 10
249 248,2 -1,50 x 10
304 303,9 -1,60 x 10°®
338 336,0 -1,05 x 10
364 366,9 -8,50 x 10°®
486 488,4 -1,64 x 10°®
508 510,3 -2,11x 10
587 587,8 -1,89 x 10
664 665,7 -1,84 x 10
753 756,8 -3,30 x 10
777 779,2 -1,63 x 10
800 800,4 -1,94 x 10

A Figura 3.11(a) apresenta o comportamento do modo de estiramento simétrico com o

aumento de temperatura. Pode-se observar que em torno de 350 °C ha uma descontinuidade

na reta que descreve a evolucdo das posicdes desse modo com o incremento de temperatura,

evidenciando assim dois regimes. O primeiro se da entre 25 e 325 °C e 0 segundo entre 350 e

550 °C. Os valores de o e wo encontrados por meio da equacgédo (3.13) para cada um dos

regimes estdo na Tabela 3.5.
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Figura 3.11 — Evolucéo do (a) nimero de onda e (b) largura & meia altura do modo de estiramento
simétrico W-O pertencente ao a-Ag.WO, com a temperatura.
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Através do gréafico da variacdo da FWHM do modo com o aumento de temperatura

ilustrado na Figura 3.11(b) pode-se ver que a largura aumenta de maneira praticamente linear,

0 que mostra que ndo houve nenhuma descontinuidade até o limite de temperatura a que a

amostra foi submetida.

Tabela 3.5 — Coeficientes angulares do modo de estiramento simétrico do a-AgzWO..

Regime 1 Regime 2
Modo NUmero de onda Coeficiente NUmero de onda Coeficiente
interceptado angular o interceptado angular oy
wo (cm™) (cmt°C?) wo (cm™) (cm?e°C?)
Estiramento 882,0 11,17 X 10?2 884.0 11,54 X 10?2

simétrico
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Mais uma vez utilizaremos a anélise de componentes principais (PCA) para auxiliar o
entendimento da evolucdo dos espectros Raman com a temperatura, mas agora para 0 o-
Ag>WO4 submetido a temperatura elevadas.

A porcentagem de varidncia explicada pelas primeiras componentes principais é
mostrada na Figura 3.12. Percebe-se que a primeira componente principal (CP1) relaciona
86% da variancia explicada, enquanto a segunda componente principal (CP>) esta relacionada

a 12% da variancia explicada. Em resumo, o conjunto de dados composto pelos espectros

Figura 3.12 - Variancia explicada pelas primeiras componentes principais calculadas para o a-
Ag2WO, submetido a altas temperaturas.
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Raman a temperaturas elevadas do o-Ag.WOs4 € descrito pela utilizagdo de uma base
bidimensional, pois 98% da variancia explicada correspondem as duas primeiras componentes
principais.

A Figura 3.13 apresenta o grafico bidimensional dos pesos das CP1 e CP2. Podemos
observar através desse grafico que ha crescimento até 325 °C e que a partir de 350 °C, o
gréfico decresce. Esse resultado encontrado por meio da PCA concorda com a
descontinuidade mostrada no grafico da Figura 3.11 que apresenta os comportamentos dos

ndmeros de onda e da FWHM do estiramento simétrico.
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Figura 3.13 - Pesos das duas principais componentes do espectro Raman do a-Ag,WO4 durante o
aguecimento.
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O espectro Raman médio, a CP1 e a CP2 sdo mostrados na Figura 3.14(a-c). Pode-se
afirmar que as modificagfes mais importantes nos espectros Raman acontecem em 87 e 880
cm™, como pode ser visto através das CP; e CP. apresentadas na Figura 3.14(b-c). As
modificacOes localizadas em 87 cm™ estdo associadas ao deslocamento para niimeros de onda
menores com o0 aumento da temperatura da banda que se refere a um dos modos de rede. Ja o
pico intenso localizado em 880 cm™ é resultado da descontinuidade que o modo de

estiramento simétrico apresenta quando a temperatura € elevada.
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Figura 3.14 - (a) Espectro Raman médio do a-Ag.WOs; (b) Componente principal (CP1); e (c)
Segunda componente principal (CP.).
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3.4 Conclusoes

Policristais de a-Ag2WO4 foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo em meio
aquoso e caracterizados por difracdo de raios-X com refinamento Rietveld, espectroscopia
infravermelho e espectroscopia Raman onde a amostra foi observada com estrutura
ortorrdmbica, grupo espacial €12 (Pn2n) e oito formulas por célula unitaria. O a-Ag,WO; foi
submetido a temperaturas elevadas no intervalo que varia entre 25 e 550 °C, de forma que
sucessivos espectros Raman foram coletados. As bandas Raman localizadas no intervalo
espectral entre 400 e 700 cm™ apresentaram forte dependéncia com o aumento de
temperatura, evidenciada pelo intenso alargamento das mesmas em torno de 475 °C. A curva

que descreve as posi¢cdes do modo de estiramento simétrico apresentou descontinuidade na

60



temperatura de 350 °C, singularidade confirmada por meio da andlise de componentes
principais. Da anélise dos espectros Raman, é possivel afirmar que o a-Ag2WO; apresenta-se
estavel para valores de temperatura entre 25 e 550 °C, e as mudancas observadas no espectro

estdo relacionadas apenas a conformacdes dos clusters na célula unitaria do cristal.
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4. Conclusoes e Perspectivas

Molibdato de prata (Ag2MoOgs) e tungstato de prata (Ag2WO4) foram sintetizados
pelos métodos de tratamento hidrotérmico convencional e coprecipitacdo em meio aquoso,
respectivamente. Ambos foram caracterizados por difracdo de raios-X, refinamento Rietveld,
espectroscopia infravermelho e espectroscopia Raman. Além dessas técnicas, o0 molibdato de
prata também foi caracterizado por microscopia eletronica de varredura.

As estabilidades do AgaMo0O4 e do Ag.WO4 foram avaliadas coletando-se espectros
Raman em condicdes extremas de temperatura, sendo que o primeiro foi submetido a baixas
temperaturas no intervalo entre 27 e -150 °C, e o segundo foi submetido a temperaturas
elevadas variando entre 25 e 550 °C. Para auxiliar na analise de estabilidade desses dois
materiais foi utilizada a técnica quimiométrica analise de componentes principais.

Os principais resultados deste trabalho podem ser resumidos como:

(i) Os microcristais de molibdato de prata apresentaram estrutura ctbica do tipo
spinel (B-Ag2Mo0a), grupo espacial 0/, e contendo oito formulas por célula unitéria (Z = 8);

(i) O espectro infravermelho do B-Ag2M0QO4 apresentou quatro modos vibracionais,
enguanto o espectro Raman apresentou seis, um a mais que o previsto pela teoria de grupos.
Esse modo foi atribuido a possiveis impurezas ou defeitos na estrutura do material,

(iii) N&o houve aparecimento ou desaparecimento de nenhum modo Raman quando a
amostra de B-Ag2MoO; foi resfriada de 27 a -150 °C. Nesse intervalo de temperatura foram
verificados estreitamentos na largura a meia altura da maioria dos picos;

(iv) Descontinuidades na largura a meia altura e no nimero de onda do modo de
estiramento simétrico v1 da ligagdo W-O e do estiramento da ligagdo Ag—O foram observadas
entre -40 e -60 °C. Tais descontinuidades foram confirmadas pela analise de componentes
principais e atribuidas a mudancas conformacionais nos clusters [WOa4] e [AgOs];

(v) Os policristais de Ag2WOs cristalizaram em estrutura ortorrdmbica (a-Ag2WO0Os),
com grupo espacial €2 e oito férmulas completas por célula unitaria (Z = 8);
(vi) O espectro infravermelho obtido para 0 a-Ag2WOs apresentou quatro modos

ativos na regido localizada entre 390 e 1000 cm™, enquanto foram observadas 16 bandas em
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seu espectro Raman na regido espectral entre 30 e 1000 cm™;

(vii) O intenso alargamento das bandas Raman localizadas na regido dos modos
internos (entre 400 e 700 cm™) apresentaram forte dependéncia com a temperatura quando o
a-Ag2WO4 foi submetido a temperaturas elevadas;

(viii) Em torno de 350 °C houve descontinuidade na curva que descreve os numeros de
onda do modo de estiramento simétrico. Mais uma vez, a descontinuidade foi atribuida a

conformacdes nos clusters constituintes do a-Ag2WOa.
No que se diz respeito a perspectivas de trabalhos futuros, pretendemos dopar esses

materiais com algum terra-rara e avaliar novamente sua estabilidade, bem como suas

atividades fotoluminescentes, antimicrobianas e fotocataliticas.
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Apéndice - Espectroscopia Raman

Neste capitulo apresentamos a fundamentacdo tedrica da principal técnica utilizada
nesse estudo que é a espectroscopia Raman. A espectroscopia Raman é baseada no efeito
Raman, que foi sugerido pela primeira vez em 1928 por C. V. Raman [137,138]. O efeito
Raman se diz respeito ao espalhamento ineléstico da luz [139]. A espectroscopia Raman
utiliza a luz espalhada inelasticamente a fim de se obter informacdes a respeito das vibragdes
moleculares, que nos permite conhecer de maneira aprofundada as caracteristicas estruturais e
eletronicas, simetria e ligacGes das moléculas. Essas informagfes nos habilitam a realizar
andlises tanto quantitativas como qualitativas de componentes constituintes dos materiais
[140].

O efeito Raman depende fortemente da variacdo do momento de dipolo elétrico
induzido na molécula pelo campo elétrico que incide sobre a matéria. Classicamente, o vetor

momento de dipolo induzido é dado por:
P =oE, (A1)

onde a € a polarizabilidade da molécula e E é o vetor campo elétrico da radiacdo incidente
[139]. Desenvolvendo a em série de Taylor e desprezando os termos de ordem mais elevada

devido a pequena variacdo da coordenada espacial ¢, teremos:

a=o,+ da + (A2)
=% *| 0q

Uma vez que a coordenada q e o campo elétrico E oscilam harmonicamente, podem-se

descrever essas grandezas fisicas por meio das seguintes equacoes:

q =4, cos(2zv,t), (A.3)
E = E, cos(27v,t), (A4)
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onde w e vo representam a frequéncia vibracional e a frequéncia da radiacdo incidente,
respectivamente. Substituindo essas duas equacdes na equacdo (A.1), o0 momento de dipolo

induzido sera escrito como:

P =a,E, cos(27v,t) + (Z—ZJ 0, E, Cos(277v,t) cos(27v, t). (A9)
0
Recordando a seguinte identidade trigonométrica
cos(a) cos(b) = % [cos(a +b) +cos(a—b)], (A.6)
teremos:
1 (A7)

P =, E, cos(2zv,t) + E(i—“J q,E,{cos[27(v, + v, )t] + cos[27z (v, — v, )]}
a4

Nessa expresséo, 0 primeiro termo se refere ao espalhamento Rayleigh (espalhamento
elastico da luz), uma vez que a frequéncia da radiacdo espalhada é igual a frequéncia da
radiacdo incidente. O segundo termo apresenta radiacfes espalhadas com frequéncias v, — v,
e vo + Vv, que sdo relacionadas ao espalhamento Stokes e anti-Stokes, respectivamente. O

segundo termo so contribuira se (da/dq), # 0, 0 que implica que € obrigatorio haver

variacdo da polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coordenada g em torno da
posicdo de equilibrio [139,141,142]. Os espalhamentos Rayleigh, Stokes e anti-Stokes sao
representados na Figura A.1.

No espalhamento Rayleigh, a molécula se encontra no estado fundamental até sofrer
colisdo com o foton de energia hvo proveniente da luz incidente e passa para um estado
excitado (virtual). Apds a interacao foton-molécula, a molécula volta ao nivel de energia em
que se encontrava inicialmente, e o foton espalhado permanece com a mesma frequéncia v; e,
consequentemente, mesma energia. No espalhamento Raman Stokes, apds a interacdo com o

foton, a molécula decai para um estado acima do inicial. Nesse caso, a frequéncia da luz
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espalhada sera v, — v,, e a energia sera menor. Por fim, no espalhamento Raman anti-Stokes,

a molécula j& estd num estado excitado e ap6s a interacdo com a luz incidente, vai para o

Figura A.1 - Espalhamentos Rayleigh, Raman Stokes e Raman anti-Stokes.

Vo 1 ! Vg TV
************************************************************** & [~ Estado excitado
(virtual)
L S T 7 S =T
A J [y
2 Py v Estado inicial
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Fonte: Adaptado da referéncia [142].

estado fundamental. O féton recebe esta diferenca de energia e sai com vibracdo maior, com
valor vy + v, [139].
O momento de dipolo induzido pode ser escrito em termos das componentes do tensor

polarizabilidade (aij)mn como:

P, =(a)mE (A.8)

ij

Dessa maneira, as componentes do momento de dipolo induzido serdo dadas pelas

equacoes:

P, =a,E, +a,E, +a,E, (A.9)
P =a,E +a,E +a,E, (A.10)
P,=a,E, +a,E, +a,E, (A.11)
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Essas equacdes podem ser reescritas em forma matricial como:

XX axy aXZ EX

yX ayy ayz Ey

ZX azy aZZ EZ

R

R

PX
P, |=
PZ

R

As componentes do tensor polarizabilidade sdo escritas como [139]:

(@) = [ ety dr.
Expandindo «ij em série de Taylor teremos:
doy
a; = (aij)o + (qu +...
Logo, a equacdo (A.13) se tornara:

dozij

dq

(@) = (aij)ojl//mlr//ndr_'_( J J.l//mq w,dr.

(A.12)

(A.13)

(A.14)

(A.15)

Pela ortogonalidade, se m # n, que é o caso dos espalhamentos Raman Stokes e anti-

funcdo impar, o produto total sera par e a integral sera diferente de zero [139].

Stokes, entdo a primeira integral do segundo membro é igual a zero. Se m = n teremos o
espalhamento Rayleigh. Para que o segundo termo do segundo membro seja diferente de zero
€ necessario que (da;;/dq) #0 e [ Pmqndz # 0. No primeiro caso, significa que pelo
menos uma das componentes tem que variar com vibracdo em torno da posicao de equilibrio.
No segundo caso, é necessario que as funcdes de onda ,, e Y, tenham paridades diferentes

para que seu produto resulte numa funcdo impar (regras de selecdo). Como ¢ também é

Os componentes basicos que formam um espectrdmetro Raman sdo: uma fonte de luz

excitadora, um monocromador que € um sistema dispersivo capaz de decompor a radiacdo

espalhada pela amostra, um porta-amostra e um detector [140,143]. A Figura A.2 resume
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esses dispositivos num diagrama.

Figura A.2 - Diagrama com os dispositivos basicos de um experimento de espectroscopia Raman.

Espectrometro Raman

Monocromador (seletor

Amostra > de frequéncia)

Fonte de luz (laser) Detector (CCD)

Fonte: Adaptado da referéncia [140].

A frequéncia da radiacdo incidente deve ser muito bem definida e, para esse fim,
geralmente sdo utilizados lasers de gas, como por exemplo, lasers de He-Ne. Os sistemas
dispersivos operam com associa¢do em série de duas e trés grades de difracdo. O dispositivo
utilizado como detector costuma ser uma camera CCD (charge-coupled device) acoplada

opticamente as grades de difracdo [143].
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