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RESUMO

SILVA, L. K. R. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS, OPTICAS E MORFOLOGICAS
DE MICRO E NANOCRISTAIS a-Ag2WO: PREPARADOS PELO METODO
SONOQUIMICO COM DIFERENTES ACIDOS ORGANICOS. 2019. 78p. Dissertacio

de Mestrado (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal do Piaui. Teresina.

Neste trabalho, cristais de a-Ag2WO4 foram sintetizados pelo método sonoquimico com
diferentes agentes organicos estabilizantes (acidos citrico, tartaro e benzdico). A estrutura
desses cristais foi caracterizada por difracdo de raios X (XRD) e refinamento de Rietveld
evidenciando a fase correspondente dos cristais de a-Ag2WO4 com estrutura ortorrdmbica
monofasica e grupo espacial (Pn2n). Para o estudo da acdo do agente estabilizante no
crescimento dos cristais foram calculados os tamanhos de cristalito pelo refinamento Rietveld
e pela Equacdo de Scherrer, demonstrado que os cristais diminuem seu tamanho quando
sintetizados com &cidos organicos. Nas imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV) é possivel observar o efeito da diminui¢do dos cristais e a mudanga na morfologia
com a adicdo dos &cidos organicos, e evidencia a perda da morfologia do cristal com o efeito
do agente quelante, no caso dos cristais de a-Ag2WOs sintetizados com &cido citrico . Os
graficos de espectroscopia de fotoelétrons de baixa resolucdo (XPS) indicaram que todos 0s
cristais sintetizados possuem os atomos Ag, W e O, relatando a pureza do material de a-
Ag>WOs. A caracterizacdo vibracional por espectroscopia Raman mostrou 0s principais
modos ativos para a fase a do cristal de Ag;WOs e os modos em 883 cm™ para o0s
aglomerados de [WOs] nos cristais sintetizados com os diferentes acidos organicos. Os
valores dos intervalos de banda Optica mostraram uma tendéncia a diminuir o valor de 3,03
eV, sem o uso de &cido orgénico, para intervalos de 2,94-2,71 eV com a adi¢do dos acidos
organicos, sugerindo o aumento das deformagdes nos cristais caracteristicos de materiais
nanoestruturados. Finalmente, foi possivel obter cristais puros de a-Ag2WO4 sintetizados com

os acidos citrico, tartaro e benzoico.

Palavras-chave: quelante, &cido citrico, acido tartarico, acido benzoico, a-Ag2WO4



ABSTRACT

SILVA, L. K. R. STRUCTURAL, OPTICAL AND MORPHOLOGICAL PROPERTIES
OF 0a-Ag2WOs MICRO AND NANOCRYSTALS BY THE SONOCHEMICAL
METHOD WITH DIFFERENT ORGANIC ACIDS. 2019. 78p. Dissertation (MSc in
Chemistry) - Universidade Federal do Piaui. Teresina.

In this work, a-Ag2WO;4 crystals were synthesized by the sonochemical method with different
organic stabilizing agents (citric, tartar and benzoic acids). The structure of these crystals was
characterized by X-ray diffraction (XRD) and Rietveld's refinement showing the
corresponding phase of a-Ag2WOs crystals with single-phase orthorhombic structure and
spatial group (Pn2n). For the study of the stabilizing agent's action on crystal growth,
crystallite sizes were calculated by the Rietveld refinement and the Scherrer equation, shown
that the crystals decrease in size when synthesized with organic acids. In the Scanning
Electron Microscopy (SEM) images it is possible to observe the effect of the decrease of the
crystals and the change in the morphology with the addition of the organic acids, and
evidences the loss of the morphology of the crystal with the effect of the chelating agent, in
the case of crystals of a-AgoWOs synthesized with citric acid. The low-resolution
photoelectron (XPS) spectroscopy graphs indicated that all the synthesized crystals have the
Ag, W, and O atoms, reporting the purity of the o-Ag2WOs material. The vibrational
characterization by Raman spectroscopy showed the main active modes for the o phase of the
crystal of Ag2WO4 and the modes in 883 cm -1 for the agglomerates of [WOs] in the crystals
synthesized with the different organic acids. The values of the optical band ranges showed a
tendency to decrease the value of 3.03 eV, without the use of organic acid, for intervals of
2.94-2.71 eV with the addition of the organic acids, suggesting the increase of the
deformations in characteristic crystals of nanostructured materials. Finally, pure crystals of a-

AgWO34 synthesized with citric, tartaric and benzoic acids were obtained.

Keywords: chelating, citric acid, tartaric acid, benzoic acid, a-Ag>WO4
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1 INTRODUCAO

O Tungstato de Prata (Ag2WO4) tem se destacado devido ao seu potencial de
aplicacdo diversificado: catélise heterogénea, fotocatalise, eletrocatélise, sensores, adsorcao
de corantes e agente bactericida Beg et al. (1988) e Dutta et al. (2014) e Wang et al. (2011)e
Pinatti; Fern; et al. (2019). Em relacdo a sua estrutura 0 Ag2WO4 possui a propriedade de
polimorfismo, apresentando-se em trés fases, a saber: fases a (alfa, termodinamicamente
estavel), B (beta) Gupta et al. (2016) e y (gama) metaestaveis, ou seja, elas podem facilmente
transformar em o Tang; Ye (2005). A fase o (alfa) apresenta estrutura ortorrdmbica com o
grupo espacial Pn2n; a estrutura hexagonal f (beta) e a estrutura ctbica y (gama) Pinatti;
Fern; et al. (2019). O Ag2WOs na fase a (alfa) tem uma estrutura tridimensional complexa que
em nivel atdbmico envolve estruturas octaédricas [WOs] e [AgOs], bipiramides heptaédrico
[AgO7], tetraedrico [AgO4] e angular [AgO2] que atuam como unidades construtivas de o-
Ag>WOs Longo, V. M. et al. (2014) Longo, E. et al. (2014).

Em anos passados, os pés-ceramicos e cristais de a-Ag:WOs eram preparados
inicialmente por diferentes métodos de sintese, tais como: reacdo de estado solido,
precipitacdo com calcinacdo em temperaturas elevadas e crescimento de cristais pelo processo
“Czochralski” Longo, E. et al. (2014) Cavalcante et al. (2012, 2013). Entretanto, estes
métodos de preparacdo necessitam de altas temperaturas, longos tempos de processamento,
equipamentos sofisticados com elevado custo de manutencéo e ainda podem levar a formagéo
de fases indesejaveis.

Nos ultimos anos, alguns métodos sintéticos foram desenvolvidos e utilizados na
preparacdo de cristais a-Ag>WO4. Estes métodos permitem atenuar os problemas presentes
nos métodos mais antigos e também obter estes cristais de diferentes tamanhos, formas e
monofasicos Hu et al. (2010). Os diferentes métodos de sintese relatados na literatura para
obtencédo de cristais de a-Ag2WO4 sdo: precipitagdo controlada, hidrotérmica convencional,
hidrotermal de microondas e 0 método sonoquimico Cavalcante et al. (2012 e Somiya; Roy
(2000) Longo, V. M. et al. (2014) George et al. (2005).

O método sonoquimico consiste no uso de ondas ultrassdnicas Wang et al. (2011)
causando fluidez do liquido na direcdo da propagacéo e a formacdo de bolhas que explodem e
interagem fortemente com os ions da solugdo fazendo com que a reacdo quimica seja
acelerada, minimizando os efeitos de longos tempos de processamento Phuruangrat et al.

(2010). Neste contexto, este método é promissor na obtencao de cristais de a-Ag2WOs, pois
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promove o crescimento homogéneo dos cristais de maneira simples e garante um material
com razoavel grau de pureza, alta cristalinidade, morfologia homogénea e boas propriedades
Opticas Longo, V. M. et al. (2014).

Os métodos de sintese atuam diretamente na estrutura do cristal, além da sintese outros
fatores podem ser considerados para a modificacdo direta das propriedades estruturais, dpticas
e morfoldgicas dos cristais. Estudos realizados, recentemente, com a utilizacdo de precursores
como agentes estabilizadores demonstraram um efeito na diminui¢do do tamanho do cristal
Huta et al. (2012). Os agentes estabilizadores desempenham o papel de estabilizador e protege
0 nlcleo de prata recém-formado, que apresenta uma preferéncia intrinseca pelo crescimento
de seus cristais. Estes estabilizadores atuam como reagentes durante a reacdo de estabilizacédo
dos coloides, além de possibilitar a formacdo de uma monocamada molecular de ligantes na
superficie das nanoparticulas. A literatura também mostra o efeito de diferentes proporcdes de
estabilizadores no controle do tamanho da microestrutura e na melhora das propriedades
fotocataliticas, fotoluminescentes e antibacterianas Kim; Oh (2005) e Martin-mora et al.
(2016).

Nos estudos recentes utilizando agentes estabilizantes para sinteses de éxidos de
cromo Kim; Oh (2005), o acido citrico, que é o acido mais comum usado na indudstria de
alimentos, tendo aplicacdo como agente tamponante, redutor de pH e controle de crescimento
microbiano, possui uma caracteristica diferenciada quando exposto a metais, esse fendBmeno
ocorre devido a estrutura do acido organico, tal acdo é chamada de efeito quelante.

A palavra quelante é de origem do grego (chele) que significa "pinca” ou "garra".
Assim €, que o acido citrico é um agente utilizado para capturar, transportar e/ou eliminar
substancias principalmente metais do organismo Huta et al. (2012). Podendo assim ser
utilizado nas sinteses de o-Ag2WO. para captura dos nucleos de Ag e promover um
crescimento controlado Pesados et al. (2006).

Para investigar o processo do controle de crescimento dos nicleos de prata é
necessario um estudo sobre a influéncia do &cido organico e seus efeitos, para isso utilizou-se
neste trabalho o acido citrico, um acido tricarboxilico com trés grupos carboxilas, o acido
tartarico, que também é um &cido carboxilico, possui dois grupos carboxilicos e o &cido
benzoico que é classificado como um monocarboxilico e um composto aromatico.

N&o ha na literatura um estudo sobre a sintese do material a-Ag2WO4 sintetizado com
acido citrico ou qualquer acido organico, portanto, o presente trabalho baseia-se na
preparacdo de cristais puros de a-Ag.WO4 pelo método sonoquimico com o uso de acido

citrico, acido tartarico e acido benzdico como agentes estabilizantes, para investigar seus
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mecanismos de crescimento, suas propriedades dpticas e estruturais e a influéncia do material

organico na formacao do cristal.
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2 REVISAO DA LITERATURA

A revisdo bibliografica desta dissertacdo enfatiza os estudos realizados na area dos
cristais de a-Ag2WO4, com destaque para as propriedades estruturais, opticas e morfoldgicas.
Num primeiro instante serdo abordados aspectos fundamentais como as propriedades dos
Tungstatos e os métodos de obtencdo desses cristais, para posteriormente, aprofundar o
assunto, em relacdo as modificagdes dos aspectos texturais, dpticos, morfologico e tamanho
de cristal com a utilizacdo de agentes estabilizantes na sintese dos cristais de a-Ag>WOa. Por
ultimo, é realizada uma revisao da aplicacdo do material de a-Ag2WOs.

2.1 Tungstatos: Estrutura e propriedades

Em relagdo a estrutura cristalina, os tungstatos (AWOs; A = Ca, Sr, Ba e Pb) tem uma
estrutura tetragonal do tipo “scheelita” e sdo caracterizados por apresentarem um grupo
espacial (141/a) Cavalcante et al. (2013) e Phuruangrat et al. (2010). Enquanto, os tungstatos
(AWOg4; A = Mn, Co e Ni) apresentam uma estrutura monoclinica do tipo “wolframita”, com
grupo espacial (P2/c) Longo, E. et al. (2014). Portanto, tanto as scheelitas como as
wolframitas obedecem a uma férmula geral (AWO4), desde que sdo constituidos por cations
bivalentes (A%*) e pelos fons de tungsténio (W0Z™) presentes em solugdo Cavalcante et al.
(2008) e Moura et al. (2010). Entretanto, o Ag2WO4 é formado a partir de cations
monovalentes (Ag*) em solucdo. Desta forma sdo necessarios dois mols de Ag* para um mol
de WO, para a formagéo deste tungstato.

O Ag2WO. apresenta polimorfismo e sua estrutura pode se apresentar em trés tipos:
alfa (a)-ortorrdmbica com grupo espacial (Pn2n), beta (B)-hexagonal com grupo espacial
(P63/m) e gama (y)-cUbica com grupo espacial (Fd3m) Foggi et al. (2017 e Gupta et al.
(2016). Devido a metaestabilidade das fases beta e gama, qualquer tipo de fator externo, como
por exemplo a temperatura, pressdo e o tempo de processamento, podem converter para um
sistema monofésico com a estrutura alfa que é mais favoravel por ser termodinamicamente
mais estavel Gupta et al. (2016). A fase (o)-ortorrbmbica esté representada na Figura 1, com

os clusters formadores da rede cristalina.



23

Figura 1. Representacdo da célula cristalina dos materiais de a-Ag2WOs,,

c@r —— a

Fonte: Autor (2019).

Na Figura 1 esta representada a célula unitaria do cristal de a-Ag2WOs, € possivel
descrever a célula unitaria como uma rede cristalina bem complexa formada por clusters de
[WOs] e [AgOy] onde y= 2, 4, 6 e 7. A literatura reporta que [WQg] séo clusters formadores
de rede e possuem uma geometria octaédrica Pinatti; Pereira; et al. (2019a), On, com W1, W2
e W3 ao longo de sua estrutura, j& os clusters de [AgOy], chamados de deformadores de rede,
apresentam os atomos de prata dispostos em Agl, Ag2, Ag3, Ag4, Ag5 e Ag6 coordenados a
diferentes numeros de oxigénios. Agl e Ag2 sdo coordenados por sete atomos de oxigénio
formando assim um clusters de [AgO-7], com arranjo decaédrico de geometria bipirdmide
pentagonal irregular, apresentando grupo de simetria de Dsn. Os atomos de Ag3 sdo
coordenados por seis atomos de oxigénios formando um clusters de [AgOs], com geometria
octaédrica distorcida, simetria do tipo On Cavalcante et al. (2012). Ja os atomos de Ag4 e Ag5
sdo coordenados a quatro atomos de oxigénios, obtendo clusters [AgO4], geometria tetraédrica
com simetria Tq. Os clusters dos dtomos de Ag6 sdo formados por ligagdo covalente entre
dois atomos de oxigénios, [AgO2] clusters angular com simetria C,y Cavalcante et al. (2012).

O a-Ag2WO4 e caracterizado como um material ceramico (Cerdmicas Avancadas)
Cavalcante et al. (2008), por serem constituidos por elementos metalicos e ndo-metalicos
ligados por ligagbes mistas do tipo i6nica-covalente, no caso do a-Ag>WOs, 0s cristais sdo
chamados de ceramicos semicondutores Gupta et al. (2016). No que diz respeito a ordem-
desordem de materiais ceramicos avancados a posicdo dos atomos na rede cristalina afeta
diretamente nas caracteristicas texturais. Como exemplo, a literatura reporta, o processo da

quebra de simetria dos clusters de dentro da sua rede, as distor¢Oes, criam diversas estruturas
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com propriedades diferentes San-Miguel et al. (2016). Desse modo o padréo estrutural é a

chave para o entendimento das propriedades quimicas e fisicas do material de a-Ag>WOs4,

2.2 Métodos de obtencao dos cristais de a-Ag2WO4

Durante muito tempo, os cristais e pos-ceramicos de Ag2WO4 de um modo geral eram
comumente obtidos por métodos de sintese mais tradicionais, tais como: reacdo do estado
solido Tang; Ye (2005), precipitacdo com calcinagdo em altas temperaturas, ou pelo processo
de crescimento de cristais conhecido por “Czochralski” Longo, E. et al. (2014). Entretanto,
esses métodos necessitam de altas temperaturas, longo tempo de processamento,
equipamentos sofisticados com elevado custo de manutencdo e ainda podem levar a formacéo
de fases indesejaveis Cavalcante et al. (2013) e Longo, V. M. et al. (2014)

Com o intuito de eliminar ou de minimizar tais inconveniéncias, métodos
alternativos para preparacdo de micro e nanocristais de tungstatos vém sendo desenvolvidos e
aperfeicoados. Alguns desses principais métodos sao observados na literatura como a co
precipitacdo Almeida et al. (2012) e Lin et al. (2015), hidrotérmico convencional He et al.
(2016), o hidrotérmico de micro-ondas e 0 método sonoquimico Phuruangrat et al. (2010).
Esses métodos mostraram-se bem eficientes, pois conseguiram minimizar os problemas
identificados nos métodos anteriormente utilizados.

Em particular, o0 método hidrotérmico convencional que, de acordo com a literatura
Wang et al. (2011), é definido como um processo de obtencdo de materiais cristalinos a partir
da dissolucdo de reagentes ou precursores soliveis em solucdo aquosa com ou sem a presenca
de um mineralizador (bases quimicas) sob temperatura e em alguns casos usando também a
pressdo, tem sido utilizado recentemente na preparacdo de diferentes tungstatos, variadas
formas e tamanhos Qureshi et al. (2010), por isto este método tem recebido bastante atencdo
por parte da comunidade cientifica, devido suas inumeras vantagens em relacdo aos métodos
convencionais, tais como: uso de solvente ambientalmente amigavel (4gua) e baixa
temperatura de processamento (= 200°C) Abothu et al. (1999).

Além disso, os materiais obtidos por este método s&o bem finos, cristalinos e
facilmente dispersos Somiya; Roy (2000)). Recentemente, este método tem sido reportado na
literatura Cui et al. (2004) e Hu et al. (2010) para a preparacdo de nanobarras e nanofitas de
Ag>WOas. Entretanto, para obter estes cristais homogéneos e monofésicos por este método sdo
necessarios longos tempos de processamento (12—-24 h) devido a baixa cinética de reacdo. O

método sonoquimico, que se baseia em um método de sintese onde o som reproduzido
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propaga um choque de ondas mecénicas, que interage fortemente com os ions da solucéo
fazendo com que a reacdo quimica seja acelerada, minimiza os efeitos dos longos tempos de
processamento.

De acordo com a literatura, 0 método sonoquimico é um tipo de sintese no qual
permite preparar uma variedade de materiais 6xidos, tais como: micro e nanocristais por meio
da radiacdo de um aparelho de ultrassom Phuruangrat et al. (2010). A sondas ultrassnicas
situam-se no espectro sonoro em frequéncias maiores do que aquelas que o ouvido humano
pode detectar, ou seja, acima de 20KHz .

As reacOes quimicas pelo método sonoquimico ocorrem durante a irradiacao,
principalmente devido ao efeito da cavitacdo acustica que consiste na formacéo, crescimento e
aparecimento com implosdo de bolhas em pontos localizados na superficie dos cristais e
liquido, efeito observado na Figura 2. Este efeito promove certo aumento da temperatura local
no liquido em torno de 5000°C levando a pressdes de cerca de 1000 atm., tendo as bolhas

formadas, duram um tempo de vida de alguns microssegundos (SUSLICK, 2008).

Figura 2. Fendmeno da cavitacéo ultra-sonica de acustica em sonoquimica.

Ondas sonoras

Explosdo da
c0 @ g

5000 °C
2000 atm

Criacdo da bolha Crescimento da bolha

Fonte: Autor, 2019.
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2.3 Acdo estabilizante dos &cidos orgénicos

Os acidos carboxilicos sdo os acidos caracterizados pela presenca do grupo funcional
(COOH), a carboxila. A presenga do grupo COOH confere aos &cidos carboxilicos, entre
outras propriedades, a de serem acidos fracos em meio aquoso e de apresentarem elevados
pontos de ebulicdo devido a facilidade com que formam interacfes intermoleculares do tipo
ligacOes de hidrogénio. A Tabela 1 apresenta alguns aspectos historicos da descoberta dos

acidos carboxilicos com a evolugéo da quimica experimental.

Tabela 1 — Ano de descoberta e seus respectivos “descobridores”.

Acido Ano Pesquisador Quimica Experimental
carboxilico
Férmico 1500 H. Brunschwigk  Destilacdo por arraste de vapor de solugdes contendo
formigas
Benzoico 1556 M. Nostredame Sublimacdo da goma do benjoim (resina extraida do

“benjoeiro”)

Succinico 1600 Oswald Croll Sublimag&o do &mbar (resina vegetal fossil)
Tartarico 1770 C.W. Scheele Do residuo de fermentacgdo do vinho
Oxalico 1760 J.C. Wiegleb Isolado do trevo azedo (oxalis)
Citrico 1784 C.W. Scheele Dos sucos de frutas citricas
Latico 1780 C.W. Scheele Fermentacdo do leite azedo
Galico 1786 C.W. Scheele Das nozes da Gala

Fonte: Autor, (2019).

A alta solubilidade em &gua, agente neutralizante do paladar doce e efeito acidificante
sobre o sabor, sdo algumas das caracteristicas relevantes do &cido citrico, um acidulante
amplamente utilizados na industria de bebidas e alimentos em geral. O acido citrico, de nome
oficial &cido 2-hidroxi-1, 2,3-propanotricarboxilico, Figura 3, € um &cido organico fraco, que
pode ser encontrado nas frutas citricas. E o &cido mais comum usado na indUstria de

alimentos, tendo aplicacdo como agente tamponante, redutor de pH, controle de crescimento
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microbiano, aromatizante, mascarador do gosto desagraddvel da sacarina, acdo quelante e

cura.

Figura 3. Formula estrutural e fonte de obtengfo do Acido Citrico.
Acido Citrico

o O OHO

O O
H OH H

Fonte: Autor, (2019).

A Figura 4 ¢é a formula estrutural do acido dihidroxi-butanodidico, &cido tartarico,
atualmente tem sido considerado um excelente acidulante natural, biodegradavel e oferece
grandes vantagens na &rea alimenticia, farmacéutica e industrial, inclusive para produtos
alimenticios para finalidade veterinaria. E € um dos principais compostos responsaveis por dar

essa caracteristica ao vinho, sendo o grande responsavel pela sensacdo de acidez dos vinhos.

Figura 4. Férmula estrutural e fonte de obtencao do Acido Tartarico.

Acido Tartérico

O OH

HO OH

Fonte: Autor, (2019).
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O 4cido benzoico € considerado o acido carboxilico aroméatico mais simples e se
apresenta como um solido incolor cristalino, Figura 5, soluvel em agua quente. A substancia é
encontrada na natureza na forma pura ou combinada a outras substancias. Além disso é um
adjuvante farmacotécnico (antifingico), conservante alimenticio e também utilizado na

indUstria de resinas.

Figura 5. Formula estrutural e os cristais sintético do Acido Benzoico.

Acido Benzodico
O
OH

Fonte: Autor, (2019).

Os acidos organicos podem atuar como agentes estabilizantes na industria de
alimentos Fiorucci et al. (2002). Sdo substancias que também facilitam a dissolucéo,
aumentam a viscosidade dos ingredientes, ajudam a evitar a formacdo de cristais que
afetariam a textura (melhorando a mesma) e mantém a aparéncia homogénea do produto.
Essas caracteristicas dos agentes estabilizantes podem ser observadas, tambem, em trabalhos
reportados pela literatura com a utilizagdo de citrato-metal e benzoato-metal. Dae e
colaboradores, em 2005 Kim; Oh (2005), realizaram um estudo com dois métodos de sinteses,
um utilizando um método convencional de precipitacdo e o outro utilizando o acido citrico

como agente estabilizante, os resultados de tamanho de particula esta expresso na Figura 6.
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Figura 6. Tabela retirada do artigo “Agglomeration behavior of chromia nanoparticles prepared by amorphous
complex method using chelating effect of citric acid”. Analises de BET para tamanho de particulas e area
superficial das particulas de Oxido de Cromo.

Table 1

BET surface area and corresponding average particle size of chromic oxide

particles

Particle preparation method BET surface Average particle
area (m~/g) size (nm)

Citrate gel method 38.8 29.2

Precipitation-gelation method 12.7 90.5

Fonte: Kim; Oh (2005)

Os resultados encontrados por Dae e colaboradores corroboram com a teoria sobre 0s
agentes estabilizantes e o controle do tamanho do cristal. No caso especifico do acido citrico,
a acao do efeito quelante, atua diretamente na estabilizacdo dos complexos formados, esse
fendmeno ndo ocorre, no entanto, nos outros &cidos citados (acido tartarico e benzoico). A
literatura reporta, Mercer-corrosion-inhibitors (1952), a importancia da interacdo benzoato-
metal em algumas sinteses, mas a influéncia do tamanho do cristal n&o é relatada.

O efeito quelato termo aplicado pela primeira vez em 1920 por Gilbert T. Morgan e H.
D. K. Drew, deriva da palavra grega “chele” que significa pin¢a, uma vez que se forma uma
estrutura heterociclica entre o agente quelante e o metal, esse efeito € influenciado por
diversos fatores, entre eles: Natureza do metal, forma quimica e estado de oxidacdo; Tamanho
do anel heterociclico, grau de dureza dos dadores e aceitadores de elétrons e estabilidade do

complexo formado.

2.4 Aplicacdo de micro e nanocristais de a-Ag2WO4

Uma parte significativa das Nanociéncias e Nanotecnologias foca a producdo de novos
materiais. A capacidade do controle da microestrutura dos materiais com grande preciséo
(abaixo dos 100 nanometros (nm)), permite pensar na obtencdo de materiais com um novo
conjunto de propriedades. Nesta escala, efeitos quanticos e de superficie tem um papel crucial

para a definicdo das propriedades do material. Os comprimentos caracteristicos das grandezas
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que controlam as propriedades dos materiais ocorrem em geral na escala entre 1 e 100 nm, de
modo que o controle da nanoestrutura a esta escala permite determinar os valores destas
propriedades (Opticas, eléctricas, mecanicas, magnéticas, quimicas),

A prata é um metal que tem sido utilizado - ao longo da historia - na fabricagdo
de produtos variados como talheres, panelas, enfeites, bijuterias e até medalhas olimpicas
como as da fotografia ao lado. Ha mais de 5 mil anos, civilizacbes antigas ja sabiam
como fazer sua separacdo do chumbo. Ja as nanoparticulas de prata utilizadas pela indudstria
moderna sdo nada mais que o elemento prata (Ag) refinado até dimensGes nanométricas.
Nanoparticulas metélicas, como as de prata, tem propriedades diversas - Opticas e cataliticas,
por exemplo, com campo de aplicacGes em sensores, conversores de energia e chips
eletrbnicos, entre outros. Além disso, a prata é reconhecida medicinalmente por suas
propriedades antimicrobianas e é capaz de matar cerca de 650 organismos patogénicos. Os
gregos e 0s romanos usavam a prata - desde a antiguidade - como bactericida e antibidtico
Dutta et al. (2014).

H& muitos anos atras, os tungstatos tém despertado grande interesse cientifico e
tecnoldgico devido as suas diferentes aplicagdes: fibras Opticas, cintiladores, baterias,
sensores de umidade, lasers no estado solido, dispositivos eletrocrémicos, células voltaicas,
dentre muitas outras aplicacdes, de forma alguma menos importantes, como é o0 caso das
aplicacdes relacionadas as propriedades magnéticas, fotoluminescentes e fotocataliticas. Essas
ultimas duas aplica¢des sdo dois bons exemplos importante para desenvolvimento da ciéncia
de materiais com tais caracteristicas: a fotoluminescéncia tem ampla aplicacdo em LEDs,
fotodetectores, leitores O&pticos de informacdo (cristais fotbnicos), guias de ondas e
processadores Opticos de sinais Almeida et al. (2012) e a fotocatalise devido, principalmente,
a sua grande aplicacdo na degradacédo de corantes organicos utilizados pelas industrias téxteis
e agentes de coloracdo bacterioldgicos e histopatoldgicos Ji et al. (2017). A saber, o descarte
ou liberacdo de corantes organicos para 0 meio ambiente pode ocasionar poluicdo
principalmente aquética, representando uma grande ameaga ambiental.

A literatura Wang et al. (2011) tem reportado sobre finos pos-puros de a-Ag2WO4
preparados pelo método de precipitacdo supersonica com boa atividade antimicrobiana. Alem
disso, as propriedades fotocataliticas de pos-puros de a-Ag>WO4 preparados pelo método de
micro-ondas em com diferentes pH (8 e 10), tem sido relatada para a degradacéo de diferentes

corantes organicos utilizando luz ultravioleta e visivel He et al. (2016).
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3.1 Objetivo geral

Preparar cristais puros de o-Ag2WO4 pelo método sonoquimico com o uso de acido

citrico, acido tartarico e &cido benzdico como agentes estabilizantes, para investigar seus

mecanismos de crescimento, suas propriedades dpticas e estruturais e a influéncia do material

organico na formacao do cristal.

3.2 Objetivos especificos

Sintetizar micro e nanocristais de a-Ag2WO4 por meio do método sonoquimico, com a

utilizacdo do acido citrico, acido tartarico e acido benzoico como estabilizante;
Caracterizar os micro e nanocristais de o—Ag>WO4 por meio das técnicas:

DRX (Difracdo de Raios-X) para a analise da estrutura, grupo espacial, geometria e

comparacdo com os padrdes do JCPDS;

Refinamento Rietveld para andlise de pureza e determinacdo da célula unitaria dos

cristais;

Espectrtoscopia de fotoelétrons excitados por raios X para estudar e medir a

composicao quimica da estrutura das camadas superficiais;
Espalhamento Raman para o estudo da composi¢éo dos clusters formadores de rede;

UV-vis (Ultra-Violeta visivel) para analise das propriedades Opticas por meio da
absorcdo de energia na regido do UV-vis e 0 estudo do Egsp por meio do método de
Kubelka-Munk;

MEV (Microscopia Esletronica de Varredura) para analise da morfologia e formas dos

cristais.

Propor a influencia dos acidos organicos na sintese dos cristais de o—Ag2WOa,
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4.1 MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental seguido durante este trabalho foi dividido de maneira
genérica em duas etapas: a primeira € relacionada o controle de sintese dos nanocristais de a—
Ag>WO; sintetizados pelo método sonoquimico com diferentes precursores complexante e a

segunda parte é referente as caracterizacdes estruturais destes cristais por diferentes técnicas.

4.1.1 Reagentes e solventes

Os reagentes utilizados para a sintese dos cristais de Tungstato de Prata (a—Ag2WOa) e

suas especificacdes encontram-se descritos na Tabela 1.

Tabela 2: Nome, férmula quimica, fornecedores dos reagentes e grau de pureza analiticos dos

reagentes solidos e solventes utilizados na sintese sonoquimica dos cristais de a—Ag2WO..

Reagentes/solventes Formula Fornecedor Pureza (%)
Tungstato de sodio Na;W0O4.2H20 Sigma-aldrich 99,0
dihidratado
Nitrato de prata AgNO3 Sigma-aldrich 99,0
Acido citrico CeHsOr Sigma-aldrich 99,5
Acido benzobico C7HesO2 Sigma-aldrich 99,5
Acido tartarico C4HeOs Sigma-aldrich 99,5

Fonte: (Autor, 2019).

Os sais apresentados na Tabela 1 tém seus respectivos fabricantes e graus de pureza
analiticos: nitrato de prata [AgNOs; Sigma-Aldrich — 99%] que foi utilizado como fonte de
cations (Ag"), tungstato de sodio dihidratado [Na,WO4.2H>0; Sigma-Aldrich — 99%] que foi
utilizado como fonte de anions (W03™) e acido citrico [CeHsO7; Sigma-Aldrich — 99,5%]
(3H™ + CsHs040~ 0707, espécie totalmente desprotonada, a 25 °C), acido benzoico [C7HsOz;
Sigma-Aldrich — 99,5%] (H* + C7HsO", espécie totalmente desprotonada, a 25 °C) e acido
tartarico [C7HsO2; Sigma-Aldrich — 99,5%] (H* + CsHsO'O,, espécie totalmente
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desprotonada, a 25 °C) que foi utilizado como agente estabilizador (quelante)durante a sintese
dos cristais de o—Ag2WOa.

4.1.2 Procedimento experimental para a sintese de micro- e nanocristais de a—Ag2WO4

Para a sintese, foram utilizados os precursores AgNO3 (2x10° mol), NaWO4.6H,0
(1x107® mol) e &cido organico (4cido citrico, acido benzoéico, acido tartarico). Os sais AgNOs
e NaWwO..6H20 foram dissolvidos separadamente em 200 mL e 4gua deionizada a 25 ° C, em
seguida, 0,0080 g do &cido organico foi adicionado a solucéo de ion Ag* com pH 5, formando
0 agente estabilizante e quelante. Ap6s a dissolugdo dos sais, solucbes contendo os ions (Ag™),
presentes no complexo organometalico e anions (WO.%) foram misturados, formando uma
solucgéo final de 400 mL que foi levada ao ultrassom, (CPX-1800h) Branson Ultrasonic com
uma frequéncia de 40 KHz, por 3 h. O pH da solugdo variou de 5-6 durante 0 processo
sonoquimico.

Ao final da sintese, foram realizadas aproximadamente 10 lavagens com agua
deionizada por meio de centrifugacdo (Centrifuge 5804, Eppendorf) para remocdo de ions
residuais (Na*) e residuos de ions organicos. O sélido obtido foi coletado e seco em estufa a

65 °C por 10 horas e acondicionado em frascos apropriados para posterior caracterizacao.

Figura 7. Fluxograma de sintese dos cristais de a-Ag,WQO, pelo método sonoquimico.

Sintese ;Q_)

Sonoquimica i

2x1072 mols de AgNO; 1x1072 mols de Na,WO2H,0
Pureza: 99.0 % Pureza: 99,5%
Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich

f/ 1
! !
Agente 1 . mioes Acido Tartiri . - i
E— estabilizazite : Acido Citrico Acido Iartarico Acido Benzoico i
e e e e e e i e T /I
: -_ .
BRANSON - ~
— — -Eostufa 0-Ag, WO,y = Agz“.O 4 (FA)
% 65°C/10 h ' | Ag,WO,(CA)
t Ag,WO,(BA)
. Caracterizacoes Ag,WO0,(TA)

Banho Ultrassénico 3 h

Fonte: Autor, 2019.
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4.3 Caracterizagdo de micro- e nanocristais de a—Ag2WO4

4.3.1 Difracao de raios-X

A técnica de dfragdo de raios-X (DRX) tém sido amplamente utilizada para a
determinacdo de fases cristalinas em materiais ceramicos. Dentre as varias técnicas de
caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de raios X € a mais indicada na
determinacéo das fases cristalinas presentes em diversos materiais ceramicos, devido a maior
parte dos solidos (cristais) seus atomos se ordenarem em planos cristalinos separados entre si
por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda de raios X. Ao incidir
um feixe de luz em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes, originando o
fendmeno de difracdo. A difracdo ocorre de acordo com a lei de Bragg (equacdo A), a qual
estabelece que a relacdo entre o angulo de ligacdo e a distancia entre os planos que a

originaram (caracteristicos para cada fase cristalina).

nA=2dsen 6(A) (Equacéo 1)

Das mais variadas vantagens da técnica de difracdo de raios X para caracterizacdo de
fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados
obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é caracteristico em cada fase cristalina), a
possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma analise
guantitativa dessas fases.

A fase cristalina da amostra foi avaliada por difracdo de raios-X (DRX), obtida por
difratbmetro Shimadzu LabX XRD-6000 com radiagdo CuKa (A = 0,15406 nm), angulo de
difragdo 26 variando de 10 ° a 110 °, e passo de digitalizagcdo de 1 °/min. O equipamento foi
operado sob as condi¢des de 20 kV. A radiagdo utilizada para as medidas foi de Cu-Ka
(comprimento de onda A = 0.15406 nm) e a taxa de varredura empregada foi de 1°/min para
medidas de rotina para medidas em rotina Rietveld. Para o calculo dos parametros de rede,
volume de uma célula unitéria e posi¢fes atbmicas dos cristais puros de a—Ag>WO, utilizou-
se 0 programa ReX Longo et. al., (2010) ambos para Windows-7, estes programas utilizam o
método dos minimos quadrados desenvolvido pelo Hugo M. Rietveld em 1969 (MOURA et.
al., 2010) GSAS, verséao 2000.
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4.3.2 Estimativa do tamanho médio das particulas (Equacéo de Scherrer)

Conhecendo o comprimento de onda de Raios-X e os planos que causam difracdo é
possivel por meio do DRX estimar o tamanho médio das particulas, € utilizada através da
Equacéo de Scherrer descrita na Equagéo 2:

Dkt = KA / B cos(0) (Equacéo 2)

Onde B= alargamento da linha de difragdo medida a meia altura de sua intensidade
méaxima, medida em radianos, e K= constante de proporcionalidade. As medidas foram feitas
apos analises do DRX no Origin Lab© 2017.

4.3.3 Refinamento Rietveld

O método Rietveld Cavalcante et al. (2008) foi proposto como alternativa ao método
das intensidades integradas, que consideravam os picos difratados individualmente. Os
principais problemas do método das intensidades integradas estdo relacionados com as
reflexdes superpostas e consequentemente perda de informacgdes por ndo levar em conta as
formas dos respectivos picos. Este método considera todo o conjunto dos picos do
difratograma, além de levar em conta os detalhes dos perfis destes e conseguir, de uma forma
mais qualificada, separar as contribui¢cdes dos picos superpostos, podendo ser aplicado a
estruturas nucleares e magnéticas Pinatti; Fern; et al. (2019).

O Refinamento Rietveld do DRX foi realizado utilizando o programa para analise de
estrutura 0 ReX. O método de Rietveld baseia-se na construcdo de padrdes de difracdo
calculados de acordo com um estrutural modelo. Nessas analises, os parametros refinados
eram o fator de escala, fundo, constantes de mudancga de estrutura, pardmetros de meia-largura
do perfil (u, v, w), isotropicos parametros de deslocamento, parametros de rede, fator de
anisotropia estirpe, preferido orientagdo e posi¢des funcionais atdmicas foram calculados.
Neste trabalho, o método de Rietveld foi aplicado para ajustar a células e determinar
parametros de rede, volume da célula unitaria e coordenadas atomicas dos a-Ag2WO4 cristais.

O padrdo de difragdo medida foi bem ajustado para o ICSD cartdo N° 4165.
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4.3.4 Espectrtoscopia de fotoelétrons excitados por raios X

As anélises de superficie e das composi¢des atdbmicas foram realizados pelo XPS
Thermo Fischer Scientific, modelo K-alpha +, essa técnica é realizada pelo XPS/ESCA
através da energia dos elétrons emitidos de uma amostra atingida por raios-x monoenegéticos.
Raios-x Mg Ka (1253,6 eV) ou Al Ka ( 1486,6 €V) sdo 0s comumente utilizados. Estes fotons
tem uma forca de penetracdo no sélido, limitada na ordem de 1 a 10 micrémetros. Eles
interagem com os atomos na regido da superficie, pelo efeito fotoelétrico, causando a emissao

de elétrons. Esta emissdo de elétrons tem a energia cinética dada pela férmula:

KE =hv - EB - ¢sp (Equagéo 2)
Onde KE é a energia cinética, h é a constante de Planck, v é a frequéncia, hv é a

energia do foton, EB € a energia de ligacao e ¢sp é a funcdo de trabalho do espectrémetro.

4.3.5 Espalhamento RAMAN

Para identificar a fase cristalina dos cristais de a—~Ag2WOa por analise dos modos
vibracionais, foi empregado espectroscopia raman. Medidas de espectroscopia Micro-Raman
foram registradas usando um aparelho HORIBA T64000, operando na regido espectral de 50
a 1000 cm™ com excitacéo e poténcia do laser de 532 nm e 20 mW, respectivamente. O tempo

de integracdo foi de 3s.

4.3.6 Espectroscopia Optica na regido do ultravioleta e visivel

Os espectros de reflectancia dos sélidos foram obtidos no espectrofotdmetro da
Shimadzu, modelo UV-2600 na faixa entre 200 e 800 nm e programado para 0 modo de
reflectancia difusa. A partir dos resultados obtidos dos espectros de refletdncia dos cristais
puros de a—Ag2WOs, foi possivel estimar o valor da “banda de gap Optico” destes cristais
finos. A banda de gap 6ptico dos pos-ultrafinos foi determinada através dos espectros de UV-
vis utilizando a equagdo proposta por Kubelka e Munk. De acordo com estes autores, a
energia do “gap” Optico esta relacionada com absorbancia e com a energia do foton pela

equacéo 3.



39

hvaoc (hv — Egap)" (Equacéo 4)

Onde, h é a constante de Planck, v é a frequéncia, o€ a absorbancia, Egapé a energia de

“banda de gap” optico € n é a constante associada a diferentes tipos de transicdes eletronicas.

4.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nos materiais sélidos, além da composicdo quimica e da estrutura cristalina, a forma e
o tamanho dos cristais sdo de grande relevancia, pois podem influenciar significativamente no
comportamento das propriedades fisico-quimicas dos mesmos. Em relacdo a morfologia,
incluem-se principalmente o tamanho e a forma das estruturas ou dos gréos formados. Para
poder estimar com precisdo a microestrutura obtida dos cristais puros de o—Ag>WO;, foi
utilizada a técnica de microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (MEV). As
medidas de MEV foram realizadas por meio de um equipamento JSM-6010LA, Microscépio

Eletrdnico de Varredura Compact JEOL com amostragem maxima de 4 nm.
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5.1 Difratometria de raios X

A difracdo de raios-X (DXR) foi empregada para a determinacdo da estrutura
cristalina, organizacdo e periodicidade a longo alcance das amostras de a—Ag>WO4. Na Figura
8 abaixo como pode ser observado temos difratogramas de raios-X das amostras de o—

Ag>WO;, realizados com diferentes precursores organicos.

Figura 8. Padrdes de DXR das amostras de o— Ag2WO; sintetizados pelo método sonoquimico com diferentes

precursores.
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Os difratogramas indicam que todos os cristais de a—Ag2WO4 preparados apresentam
a mesma estrutura ortorrdbmbica, sem a presenca de quaisquer outras fases secundérias ou
deletérias. As analises dos picos de difragdo foram realizadas com base na ficha do ISCD n°
4165 Toby (2001). Os picos de difracdo estreitos e intensos sdo de caracteristica relatada a
periodicidade e ordem estrutural a longa distancia, o qual pertence ao grupo espacial do tipo
(Pn2n) com grupo pontual de simetria (C2v). Vale ressaltar que a periodicidade e a ordem
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estrutural a longa distancia, ndo significa que os cristais séo isentos de defeitos estruturais,
como por exemplo, distor¢cdes nos comprimentos e angulos de ligacdes.

Através dos difratogramas também podemos verificar que a medida que adicionamos
os diferentes precursores ha uma diminuicdo no tamanho dos cristais em relacdo aos
sintetizados sem &cido. Isto € devido a um alargamento nos picos caracteristicos pelo efeito
acido organico na difusdo lenta e controlada dos ions Ag* para os ions negativos de tungstato
WO.>. Além disso, todos os picos de difragcio estdo de acordo com o banco de dados
estrutural do cristal inorganico com sua estrutura (ICSD) Longo, E. et al. (2014) e Tang; Ye
(2005).

5.2 Refinamento Rietiveld

A Figura 9 (a-d) abaixo apresentam os resultados de refinamento de Rietiveld onde:
padrdo observado (bolinhas), padrdo calculado (linha continua), linhas verticais relativas as
posicBes dos picos de Bragg da fase ortorrbmbica e a diferenca entre o difratograma
observado e calculado.

O método é baseado na construcdo de padrdes de difracdo calculados de acordo com
um modelo estrutural Rietveld (1969). Os padrdes calculados com um ajuste em relacdo aos
dados de padrdes observados fornecem os parametros estruturais do material e o perfil de
difracdo. Nessas andlises, os parametros refinados foram o fator de escala, fundo, constantes
de deslocamento, parametros de meia largura do perfil (u, v, w), pardmetros de deslocamento
isotrépico, parametros de rede, fator de anisotropia de deformacéo, orientacdo preferencial e
posicBes funcionais atdmicas.

Em todos os graficos, como podemos observar, ha uma sobreposicdo alinhada entre os
padrdes observados e calculados, a diferenca entre os padrfes fica evidente nos picos de
maior intensidade. Nos pontos onde ha maiores diferencas podemos atribuir as caracteristicas
dos padrbes de picos estreitos e a amplitude das suas altas intensidades. Porém, essas
diferencas podem ser consideradas pequenas obtendo uma boa correlagdo entre os padrbes de

difracéo, as intensidades dos picos e as posi¢des dos picos de Bragg.
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Figura 9. Padrdes de difracdo calculados pelo refinamento de Rietiveld para os micro e nanocristais de a-

Ag2WOq sintetizados pelo método sonoquimico com diferentes precursores. a) Ag:WO4 (FA); b) Ag:WO4 (CA);
c) Ag:WO4 (BA); d) AgWO, (TA).
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Na Tabela 3, através do refinamento de Rietiveld, podemos observar os parametros de

rede das amostras em comparagao com o padrdo teorico listado (ICDS) de n° 4165.
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Tabela 3: Parametros de rede e volume da célula unitaria obtido por refinamento de Rietveld para os cristais a-

Ag2WO; sintetizados pelo método sonoquimico com diferentes precursores.

Amostras Rup (%) 2 a(h) b (A) c(A) V (A3

Ag:WO4 (FA) 10,293 (2) 1,984 (4) 10,88 (0) 12,03 (4) 590(2) 772,59 (4)

Ag)WO4 (CA) 11,510 (7) 1541 (3) 10,65(8) 11,79(4) 578(7) 726,21 (4)

Ag,WO4 (TA) 10,070 (8) 1,835(2) 9,35(8) 10,31(1) 505(5) 488,02 (1)

Ag2WO4 (BA) 12,864 (6) 2,198 (3) 10,88 (2) 11,80 (1) 588(5) 755,74 (2)

ICSD-4165 - - 10,89 (2) 12,03(2) 592(2) 775,56 (0)

a=y= p=090°

Os parametros de ajuste (Rwp e y2) sugerem que os resultados do refinamento sdo
muito confidveis. Esta tabela também contém os valores dos parametros da rede e o volume
da célula unitaria confirmando que os cristais de a-Ag,WOs sdo cristalizados em uma
estrutura ortorrdmbica com espaco espacial de simetria Pn2n e uma férmula molecular por
célula unitaria (Z = 2). Assim, 0 método sonoquimico mostrou-se eficiente para a sintese de
a-Ag2WO4 nano e microcristais Cavalcante et al. (2008).

Em geral, pequenas variacbes nas posi¢Oes atdmicas dos atomos de O foram
identificadas, enquanto os atomos de Ag e W estdo fixos em suas respectivas posi¢es dentro
da estrutura. Neste caso, os atomos de O sdo capazes de induzir distor¢bes nas ligagdes O-Ag-
O ou O-W-O, resultando em aglomerados octaédricos [AgOs] (x = 2,4,6 e 7) e [WOs]
distorcidos Cavalcante et al. (2012).

Quando comparado com o padréo tedrico no cartdo ICSD no. 4165, as amostras de a-
Ag>WO4 FA, BA e CA néo apresentam mudancas abruptas nos parametros da rede apés a
nucleacdo da prata metalica. No entanto, uma diminui¢do no volume da célula da amostra de
a-Ag2WO4 TA € observada, pode ser atribuida ha compressdo devido a distor¢bes de
aglomerados [AgOx] (x = 2,4,6 e 7) e [WOs] devido a alteragdes nos comprimentos de
ligacbes de Ag—0O e W—O.

A Figuras 10 mostra uma representacdo esquematica da célula unitéaria de a-Ag2WO4
com estrutura ortorrombica e a simetria, geometria e coordenacédo de cada cluster modelado a

partir dos dados de refinamento de Rietveld, respectivamente.
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Figura 10. Representacdo esquematica das células unitarias ortorrdmbicas correspondentes aos cristais de o-
Ag2WO; sintetizados pelo método sonoquimico com diferentes precursores e a coordenacdo poliédrica e simetria

para todos os clusters.

e

o~ [Ag0,]
[AgO,] Tetrahedral
Deltahedral T,
[A20;]
\.\v Angular
G,
[Ag0,] [WO,]
Octahedral Octahedsal
O, 0,

A célula unitaria mostrada na Figura 10 foi modelada por meio da visualizacdo para
analise eletrbnicas e estruturais do programa (VESTA), versao 3.3.7, para Windows 8, usando
o0s parametros de rede e posicGes atdbmicas obtidas a partir dos dados de refinamento Rietveld
apresentados na Tabela 3.

A Figura 10 (a) mostra que as ligacbes O—Ag—0O e O—W—O0 séo projetadas para
fora da célula unitaria, estes cristais apresentam uma estrutura ortorrdmbica com grupo de
espacial (Pn2n), grupo pontual de simetria (C2,) e duas férmulas moleculares por célula
unitaria (Z = 2). Nestas células unitarias, todos os W (W1, W2 e W3) 4tomos séo coordenados
apenas por seis atomos de O, que formam [WOs] clusters distorcidos com uma configuragédo
octaédrica e grupo pontual de simetria (On). Estas diferencas em angulos de ligacdo O-W-0O
pode levar a diferentes niveis de ordem-desordem e/ou distorgdes no cristal a-Ag>WOs. Além
disso, nestas celulas unitarias, atomos de Ag podem exibir quatro tipos de coordenagédo
Cavalcante et al. (2012).

A Figura 10 exibe os seis clusters de [AgOy], onde y= 2, 4, 6 e 7, os atomos Agl e
Ag2 sdo coordenados por setes atomos de O, formando os clusters [AgO~], que possuem uma
geometria bipiramide pentagonal irregular com grupo de simetria Dsh. Os atomos de Ag3
apresentam clusters [AgOsg], que possuem uma geometria octaédrica distorcida com grupo de

simetria On. Os atomos Ag4 e Ag5 se constituem em clusters [AgOs4], que possuem uma
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geometria tetraédrica com grupo de simetria Tq. Os &tomos Ag6 se ligam de forma covalente
com dois atomos de O formando clusters [AgO2], com geometria angular e simetria Cay.

Para os céalculos dos tamanhos de cristalito e das distorcdes foram utilizadas as
representacdes de Williamson-Hall (WH) e Halder-Wagner (HW) Izumi; lkeda (2014). Esta

representacdo deve ser usada para controlar o grau de isotropia dos tamanhos de cristalito e da

distorcao gerada.

Figura 11. O grafico de Halder-Wagner para os nanocristais de a-Ag2WO04 da amostra sintetizados pelo método
sonoquimico com diferentes precursores. a) Ag:WO, (FA); b) Ag2WO, (CA); ¢) Ag:WO, (BA); d) AgaWO,

(TA). A linha reta foi obtida por analise de regressdo linear.
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Na Figura 11 pode-se observar que os dados estdo significativamente dispersos para a
amostra de a-Ag2WO4 CA (Fig. 11a), atraves da matriz, enquanto o alinhamento é mais leve
em a-Ag2WO4 BA (Fig. 11b) e posteriormente em a-Ag>WOs TA (Fig. 11c). Isso indica que
0 estresse se torna mais isotrépico quando o acido taartarico é adicionado a sintese. Além
disso, a interceptagdo do grafico de Halder-Wagner indicou um efeito de tamanho mensuravel

e pode ser comparado com os dados de DRX pela Equacgéo de Scherrer Izumi; Ikeda (2014).
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Através do DRX ¢é possivel determinar o tamanho médio dos cristais em um material,
por meio da Equacédo de Scherrer, que depende do alargamento da linha de difracdo medida a
meia altura de sua intensidade maxima e da constante de proporcionalidade, que é a forma
geométrica da particula. Para o calculo do tamanho médio dos cristais a-Ag2WO4 foi utilizado

o valor de 0,9, admitindo-se uma geometria esférica.

Tabela 4. Métodos de Williamson-Hall (WH) e Halder-Wagner (HW) e Equacdo de Scherrer para determinar

tamanhos de cristalitos.

Métodos de Williamson—-Hall (WH) e Halder—\Wagner
(HW) para determinar tamanhos de cristalito

Ag2WO, (CA) Ag2WO, (BA) Ag2WO4 (TA)
Tamanho aparente 13,33 17,60 26,49
(nm)
Estimativa do tamanho médio do cristal pela equacéao de
Scherrer (nm)
AgWO, (FA) Ag2WO4 (CA) Ag2WO4 (BA) Ag2WO4 (TA)
43,63 16,84 26,89 32,39

Comparando o Método Williamson-Hall (WH) e Halder-Wagner (HW) e a Equacao
de Scherrer para determinar os tamanhos de cristalitos, Tabela 4, podemos entender que a
adicdo do acido organico causa uma diferenca na estrutura do cristal de oa-AgWOs e

principalmente na diminui¢do do tamanho do cristalito. A estabilizacdo do composto orgénico
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durante a sintese afeta significativamente a formacdo de cristais. Para isso, € necessario

propor possiveis espéecies responsaveis por esses efeitos na sintese.

5.3 Influencia dos acidos organicos no crescimento dos cristais de a-Ag2WO4

Considerando que o pH durante a sintese varia entre 5-6, as espécies predominantes,
dos acidos, formadas nessa faixa de pH afetam diretamente no processo de nucleacéo do ion
de prata. E importante entender a estabilidade de cada composto organico formado com o ion
da prata, uma vez que a estabilidade justifica o processo de formacgdo dos cristais de a-
Ag2WOs.

A Figura 12 indica as possiveis espécies desprotonadas dos grupos hidroxilas durante
a sintese a pH 5-6, calculada de acordo com o equilibrio &cido-base (Ka) de cada acido a 25
°C e a Tabela 5 mostra todas as espécies possiveis formadas no equilibrio (Ka) a 25 °C.

Tabela 5. Possiveis espécies predominantes no equilibrio dos acidos Organicos (acido citrico, benzoico e
tartarico) a 25°C.

Espécies Predominantes

pKa
Acido Citrico Acido Benzéico Acido Tartarico
3,15 CeH707
4,77 CeHsO7%
6,40 C6H5073'
4,18 CeHsCOO"
3,03 C4Hs50¢

4,36 CaH406*
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Figura 12. Bases conjugadas dos acidos organicos durante a sintese sonoquimica (pH entre 5-6).
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Entre pH 5-6, o &cido tartarico e o acido benzdico na reacdo de dissociacdo produzem
CsHsCOO™ e C4H40¢? totalmente desprotonados, respectivamente, ja para o acido citrico, um
tri acido carboxilico, as possiveis espécies predominantes sdo CsHeO7%, parcialmente
desprotonadas. As bases conjugadas no meio reacional tém estabilidade pelo efeito de
ressonancia de acordo com a Figura 12.

As espécies formadas pela dissociacdo dos acidos carboxilicos em meio racional
reagem com os fons Ag* disponiveis para formar os complexos. A Figura 13 mostra a
interacdo dos ions de prata com as espécies de cada &cido. E possivel verificar que o citrato
atua como um ligante polidentado para a ligagdo com o ion Ag™, isso ocorre porque a prata
tem orbitais “d” disponiveis para fazer duas ligacfes e assim estabilizar o composto, além do
impedimento estereoquimico que atua na falta de espaco para ligar um outro grupo
carboxilico a outro fon Ag®.

De acordo com a literatura, a comparacgéo entre os valores numéricos das constantes de
estabilidade de complexos com ligantes polidentados sera mais estavel do que com os dos
ligantes monodentados. Esse efeito que ocorre no citrato de prata é chamado de efeito quelato.
O efeito quelante atua diretamente na cinética da reacdo, uma vez que a etapa de fechamento
do anel ocorre rapidamente, devido a maior proximidade do ligante ao sitio de coordenacéo,
como pode ser visto no citrato de prata na Figura 13.

Esse efeito mostra que os cristais de a-Ag2WO,s sintetizados com &cido citrico
obtiveram um tamanho de cristal menor, isto porque a maior estabilidade do complexo

quelado dificulta a liberagio do fon Ag* para reagir com os ions WO.% presentes na solucao.
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A saida do ion Ag" no citrato ocorre lentamente afetando o crescimento dos cristais e gerando

deformacdes caracteristicas.

Figura 13. Interacdo do ion Ag* com as bases conjugadas dos acidos citrico, benzoico e tartarico,

respectivamente, a 25 °C e pH entre 5-6.
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Os cristais de a-Ag2WOs, sintetizados com &cido benzoico obtiveram um tamanho de
17,60 nm, tamanho de cristalito estimado na Tabela 4, maiores que os sintetizados com &cido
citrico, o que € justificado pela falta do efeito quelante e consequentemente um complexo
menos estavel. Quando comparamos o crescimento dos cristais sintetizados com &cido
tartarico, observamos que o efeito do acido orgéanico gera um cristal de a-AgWOs de
tamanho relativamente maior e com deformacbGes moderadas quando comparado com 0s
demais acidos organicos.

O ion tartarato formado pela dissociacdo do &cido tartarico pode se ligar a ions Ag™,
"capturando” dois ions de prata da solucdo. Teoricamente, a falta de prata no meio reacional
levaria a um menor niumero de nucleos e um menor crescimento, o que realmente acontece é a
reducdo do tamanho dos cristais a-Ag>WOj sintetizados com acido tartarico 26,49 nm, em
relacdo aos cristais sintetizado sem &cido, 43,63 nm (calculado pela equacdo de Scherrer),
mas em compara¢do com os outros &cidos, o cristal de a-Ag2WO4 TA possui um maior
tamanho de cristal. Isso também pode ser explicado pelas estabilidades dos complexos
formados. Embora mais prata se ligue ao tartarato de prata, a difusdo controlada dos ions Ag",
em relacdo a cinética e estabilidade do composto, ocorre mais rapidamente, criando mais

nacleos para rapido crescimento.
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5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram de fundamental
importancia para compreender a evolugdo do processo de crescimento e modificagdes na
superficie dos cristais, além de indicar o tamanho e o formato das particulas dos cristais de
o—Ag2WOs.

Figura 14. Microscopia Eletrdnica de Varredura dos micro e nanocristais a—Ag2WO; sintetizados pelo
método sonoquimico com diferentes acidos organicos. a) Ag.WO, (FA); b) Ag.WO, (CA); ¢) Ag:WO,4 (TA);
d) Ag.WO, (BA).

A diminuicdo do tamanho das particulas ocorre com a adi¢do do agente estabilizante
organico, de modo que a nucleacdo ocorre de maneira uniforme e lenta para a formacao das
particulas menores. Portanto, os cristais de a-Ag2WO4 sintetizados sem &cido organico com
agente estabilizante possuem uma morfologia ja caracteristica e sdo mencionados na literatura
no formato de bastonetes como material nanoestruturado na escala 1D Longo, E. et al. (2014)
e Longo, V. M. et al. (2014), de acordo com a literatura cristais de tungstato de prata tém
crescimento preferencial no plano (111) na forma de hastes alongadas de acordo com a Figura
14a.

Através do DRX é possivel verificar uma perda significativa da intensidade do plano
(111) para os cristais de a-Ag2WO4 CA, como ja mencionado esse palno esta relacionada com

o0 crescimento em forma de bastdo, o que é possivel comprovar no MEV ja os cristais de a-
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Ag>WO4 CA ndo apresentam morfologia definida, sdo cristais aglomerados sem morfologia
definida devido a adicdo de &cido citrico demonstrando o efeito da acdo quelante na liberagédo
de prata para formar os cristais.

As amostras dos cristais de a-Ag2WO4 BA e a-Ag2WO4 TA possuem uma intensidade
proporcional do plano (111) indicando que os cristais formados podem ser na forma de
bastdes com menores dimensdes. Na Figura 14d € possivel observar a morfologia de bastdes
reduzidos, sugerindo a reducdo do tamanho do cristal com a adi¢do do acido orgéanico na

sintese sonoquimica.

Tabela 6. Método de Williamson-Hall (WH) e Halder-Wagner (HW).

Métodos de Williamson—-Hall (WH) e Halder—Wagner (HW)
para determinar a deformacéo aparente

Amostras
Ag2WO, (CA) Ag2WO, (TA) Ag2WO, (BA)
Deformagao 16,22 10* 6,32 10* 4,29 10
Aparente

Os resultados do MEV corroboram com os resultados obtidos pelos métodos de
calculo do tamanho do cristal por DRX (métodos de Williamson-Hall e Halder-Wagner e
Equacdo de Scherrer) que sugerem o grau de deformacéo no cristal, é nitido nas imagens de
MEV que as amostras de a-Ag2WO4 CA e a-Ag2WO4 TA possuem 0s cristais com maiores

aglomeracoes.
5.5 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X
5.5.1 O levantamento XPS e a composi¢do da amostra
A composicdo dos elementos superficiais e 0 estado quimico dos cristais de a-

Ag>WO, foram avaliados por XPS. Conforme mostrado na Figura 15 (a-d), o espectro de

levantamentos XPS comprovam a coexisténcia de elementos Ag, W e O. No espectro de XPS
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aparecem alguns picos: alguns s&o outros elementos, dependendo da natureza quimica e fisica

das amostras, e outros que aparecem por efeitos instrumentais Damiani; Tatsch (2000).

Figura 15. Espectro de pesquisa de XPS dos cristais de a- Ag>WO; sintetizados pelo método sonoquimico com
diferentes precursores a) Ag:WO4 (FA); b) Ag2WO4 (CA); ¢) Ag:WO4 (TA); d) AgaWO4 (BA).
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O espectro XPS apresenta uma grande quantidade de carbono do ambiente na amostra,
além desta informacdo € possivel perceber que ha presenca dos picos de Ag, W e O,
indicando a alta pureza do material. Os resultados dos espectros de baixa resolucéo
corroboram com as posicbes para Ag, W e O. Segundo a literatura Pinatti; Pereira; et al.
(2019b) Wang et al. (2018), as respostas de fotoelétrons mais intensas séo relativamente
simétricas e sdo tipicamente as linhas mais finas e mais fortes observadas nos espectros. Nas

amostras sintetizadas, o pico mais pronunciado é o Ag 3d em torno de 380 a 360 eV .
5.5.2 Comparacao dos espectros XPS de alta resolugdo na regido Ag 3d
Os espectros de XPS das espécies Ag dos cristais de a-Ag2WOs sintetizados pelo

método sonoquimico com diferentes precursores, Figura 16 (a-d), exibem duas bandas entre

368,3 e 375,3 eV que podem ser atribuidas as energias de ligacdo Ag 3ds2 e 3dae
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respectivamente, os dois picos separados séo atribuidos ao estado de oxidacdo do Ag* Dutta et
al. (2014).

Figura 16. Espectro de XPS de alta resolucdo da regido Ag 3d dos cristais de a-Ag2WO4 sintetizados pelo
método sonoquimico com diferentes precursores.
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Além disso, os picos de Ag 3ds;2 e 3ds2 podem ser posteriormente deconvoluidos em
outros picos para analise da ligacOes e estados de oxidacdes do atomo central. Nas imagens de
XPS Ag 3d (b-d) e possivel observar 4 picos da deconvolugéo, estes picos estdo associados as
interacbes do elétron Ag no orbital 3d com as interacbes de proximidade, as chamadas
vizinhanga, os clustres de [AgOy] vistas na modelagem da célula unitaria possuem
coordenacdo 2, 4, 6 e 7, considerando os clustres formados os picos mais intensos de 3ds, e
3ds;2 nessa regido de 368-374 eV é atribuido ao estado de oxidacdo Ag*. Os picos de menor
intensidade dos niveis 3dsy, e 3dar do orbital 3d sfo atribuidos ao estado de oxidacéo da Ag°,
que segundo Elson Longo e colaboradores essa prata metélica advéem da excitacdo dos
elétrons da Ag4 dos clusters mais externos, essa citacdo “cria” nanoparticulas na superficie do
material Longo, E. et al. (2014). Essa excitacao citada pode ocorre pelo feixe do equipamento

ou até mesmos uma exposi¢do no manuseio da amostra.
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Nas imagens de XPS Ag 3d (a) € possivel observar mais picos de deconvolugdo com
intensidade proximas, estes picos podem ser associados as interacdes do elétron Ag no orbital
3d com as interagbes da aproximagdo com atomos em torno de sua estrutura. E possivel
associar o surgimento destes dois picos com a perda da simetria de dois aglomerados da célula
unitaria, isto implica em uma energia gerada pela vizinhanca diferente.

Além de sua morfologia em forma de bastao, as amostras de a-Ag2WO4 possuem uma
quantidade elevada de AgP® na superficie do material, isso porque os picos deconvoluidos na
regido 370-375 eV sdo relativamente proporcionais aos picos de 368-374 eV para o estado de
oxidacdo de Ag™.

Os deslocamentos observados no XPS tém sua origem no estado inicial ou efeitos no
estado final. No caso dos efeitos do estado inicial o a4tomo antes da fotoemissdo que
desempenha o papel principal na determinacdo da magnitude da mudanga quimica. O nivel
central da conexdo Ag depende das mudancas na carga em torno de um site atdmico.
Geralmente, o nivel central e a energia de ligacdo do atomo central aumentam a medida que a
eletronegatividade dos &tomos ou grupos ligados aumenta.

O deslocamento dos cristais das amostras de a-Ag2WOs, sintetizados pelo método
sonoquimico com diferentes precursores, em niveis voltados para a menor energia de ligacdo
indica a deficiéncia negativa de carga, permitindo assim a ocorréncia vacancias. Através da
deconvolucdo é possivel observar que o espectro da amostra de a-Ag2WOs BA possui 0s
picos de Ag 3d menos deslocados, indicando uma deficiéncia de cargas em torno dos niveis
de Ag, sendo assim um material com mais deficiéncia de oxigénio.

Este resultado corrobora com os dados deconvoluidos do espectro de a-Ag.WO4 AB
que apresenta assimetria nos picos degenerados e os estados de oxidacdo Ag* e Ag® indicam

que o nivel em torno de Ag gera energia de ligagdo menor.

5.5.3 Comparacao dos espectros XPS de alta resolugdo na regido W 4f

Os espectros XPS da espécie W dos cristais de a-Ag2WO4 sintetizados pelo método
sonoquimico com diferentes precursores na Figura 10 (ad) mostram duas bandas entre 36,9 e

34,8 eV que podem ser atribuidas as energias de ligacdo W 4f72 e 4fsp, respectivamente.
Figura 17. Espectro de XPS de alta resolucdo da regido W 4f dos cristais de a-Ag2WO4 sintetizados pelo

método sonoquimico com diferentes precursores.
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O pico deconvoluido de W 4f pode ser ajustado para dois picos, correspondendo as
energias tipicas de ligagdo do estado de oxidagdo W®* (centrado entre 37,0 e 34,8 eV). Além
disso, também podem ser observados os picos correspondendo as energias tipicas de ligacdo
de W>* (entre 37,6 e 34,8 eV) e um pico largo de W 5ps. localizado entre 40,7 e 41,2 eV Ji et
al. (2017).

Este diferente aumento nos picos de W 4f em comparagdo com o espectro esperado
na literatura, onde apenas um estado de oxidacdo é esperado, € o resultado intencional do
WOs e estd relacionado ao deslocamento dos niveis de Fermi. Tem sido relatado que as
vacancias de oxigénio de alta concentracdo podem produzir estados abundantes de amplitude
média, que geralmente mostram uma elevagéo do nivel de Fermi Wang et al. (2018).

A divisdo da oOrbita de spin € 4:3 do pico de W 4f7» para 4fs;.. Nas amostras, devido a
assimetria, o dubleto é convencionalmente usado para os estados de pico de oxidagdo de W®*
e W®". Isto indica que a amostra de a-Ag,WO4 AB se torna rapidamente deficiente em

oxigénio para formar WOe.x, cOm oxigénio variavel no pardmetro de composicao x.
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Essa deficiéncia de oxigénio influencia muito a maioria das propriedades do transporte
eletronico, introduzindo estados doadores eletronicos Wang et al. (2018). Além disso, a
valéncia insaturada W diminuiria a barreira de injecdo do orificio da interface quando os
clusters [WOe] estivessem em contato com algum material para catalisar. Portanto, os clusters

WOs.x podem ter melhor eficiéncia de transporte de elétrons/buracos do que [WOe].

5.6 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para identificar a ordem local dos cristais
sintetizados. Os espectros Raman dos cristais de a-Ag2WO;4 e as posic¢oes relativas dos modos

ativos na faixa 50-1000 cm™ sdo mostrados na Figura 19.

Figura 18. Espectros Raman das amostras de cristais de cristais a-Ag>WO, sintetizados pelo método
sonoquimico com diferentes precursores.
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Os espectros Raman de todas as amostras consistem em varios modos vibracionais. O
a-Ag2WO04 apresenta 21 modos ativos na espectroscopia Raman, conforme apresentado na
Equacdo 1, sendo estes distribuidos entre as espécies de simetria Alg, A2g, B1g e B2g.

A literatura relata, Cavalcante et al. (2013) e Longo, V. M. et al. (2014, 2014), a
dificuldade em encontrar alguns modos ativos na espectroscopia Raman para a fase de alfa
tungstato, considerando os aglomerados irradiados, principalmente para os elementos de
simetria B1g e B2g.

Os modos ativos sdo 4Alg, 5A2g, 4B1lg e 2B2g, e 0 modo ativo a 883 cm™ (Alg)
corresponde ao alongamento simétrico em aglomerados distorcidos octaédricos [WOs]. No
entanto, todas as outras bandas Raman sdo contribuidas por modos de vibracdo de
alongamento assimétrico de maior adesdo W-O, vibrac6es de alongamento simétrico de maior
adesdo W-O, vibracdo de deformacéo de ligagdes W-O curtas e modos de deformacdo inter-
cadeia e modos de trelica.

I'Raman = 6A1g + 5A2g + 5B1g + 5B2g (Equacédo 5)

A intensidade ativa em 882 cm™ (Alg) para amostra a-Ag:WO4 (TA) é relativamente
pequena, sugerindo que ha uma quantidade menor de clusters [WOs] na amostra. Estes dados
podem ser analisados com os resultados da deconvolucdo dos orbitais W 4f para a amostra de
0-Ag2WO, (TA), que assegura a mudanca no estado de oxidagdo de W®" para W°*. O
surgimento de vérias energias de ligacéo dentro do intervalo de W 4f indica um deslocamento
para menor energia de ligacdo, esses clusters modificados podem exigir intensidade de
Raman. Além disso, os resultados da analise de refinamento de Rietveld demonstraram que 0s
cristais a-Ag2WO4 (TA) tém um volume celular menor do que o padrdo, podendo justificar,

assim, a diferenca na intensidade nos espectros.

5.7 Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel consiste em obter informagdes
sobre as bandas eletronicas da amostra, bem como o grau de ordem-desordem do material. O
band gap foi calculado pelo método proposto por Kubelka e Munk-Aussig que relacionada a
absorbancia, o foton e o tipo de transigdo eletronica do material.

Um comportamento caracteristico das curvas de UV-Vis é o decaimento das curvas na

regido de menor energia, conhecida como “cauda” de Urbach (URBACH, 1953). Este
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decaimento, como é observado na Figura 20, estd relacionado a densidade dos estados
energéticos existentes na regido proibida no band gap. Os estados energéticos sdo devidos as
geracOes de defeitos na estrutura cristalina como por exemplo, modificagdes nos angulos das

ligagGes, impurezas e vacancias de 0xigénios.

Figura 19. UV-Vis spectrum of gap energy of crystals a-Ag2WO4 crystals synthesized by the sonochemical
method with different precursors. a) Ag:WO, (FA); b) Ag2WO4 (CA); ¢) AgaWO4 (TA); d) AgaWO, (BA).
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Quando analisamos a “cauda”, nos graficos da Figura 20 a-d, observamos uma
inclinacdo, e o calculo sobre esta inclinacdo informa sobre a presenca de niveis intermediarios
formados entre a banda de valéncia e banda de condugéo nos cristais de a—Ag2WOa4. Quanto
menor for a inclinagdo mais desordenado o material serd. A diminuigo, nos valores Eggp, d0S
micros para 0s nanocristais pode ser atribuida ao aumento de defeitos de distor¢des da rede
local, e também, as vacancias de oxigénio dos clusters octaédricos que levam a formacéo de

novos niveis de energia no band gap.
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De acordo com o Refinamento Rietveld, é possivel prever a tensdo aparente que esta
associada as deformacdes de cada cristal. Nos métodos Williamson-Hall (WH) e Halder-
Wagner (HW) a interpolacdo da curva formada mostra o grau de deformacdo gerado no
cristal, as deformagdes aumentam na direcdo BA (2,94 eV) < TA (2,79 eV) < CA(2,71 eV)
que € proporcional ao decaimento de o valor Egsp das amostras analisadas. A mudanca na
estrutura cristalina, pela adicdo de &cidos organicos como precursores na sintese de o—
Ag>WOs, gera um material mais ordenado, de acordo com a literatura quanto maior a
inclinacdo mais ordenado sera o material. A diminui¢cdo do valor do Egp pode ser atribuida as
modificagdes nas ligagcdes W-O e Ag-O e nos clusters [WOg] que alteram diretamente o

volume da célula unitéria e levam a criacdo de novos niveis de energia na regido de band gap.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

As amostras sintetizadas sem e com a utilizagdo de &cidos organicos como precursor
sd8o monoféasicos e apresentaram uma estrutura ortorrémbica com o grupo espacial (Pn2n) e
com grupo pontual de simetria (C2v). O que indica uma ordem estrutural e cristalinidade em
longo alcance. As medidas de Rietveld mostraram que ocorreu distor¢des nos clusters e
através de seus dados foi possivel analisar a célula unitaria de cada cristal, mostrando uma
similaridade entre as células unitérias e os parametros de rede.

Foram calculados os tamanhos de cristalitos pelo método de Williamson—Hall e
Halder—-Wagner e pela Eugacdo de Scherrer mostrando que had uma influencia do efeito
quelato na diminui¢do do tammhno do cristal. As imagens de MEV permitiram acompanhar o
crescimento das particulas e o efeito de cada acido organico no material. A partir de propostas
pode-se supor quais espécies organicas poderiam atuar na sintese de a—Ag>2WO4 pelo método
sonoquimico.

As analises de XPS apontaram que o material possui transi¢cdes na Ag 3d para energias
de ligacdes defenidas para as amostras com a utilizacdo do acido, com 4 picos de energias
referentes a possiveis interaces com a vizinhanca formada pelos clusters organizados de
AgOx (x=2, 4, 6 e 7) e 6 picos de energias referentes, também, a possiveis interacdes com 0s
atomos da regido proxima ao orbital da Ag 3d, essas energias podem estar relacionada com a
presenca de 6 clusters diferente sobre o0 a&tomo de prata na célula untaria do cristal.

Na espectroscopia Raman embora seja ativo 19 modos, ndo foi possivel observar todos
0s modos, e 0 modo vibracional em 883 cm-1 que é caracteristico dos clusters [WO6] foi
evidenciado em todas as amostras, com menos intensidade nos cristais de a—Ag>WO4 TA.

O gap optico para todos os cristais sdo caracterizados por transi¢oes eletronicas diretas
bem definidas, o que é a natureza tipica de materiais semicondutor cristalino. A diminuicéo
nos valores Egsp pode ser atribuida ao aumento de defeitos de distorcdes da rede local e
localizada niveis eletronicos que sdo caracteristicos de nanocristais, nas amostras uma
diferenga do ombro, no grafico, pode ser atribuida aos niveis energéticos criados com as

vacancias.
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7 Sugestao para trabalhos futuros

e Avaliar a atividade bactericida dos cristais de de o—Ag.WOs preparados diferentes
agentes estabilizantes;

e Avaliar a atividade fotocatalitica dos cristais de de a—~Ag2WO4 preparados diferentes
agentes estabilizantes;

e Realizar célculos tedricos da interagdo Organic-Metal.
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