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Green synthesis of wolframite (CoWOg) type systems: a structural,
magnetic, electrochemical, optical, vibrational, and energetic
investigation

Azevédo, H. V. S. B. Green synthesis of wolframite (CoWO4) type systems: a
structural, magnetic, electrochemical, optical, vibrational, and energetic
investigation. 2022. 112p. PhD thesis — Federal University of Paraiba, Jodo Pessoa,
2022

Abstract

In this work, an experimental study of cobalt tungstate (CoWO4) was developed, in which
nanoparticles were produced by the Proteic Sol-Gel (SG) method. CoWQ4 structure
consists of six oxygen atoms surrounding each tungsten atom forming a wolframite-like
monoclinic structure. This ternary oxide has potential application as materials used for
battery-like charge storage, sensors, or particles for spectral optimization. The proteic sol-
gel method was employed for the preparation of CoWQO4 nanoparticles using two types
of polymerizing agent: animal gelatin (collagen) and red algae agar-agar (Rhodophyta).
This work is pioneering on the synthesis of wolframite (CoWOs) via a proteic sol-gel
route that uses animal gelatin as polymerizing agent, as well as a new green route that
uses red algae (Rhodophyta) agar-agar. Elementary and advanced characterization
techniques were applied to provide a detailed understanding of the morphological,
structural, optical, magnetic, and electrochemical properties of the produced CoWO4
nanoparticles, such as scanning electron microscopy, X-ray energy dispersive
spectroscopy, thermal analysis, FTIR, Raman, UV-Vis-NIR spectroscopies, X-ray
diffraction with Rietveld refinement, magnetization measurements, linear-cyclic
voltammetry, and electrochemical impedance spectroscopy. CoWOs nanoparticles
present particle size distribution in the ranges of 36-68 nm and 31-85 nm for samples
obtained with gelatin and agar-agar, respectively. Structural investigation by X-ray
diffraction revealed a wolframite-type crystal structure with monoclinic Bravais network
and P12/c1 point group. Based on Kubelka-Munk theory, the bandgap varied in the range
of 2.5 to 0.74 eV. Raman spectroscopy demonstrated that the samples have 12 active
phonons. The performance of CoWO; as battery-like electrodes is attributed to a surface
faradaic redox reaction mechanism related to the reversible valence state between Co?*

and Co®*. The discharge curves of CoWO, fabricated by commercial gelatin and agar-



agar indicated no substantial difference in electrochemical performance, with a maximum
specific capacity of 77 C g at a specific current of 1 A g*. Magnetic evaluation at 300
K showed a paramagnetic behavior of the CoWO4 compound. In samples prepared with
agar-agar, the magnetic moments ranged from 4.59 to 4.96 ug (in Bohr magneton units),
and in samples prepared with commercial gelatine, the magnetic moments ranged from
4.58 to 4.92 ug. Fluorescence and plasmon band investigation revealed a structural
relationship between amounts of defects and absorption of radiant energy, with the
number of structural defects decreasing with increasing temperature. Furthermore,
stoichiometric modification between the precursors allowed changes in photoluminescent
and plasmonic properties, reaching maximum emission and absorption at 468 and 410

nm, respectively.

Keywords: Mechanical engineering; Green sol-gel synthesis; Wolframite (CoWO,);
Electrochemical performance; Magnetic  properties;  Plasmonic  properties;

Photoluminescent properties.



Sintese verde de sistemas do tipo volframita (CoWOQOa): uma
investigacdo estrutural, magnética, eletroquimica, dptica, vibracional e
energetica

Azevédo, H. V. S. B. Sintese verde de sistemas do tipo volframita (CoWO,): uma
investigacdo estrutural, magnética, eletroquimica, Optica, vibracional e
energética. 2022. 112p. Tese de Doutorado — Universidade Federal da Paraiba, Jodo
Pessoa, 2022.

Resumo

Neste trabalho, foi desenvolvido um estudo de cunho experimental do tungstato de
cobalto (CoWOQ4), em que nanoparticulas foram produzidas pelo método Sol-Gel Proteico
(SG). O CoWO4 é constituido por seis &tomos de oxigénio que circundam cada atomo de
tungsténio formando uma estrutura monoclinica do tipo volframita. Este dxido ternario
apresenta potencial aplicacdo em materiais utilizados para armazenamento de carga tipo
bateria, sensores ou particulas para otimizagdo espectral. O método sol-gel proteico foi
empregado para a preparacdo de nanoparticulas de CoWO4 usando dois tipos de agente
polimerizante: gelatina animal (colageno) e agar-agar de alga vermelha (Rhodophyta).
Este trabalho é pioneiro sobre a sintese de volframita (CoWQ.) através de uma rota
proteica de sol-gel que usa gelatina animal como agente polimerizante, bem como uma
nova rota verde que usa agar-agar de alga vermelha (Rhodophyta). Foram aplicadas
técnicas de caracterizacdo elementares e avancadas para fornecer um entendimento
detalhado sobre as propriedades morfoldgicas, estruturais, Opticas, magnéticas e
eletroquimicas do CoWO4 produzido, tais como, microscopias eletronicas de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva de raios-x, analise térmica, espectroscopias FTIR,
Raman, UV-Vis-NIR, difracdo de raios-x com refinamento Rietveld, espectroscopias,
medidas de magnetizacdo, voltametria linear-ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. As nanoparticulas de CoWO, apresentam distribuicdo de tamanho de
particula nas faixas de 36-68 nm e 31-85 nm para amostras obtidas com gelatina e agar-
agar, respectivamente. A investigacdo estrutural por difracdo de raios X revelou uma
estrutura cristalina do tipo volframita com rede de Bravais monoclinica e grupo pontual
P12/c1. Com base na teoria de kubelka-munk, o bandgap variou na faixa de 2.5 e 0.74
eV. A espectroscopia Raman demostrou que as amostras tém 12 fénos ativos. O

desempenho do CoWOs como eletrodos semelhantes a bateria é atribuido a um



mecanismo de reacdo redox faradaico de superficie relacionado ao estado de valéncia
reversivel entre Co?* e Co*". As curvas de descarga do CoWQ, fabricados por gelatina
comercial e agar-agar ndo indicaram diferenca substancial de desempenho eletroquimico,
com capacidade especifica maxima de 77 C g~! em uma corrente especificade 1Ag'. A
avaliacdo magnética a 300 K mostrou um comportamento paramagnético do composto
CoWO4. As amostras preparadas com agar-agar oS momentos magneticos variaram de
4.59 t0 4.96 us (em unidades de magnetéos de Bohr), e amostras preparadas com gelatina
comercial os momentos magnéticos variaram de 4.58 to 4.92 ug. A investigacdo de
fluorescéncia e banda de plamons revelou uma relagdo estrutural entre quantidades de
defeitos e absorcdo de energia radiante, com a quantidade de defeitos estruturais
diminuindo com o aumento da temperatura. Além disso, a modificacdo estequiométrica
entre 0s precursores permitiu alteragdes nas propriedades fotoluminescentes e

plasmdnicas, alcangando méxima emissédo e absorcao em 468 e 410 nm, respectivamente.

Palavras-chave: Engenharia mecanica; Sintese verde sol-gel; Volframita (CoWO,);
Desempenho eletroquimico; Propriedades magnéticas; Propriedades plasmonicas;

Propriedades fotoluminescentes.
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1. Introdugao

A nanociéncia é o termo usado para descrever o estudo de materiais em escala
nanométrica (ou seja, diametros de particula menores que 100 nm) e nanotecnologia ¢ a
aplicacdo deste conhecimento para o desenvolvimento de novos produtos e servicos [1-
3]. Os materiais nanoestruturados tém ganhado cada vez mais atencdo dos pesquisadores
devido as suas novas propriedades e aplicagdes potenciais em varias areas da tecnologia
[4,5]. Propriedades fisicas e quimicas incomuns, ausentes no mesmo material em tamanho
macro e microscopio, séo verificadas quando o tamanho do material atinge a nanoescala.
Diante disso, o comportamento fisico, quimico e biolégico do material muda
abruptamente, devido a interag&o interatbmica e ao aumento da relagao superficie/volume
[6,7]. Estes conceitos estdo conectados com diversas areas do conhecimento, incluindo
engenharia, biologia, quimica, fisica, eletrénica, computacdo, medicina, entre outros.

Os tungstatos de metais de transicdo cuja formula geral apresenta a configuracdo
AWO, sdo materiais inorganicos que podem ser divididos em dois grupos distintos:
Scheelita (A = Ca, Sr, Ba e Pb) [8-10] e volframita (A = Cd, Co, Mn, Zn e Cu) [11-14].
Em geral, as estruturas cristalinas dos tungstatos metalicos sdo controladas por seus raios
catidnicos [15]. Os tungstatos com grandes raios cationicos bivalentes tendem a formar
uma estrutura tetragonal do tipo scheelita, na qual cada atomo de tungsténio é rodeado
por quatro &tomos grandes (> 0.099 nm) de oxigénio [16]. Por outro lado, os tungstatos
com raios catiénicos pequenos (< 0.077 nm) em que seis atomos de oxigénio circundam
cada atomo de tungsténio formam uma estrutura monoclinica do tipo volframita [17,18].
Deste modo, 0 CoWO4 pertence a familia de tungstatos metalicos do tipo volframita que
cristalizam em uma estrutura monoclinica [19]. Devido as suas propriedades exclusivas,
como estrutura magnética bem definida [20], maior densidade e area de superficie
especifica [21], atividade eletroquimica aprimorada [22], alto ponto de fusdo (1320 °C)
[23], tornam o composto CoWO4 com uma ampla gama de aplicagbes potenciais, tais
como: aditivos de pigmento [24], catalisador para reacdo de evolucdo de oxigénio (OER)
e producdo de hidrogénio [25,26], células eletroquimicas fotovoltaicas [22], anti-knock
[27], supercapacitores [28,29], ceramica dielétrica de microondas [30], e assim por diante.

A fabricacdo do CoWO. pode ser obtida através de diversas técnicas de
processamento. Shi et al. [31] obtiveram fase pura do CoWOs usando o método
convencional de reacdo de estado solido a 1150 °C por 2 h. Qiu elt al. [32] conseguiram

fabricar nanocompositos de CoWO4 e NiWO4 pelo método de co-precipitagdo. O método
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spray pirolise foi utilizado para produzir nanoparticulas de CoWO4 por Thongtem et al.
[33], o composto foi obtido pulverizando a solucdo contendo CoCl..6H.O e
Na,W0O4.2H>0 em laminas de vidro a 250-450 °C. Song et al. [34] empregaram o método
de sal fundido para a preparacdo de nanoparticulas de CoWOas, os resultados
experimentais mostraram que as nanoparticulas de CoWOQOs apresentaram tamanho de
particula de 45 nm de didmetro e foram obtidas a 270 °C por um tempo de 8 h de
calcinagdo com razdo de massa de 6:1 do sal para 0 CoWOs. Xing et al. [35] obtiveram
nanoparticulas de CoWO4 pelo método hidrotermal, os materiais mostram-se promissores
para aplicacGes em supercapacitores. No entanto, a técnica de processamento sol-gel
proteico tem se destacado devido ao facil controle estequiométrico, boa homogeneidade
quimica e tamanho de particula reduzido, bem como, apresenta baixo custo de producéao
e controle rigido das varidveis experimentais. Com efeito, demostramos em varios
trabalhos de elevada relevancia cientifica que as rotas de sintese sol-gel proteico sdo
capazes de produzir materiais de alta qualidade com os quais apresentam uma ampla gama
de aplicacgdes potenciais.

No que concerne a visdo energética, a “energia verde” ¢ toda aquela energia
produzida por meio do uso de recursos renovaveis. A producdo de “energia verde” ¢ um
dos grandes desafios que a humanidade tem atualmente para atingir um desenvolvimento
sustentavel [36]. Alguns exemplos sdo a energia edlica, fotovoltaica, biomassa, células a
combustivel e eletrolisadores de solucdes alcalinas. Ademais, uma rota de sol-gel proteica
que usa gelatina animal e &gar-agar de alga vermelha (Rhodophyta) como agente
polimerizante para fabricacdo do CoWO4 é inédita na literatura. Dessa forma, a utilizacdo
de uma nova rota verde que usa agar-agar de alga vermelha (Rhodophyta) como um
produto ecologicamente correto aponta para um caminho promissor de novas tecnologias
com menor impacto ambiental. Agar-agar € uma proteina de coladgeno desnaturada
extraida de algas vermelhas da classe Rhodophyceae que tem sido amplamente utilizada
na industria farmacéutica e alimenticia devido as suas propriedades de gelificacéo,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e nédo toxicidade [37,38].

Do ponto de vista magnético, o composto CoWO4 exibe comportamento tipico de
um material paramagnético. Este presente trabalho estd em conformidade com varios
estudos consagrados na literatura. De acordo com Selvan et al. [7], 0 CoWO; sintetizado
pelo método sonoquimico apresentou tamanho de particula de 20 nm e temperatura de
Néel (Tn) de 20 K. Segundo Jianmin et al. [39], a temperatura de Néel do composto

CoWOg4 produzido pelo método hidrotermal com tamanho de particula de 30 nm foi 40
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K. Enquanto Subramanian et al. [40] produziram o CoWOs por meio do meétodo co-
precipitagdo e alcangaram 40 nm de tamanho de particula para 47 K de temperatura de
Néel. Pode-se observar que a reducdo do tamanho de particula diminui a temperatura de
transicdo antiferromagnética [41]. Acima desta temperatura (Tn), 0 material apresenta
natureza paramagnética.

Classicamente, a Ressonancia plasmonica de superficie localizada (LSPRs, do
inglés localized surface plasmon resonance) pode ser definida conceitualmente como a
oscilacdo coletiva dos elétrons de conducao da superficie em ressonancia com a radiacdo
eletromagnética incidente, esse efeito leva a uma forte banda de absor¢do no espectro
UV/visivel, fornecendo um espectro de absorcao que permite a avaliacdo de eventos de
ligacdo a moléculas [42—-44]. A medida que uma superficie de material é excitada por
luz, as cargas induzidas (caracteristica dos plasmons de superficie) podem se propagar
como uma onda eletromagnética ao longo da interface entre materiais condutores e
dielétricos [45,46]. Por esta razdo, vacancias na estrutura levam a um aumento da
densidade de portadores de carga, uma vez excitados coletivamente por radiagédo
eletromagnética originam um intenso infravermelho proximo a banda de extingdo,
consecutivamente atribuida a um LSPR [43,47]. Recentemente, varios compostos de
metais nobres dopados por vacancias ganharam interesse crescente devido a sua excelente
capacidade de conducdo de elétrons através de ressonancia plasmonica de superficie
localizada [48-50]. De acordo com a literatura, se torna um trabalho pioneiro na
investigacao de relacdes estequiométricas e ndo-estequiométricas do sistema CoWOa.

Neste contexto, a presente tese visa desenvolver o composto CoWO, através do
método sol-gel proteico como também examina-lo para possiveis aplicagdes em materiais
tipo bateria, sensores luminescentes ou particulas para otimizacao espectral, bem como,
avaliar com profundidade as propriedades morfoldgicas, estruturais, Opticas e magnéticas
por meio de um importante protocolo rigoroso de caracterizacdo cientifica. A presente
tese esta estruturada em trés capitulos. Cada capitulo é baseado em manuscritos que
foram publicados ou estdo sob revisdo. Com efeito, cada um representa um ou mais dos
objetivos especificos propostos e apresenta uma breve revisdo da literatura necessaria a
construcdo desta pesquisa, assim como, novidades da pesquisa e resultados alcangados
que definem as bases intelectuais sobre as quais a l6gica da pesquisa esta sendo

estruturada.
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Portanto, espera-se que o leitor descubra que cada capitulo pode ser lido
independentemente um do outro, embora seja recomendado I&-los em ordem porque cada
capitulose baseia em outros. Logo, a tese estd organizada da seguinte forma:

No Capitulo 1, destina-se a organizacdo do trabalho, incluindo a introducdo,
metais, objetivo principal, objetivos especificos e motivacao.

No Capitulo 2, é apresentado o trabalho intitulado de “Sintese verde de p6s CoWO4
usando &gar-agar de alga vermelha (Rhodophyta): Estrutura, propriedades magnéticas
e comportamento semelhante a bateria”, em que apresentamos pela primeira vez uma
nova rota de sintese verde para produzir o composto tungstato de cobalto (CoWOs) que
usa agar-agar de alga vermelha (Rhodophyta) como um precursor ambientalmente
correto. Com efeito, foi estudado os efeitos do agar-agar (gelatina vegetal) ou da gelatina
convencional (gelatina animal) na estrutura, propriedades magnéticas e comportamento
semelhantes a bateria do CoWOs.

No Capitulo 3, é apresentado o trabalho intitulado de “Sintese ecologicamente
correta e propriedades de nanoparticulas de wolframita (CoWOa)”. Neste capitulo,
foram avaliadas as propriedades magnéticas, fluorescéncia e banda de plamons do
composto CoWQO4 com razdo estequiométrica 1:1. Os pds produzidos foram calcinados
entre 500 e 800 °C e atmosfera de ar e caracterizados por técnicas de analise térmica (TG,
DSC), XRD (com refinamento Rietveld), FESEM, EDS e espectroscopias (FTIR, Raman,
UV-Vis-NIR).

No Capitulo 4, € apresentado o trabalho intitulado de “A quimica verde sintetiza
wolframitas: uma investigacdo sobre razdes estequiométricas, propriedades Opticas,
estruturais, vibracionais e fisico-quimicas . Este trabalho é o primeiro relatério sobre a
sintese sol-gel proteica que utiliza sintese verde, gelatina animal ou vegetal (agar-agar
proveniente de alga vermelha, Rhodophyta) como agente polimerizante para obtencdo do
composto CoWOs com propor¢des nao-estequiométricas 2:1 e 1:2 dos precursores
paratungstato de amonia e nitrato de cobalto. As caracteristicas dos pds produzidos de
CoWO, foram investigadas por XRD - Reltiveld, sistemas de coordenagédo
computacional, espectroscopicas com fluorescéncias de emissdes plasmonicas e
vibracional através de espectroscopias Raman, UV-Vis - NIR.

No Capitulo 5, sdo apresentadas as principais conclusdes e as sugestdes para
trabalhos futuros.
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1.1. Metas

1.1.1. Objetivo principal

Este trabalho de tese tem como objetivo principal desenvolver o composto CoWO4
através do método de sintese gol-gel proteico. Ademais, este composto foi investigado
como possivel material empregado em materiais tipo bateria, sensores ou particulas para
otimizacdo espectral. Neste trabalho, sera abordado a mudanca estequiométrica e 0s

efeitos causados na estrutura do composto CoWOa.

1.1.2. Objetivos especificos

Os seguintes objetivos especificos foram contemplados:
» Estudar as propriedades morfoldgicas, estruturais e dpticas do composto CoWOys;
» Avaliar o comportamento magnético e armazenamento de carga tipo bateria do
composto;
» Entender as propriedades plasmonicas e fotoluminescentes apenas pela modificacéo

estequiométrica entre 0s precursores.

Este trabalho de tese contemplou a colaboracédo de pesquisadores da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB), Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). A
colaboragéo entre os grupos de pesquisa envolvidos neste trabalho de tese possibilitou
agregar uma infraestrutura de alto nivel e uma visao global dos problemas que foram
abordados, pavimentando o desenvolvimento de tecnologias e produtos de inovacgao no

ambito nacional, mas com impacto a nivel global.

1.2. Motivacéo

Os tungstatos metalicos sdo materiais bastantes estudados e estdo em constante
desenvolvimento cientifico, sobretudo o tungstato de cobalto (CoWO.) tem recebido cada
vez mais atenc¢do por sua infinidade de aplicagdes. Nesse contexto, a sociedade busca
desenvolver novas tecnologias energéticas verdes devido ao rapido consumo de
combustiveis fdsseis e questdes ambientais. Por esta razdo, este estudo é motivado pela

crescente utilizagéo de novas tecnologias com produtos inovadores, 0s quais englobam
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temas como energia limpa, desenvolvimento sustentavel, tecnologias de conversao e

armazenamento de energia. Diversas areas do conhecimento (engenharia, fisica, quimica,

biologia e energia) sdo empregadas para elucidar os resultados incomuns e

surpreendentes, bem como compreender inéditas aplicacdes.
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2. Sintese verde de p6s CoWO4 usando agar-agar de alga vermelha (Rhodophyta)

Estrutura, propriedades magnéticas e comportamento semelhante a bateria

O contetdo deste capitulo foi fundamentado no artigo publicado na
revista “Materials Chemistry and Physics”: “Green synthesis of COWO4
powders using agar-agar from red seaweed (Rhodophyta): Structure,
magnetic properties and battery-like behavior ”. Por Azevédo, H. V. S.
B. etal.

Novidades deste capitulo:
v' Sintese verde de CoWOs usando agar-agar de alga vermelha (Rhodophyta);
v’ Estudos magnéticos a temperatura ambiente de CoWOy;
v' CoWO;s para aplicacBes de armazenamento de energia;
v

Classificacdo pela primeira vez de CoWO4 como eletrodo semelhante a bateria.
2.1. Resumo

Este trabalho relata um método proteico sol-gel verde que usa &gar-agar de alga vermelha
(Rhodophyta) para a sintese de tungstato de cobalto (CoWOQO4) em p6 para eletrodos
semelhantes a baterias. Para comparacdo, 0 CoWO, também foi preparado por uma rota
quimica proteica semelhante que usa gelatina sem sabor. Os pds preparados foram
calcinados a 800 °C por 2 h e ainda caracterizados por DXR (com refinamento Rietveld),
SEM, EDS, espectroscopias FTIR, Raman, UV-Vis-NIR, VSM e varias técnicas
eletroquimicas para avaliar o comportamento semelhante a bateria em meio alcalino (3
M KOH). Os resultados indicam que as amostras produzidas por gelatina apresentam
tamanho médio de particula de 150 nm e tamanho de cristalito de 68 nm, contra 284 nm
(particula) e 84 nm (cristalito) para materiais processados em &gar-agar. A avaliacao
magnética a 300 K mostrou um comportamento paramagnético para ambas as amostras.
A analise dessas curvas mostrou um momento magnético efetivo por atomo de cobalto de
4908 ug e 4,926 pus para amostras preparadas usando gelatina e agar-agar,
respectivamente. O desempenho do CoWOs como eletrodos semelhantes a bateria é

34



Heytor Vitor Souza Bezerra de Azevédo Capitulo 2

atribuido a um mecanismo de reacdo redox faradaico de superficie relacionado ao estado
de valéncia reversivel entre Co?* e Co®*. As curvas de descarga ndo indicam diferenca
substancial de desempenho eletroquimico, com capacidade especifica méxima de 77 C
g ! em uma corrente especifica de 1 A g~!. A estabilidade a longo prazo dos eletrodos é
confirmada por uma retencéo de capacidade de cerca de 98% em 1000 ciclos de carga-

descargaal AgL

Palavras-Chave: Método de sol-gel proteico; Tungstato de cobalto; Propriedades

magnéticas; Desempenho eletroquimico; Eletrodos semelhantes a bateria.

2.2. Introdugéo

Os tungstatos de metais de transicdo com formula geral (AWO,) sdo materiais
inorganicos que podem ser divididos em dois grupos: Scheelita (A = Ca, Sr, Ba e Pb) [1],
[2], [3] e volframita (A = Cd, Co, Mn, Zn e Cu) [4], [5], [6], [7]. Entre esses tungstatos
metalicos, o tungstato de cobalto (CoWOQO4) com estrutura de wolframita monoclinica tem
sido usado em uma ampla gama de aplica¢des potenciais, incluindo supercapacitores [8],
fotocatalisadores [9], catalisador para reacdo de evolucdo de oxigénio (OER) e producéo
de hidrogénio [10, 11], cerdmicas dielétricas de microondas [12], células eletroquimicas
fotovoltaicas [13], entre outras. Como dispositivos de armazenamento de energia
eletroquimica, baterias e supercapacitores tém atraido atencéo significativa devido as suas
caracteristicas intrinsecas de energia e densidades de poténcia, estabilidade de ciclo e
taxas de carga e descarga. Embora as baterias precisem de varias horas para serem
totalmente carregadas, os supercapacitores podem ser carregados em minutos. No
entanto, a baixa densidade de energia dos supercapacitores prejudica suas aplicacbes em
comparagao com as baterias [14]. Apesar do equivoco atual sobre a classificagdo correta
de um mesmo material como eletrodos semelhantes a bateria ou supercapacitores, 0s
esforcos de pesquisa em novas rotas de processamento e materiais alternativos para esses
dispositivos eletroguimicos sdo urgentemente encorajados para aumentar sua densidade
de energia e poténcia. Os p6s CoWO4 aqui estudados sdo pela primeira vez, a0 nosso
melhor conhecimento, classificados como eletrodos tipo bateria com base em voltametria
ciclica e analises de descarga galvanostatica [14], [15], [16], apesar de sua classificagcdo

inicial como material de eletrodo para supercapacitores [8, 17].
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Varios métodos de sintese foram usados com sucesso para a obtencdo de CoWOu:
reacdo de estado solido [18], co-precipitagdo [19], spray pirdlise [20], sal fundido [21],
método hidrotérmico [22], [23], [24], entre outros. No entanto, as rotas de sol-gel tém
vantagens de facil controle estequiométrico, boa homogeneidade quimica e tamanho de
particula reduzido. Seguindo nossa propria experiéncia com a sintese verde de materiais
funcionais para células de combustivel de 6xido solido, incluindo céria dopada com Sm
[25], catodos compostos a base de cobaltita [26] e Ca-cobaltitas dopadas com dopagem
de cobre [27], por uma rota proteica de sol-gel que usa gelatina animal como agente
polimerizante, este trabalho é o primeiro relato sobre a sintese de CoWOQO4 usando uma
nova rota verde que usa agar-agar de alga vermelha (Rhodophyta) como um produto
precursor ecologicamente correto. Agar-agar € uma proteina de coladgeno desnaturada
extraida de algas vermelhas da classe Rhodophyceae que tem sido amplamente utilizada
na indastria farmacéutica e alimenticia devido as suas propriedades de gelificacdo,
biocompatibilidade, biodegradabilidade e ndo toxicidade [28, 29] Consequentemente, 0
presente trabalho estd focado na avaliacdo dos efeitos do agar-agar (gelatina vegetal,
doravante rotulada como "agar-a4gar") ou da gelatina convencional (gelatina animal,
doravante rotulada como "gelatina™) na estrutura, propriedades e semelhantes a bateria
comportamento de CoWOQas. As caracteristicas fisicas e eletroquimicas de tais pds de
tungstato de cobalto s&o investigadas por XRD (com refinamento Rietveld), SEM, EDS,
espectroscopias FTIR, Raman, UV-Vis-NIR, VSM, voltametria ciclica, descarga de carga
galvanostatica e espectroscopia de impedancia (usando um Sistema de 3 eletrodos em

meio alcalino).

2.3. Experimental

Os pés CoWOs foram sintetizados por um método de sol-gel proteico usando
paratungstato de amonio ((NHa)10(H2W12042).4H20, da Cervin), nitrato de cobalto hexa-
hidratado (Co(NOz3)2.6H20, 99%, da Merck), agar-agar (da Agargel Ind. Com. Ltda.,
Brasil) e gelatina sem sabor (da PB Brasil Ind. Com. De Gelatinas Ltda., Brasil). Em
primeiro lugar, 2,0 g do agente de polimerizagdo (&4gar-agar ou gelatina) foram dispersos
em 50 ml de agua destilada a 50 °C. Em seguida, quantidades estequiométricas dos
precursores catidnicos foram adicionadas e as solugdes resultantes foram mantidas sob
agitacdo a 80 °C até a formac&o de um gel. As resinas foram tratadas termicamente a 250

°C por 1 h para eliminar o excesso de dgua e compostos organicos volateis. Os pos
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resultantes foram triturados e recozidos novamente a 800 °C por 2 h ao ar. A técnica de
difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para caracterizar a estrutura cristalina. Os dados
de DRX foram coletados usando um equipamento Rigaku Miniflex Il dentro da faixa
angular de 20-90° (20) a uma velocidade de 2°/minuto e um passo de 0,02°. A analise
quantitativa da fase e a determinacdo do parametro de rede/tamanho do cristalito foram
realizadas por andlise de refinamento Rietveld usando o programa TOPAS. A distribuicao
do tamanho das particulas foi realizada por meio da analise de imagens de microscopia
eletrbnica de varredura obtidas por microscopia eletronica de varredura por emisséo de
campo - FESEM (ZEISS AURIGA). O software ImageJ foi usado para determinar a
distribuicdo do tamanho de particula medindo 200 particulas de varias imagens FESEM.
Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) de pds calcinados
foram obtidos usando um espectrébmetro Shimadzu IRTracer-100. As medicdes de
espectroscopia Raman foram realizadas a temperatura ambiente usando um laser com 532
nm como fonte de excitacdo. A poténcia do laser foi mantida em 1 mW com um tempo
de aquisicdo de 10 s um numero de acumulacdo de 20, o espectrémetro Raman é o
LabRAM-HR Evolution-HORIBA. O gap dos pés foi analisado por espectroscopia de
refletdncia difusa usando um espectrofotémetro ultravioleta-visivel e infravermelho
proximo (UV-Vis-NIR) (DRS, Shimadzu, modelo UV-2600) na faixa de comprimento de
onda 200-800 nm. As medic¢Bes magnéticas a temperatura ambiente foram realizadas em
um magnetdbmetro de amostra vibratéria comercial VSM (Lakeshore 7400). O
desempenho eletroquimico foi avaliado em um PGSTAT204 com um médulo FRA32 M
(Metrohm Autolab) em uma configuracdo de trés eletrodos com eletrélito 3 M KOH.
Espuma de Ni e Ag/AgCI foram usados como contra eletrodo e eletrodo de referéncia,
respectivamente. O eletrodo de trabalho foi preparado com 80% em peso de material
ativo, 10% em peso de negro de fumo e 10% em peso de politetrafluoroetileno (PTFE)
que foram dispersos em alcool isopropilico e sonicados por 30 min. Em seguida, as tintas
contendo cada p6 foram moldadas em espumas de Ni (1 cm?) e ainda aquecido a 100 ° C
por 12 h em um forno a vacuo para remover o solvente residual. A carga de massa do
material do eletrodo na espuma de Ni foi de cerca de 5 mg cm. Voltametria ciclica (CV)
foi realizada entre 0 e 0,5 V vs. Ag/AgCl em taxas de varredura variando de 5 a 100 mV
s'!. Para comparacdo, a espuma de Ni em branco também foi estudada nas mesmas
condigdes. Para garantir a estabilidade do ciclo, os estudos de CV foram realizados apds
3 ciclos. A carga-descarga galvanostatica (GCD) foi conduzida em uma janela de

potencial de 0-0,45 V em correntes especificas variando de 0,5a 10 A g~'. A estabilidade
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eletroquimica dos eletrodos de CoWO4 foi avaliada ao longo de 1000 ciclos de carga-
descarga em uma corrente especifica de 1 A g~!. A espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) foi realizada a um potencial constante de 0,30 V vs. Ag/AgCI (este
parametro foi escolhido com base no potencial dos picos redox, conforme determinado
por anélises CV) na faixa de frequéncia 0,01-100 kHz e uma amplitude de tenséo de 5
mV.

2.4. Resultados e discusséo
2.4.1. Caracterizacao estrutural e morfolégica

Os pds de CoWO4 calcinados a 800 °C foram estudados por XRD com analise de
refinamento de Rietveld dos dados de DRX. Os padrfes refinados (experimentais,
calculados e de diferenca) sdo mostrados na Fig. 1. Os padrdes foram indexados usando
0 arquivo ICSD n° 15851, indicando que a estrutura do tipo volframita monociclica
esperada do composto CoWOs (grupo espacial P12/c1) [30, 31] é obtida com sucesso

usando agar-agar e gelatina.
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Fig. 1. Padrdes de DRX com analise de refinamento Rietveld de pds CoWO4 calcinados
a 800 °C.
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Os valores refinados de tamanho de cristalito (Dpxr) € parametros de rede sdo
apresentados na Tabela 1. N&o foram encontradas diferengas substanciais entre os
parametros de rede dos p6s CoWQ4 obtidos pelo método sonoquimico [32] e aqueles aqui
sintetizados com agar-agar e gelatina. O Dprx de CoWOq4 sintetizado com gelatina (68

nm) é ligeiramente menor do que para 0 p6 processado de agar-agar (85 nm).

Tab. 1. Tamanho do cristalito (Dprx), parametros de rede (a, b, ¢) e os indices de

concordancia Rietveld para os pés obtidos com agar-agar e gelatina.

CoWOq4 Fatores de concordancia
Dxro (nm) a(A) b (A) c(A) Rup (%) Rep (%) o
Animal 67,9 [100%] 4,6672414 5,6822424 4,9468065 5,69 1,30 4,39
Vegetal 84,3 [100%] 4,6663993 5,6798811 4,9453760 6,84 1,17 5,84

As imagens FESEM e seus respectivos histogramas de distribuicdo de tamanho
de particula sdo mostrados na Fig. 2. As analises microscopicas revelam uma forte
aglomeracéo e agregacdo de particulas primarias para ambas as amostras. A distribuicéo
lognormal de tamanho de particula permitiu estimar tamanhos médios de particula de ~
284 nm (4gar-agar) e 150 nm (gelatina), sugerindo que esses pds sdo materiais
polidispersos compostos de muitos cristalitos por particula.
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Fig. 2. Imagens FESEM de pds CoWO3 obtidas com (a) agar-agar e (c) gelatina e seus
respectivos histogramas de distribuicdo de tamanho de particula, (b) e (d).
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Os espectros FT-IR de pos CoWO4 sdo mostrados na Fig. 3. As bandas entre 3500
e 2000 cm™! sdo devidas as vibragdes de alongamento (O-H) da agua adsorvida. Os picos
em 820 cm™' e 660 cm™' confirmam a presenca de ligagdes O-W-O e Co-O,
respectivamente [33, 34]. A Fig. 4 mostra os espectros Raman de pdés CoWQs. Essas
medi¢Bes mostram uma concordancia de picos em ambos os espectros. Todos os 18
modos ativos Raman foram identificados em ambas as amostras e sdo semelhantes aos
dados relatados. Os picos em 885 cm™! e 770 cm™! estdo relacionados aos modos de
alongamento simétrico e assimétrico da ligacao dupla ligacdo W=0. Picos semelhantes
foram relatados para ZnWO4 e CdWOs [35, 36]. As bandas fracas em 690, 659, 539 e
508 cm™! sdo causadas por alongamentos simétricos e assimétricos na ligagdo O-W-O
presente na estrutura (W-0a4)n. Os picos em 408, 338 e 310 cm ™! séo atribuidos aos modos
de deformagcao e rotagdo no plano das ligagdes W—O [37, 38]. O sinal em 281 cm™! esta
relacionado a alongamentos de Co—O [39]. As bandas em 134, 165 e 191 cm™! sdo

atribuidos a deformacéo intercadeia dos modos de tor¢éo [38, 40].
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Fig. 3. Espectros FT-IR de pds CoWO..
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Fig. 4. Espectros Raman de p6és CoWOa.
2.4.2. Caracterizacdo magnética e energia de bandgap

As curvas de magnetizacdo a temperatura ambiente de pds CoWO4 sdo mostradas
na Fig. 5. Para ambas as amostras, as curvas de magnetizacdo isotérmica mostram um
comportamento linear com o campo magnético, que é uma tendéncia tipica observada
para materiais paramagnéticos. Da teoria classica do paramagnetismo sabemos que a
relacdo entre a magnetizacdo de massa (M) e o campo magnético (H) é dada pela funcao
de Langevin L (a) = M/Mo = coth (a) -1/a, onde a = pH/KgT, p ¢ 0 momento magnético
de Co?*, Kg é a constante de Boltzmann e T = 300 K. Sabe-se que L (a) tende a a/3 quando
a € menor que cerca de 0,5 [41]. Neste caso, se tomarmos 0s momentos magnéticos de
Co%" como p ~ 4,5 x 1072° emu (que é 4,9 us, onde ps € magneto de Bohr) e H=1,6 x
10* O, entdo, temos a = 0,0174, este valor ¢ menor que 0,5 e, portanto, podemos usar a
aproximacao fornecida acima. Assim, L (a) = M/Mo = a/3 e, portanto, M = [Mow/(3K
sT)]H, esta equacdo indica uma relacéo linear entre a magnetizagdo de massa e 0 campo
magnético. Sabe-se que em um sistema paramagnético Mo = Nw/A, onde N é o numero
de Avogadro e A é a massa atbmica, portanto das duas Ultimas equacbes temos M =
[Nu?/(3AKgT)]H [41]. Na Fig. 5, fica claro que existe uma relacdo linear entre M e H.
Assim, pelo ajuste das curvas de magnetizagdo, obtivemos um momento magnético
efetivo por atomo de cobalto de 4,908 pg e 4,926 ug para amostras preparadas usando

gelatina e &gar-agar, respectivamente. Esses valores sdao maiores do que o esperado para

0 momento magnético de alta rotacdo apenas (S = 3/2), u=2,/S(S + 1)=3,9 ue. No
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entanto, resultados anteriores mostraram que o Co?* ocupa sitios octaédricos levemente
distorcidos em CoWO4 [42] e seu momento magnético variara de 4,7 a 5,2 ug [43]. O
maior momento magnético é devido a contribuicdo magnética orbital e é atribuido a
degenerescéncia orbital tripla “Tiy do estado fundamental [43]. Portanto, nossos
resultados estdo de acordo com resultados anteriores de amostras CoWO4 e mostram que
0 método de sol-gel proteico usando gelatina ou agar-agar pode ser usado para produzir
amostras de alta qualidade.
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Fig. 5. Magnetizacdo em funcéo do campo magnético registrado a 300 K para p6s CoWO4

preparados com (a) agar-agar e (b) gelatina.

A energia do band gap (E,q,) de pos CoOWO4 foi estimada por espectroscopia de
refletdncia difusa (DRS) usando o método proposto por Wood & Tauc [44]. O E,,, esta

relacionado a absorbancia e a energia do féton (eV) de acordo com a Eq. (1):

ahv =k.(hv — Egg,)" (D

Onde a é a absorbéancia, h € a constante de Planck, v € a frequéncia de radiacéo
(hv é a energia do foton), k é uma constante de absorcdo que depende das propriedades
do material e n € um parametro que depende do tipo de transicdo eletronica, portanto, n
pode ser 0,5 ou 2 para transicOes diretas ou indiretas permitidas. Em geral, os tungstatos
séo caracterizados como sistemas com transi¢Oes diretas entre os estados superiores da
banda de valéncia (BV) e os estados inferiores da banda de condugdo (BC), portanto

consideramos n = 0,5 para o calculo do gap optico [45]. No presente trabalho, 0 E,,, foi

ap
determinado a partir da extrapolacio da parte linear do grafico (ahv)? vs. hv, visando

obter absorcéo zero, conforme mostrado na Fig. 6. Quando a energia do féton é maior
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que o E,q, a absorgao aumenta linearmente com uma inclinagdo relacionada a absorgao

e difusdo de cargas entre o BV e 0 BC do semicondutor [46]. A lacuna de energia entre
BV e BC depende do grau de ordem dentro da rede cristalina, portanto, um material com
maior cristalinidade levara a uma reducdo dos niveis intermediarios de energia
ocasionando um aumento da Egap [47, 48]. Os valores de Egap 2,94 eV (gelatina) e 2,83
eV (&gar-agar) encontrados neste trabalho sdo préximos e indicam cristalinidade
semelhante para ambas as amostras. Os valores de Egap estdo de acordo com os relatados
para p6s preparados pela técnica de precipitacdo (2,68 eV) [45] e um método de fluxo

para preparar monocristais CoWOs (2,80 eV) [49].

(a) (b)

(o hv)? (a.u.)
(a hv)? (a.u.)

1.8 20 22 24 26 28 3.0 32 1.8 20 22 24 26 28 30 32
¢ /
Egap (€V) Egap (V)
Fig. 6. Os espectros de absorvancia UV-vis adquiridos a temperatura ambiente para pos

CoWO4 usando (a) gelatina (b) agar-agar.
2.4.3. Caracterizacao eletroquimica

As Fig. 7 a e b mostram as curvas CV dos eletrodos CoWQO4 em diferentes taxas
de varredura (5-100 mV s™'). Os perfis de CV para ambas as amostras mostram que 0s
picos anddicos/catddicos tém suas intensidades aumentadas quando a taxa de varredura é
aumentada. Este efeito pode estar relacionado a rapida difusao de ions na solugéo alcalina
(3 M KOH) [50]. Além disso, dois picos redox podem ser observados em cada curva CV,
mostrando o efeito de polarizagdo do eletrodo para ambas as amostras e indicando que o
processo de armazenamento de carga é governado principalmente por um mecanismo
redox faradaico de superficie caracteristico de um comportamento do tipo bateria [14,

16]. O mecanismo da reacdo redox pode estar relacionado ao estado de valéncia reversivel
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entre Co?* e Co®*, enquanto os ions [WO4]?> correspondentes sdo reduzidos a [WO4]*".
Esses processos seguem as reacdes reversiveis (W ndo estd envolvido nas reacGes
farédicas), Egs. 2 e 3 [51, 52]:

C0?*+30H «> CoOOH +H0 +¢ (2)

CoOOH + OH" «> C00; +H,0 +¢” (3)

A Fig. 7 ¢ mostra a curva CV para espuma de Ni, ela tem uma area muito pequena
quando comparada aquelas de CoWOs - Agar-agar e eletrodos derivados de gelatina.
Portanto, a contribuicdo da espuma de Ni para a capacidade € insignificante. A partir dos
dados CV (Fig. 7 d), pode-se observar que as relagGes entre a corrente de pico (ip) € a raiz
quadrada da taxa de varredura (v'?) sdo lineares (R? > 0,99), para as duas amostras, ¢ as
inclinagbes (b = ip/Vt?) sdo 1025 e 342 para correntes anddicas e —671 e —314 para
correntes catodicas. Este comportamento linear confirma novamente um processo de
armazenamento de energia do tipo bateria controlado por reacdes de difusao limitada [51
,53]. Esses resultados mostram que as taxas de reacdes redox reversiveis de superficie no
eletrodo feito com gelatina sdo mais réapidas do que aquelas do material derivado do agar-

agar.
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Fig. 7. Curvas CV de eletrodos CoWO4 feitos usando (a) &gar-agar e (b) gelatina medidas
em diferentes taxas de varredura em 3 M KOH. (c) Comparacdo das curvas CV
registradas em 100 mV s™'. (d) Gréficos de i, versus v'’> com taxas de varredura variando
de5a100mvV s

As curvas de descarga galvanostatica dos eletrodos CoWO4 foram investigadas
em varias densidades de corrente variando de 0,5 Ag'a 10 A g! (Fig. 8). Os tempos de
descarga de ambos os eletrodos foram semelhantes e 0 comportamento de suas curvas de
descarga sdo tipicos de reacBGes Faradaicas, confirmando um comportamento do tipo
bateria [14, 16]. As capacidades especificas (Qs) foram calculadas usando a seguinte

equacéo:

Qs =1 At/m (4)

onde I ¢ a corrente de descarga (A), At € o tempo de descarga (s) e m € a massa do material
ativo (g) [54]. A Fig. 9 mostra a variagdo da capacidade especifica em funcdo da corrente
especifica. A capacidade especifica do eletrodo feito com agar-agar é 44 + 0, 77 + 1, 69
+3,5,58+05e25+0,5C g em correntes especificas de 0,5, 1, 3, 5e 10 A g,
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respectivamente; versus 41 +0, 76 + 1,70+ 0,51 +0,5e 20 + 1 C g ! para o eletrodo
confeccionado com gelatina, sob as mesmas correntes especificas. Esses resultados sao
muito melhores do que os pds CoWO4 obtidos por sintese mediada por microondas [8].
Como pode ser visto na Fig. 9, ambos os eletrodos mostraram um aumento abrupto da
capacidade especifica com o aumento da densidade de corrente de 0,5 para 1 A g~'. Este
comportamento foi relatado anteriormente na literatura [55], [56], [57]. Isso pode ser
atribuido a existéncia de poros no eletrodo, em varias formas e didmetros, que podem ser
preenchidos por ions do eletrolito com alta densidade de corrente de carga [56, 58]. De
fato, as caracteristicas morfologicas dos pos (ver Fig. 2) indicam que CoWOQs sintetizado
com gelatina é composto por nanoparticulas com formato levemente esférico e com maior

porosidade interparticula em comparacao ao material derivado do agar-agar.

(a) (b)

—1Ag —1Ag’
~ 0.6 —3Ag’ ~ 0.6 —3Ag"
2 —S5Ag’ % —5Ag"
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2 "

— > - 0.24
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g §
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Fig. 8. Curvas de descarga de CoWO4 obtidas usando (a) &gar-agar e (b) gelatina em
correntes especificas variando de 0,5a 10 A g~

46



Heytor Vitor Souza Bezerra de Azevédo Capitulo 2

100
3 —a— CoWO, - agar agar
- 80 —e— CoWO, - gelatin
m -4
Q ]
g 604
Eg )
404
8
Q -
©
S 204
’B -
§ o
o 2 4 6 8 10

Corrente especifica (A g")

Fig. 9. Capacidade especifica dos eletrodos CoOWO4 em correntes especificas variando de
05a10Ag.

Os eletrodos CoWOs foram investigados por testes de carga-descarga
galvanostatica para entender o comportamento da estabilidade. Os experimentos de
ciclagem foram realizados em uma corrente especifica constante de 1 A g~!' por 1000
ciclos, como mostrado na Fig. 10. Os eletrodos derivados de agar-agar e gelatina exibiram
capacitancias especificas de 77 € 76 A ¢!, respectivamente, para os ciclos iniciais, contra
75,5 e 73,5 A g ! mais de 1.000 ciclos de carga-descarga. A estabilidade a longo prazo
dos eletrodos feitos com &gar-agar e gelatina é confirmada por retencdes de capacidade

de 98% e 97%, respectivamente.
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Fig. 10. Comportamento da capacidade especifica dos eletrodos CoWO4 em uma corrente
especifica constante de 1 A g ! em funcdo do nimero de ciclos, com insercdo de curvas

de carga/descarga.

Os resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) dos eletrodos
CoWOs4 sdao mostrados como graficos de Nyquist na Fig. 11. O modelo de circuito
equivalente usado para ajustar 0s espectros é apresentado como uma insercao na Fig. 10,
onde Rs € a resisténcia da solucdo (que inclui a resisténcia intrinseca do eletrodo, a
resisténcia do eletrolito bruto e a resisténcia na interface eletrélito / eletrodo), Rct é a
resisténcia de transferéncia de carga Faradaica (extraida do semicirculo na regido de alta
frequéncia), CPE é um elemento de fase constante e Z é uma impedancia de Warburg
(que é a impedancia dependente da frequéncia de difusdo/transporte de ions na solu¢éo).
Os valores de resisténcia em série equivalente (Rs) foram cerca de 0,33 Q e 0,35 Q para
eletrodos feitos de p6s de CoWO4 obtidos com gelatina e agar-agar, respectivamente, o
gue significa um bom contato fisico entre os materiais eletroativos e a espuma de Ni.
Apesar da pequena diferenca dos valores de Rs indicar condutividade semelhante para
eletrodos CoWQg, suas caracteristicas morfologicas, como tamanho de particula e
porosidade, desempenham um papel importante na limitacdo da condutividade elétrica do
eletrodo, uma vez que os limites de grdo atuam como propagadores de portadores de carga
[59] A resisténcia a transferéncia de carga faradaica (Rct) foi determinada como 4,9 Q

(&gar-agar) ¢ 6,3 Q (gelatina), implicando que o material preparado com agar-agar tem a
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melhor transferéncia de carga. Os baixos valores de Rct sugerem uma rapida cinética na
superficie dos eletrodos, concordando bem com processos de difusdo limitada
evidenciados por voltametria ciclica. A difusdo de espécies redox na interface
eletrodo/eletrolito esta associada a inclinacdo da linha reta na regido de baixa frequéncia,
que esta relacionada a uma impedancia de Warburg (Zw) [52, 60]. A inclinacdo do
eletrodo feito com &gar-agar concorda com seu desempenho eletroquimico ligeiramente

melhor.
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Fig. 11. Diagramas de Nyquist dos eletrodos CoWO4 com detalhes mostrando a regido

de alta frequéncia.

2.5. Conclusoes

Pds monofasicos de CoWO4 foram obtidos com sucesso por um método de sintese verde
que usa agar-agar de alga vermelha (Rhodophyta), uma gelatina vegetal, como agente
polimerizante. As propriedades estruturais, morfoldgicas, espectroscopicas, magnéticas e
eletroquimicas foram comparadas as do tungstato de cobalto sintetizado com gelatina
animal. Os resultados indicam que os p6s de CoWOs revelam um comportamento
paramagnético semelhante e nenhuma diferenca substancial no desempenho
eletroquimico. A capacidade especifica maxima de 77 C g~! (encontrada para o material
derivado de &gar-agar) foi alcancada em uma corrente especifica de 1 A g, indicando
um desempenho muito melhor do que pds de CoWO4 preparados na literatura por sintese
mediada por microondas. A estabilidade de longo prazo dos eletrodos é confirmada por
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uma retencdo de capacidade de cerca de 98% em 1000 ciclos de carga-descarga em uma
corrente especifica de 1 A g~'. Portanto, os pds de CoOWOj sintetizados usando agar-agar
e gelatina s@o materiais promissores para eletrodos semelhantes a baterias.
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3. Sintese ecologicamente correta e propriedades de nanoparticulas de wolframita
(CoWOs)

O conteudo deste capitulo foi fundamentado no artigo “Sintese
ecologicamente correta e propriedades de nanoparticulas de
wolframita (CoWQa) .

Novidades deste capitulo:
v" Sintese verde aplicada a colageno vegetal e animal.
v Investigacdo de bandas de florescéncia e plasmons.

v"Investigacdo estrutural, energética, magnética e dptica.

3.1. Resumo

O método sol-gel proteico foi usado para preparar nanoparticulas de tungstato de cobalto
(CoWO;, - wolframite). Dois agentes polimerizantes distintos, gelatina animal (colageno)
e gelatina vegetal extraida de alga vermelha (Rhodophyta), foram usados na sintese dos
pos. Os materiais preparados foram calcinados entre 500 e 800 °C por 2 h. A investigacao
estrutural por difracdo de raios X revelou uma estrutura cristalina do tipo volframita com
rede de Bravais monoclinica e grupo pontual P12/c1. Os tamanhos de particula variaram
nas faixas de 36-68 nm e 31-85 nm para amostras obtidas com gelatina e agar-agar,
respectivamente. As medidas de FTIR demostraram 0s modos vibracionais
correspondente ao breathing dos poliedros [Co0¢]°~ e [W04]®~ com nimeros de onda
de 453 e 820 cm™, respectivamente. A espectroscopia Raman demostrou que as amostras
tem 12 fonos ativos, que foram identificados pelos centros metalicos octaédricos de alta
simetria do sistema estudado. Com base na teoria de kubelka-munk, o bandgap variou na
faixa de 2.5 e 0.74 eV. A investigacdo de fluorescéncia e banda de plamons revelou uma
relagdo estrutural entre quantidades de defeitos e absorcdo de energia radiante, com a
guantidade de defeitos estruturais diminuindo com o aumento da temperatura. O
momento magnético das amostras foi correlacionado com o dominio paramagnético da

volframita.

57



Heytor Vitor Souza Bezerra de Azevédo Capitulo 3

Palavras-Chave: Quimica verde; Volframita; Magnetdo de bohr, Sintese sol-gel.

3.2. Introducéo

Os materiais nanoestruturados tém ganhado cada vez mais atencdo dos
pesquisadores devido as suas propriedades e aplicacbes potenciais em varias areas da
tecnologia [1-3]. Propriedades fisicas e quimicas incomuns sdo observadas quando o
material tem o tamanho de particula em nanoescala [4,5]. Nos Ultimos anos, os métodos
de sintese quimica baseados em solucGes coloidais de sais de tungstatos de metais de
transicdo (AWOg4, A = Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, entre outros) desempenharam um papel
crucial na producéo de pds de volframita. Estes métodos tém sido bem-sucedidos em
superar muitas das limitacdes do método convencional de reacdo de estado solido [6], tais
como caminhos de difusdo longos, impurezas e aglomeracdo [7-11]. Neste contexto, o
método sol-gel proteico apresenta vantagens de facil controle estequiométrico, boa
homogeneidade e reduzido tamanho de particula [12-14]. O método sol-gel protéico €
uma rota quimica consolidada para a obtencdo de compostos nanoestruturados, incluindo
ceramicas a base de céria [15], ferritas de cobalto [16], brownmillerite-type calcium
ferrite [17], e eletrodos de oxigénio a base de cobaltita de calcio [18] [19]. O método sol-
gel proteico é um rota de sintese verde que utiliza gelatina animal ou vegetal (agar-agar
proveniente de alga vermelha, Rhodophyta) como agente polimerizante [20]. Agar-agar
¢ uma proteina de colageno desnaturada extraida de algas vermelhas da classe
Rhodophyceae que tem sido amplamente utilizada na indUstria farmacéutica e alimenticia
devido as suas propriedades de gelificagdo, biocompatibilidade, biodegradabilidade e ndo
toxicidade [21,22]. Recentemente, estudamos eletrodos de CoWO4 com comportamento
tipo bateria obtidos pelo método sol-gel proteico usando gelatinas de origem animal e
vegetal [23].

Em geral, as estruturas cristalinas dos tungstatos metalicos sdo controladas por
seus raios cationicos [24]. Os tungstatos com grandes raios catidnicos bivalentes tendem
a formar uma estrutura tetragonal, geralmente observada no mineral scheelita, na qual
cada atomo de tungsténio é rodeado por quatro atomos grandes (> 0.099 nm) de oxigénio
[25]. Por outro lado, os tungstatos com raios catiénicos pequenos (< 0.077 nm) em que
seis atomos de oxigénio circundam cada atomo de tungsténio formam uma estrutura
monoclinica do tipo volframita [26,27]. Deste modo, 0 CoWO;, pertence a familia de

tungstatos metalicos do tipo volframita que cristalizam em uma estrutura monoclinica
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[28]. Devido as suas propriedades fisico-quimicas, estrutura com dominio magnético do
tipo paramagnético [29], elevada densidade [4], atividade eletroquimica aprimorada [30],
e alto ponto de fusdo (1320 °C) [31], o composto CoWOQ4 apresenta uma ampla gama de
aplicacdes potenciais, incluindo aditivos de pigmento [32], catalisador para reacdo de
evolucdo de oxigénio (OER) e producao de hidrogénio [33,34], células eletroquimicas
fotovoltaicas [30], anti-knock [35], supercapacitores [36,37], ceramica dielétrica de
microondas [38], dentre outros.

No presente trabalho, o método sol-gel proteico foi empregado para a
preparacdo de nanoparticulas de CoWOs (wolframite) usando dois tipos de agente
polimerizante: gelatina animal (colageno) e 4gar-agar de alga vermelha (Rhodophyta). Os
pos precursores foram calcinados entre 500 e 800 °C e atmosfera de ar e caracterizados
por técnicas de analise térmica (TG, DSC), XRD (com refinamento Rietveld), FESEM,
EDS e espectroscopias (FTIR, Raman, UV-Vis-NIR).

3.3. Experimental

3.1 Materiais

As nanoparticulas de CoWO, foram sintetizadas pelo método de sol-gel proteico
usando paratungstato de aménio ((NHa)10(H2W12042).4H20, da Cervin), nitrato de
cobalto hexahidratado (Co(NOz3)..6H20, 98%, da Sigma-Aldrich), agar-agar (da Agargel
Ind. Com. Ltda., Brasil) e gelatina sem sabor (da PB Brasil Ind. Com. De Gelatinas Ltda.,
Brasil).

3.2 Sintese e caracterizacdo de CoWQ4

Inicialmente, 2.0 g do agente de polimerizacao (agar-agar ou gelatina) foi disperso
em 50 mL de &gua destilada quente (T = 50 °C). Na sequéncia, 0s precursores catiénicos
(paratungstato de amonio e nitrato de cobalto) foram adicionados em quantidades
estequiométricas e as solucdes resultantes foram aquecidas e mantidas sob agitacéo a 80
°C até a formacdo de um gel. Apos a sintese, as resinas foram tratadas termicamente a
250 °C por 1 h para eliminar o excesso de dgua e compostos organicos volateis. Os pds
resultantes foram macerados e tratados termicamente a 500, 600, 700 e 800 °C por 2 h
em atmosfera de ar.

A caracterizagdo estrutural das nanoparticulas de CoWOQO4 foram realizadas por

difracdo de raios-X (DRX; Rigaku Miniflex Il) utilizando os seguintes parametros:
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variacdo angular de 30-90° (20), 3 °/min de velocidade e passo de 0,02. A anélise
quantitativa da fase e a determinacdo do parametro de rede/tamanho do cristalito foram
realizadas através do refinamento Rietveld usando o programa TOPAS (Versdo 4.2,
Bruker) [39]. A distribuicao de tamanho e morfologia das particulas foram realizadas por
meio da microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo - FESEM (ZEISS
AURIGA). O software ImageJ foi usado para determinar a distribuicdo do tamanho de
particula medindo 200 nanoparticulas a partir de varias imagens FESEM [40].

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foram
obtidos usando um espectrémetro Shimadzu IRTracer-100. As medidas de espalhamento
Raman foram realizadas a temperatura ambiente, usando um laser com 532 nm como
fonte de excitagdo, em um espectrémetro Raman é o LabRAM-HR Evolution-HORIBA.
A poténcia do laser foi mantida em 1 mW com um tempo de aquisi¢do de 10 s e um
nimero de acumulacdo de 20. O bandgap das nanoparticulas foi analisado por
espectroscopia de refletancia difusa usando um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel e
infravermelho proximo (UV-Vis-NIR) (DRS, Shimadzu, modelo UV-2600) na faixa de
comprimento de onda 200-800 nm e por espectrofluorimetria (Espectrofluorimetro

Shimadzu), com comprimento de onda de excitacdo 360 nm.
3.4. Resultados e discusséo
3.4.1. Caracterizacao Estrutural e Morfoldgica
A Figura 12 apresenta a analise térmica (TG/DSC) realizada nas amostras
produzidas com agar-agar e gelatina. Observa-se que a decomposicao térmica dos pds

precursores do tungstato de cobalto ocorre em quatro etapas, independentemente do tipo

de gelatina usada.
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Fig. 12. Curvas TG-DSC dos p6s precursores do CoWQO4 obtidos com (a) agar-agar e (b)

gelatina animal.

A Tabela 2 apresenta as etapas e as respectivas temperaturas e perdas de massa
associadas aos eventos de decomposicao térmica. A primeira etapa € atribuida a dessor¢édo
de &gua adsorvida nos poOs precursores. A segunda etapa pode ser atribuida a
decomposicgéo dos agentes quelantes, com liberacdo de gases (NOx, CO e CO») [41].

Tab. 2. Dados da decomposic¢éo térmica dos pos precursores de CoWOa.

Agar-agar Gelatina animal
Etapa Temperatura Perda Temperatura Perda
(°C) de massa (%) (°C) de massa (%)
1 22 -89 4 31-118 7
2 89 -297 6 118 - 292 5
3 297 - 399 20 292 -399 30
4 399 - 485 2 399 - 450 2

Na terceira etapa de decomposicdo térmica ocorre a maior perda de massa. A
observacao conjunta da Tabela 2 e Figura 13 mostra que 0s eventos estdo associados a
um pico exotérmico na curva DSC em 359 °C e 397 °C para agar-agar e gelatina,
respectivamente, que ocorrem devido a combustdo espontanea induzida pelas interaces
entre os reagentes usados, levando a reorganizagdo dos oOxidos intermediérios gerados
pela combustao da resina [42] e a formac&o de nanoparticulas de CoWOa. Na etapa 4 ha
um pequena perda de massa que pode ser atribuida a eliminacdo de residuo organico
proveniente dos reagentes usados na sintese.

As perdas de massa totais foram de 32% e 43% para as amostras produzidas com

agar-agar e gelatina, respectivamente. Essa perda de massa é explicada pela metodologia

61



Heytor Vitor Souza Bezerra de Azevédo Capitulo 3

utilizada, pois faz uso de reagentes de partida que sofrem combustdo completa durante o
processo de calcinagéo, eliminando todos os reagentes organicos [43]. Podemos dizer que
a metodologia sol-gel proteico apresenta resultado satisfatério quando comparada a
outros trabalhos da literatura [44], visto que se consegue reduzir a temperatura de
calcinacdo para ambas as gelatinas utilizadas. Observa-se na Tabela 2 que ndo ha perdas
de peso acima de 500 °C, indicando a estabilidade térmica do CoWO4 acima desta
temperatura. Com base nos resultados de analise térmica, os pds precursores foram
calcinados entre 500 e 800 °C e tiveram suas propriedades estudadas por varias técnicas
de caracterizacéo.

A difratometria de raios-X com refinamento Rietveld dos dados de difracéo
permitiu comprovar a pureza e calcular os parametros de rede e tamanhos de cristalito das
nanoparticulas de CoWOs. Os padrdes de difracdo de raios-X dos pos calcinados sdo
mostrados na Figura 2. Dentro do limite da técnica de difracdo de raios-X, os padrbes
foram indexados ao arquivo de cartdo da wolframite-CoWOs (estrutura do tipo
Wolframite#NiWOs, Monoclinic, com parametros de rede a = 4.6698 A, b =5.6873 A e
c=4.9515 A, ICSD n ° 15851, grupo espacial P12/C1 (13)) [45]. As amostras preparadas
apresentam picos de difragdo bem definidos e cristalinos. Nenhum outro pico de difragéo
foi identificado (por exemplo CoO, Co0:03 e WOz), confirmando assim, que as
nanoestruturas de CoWQ4 apresentam elevada pureza. Além disso, os p6s de CoWO,
apresentavam coloracdo tipicamente azul. O pico de difracdo acentuado em 30.6°
corresponde a reflexdo do plano (111). Os outros picos da Volframita sdo marcados nas
posicdes 20 = {23.80°, 24.6°, 31.4°, 36.3°, 38.5°, 41.4°, 44.3°, 45.8°, 48.7°, 52°, 54°,
61.7°, 65.1°, 68.6° e 71.9°} e sdo indexados aos planos (011), (100), (020), (002), (200),
(121), (112), (211), (022), (130), (221), (310), (132), (041) e (141), respectivamente.

O tamanho de particula/cristalito e a morfologia das nanoparticulas desempenham
um papel importante nas propriedades finais do produto obtido, bem como, nas
aplicacbes. Sendo assim, investigamos o efeito de temperatura de calcinagcdo nos
tamanhos de cristalito. Em ambos os conjuntos de amostras (Gelatina e agar agar), 0s
tamanhos de cristalito aumentam (Tabela 3) com o0 aumento da temperatura de calcinacao,
como esperado. As mudangas mais significativas nos tamanhos de cristalito ocorreram
nos intervalos de temperatura de 500-600 °C e 700-800 °C para 0s pds de CoWO4 obtidos
com gelatina e agar-agar, no quais aumentos de 12 nm e 39 nm, respectivamente, foram
observados. A 800 °C, os tamanhos de cristalito da fase CoWQ, atingiram 68 nm

(gelatina) e 85 nm (agar-agar). O tamanho de cristalito para a amostra obtida com agar-
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agar é semelhante ao determinado por Juliet et al [46]. O menor e o maior cristalito, de
acordo com a Tabela 3, € observado para amostras de agar-agar calcinadas a 500 e 800
°C, respectivamente. Diversas pesquisas ja relataram a sintese do CoWOs; nestas
pesquisas 0s parametros de reacdo (temperatura, isoterma), bem como, os métodos de
sintese foram avaliados. Por exemplo, Farhad et al. [47] sintetizaram CoWO4 pelo método
de coprecipitacdo e encontraram um tamanho de cristalito de 16 nm (via equacdo de
Scherrer) ap6s calcinagdo a 500 °C por 2 h. Suresh et. al. [48] produziram nanoparticulas
de CoWO4; via técnica de precipitagdo quimica, seguida de calcinagéo a 500 °C por 6 h,
e calcularam um tamanho de cristalito de 54 nm (via Debay - Scherer equation). Arjun et
al. [49] prepararam nanoparticulas de FeWO4 e CoWO4 através do método sol gel (usando
hidroxido de sodio (NaOH) e brometo de cetiltrimetilaménio ([(C1s6H33)N(CHz)z]Br) com
tamanhos de cristalito de 17 nm e 25 nm (determinado pela Debay - Scherer equation),
respectivamente.

A Tabela 3 mostra os dados refinados, incluindo tamanhos de cristalito,
parametros de rede, porcentagem de cada fase (% em peso) e fatores de concordancia
obtidos pela analise de Rietveld. Os parametros de rede sdo semelhantes aos da carta
ICSD n° 15851 (CoWOQa), confirmando os valores reportados na literatura [27,47,50].
Como observado na Tabela 2, os valores maximos encontrados para 0 Rup, Rexp € ¥ foram
de 7.24 %, 1.37 % e 7.02, respectivamente. Uma boa concordancia entre dados

experimentais e modelos refinados foi obtida para todos os padrdes refinados.
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Fig. 13. Padrdes de difragdo de raios-x com analise de refinamento Rietveld de pds de
CoWO4 calcinados a 500, 600, 700 e 800 °C.

Tab. 3. Tamanhos de cristalito (Dxrp), parametros de rede (a, b e c) e indices de

concordancia obtidos por refinamento Rietveld para os pds de CoWOa.

Parametros Cristalograficos Fatores de Concordancia
Amostras

Dxro (NM) a(A) b (A) c(A) Rup (%) Rexp (%) 2

Gelatina — 500 °C 36 [1009%6] 4.664 5.684 4.947 3.15 1.37 2.
Gelatina — 600 °C 48 [100%0] 4.666 5.684 4.947 431 1.04 4.
Gelatina — 700 °C 57 [100%] 4.667 5.685 4.948 4.81 0.89 5.
Gelatina — 800 °C 68 [100%0] 4.667 5.682 4.946 5.69 1.30 4.
Agar —agar —500 °C | 31[100%] 4.667 5.683 4.946 3.16 0.98 3.
Agar —agar — 600 °C | 41 [100%] 4.667 5.682 4.945 3.90 1.09 3.
Agar - agar — 700 °C 46 [100%0] 4.669 5.682 4.949 7.24 1.03 7.
Agar —agar — 800 °C | 85 [100%] 4.666 5.679 4.945 6.84 1.17 5.

A espectroscopia IR das nanoparticulas (NPs) calcinadas entre 500 e 800 °C é
apresentada na Figura 14. Estas revelam as bandas de absorcdo correspondente a
quantizacdo de energia fundamental para se obter os modos vibracionais das moléculas
ancoradas sobre os nucleos metalicos [51,52]. As bandas correspondentes a baixas
frequéncias estdo entre 400 e 1600 cm™ [53]. Entre estas bandas, os modos vibracionais

a 453 cm™* correspondem ao alongamento simétrico dos oxigénios presentes no poliedro
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octaédrico correspondente ao sitio A, sendo A o atomo de Co ([A04]°7) [54-56]. A
pequena banda a 660 cm™ corresponde aos modos vibracionais correspondentes aos
estiramentos assimetricos intermoleculares Ma-O-Mg presentes nos sitios octaédrico A e
octaédrico B, sendo B 0 atomo de W ([BO¢]®™), definido pelo modo vibracional de
breathing [57]. Entre estas bandas, os modos vibracionais a 820 cm™ correspondem ao
alongamento assimétrico dos oxigénios presentes no poliedro octaedrico correspondente
ao sitio B [54-56].

A banda caracteristica das NPs com nimero de onda de 1300 a 1800 cm™ ¢é
correspondente & zona de caracterizagdo das ligacBes duplas. Desta forma, a banda
correspondente a 1641 cm™ € atribuida a estiramentos simétricos de grupos funcionais
carbdxilos (COO"), a qual detém fortes interacbes covalentes e podem estar adsorvidas
sobre a estrutura do cristalito [20,57]. O modo vibracional a 3410 cm™ é atribuido a
polarizacdo induzida nos grupos hidroxilas (OH") pertencente a moléculas de aguas

intermolecular adsorvidas no cristalito (Tabela 4).

Agar agar 500 °C b) Gelatin 500 °C
Agar agar 600 °C Gelatin 600 °C
Agar agar 700 °C % Gelatin 700 °C
Aoerowr 800"0 2 Gelatin 800 °C
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Fig. 14. Espectros FT-IR de nanoparticulas de CoWOa.

Tab. 4. Modos vibracionais de nanoparticulas de CoWOa.

Numero de Onda

(cm ™) Modo Vibracional Grupo Funcional
453 Alongamento simétrico [406]°~
660 Alongamento assimétrico Ma-O-Mg
820 Alongamento assimétrico [BO6]°~
1641 Alongamento simétrico CoO
3410 Alongamento simétrico OH
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Analises por espectroscopia Raman (R) foram realizadas com a finalidade de se
obter dados sobre as dispersdes das frequéncias de vibragdes [58,59]. Em geral a
espectroscopia Raman identifica modos vibracionais referentes a estiramentos longos ou
curtos entre ligagbes covalentes (O-M-0), estiramentos de baixa energia, ou também
sendo atil para identificar interacGes realizadas entre poliedros octaédricos, sejam estes
On com uma elevado grau de simetria [60—62].

A sintese das NPs geradas a partir de complexo heterogéneo formados por
colageno consiste na adicdo de diversos grupos funcionais os quais foram identificados
por IR. Além das interacOes realizadas por estiramento entre metal-oxigénio (M-0O), o
recobrimento carbondceo pode interagir com diferentes frequéncias minimas, assim
gerando modos vibracionais derivados de interagdes entre carbonos-oxigénios (C-O) e
hidroxilas (OH") adsorvidas no sistema estudado. Estes observados através dos modos
vibracionais de baixas frequéncias, os quais detém bandas bem presentes observados na
figura 3 [1,63].

O sistema monoclinico presente no estudo consiste na formagao de um grupo de
simetria P12/c distribuido entre os sitios On do cobalto e do tungsténio (ABX4) com fase
pura, a qual a estrutura apresenta 36 modos vibracionais de acordo com a teoria de grupos,
sendo esses modos vibracionais distribuidos entre I, = 8A,, + 10E, + 74, + 8B,
pertencentes aos modos Raman ativo e I, = 14, + 2B, pretendentes ao infravermelho
[62,64]. Esse tipo de estrutura detém 36 modos vibracionais, dos quais 2 sdo modos
acusticos e 34 sdo definidos como modos 6ticos ativos [65]. Os modos vibracionais em
algumas ocasides podem ser observados na IR usando as regras de excluséo de Laport ou

as regras de exclusdo de Raman (Equacao 5).

8A;,(R) + 10E,(R) + 74,(R) + 8B,(R) + 14, (IR) + 2B,(IR) (5)

Em um panorama geral, somente doze modos vibracionais sdo caracteristicos
dos centros metalicos de acordo com a teoria de grupos e identificados de acordo com o
vetor tensdo espacial (I') [66]. Dentre esses modos vibracionais, sdo encontrados
normalmente os [,,. = 8A,, + 10E, + 74, + 8B, referentes aos estiramentos
simétricos ou assimétricos dos poliedros ([A04]®~ e [BO4]®~) constituintes do cristalito
referente a estrutura monoclinico [67,68]. As NPs de ABXg sintetizadas apresentam o0s

doze modos vibracionais ativos na espectroscopia Raman com niimeros de onda (cm™):
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134.602, 211.013, 281.387, 338.717, 358.339, 408.091, 508.511, 539.985, 659.598,
690.531, 770.787, e 885,594.

A primeira banda em 134.602 cm™ (Bl) corresponde aos modos vibracionais de
estiramento simétrico tungsténio-oxigénio (W — 0,). A segunda banda localizada em
211.013 cm (42) é referente a0 movimento flexdo simétrico entre o sistema binario
cobalto-tungsténio (Co — W ) dos poliedros octaédricos. O terceiro modo observado na
banda 281.387 cm™ (B2) representa o estiramento assimétrico entre metais e 6xidos
(Co — W0,). A quarta banda em 338.717 cm™ (B;}) corresponde ao modo vibracional de
breathing entre poliedros do sistema (Co — W ). A sexta banda em 408.091 cm™ (4%)
corresponde ao modo vibracional de scissors entre 0s 0xidos binarios dos metais de
cobalto e tungsténio (Co0, — W0,). A sétima banda em 508.511 cm™ (A7) corresponde
ao modo vibracional de scissors entre os metais constituintes dos 6xidos dos poliedros
coordenados pelo tungsténio (W0, — WOW ). A oitava banda em 539.985 cm™ (Bf)
corresponde ao modo vibracional de simétricos oxigénios e tungsténio do sitio octaédrico
(W—-0— W ). A décima banda em 690.531 cm™? (4%%) corresponde ao modo
vibracional de assimétricos oxigénios e tungsténio do sitio octaédrico (W — 0 — W ).
A décima primeira banda em 770.787 cm™ (A411) corresponde ao modo vibracional de
assimétricos oxigénios presente nos 6xidos de tungsténio (W0,). Por fim, a décima
segunda banda em 885,594 cm™* (412) corresponde ao modo vibracional de assimétricos
intramoleculares oxigénios presente nos 6xidos de cobalto ( Co0,). Portanto, 0s modos
de vibracdo sdo comuns aos niveis de energias degenerados [60,65,69].

As bandas superpostos, podem ser atribuidos aos modos vibracionais néo-
degenerados, os quais detém nimeros de onda muito préximos aos citados anteriormente
formando ombros dos fonos ao invés de formar fénos separadamente [66,70]. Sendo essas
bandas observadas na quinta posicdo em 358.339 cm™ e 0 na nona posicdo em 659.598
cm?. A banda em 358.339 (4>) corresponde a0 modo vibracional de estiramento
simétrico longo entre 6xidos de cobalto e 6xidos de tungsténio (Co0, — WO0,). A banda
659.598 (B,)) refere-se a0 modo vibracional brething no poliedro octaédrico entre
tungsténio, oxigénio e tungsténio (W — 0 — W ) [65,69,71]. Essas transicdes sao
observadas para as amostras obtidas com os dois tipos de gelatina. Um pequeno
deslocamento quéntico (Raman shift) foi observado entre as amostras obtidas com as
diferentes gelatinas (ver Figura 15).

67



Heytor Vitor Souza Bezerra de Azevédo

Capitulo 3

a) Agar - Agar 3
0
g ~ 2
L @ M~ =® [Ts] - B ~ «©
-— o0 o B = ® @
3 3 s oo o ® 3w R
Y - @< o
o (= ~
: N < ~
: 1 . . H !
R S & . I \\_700°C
§ S S S ' T Aleocc]
A, —— i —L —A_500°C
b) Gelatina 3
el
o %3
= et
@ ® ~ Moo — 0 o5 ~ o
3T & 83~K38 383 23 =
L - i -y - y
7 L = R}38 %3 a8 '
o o~ [ om «© : o
0 © I~ 1\_800°C
| H ! H R T T, T !
! : oo Do D : A\__700°C
" +
- :l J| PR - ! - L G
I I 1 T T T
200 400 1000

Deslocamento Ramam (cm™)

Fig. 15. Modos vibracionais e de polarizacdo induzida permitidas para a espectroscopia

Ramam de nanoparticulas de CoWOs: sintetizadas com (a) agar — agar e (b) gelatina.

A Figure 16 mostra as imagens FESEM de pds de CoWOs em diferentes

temperaturas de calcinacdo. NPs de formato quase esférico aglomerado uniformemente

umas sobre as outras revelam uma forte aglomeracao e agregacéao de particulas primarias.

A distribuicdo lognormal de tamanho de particula permitiu estimar tamanhos médios de

particula na ordem de 40 nm (agar-agar) e 29 nm (gelatina). Os menores tamanhos de

particula, obtidos para as amostras calcinadas a 500 °C, sugerem que esses pOs sao

materiais polidispersos compostos de muitos cristalitos por particula.
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Fig. 16. Imagens FESEM de nanoparticulas de CoWQ4 obtidas com &gar-agar e gelatina

e seus respectivos histogramas de distribui¢do de tamanho de particula.

O mapeamento elementar de nanoparticulas de tungstato de cobalto, realizado
por EDS, mostra a presenca de cobalto (Co), tungsténio (W) e oxigénio (O), como pode
ser visto na Figura 17. Esta andlise indica uma distribuicdo homogénea de elementos
sobre a superficie dos p6s. Nenhum outro elemento foi detectado, comprovando a alta

pureza do composto preparado pelo método sol-gel proteico.
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Fig. 17. Mapeamento elementar e espectros EDS de nanoparticulas de CoWO, obtidas

com (a) Agar agar e (b) Gelatin e calcinadas a 800 °C.
3.4.2. Energia de bandgap propriedades dpticas

A funcdo Kubelka-Munk foi usada para converter os dados de refletdncia em um
coeficiente de absorcdo equivalente. Nesta relacdo, F® é diretamente proporcional ao
coeficiente de absor¢ao (o) [72] através da Equacédo 6. O fenémeno observado atraves dos
espectros na Figura 18 das amostras de CoWO; é resultado da transferéncia de carga entre
Co34-Wsg [73] 0 que se deve a transi¢cdo do bandgap das amostras.
(1-R)?

F(R)= a= >R

(6)
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Fig. 18. Espectros de reflectancia de CoWO4 convertidos em pseudoabsorvancia usando

a funcdo Kubelka-Munk.

A energia de absorcdo Optica é definida como a energia necessaria para excitar um
elétron do orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) para o orbital molecular
desocupado mais baixo. (LUMO) [74]. Conhecendo o coeficiente de absorcdo de um
Oxido semicondutor em um intervalo de comprimento de onda, a energia de bandgap
(Egap) pode ser calculada pelo método proposto por Wood & Tauc (1972) em que Egap

esta relacionada com a e a energia de fotons pela Equacédo 7:

(ahv) = k. (hv — Egqp)" 7

Onde h é a constante de Planck, v € a frequéncia de radiacdo (hv € a energia do
foton), k é uma constante de absorcdo que depende das propriedades do material e n pode
assumir os valores de 0,5 ou 2 para transigdes diretas ou indiretas permitidas que depende
da natureza da transicdo eletrénica do material. A Figura 19 apresenta a relacdo (ahv)?
vs. hv, para a determinacdo de bandgap diretos [75] do tungstato de cobalto. Os valores
obtidos por extrapolacdo da parte linear do grafico em correspondéncia com o inicio da
forte absorcdo do material mostram que 0s materiais exibem propriedades Opticas na

regido do visivel.
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Fig. 19. Determinacdo de band gap a partir da analise dos espectros de absorcdo de

CoWO:s sintetizados usando (a) agar-agar e (b) gelatina.

Os resultados obtidos podem ser comparados aos relatados por Salker et al. [74]
e Woodward et al. [73] para pos de CoWO4 obtidos pelos métodos de co-precipitacéo e
reacdo estado sélido, respectivamente. O band gap de éxidos semicondutores é afetado
por diversos fatores, como metodologia de sintese, tamanho do cristalito, parametro de
rede, presenca de impurezas e grau de desordem da estrutura cristalina [76—78]. A luz das
analises de XRD e SEM, podemos concluir que a tendéncia relacionada ao bandgap das
amostras de CoWOs aqui sintetizadas ocorre devido a sua diferenca no tamanho do
cristalito e cristalinidade do material em funcdo da diferenca nas temperaturas de
calcinacao.

Os cristais de CoWO4 apresentaram banda de absorcéo na regido do ultravioleta
visivel. Usando um produto comercial, observou-se que a banda de plasmon (360-600
nm) desaparece com o0 aumento da temperatura de calcinacéo (700 e 800 °C) (Figure 20
(@) - esquerda). O desaparecimento da banda de plasmon estd relacionado ao
desaparecimento dos defeitos (vacancias) na estrutura cristalina. Os defeitos pontuais
intrinsecos sdo introduzidos nos cristais simplesmente em virtude da temperatura, pois
em todas as temperaturas acima de 0 K existe uma condicao termodinamicamente estavel.
A concentracdo de equilibrio de defeitos é alcangcada com 0 aumento da temperatura [79].
A medida que os atomos vibram aleatoriamente devido as flutuacbes térmicas, eles
apontam defeitos que podem ocasionalmente saltar de um local de rede ou intersticio para
outro. Para um grande numero de atomos em condi¢cdes de equilibrio, esses saltos
aleatdrios ndo produzem efeito liquido, pois ha tantos saltos em uma direcdo quanto em

qualquer outra [80]. Vale ressaltar que os atomos de impureza em um cristal podem ser
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considerados defeitos pontuais extrinsecos e desempenham um papel muito importante
nas propriedades fisicas e mecanicas de todos os materiais. Em amostras de agar agar
(Figure 20 (b) - direita) desenvolvidas sob a mesma condigdo, observar-se que O

comportamento optico é similar, ou seja, banda de plasmon em 500 e 600 °C.

a) 2.0 2.0
= 0 P
T=o00%C {/T=800°C
1.5 1.5 - ; —
|
- [
(2] o = 0,
g1.0- <1_o-/T 500 °C
| |
0.5 - 0.5 -
T=700°C
T=700°C f_\
0.0 0.0 : : , ,
300 400 500 600 700

300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fig. 20. Caracterizacdo espectroscopica UV-VIS de CoWO: sintetizado usando (a)

gelatina e (b) agar-agar.

3.4.3. Caracterizacdo magnética

A magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado apresenta

comportamento linear para todas as amostras, indicando que as amostras s&o

paramagnéticas a temperatura ambiente (Figura 21).
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Fig. 21. Medic¢des de M-H realizadas a 300 K para todas as amostras.

Em nosso trabalho anterior [23], mostramos que a magnetizacdo (M) segue uma
tendéncia linear com o campo magnético aplicado (H), como demonstrado por Cullity et
al. [81]. Para materiais paramagnéticos, M = [Nu?/(3AKgT)]H, onde N é o nimero de
Avogadro, i1 é 0 momento magnético de Co?*, A é a massa atbmica, Kg é a constante de
Boltzmann, T = 300 K. Para ambos os conjuntos de amostras, from Figure 10, a inclinagdo
das curvas M-H aumenta com o aumento da temperatura de calcinacdo (see Fig. 10). As
amostras Agar-Agar500C e Agar-Agar800C exibe 2.8693 x10° and 3.3409 x10° emu/g-
Oe, respectivamente. Portanto, para amostras preparadas com Agar-Agar 0s momentos
magnéticos variaram de 4.59 to 4.96 ugs (em unidades de magnetéos de Bohr), e amostras
preparadas com gelatina comercial o0s momentos magneticos variaram de 4.58 t0 4.92 pg,
Esses valores sdo maiores que 0 momento magnético de spin apenas, u (Co?*) = 3.9 s,
0 maior momento magnético por ion Co é devido a contribui¢cdo magnética orbital para o
momento magnético total [82]. Um trabalho anterior mostrou que o Co?* ocupa um sitio
octaédrico levemente distorcido no CoWO4 e seu momento magnético variou de 4.7 to

5.2 uB.
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5. Conclusoes

Em resumo, nanoparticulas de tungstato de cobalto (CoWOs - wolframite) foram
sintetizadas com sucesso pelo método sol-gel proteico usando dois tipos de agente
polimerizante distintos: gelatina animal e agar-agar de alga vermelha (Rhodophyta). A
investigacdo estrutural por difracdo de raios X revelou uma estrutura cristalina do tipo
wolframite com rede de Bravais monoclinica e grupo pontual P12/cl. Os tamanhos de
particula variaram de 31 a 85 nm. A investigacdo térmica do material determinou que este
sofreu quatro eventos exotérmicos de perda de massa entre as temperaturas de 359 e 397
°C com perda total variando entre 32 e 43 %. As medidas de FTIR demostraram 0s modos
vibracionais correspondentes ao breathing dos poliedros [Co04]®~ e [WO04]®~ com
nimeros de onda de 453 e 820 cm™, respectivamente. A espectroscopia Raman demostrou
que as particulas sintetizadas contém 12 fonos ativos, os quais sdo identificados pelos
centros metalicos octaédricos de alta simetria do sistema estudado.

Estudo de bandgap do sistema, levando em consideracgéo a teoria de kubelka-munk
determina uma taxa de variacdo de 2.5 e 0.74 eV para as particulas sintetizadas com agar-
agar e gelatina animal, respectivamente. A investigacdo de fluorescéncia e banda de
plamons determinou uma relagéo estrutural entre quantidade de defeitos e absorcdo de
energia radiante em relacdo ao aumento da temperatura, desta forma quanto maior a
temperatura menor a quantidade de defeitos estruturais, sendo correlacionada a presenca
de vacéncias dentro dos sistemas cristalino estudado, observando assim uma relagéo
direta com o aumento relativos das propriedades magnéticas do sistema, a qual variou o
momento magnético de 4.59 para 4.96 ug e de 4.58 to 4.92 ug para a sintese com agar-
agar e gelatina comercial. Estas variages foram identificadas entre as temperaturas de
500 a 800 °C e correlacionadas com o dominio paramagnético da volframita. Os
resultados da caracterizacdo estrutural, espectroscépica, florescente e magnética sugerem
que CoWOs € um material promissor para ser aplicado como sensor luminescente. Esse
trabalho apresenta novas estratégias de sintese verde que pode ser usada para obter

materiais nanoestruturados.
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4. A quimica verde sintetiza wolframitas (CoWOa): uma investigagao sobre razdes

estequiométricas, propriedades dpticas, estruturais e vibracionais

O conteudo deste capitulo foi fundamentado no artigo: “Green
chemistry syntheses wolframites (CoWOQOs): An investigation about

stoichiometric ratios, optical, structural and vibrational ”.

Novidades deste capitulo:
v" Sintese e quimica verde de volframita (CoWQu).
v" Investigacdo estrutural, estequiométrica, vibracional e 6ptica.

v' Teoria de grupos e investigacdo de simetria.

4.1. Resumo

Este trabalho possui como objetivo usar uma nova rota sintética de materiais
nanoestruturados. O método detém vertente ecologicamente correta, a qual busca
produzir materiais com caracteristicas dual (florescéncia e/ou banda de plasmons) com
diversas aplicacdo em sensores luminescentes ou particulas para otimizacao espectral.
Nanoparticulas de tungstato de cobalto (CoWOs - wolframite) com propor¢des nédo-
estequiométricas 2:1 e 1:2 dos precursores paratungstato de amonia e nitrato de cobalto
foram preparadas pelo método sol-gel proteico. Para as sinteses das naonoparticulas
foram utilizados dois tipos de agentes polimezirantes: gelatina animal (colageno) ou
gelatina vegetal extraida de alga vermelha (Rhodophyta). Os materiais preparados foram
calcinados entre 773 e 1073 K por 2 h. O XRD demonstrou uma variacao de tamanho de
parametros de rede e simetrias monoclinicas do tipo P21/c para CoWQ4 e P21/n para
WO:3. Os tamanhos de particulas foram avaliados pela equacao de Sherrer e demonstraram
tamanhos de 13 a 30 nm para particulas sintetizadas a 773 K e 20 a 51 nm para particulas
sintetizadas a 1073 K. A espectroscopia Raman demonstrou anarmoticitada no sistema
vibracional e amortecimento deste de acordo com a presenca de simetrias distintas. A
sintese permitiu obter um procedimento sol-gel reprodutivel para a sintese do
nanosistema CoWQOs. O dominio da sintese permitiu obter propriedades plasmonicas e

fotoluminescentes apenas pela modificagdo estequiomeétrica entre 0s precursores.

85



Heytor Vitor Souza Bezerra de Azevédo Capitulo 4

Finalmente, o processo de sintese foi otimizado e as melhores condi¢des de sintese foram
definidas. Além disso, a investigacdo de fluorescéncia e banda de plamons revelou que
as nanoestruturas possuem maxima emissdo e absorcdo em 468 e 410 nm,

respectivamente.

Palavras-chave: Sintese ecoldgica; Volframita; Agar-agar; gelatina comercial;

proporgdes estequiométricas.

4.2. Introducéo

Nas Ultimas décadas, o interesse no desenvolvimento da nanotecnologia e
nanociéncia assim como a sua compreensao tem aumentado constantemente, isto é devido
as propriedades inéditas e incomuns pertencentes a esses materiais, bem como uma ampla
variedade de potenciais aplicagdes [1-3]. Neste nicho, o desenvolvimento da
nanotecnologia, pesquisadores tém buscado compreender seu comportamento éptico,
estrutural, vibracional, magnético e eletrdnico de diversos nanosistemas, observando a
mudanga dos fendmenos quéanticos a nivel nanométrico (entre 5 a 100 nm) [4-6].

Notadamente, como resultado dos trabalhos desenvolvidos, se tem a surgéncia de
dispositivos inovadores e consecutivamente novas tecnologias com propriedades
diferenciadas das observadas a nivel bulk [7]. Com efeito, a pesquisa e o desenvolvimento
em escala nanométrica sdo conhecimentos fundamentais para melhor compreenséo das
caracteristicas estruturais dos materiais, no controle e manipulacéo.

Os tungstatos metalicos compreendem um importante grupo de materiais, 0s quais
sdo denominados Oxidos metélicos ternarios do tipo AWO, (A = Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn,
entre outros). Esses Oxidos tém despertado bastante interesse devido ao seu
comportamento luminescente, catalisador, supercapacitor e varias outras aplicacdes
industriais de alto potencial [8-13].

Especificamente, o tungstato de cobalto € constituido por seis atomos de oxigénio
que circundam cada atomo de tungsténio formando uma estrutura monoclinica do tipo
wolframita (CoWOQO4) [14,15]. Recentemente, estudamos o0 comportamento
paramagnético e armazenamento de carga do tipo bateria do CoWOs4 com razdo
estequiométrica 1:1, preparados pelo método sol-gel proteico usando gelatinas de origem
animal e vegetal [16].
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A rota de sol-gel proteica apresenta véarias vantagens em relacdo as outras
tradicionais rotas sol-gel, como facil controle estequiométrico, solvente seguro, controle
de processo por coordenacdo ibnica, boa homogeneidade quimica e controle do tamanho
de particula [17-19]. De acordo com os 12 passos da quimica verde, a metodologia
investigada, detém caracteristicas de implementagédo e inovacdo no método de sintese.
Dessa forma, o0 método sol-gel proteico é uma rota consolidada de sintese verde que
utiliza gelatina animal ou vegetal (agar-agar proveniente de alga vermelha, Rhodophyta)
como agente polimerizante para a obtencdo de compostos nanoestruturados [20-23].

Recentemente, os semicondutores do tipo-p (possuem excesso de vacancias), ttm
sido sugeridos como geradores de ressonancia plasménica de superficie localizada
(LSPRs, do inglés localized surface plasmon resonance). Classicamente, a LSPRs €
observada quando um material metalico nanoestruturado interage com a luz por
oscilacdes da densidade de carga de seus elétrons livres de superficie em ressonancia com
0 campo eletromagnético, mostrando intensa absor¢do de luz com potenciais aplicaces,
desde a bioimagem até a terapia fototérmica a laser [24,25].

A frequéncia da LSPRs é, primariamente, controlada pela densidade eletrdnica
livre do material modulado por sua constante dielétrica de alta frequéncia. Ainda sobre
as propriedades dpticas, a LSPR fornece bases para aplicacbes como sensores Opticos
elementares transformando interacdes especificas entre moléculas em um sinal déptico
detectavel. Além disso, a excitacdo dos modos LSPR por um campo eletromagnético
externo resulta em um forte aumento na intensidade do campo elétrico local na vizinhanca
das nanoparticulas, em varias ordens de magnitude, que é amplamente utilizado para
espectroscopia Raman intensificada por superficie (SERS) e na espectroscopia de
absorcédo no infravermelho intensificada por superficie (SEIRAS) [26-28].

Os materiais com propriedades plasmonicas excelentes sdo 0s materiais com
maxima quantidade de defeitos, ou seja, quanto maior emissdo excitdbnica menor o
comportamento plasménico. O comportamento plasménico, como por exemplo no caso
dos calcogenetos de cobre, é o resultado da oscilagao coletiva de buracos, oposta a metais
que possuem elétrons livres, e € induzida via oxidacdo que leva a criacdo de vacancias de
cobre. Essa combinacdo de modos eletronico e foténico em uma entidade nanométrica
sem limites de fase, em contraste com vérias heteroestruturas metal-semicondutoras, abre
novas oportunidades para sua aplicacao [29].

A medida que uma superficie de material é excitada por luz, as cargas induzidas

(caracteristica dos plasmons de superficie) podem se propagar como uma onda
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eletromagnética ao longo da interface entre materiais condutores e dielétricos [30,31]. Por
esta razdo, vacancias na estrutura levam a um aumento da densidade de portadores de
carga, uma vez excitados coletivamente por radiacdo eletromagnética originam um
intenso infravermelho préximo a banda de extingdo, consecutivamente atribuida a um
LSPR [27,32]. VVarios compostos de metais nobres dopados por vacancias, como sulfeto
de cobre [33], nanoparticulas de prata [34], nanobastbes de ouro [35], entre outros,
ganharam interesse crescente devido a sua excelente capacidade de condugéo de elétrons
de conducéo através de ressonancia plasmonica de superficie localizada. No entanto, ndo
héa relatos na literatura a respeito de ressonancia plasmonica de superficie localizada do
composto CowO4.

A investigacdo apresentada neste trabalho detém um foco na avaliacéo e variagdo
de propriedades vibracionais, épticas, luminescentes e estruturais das nanoparticulas
(NPs) do sistema volframita, obtidas a partir de metodologia de sintese verde com
solventes seguros e economia de atomos [36]. O método de preparacdo das amostras foi
sol-gel proteico, utilizando colagenos de diferentes fontes naturais como agentes
polimerizantes. De acordo com a literatura, se torna um trabalho pioneiro na investigacao
de relacBes estequiométricas deste sistema, preparados por métodos sol-gel proteicos. As
caracteristicas dos pds produzidos de CowWO4 foram investigadas por XRD - Reltiveld,
sistemas de coordenacdo computacional, espectroscopicas com fluorescéncias de

emissdes plasmonicas e vibracional através de espectroscopias Raman, UV-Vis - NIR.
4.3. Materiais e métodos
4.3.1. Materiais

As nanoparticulas (NPs) de CoWQO4 e WOs foram sintetizadas pelo método sol-
gel proteico usando paratungstato de aménio ((NHa)10(H2W12042).4H20, da Cervin),
nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOz)2.6H20, 98%, da Sigma-Aldrich), agar-agar
(da Agargel Ind. Com. Ltda., Brasil) e gelatina sem sabor (da PB Brasil Ind. Com. De

Gelatinas Ltda., Brasil).

4.3.2. Sintese e caracterizacdo
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Foram utilizadas propor¢fes nao-estequiométricas 2:1 e 1:2 de precursores de
Co?* e W®" para avaliar as razbes de formagao da célula unitaria do sistema estudado. As
NPs foram medidas em duas temperaturas de sintese 773 e 1073 K com intuito de estimar-
se a incorporacao dos atomos ao sistema cristalino. Para a sintese do sistema policristalino
foi usado como agente de polimerizacdo (agar-agar ou gelatina), foi disperso em 50 mL
de agua destilada quente (T = 323 K).

Em sequéncia, 0s precursores cationicos (paratungstato de aménio e nitrato de
cobalto) foram adicionados em quantidades ndo-estequiométricas. Ambas as solucdes
foram aquecidas e mantidas sob agitacdo a 353 K até a formacdo de um gel. Apos a
sintese, as resinas foram tratadas termicamente a 523 K por 1 h para eliminar o excesso
de &gua e compostos organicos volateis. Os pos resultantes foram macerados e tratados
termicamente a 773 e 1043 K por 2 h.

A caracterizacdo estrutural das NPs de CoWO4 e WO3 foram realizadas por difracéo
de raios-X (DRX; Rigaku Miniflex II) utilizando os seguintes parametros: variagdo
angular de 20 a 90 260, 3 °/min de velocidade e passo de 0.02. A analise quantitativa das
fases e a determinacdo do parametro de rede/tamanho do cristalito foram realizadas
através do refinamento Rietveld usando o programa GSAS 11®. A anélise estrutural das
celulas unitarias formadas foi realizada com auxilio do software Visualization for
Electronic and Structural Analysis - Vesta®, para obtencdo de informagGes
cristalogréficas do sistema estudado.

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas a temperatura ambiente,
usando um laser com 532 nm como fonte de excitagdo, em um espectrémetro Raman € o
LabRAM-HR Evolution-HORIBA. A poténcia do laser foi mantida em 1 mW com um
tempo de aquisicdo de 10 s e um numero de acumulacdo de 20. As bandas de plamons de
fluorescéncias foram analisadas por espectroscopia de refletancia difusa usando um
espectrofotdmetro ultravioleta-visivel e infravermelho proximo (UV-Vis-NIR) (DRS,
Shimadzu, modelo UV-2600) na faixa de comprimento de onda 200-800 nm e por
espectrofluorimetria (Espectrofluorimetro Shimadzu), com comprimento de onda de

excitacdo 360 nm.

4.4, Resultados e discussao

4.4.1. Caracterizagao estrutural

89



Heytor Vitor Souza Bezerra de Azevédo Capitulo 4

As Figs. 1a e 1b demonstram os padrdes de raios X e o refinamento Rietveld para 0s
NPs de wolframita (CoWOs) e dxido de tungstato (WO3) aos quais compdem a avaliagcdo
estequiométrica em duas temperaturas diferente, 773 e 1073 K respectivamente (Fig. 1la
e 1b). Foram avaliados a inclusdo dos atomos no sistema cristalino de acordo padrbes
ndo-estequiométricos, variando as relagdes de massa de cobalto (Co?*) e tungsténio (W?®*)
para a formacdao da rede cristalina correspondem as cartas cristalograficas ICDS 015851
(CoWOg) e ICDS 014332 (WO:3) respectivamente [37,38].

Investigou-se os padrdes de difracdo de raios X das particulas sintetizadas a partir da
metodologia de sintese verde por via sol-gel, utilizando agar-agar (AA) e gelatina
comercial (GEL) [16,22]. Gerando o padré&o identificados como AAC0,W e AACoW- ou
GELCo0.W e GELCoW. como demonstrado na figura 22 [39,40]. Os padrdes de raios X
dos NPs sintetizados a partir do coldgeno (vegetal e animal) presentes nas gelatinas foram
indexados de acordo com a lei de Bragg [41] (EQ. 8) e demonstraram sistemas de simetria
ortorrdmbica de grupo espacial P21/c e P21/n, respectivamente [42].

Os pardmetros de rede foram investigados de acordo com a adi¢cdo de atomos e
percurso usado para a sintese do sistema. Os parametros de redes e fatores de agregamento
do sistema estudado podem ser avaliados na tabela 5. Estes parametros para as NPs de
CoWO4 e WOs3 variaram de acordo com a adicdo de 4tomos e percursor utilizado na
sintese, desta forma iniciando em a = 4.665 A, b =5.680 A, ¢ = 4.944 A para CoWOse a
=7.312 A, b=7.530 e ¢ = 7.693 A para W03 sofrendo modificacdes de acordo com as
razdes estequiometricas de 2:1 e 1:2, respectivamente (Tab. 5). Os principais planos de
difracdo com indices de Miller observados foram (011), (110), (111), (020), (021), (200),
(120), (121), (012), (112), (211), (030), (022), (220), (130), (122), (221), (013), (222),
(132), (041), (141), (330), (042), (006), (241), (440), (024) e (313) para CoWO4 e (002),
(020), (021), (11-2), (022), (202), (004), (040), (51-2) e (620) para WOz (Fig. 01).

nd = 2dsenf (8)
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Fig. 22. Padr

wolframita e 6xidos de tungstado por sintese via sol-gel com precursores de agar-agar e

gelatina comercial a) configuragdo do sistema sintetizado da temperatura de 773 K. b)

configuracdo do sistema sintetizado a temperatura de 1043 K.
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O tamanho médio dos cristalitos para a variacdo estequiométrica das particulas foi
obtido a partir da equacédo de Scherrer (Eq. 9). A tabela 5 apresenta um comparativo dos
resultados obtidos em ambas as temperaturas e variacdo estequiométrica [43,44]. Todas
as NPs apresentam tamanhos de cristalitos que variam de 26.36 a 51.40 nm para as
particulas de CoWOQs e de 5.80 a 41.87 nm para as particulas de WOs, as quais interferem
nas suas propriedades Opticas como observar-se nas polarizacbes anarménicas da
espectroscopia Raman e consecutivamente nas bandas de plamons e fluorescéncia do
sistema estudado [45,46].GELC

D(Sherrer) = kA
IB(FWHM) cos6 ©)

Os defeitos de camadas observados nas estruturas cristalinas sdo resultantes do
processo de sintese do sistema, formando angulos de distor¢des presente nos poliedros ao
se acomodarem nos cristalitos estudado (fig. 2) [47,48]. Gerando os padrdes de
identificacdo AACo,W e AACOW: ou GELCo,W e GELCoW?>, os quais demonstram a
presenca de uma fase secundaria com a adicdo ndo-estequiométrica de tungsténio como
observado na tabela 5 [49].

Os angulos de deformacdes dos poliedros octaédricos (On) das duas simetrias e dos
quatro tipos de poliedros presentes sdo descritos na tabela 5 de acordo com o modelo da
teoria quantica de atomos, moléculas e cristais (QTAIMC) [48]. A heterogeneidade de
simetrias do sistema assim como a presenca de dois grupos pontuais diferentes gera
degenerescéncia dos momentos vibracionais dos osciladores, formando anarmonicidade
devido a distorcBes no orbital cristalino dos poliedros formados [50,51].

A distribuicdo dos poliedros On e 0s comprimentos de ligagcdes disformes tanto nos
eixos equatoriais como nos eixos axiais, podem contribuir para a caracteristica de
formacé&o desta anarmonicidade observada nas medidas de espectroscopia Raman (fig. 3),
desta forma, se obtendo um ensemble microcanénico (Fig. 2) [52,53]. Consecutivamente
a formacdo das bandas de palmons e fluorescéncia do sistema pode ser agregada aos
defeitos estruturais resultantes das distor¢des presente nos poliedros On da célula unitaria
as quais se correlacionam com a segunda lei da termodinamica (Ou a funcdo particdo de

energia) e a estatistica de Maxwell-Boltzmann (Eq. 10).
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Zg = fooo dEg(e)e PE

(10)

Amostras 773 K

Parametros Cristalograficos

Fatores de

Concordancia

E;;F;D :r?r(z:;tag a(A) b (A) c(A) Rwp(%)  GoF (x2)
AAC02WO4 30.70  100% 4.666 5.979 4,944 3.403 2.97
GELC02,WO4 3181 100% 4.665 5.680 4.944 3.72 3.07
AAC0oW04 26.36 65% 4.667 5.683 4.946 5.36 3.71
AAWO;3 5.80 35% 7.309 7.530 7.691 5.36 3.71
GELCoW-04 31.01 69.4% 4.665 5.682 4.947 3.48 2.40
GELWOs3 13.86 30.6% 7.312 7.530 7.693 3.48 2.40
Amostras 1043 K DXRD - Porcentag a(A) b (A) c(A) Rwp(%)  GoF (x2)

(nm) en (%)
AAC0,WO4 48.04  100% 4.667 5.682 4.946 6.39 4.95
GELC02WO4 49.29  100% 4.666 5.680 4,945 6.83 5.65
AACoW-,0 5140 70.6% 4.666 5.679 4.945 6.84 5.84
AAWO;3 20.25  29.4% 7.304 7.531 7.692 7.489 7.58
GELCoW-04 50.70 66% 4.666 5.679 4,945 7.47 5.75
GELWOs3 4187 34% 7.305 7.532 7.692 7.47 5.75

Tab. 5. Descricdo dos parametros de rede, analise quantitativa das fases e indices de
concordancia de Rietveld para amostras ndo-estequiométricas (2:1 e 1:2) de CoWOa.
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1.756(0) A
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) 21350A

Fig. 23. Panorama geral das células unitarias do sistema estudado. a) Visdo em
perspectiva e laterais dos poliedros octaedrico do sistema de coordenagdo com 0s
comprimentos de ligacGes da wolframita (CoWOa). b) Visdo em perspectiva e laterais
dos poliedros octaedrico do sistema de coordenagdo com os comprimentos de ligacGes do
oxido de tungstato (WOs).

A descricdo topoldgica do modelo estrutural do sistema estudado foram
parametrizados de acordo com a QTAIMC e informacdes retirada dos padrbes de
difracdes de raio X do bulk apresentado na figura 22 [37,54]. Avaliou-se as condi¢des
periddicas de contorno dos grdos investigados e sua influéncia na formacdo das
propriedades periédicas de longo alcance dos pontos quanticos formados pelos graos de
CoWO4, assim como a sua fase secundaria WOz (figura 23) [55,56].
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De acordo com Kelly Souza et al. [48], para uma investigacdo dos padrdes de
distorcdo dos poliedros, verificou-se diferentes pardmetros obtidos. Os parametros
calculados foram limite de ligacdo (AbL), volume do poliedro (Vpoii), efetivo nimero de
coordenacao (ECoN), alongamento quadratico (<A>), indice de distorcdo (D), angulo de
variacdo da ligacdo (62), carga total (Q) e carga formal (q) dos diferentes poliedros os
quais compde a simetria dos dois sistemas, 0s parametros sdo apresentados na tabela 6
[16,48].

De acordo com os parametros avaliados de ambas as fases estudadas demostram
um total de 4 grupos de poliedros distintos de acordo com a teoria de grupos e as
operacdes de simetria permitida para os sistemas estudados [57,58]. Os parametros e o
grau de distorgéo intra-octadral, sdo condizentes com sistemas de camadas aberta, desta
forma, sugerindo a interferéncia anarmonica de acordo com as interacGes de polarizacdo
dos fénos com os elétrons desemparelhados apresentadas na figura 24, assim como a
formacgéo das bandas de fluorescéncia e plasmons [47,59].

A formacéo dos orbitais cristalinos dos On envolvendo o Co, determinam um core
aproximado ao [Ar]3d7 4s2 e os formados pelo Wi, W2 e W3 demonstram um core
aproximado ao [Xe]4fl4 5d4 de acordo com os parametros ECoN, Q e g. Estes
parametros sdo determinantes para a formacgéo dos orbitais cristalinos de acordo com o
segundo principio da exclusdo de Pauli e regra de selecdo Hund, desta forma se tendo
uma evidéncia da distribuicdo heterogénea das cargas presentes na formacéo dos sistemas
[16,48,60].

A presenga de elétrons desemparelhado, pode ser observado de acordo com Q e
g, desta forma sendo para os poliedros Co uma carga forma de 2.0 eV, porém
demonstrando uma carga total de 1.982 eV e para os poliedros W1, W2 e W3 uma carga
forma de 6.0 eV, porém demonstrando uma carga total variando de 5.936 a 6.064 eV
[60,61]. Esses fatores contribuem como variaveis na formacgdo da fase secundaria assim
como a adicdo ndo-estequiomeétrica do sistema estudado, colaborando para os defeitos
pontuais e de camadas, sendo observados de acordo com os indices de distor¢fes intra-
octadral alongamento quadratico (<A>), os quais variam de 1.029(9) a 4.200(9) para os
dois sistemas, e angulo de variagio de ligagéo (62), os quais variam de 1.022(7) a 4.200(5)
e 50.278(1) a 84.106(4) para CoWQ4 e WOs, respectivamente [38,62].
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Parametros Poliedrais
CoWO
) AbL(A) Vi (A%  ECoN 2> D 0 Q q
Poliedro Co 2.103(4) 12.147(0) 5.845(2) 1.029(9) 1.014(9) 50.278(1) 1.982  2.000
Poliedro W, 1.938(7) 9.365(7) 4.775(9) 1.029(9) 0.061(0) 84.106 (4) 6.018 6.000
WOs AbL (A) Vi (R ECoN <> D e? Q q
Poliedro W, 1.924 (0) 9.244(1) 4.859(4) 1.022(7) 0.055(5) 63.155(2) 6.064 6.000
PoliedroWs  1.631(5)  9.332(8) 9.3328  4.200(5) 0.073(4) 67.770(9) 5.936  6.000

Tab. 6. Parametros estruturais dos quatro grupos de poliedros observados nos sistemas
cristalinos. Descricdo dos parametros de rede, analise quantitativa das fases e indices de
concordancia de Rietveld para amostras ndo-estequiométricas de CoWOa.

De acordo com a figura 24, pode-se observar avaliaces da deformacao estrutural

apresentada pelo sistema estudado, a qual, esta conforme a existéncia de duas simetrias e

consecutivamente 0s 4 grupos de poliedros distintos. De acordo com dois tipos de

octaedros presente no CoWOs, os poliedros de coordenacdo 6 referente ao tungsténio

(Poliedro W1) e o poliedro de coordenacdo 6 referente ao cobalto (Poliedro Co) [48,50].

Na fase secundéria apresenta a formacdo de 2 octaedros com niveis de distorcao

intra-octadral divergentes poliedro W> e W3, 0s quais demonstram grau de distorcao intra-

octaedral similares ao poliedro W1, formando 4 grandes grupos com niveis de distorcéo

diferentes (Tab. 6). Além da presenca de simetrias diferentes dentro do sistema estudado,

podemos determinar que os momentos vibracionais anarmonicos do sistema pode ser

correlacionado com os momentos de torcbes, estiramentos e vibracdes decorrentes

realizados pelos poliedros [60,63].
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1000

Anédlises por espectroscopia Raman (R) foram realizadas com a finalidade de se
obter dados sobre as dispersdes das frequéncias de vibraces dos dois sistemas presente
nas NPs [40,56]. Em geral a espectroscopia Raman identifica modos vibracionais
referentes a tor¢des, estiramentos (longos e/ou curtos), vibragdes simétricas e assimétricas
presentes nas ligacGes covalentes e constréi informagGes mecano-quéntico atraves dos
bosons denominados de fonos [64]. Esses estiramentos sdo de acordo com o grau de
liberdade da energia envolvida na ligacdo quimica sendo util para identificacdo dos
grupos pontuais da simetria estudada e consecutivamente defeitos estruturais e
energéticos [47,65,66].

A sintese das NPs a partir da organizagdo ndo-estequiométrica de 2:1 e 1:2
permitiu a insercdo de modos de polarizagcdo diferentes para as duas simetrias [61,67].
Esses modos sdo identificados na investigacdo das bandas de fluorescéncia e plasmons,
revelando os defeitos obtidos pelas razdes estequiométricas de 2 moles de cobalto para 1
mol de tungsténio apresenta, além a proporcionar modos anarménicos ativos Opticos

similar a apresentada no estudo das wolframitas realizado por Heytor et al. [16], o qual
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foram identificados os modos permitidos para espectroscopia de infra vermelho (IR).
Além das interaces realizadas por interagdes decorrentes entre metal-oxigénio (M-O) os
quais séo apresentados na tabela 6 [16,64].

As duas simetrias monoclinicas P12/c para a wolframita e P12/n para o 6xido de
tungstato distribuido entre os sitios On podem ser representados pelo momento calculado
através das matriz de Rodrigues (Eq. 11), a qual representa a formacdo dos graus de
liberdade permitidos pelos ligantes nos octaedros oscilando/vibrando anarmonicamente
ancorado ao metal de ordem usando modos préprios e improprios, respectivamente
[41,64,68].

Ty cos® —sen® O X'
T, |x|senp cosp 0 |=|Y (1D
T, 0 o FU \z

A simetria On do wolframita (CoWOs) e a simetria On do dxido de tungsténio
(WO3) demonstram multiplas degeneracdes dos modos vibracionais, desta forma, 21
graus de liberdade para a sua representacdo irredutivel (Fig), 15 graus de liberdade para
a representacéo vibracional (I3,), 6 graus de liberdade para estiramentos representativos
(I (esty) € 9 graus de liberdade para deformagdes estruturais do sistema (1.4 )- Sendo

esses modos ou graus de representados pelas representacdes irredutiveis demonstrados
pelas equagdes de 12 a 15 [38,47,55,64].

Lig=A1g +Eg+ Tig+ 3Ty + Tog + Ty (12)
[y =A1g +Eg+ 2Ty + Tog + Tpy (13)
Lresty = Arg + Eg + Ty (14)
Liery = T+ Tog + Tay (15)

Em um panorama geral, somente 6 modos vibracionais foram identificados para
as NPs a 773 K em razdo ndo-estequiometrica de 2:1 sem a formacao de fase espuria e
para a relacdo de 1:2 a mesma temperatura, além de apresentar a fase secundaria de WOs3,

observa-se a presenca de 11 modos vibracionais. Estes modos vibracionais sdo
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representados pelos fonos 132.27, 190.32, 474.39, 514.61, 674.37 e 884.75 cm™ para a
wolframita e 273.12, 347.84, 411.59, 693.20 e 808.68 cm™ para o 6xido de tungstato.

Os modos se superpdem formando uma relagdo anarmonica no sistema estudado.
Para a temperatura de 1043 K observa-se a consolidacdo dos fénos, desta forma 8 modos
vibracionais foram identificados para as NPs a 1043 K em razao ndo-estequiomeétrica de
2:1 sem a formac&o de fase espuria e para a relagdo de 1:2 a mesma temperatura, além de
apresentar a fase secundéaria de WOs3, observa-se a presenca de 12 modos vibracionais.
Estes modos vibracionais sdo representados pelos fonos 132.27, 190.32, 340.79, 411.65,
474.39,514.61, 674.37 e 884.75 cm™ para a wolframita e 273.12, 512.48, 693.20 e 808.68
cm! para o 6xido de tungstato [41,47,64].

4.4.2. Propriedades opticas

O estudo das condigdes térmicas de sintese, bem como a matéria prima utilizada,
demonstraram que os cristais CoWO4 apresentam banda de absorcdo entre a regido do
ultravioleta e do visivel. Usando um produto comercial, observou-se que a banda de
plasmon (360-600 nm) desaparece com o aumento da temperatura (700 e 800 °C) (Fig.
25 — esquerda). O motivo pelo desaparecimento da banda de plasmon em altas
temperaturas esta relacionado ao desaparecimento dos defeitos (vacancias) na estrutura
cristalina [25,69]. Os defeitos pontuais intrinsecos sdo introduzidos nos cristais
simplesmente em virtude da temperatura, pois em todas as temperaturas acima de 0 K
existe uma condicdo termodinamicamente estavel. A concentracdo de equilibrio de
defeitos € alcancada com o aumento da temperatura [70].

A medida que os 4tomos vibram aleatoriamente devido as flutuacdes térmicas, eles
apontam defeitos que podem ocasionalmente saltar de um local de rede ou intersticio para
outro. Para um grande nimero de atomos em condicGes de equilibrio, esses saltos
aleatdrios ndo produzem efeito liquido, pois ha tantos saltos em uma direcdo quanto em
qualquer outra [71]. Vale ressaltar que os atomos de impureza em um cristal podem ser
considerados defeitos pontuais extrinsecos e desempenham um papel muito importante
nas propriedades fisicas e mecanicas de todos 0s materiais. Em amostras de agar - agar

(Fig. 25 — direita) desenvolvidas sob a mesma condi¢do, observar-se que o
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comportamento éptico € similar, ou seja, banda de plasmon em 773 e 1073 K.

2,0 2,0
] T=873K 1
1,61
1,5- T=1073K T=1073K
o ]
= 1,2
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§1,0- T=773K
a T=773K
< 0,8 1
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0,4 1

0,0
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300 450 600 300 450 600
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Fig. 25. Caracterizacdo espectroscopica UV-VIS das NPs sintetizadas de CoWOs (a)
comercial (b) 4gar-agar

Embora a presenca de vacancias (espécie ndo estequiométrica) no topo da banda de
valéncia resulte em bandas de plasmon muito interessantes na regido UV-VIS, ela
também extingue a recombinacdo radiativa em nanocristais de CoWOg, devido a alta
densidade de portadores de vacancias de fundo, o que provavelmente resulta em uma
recombinacdo ndo radiativa [72,73]. Na literatura, estudos anteriores, comprovam que a
estequiometria dos nanocristais de CoWOQ;, sintetizados é proxima de 2:1, mas, no
entanto, os NPs ndo exibem caracteristicas de fotoluminescéncia. E, portanto, evidente
que o controle sobre a densidade de dopagem em nanocristais de sulfeto de cobre é de
importancia crucial para suas propriedades optoeletrénicas e, portanto, suas potencial.

Portanto, apresentamos uma estratégia para ajustar a estequiometria e,
consequentemente, eliminar a densidade de portadores de buraco nos nanocristais de
CoWOs, que eventualmente resultam em nanocristais de CoWQOs sem vacancias. Os
resultados revelaram que a sintese feita com relacéo estequiométrica 2:1, a 773 K (Fig 26
— esquerda), apresenta menor banda de plasmon, ou seja, menor quantidade de defeitos.
Além disso, os resultados obtidos a 1073 K (Fig. 26 — direita), e estequiometria 2:1, ndo
apresenta banda de plasmon, ou seja, uma forte tendencia a possuir propriedades
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fotoluminescente. Como conclusdo pode-se inferir que a estequiometria 2:1 reduz a
densidade de defeitos na estrutura do cristal, porém, a auséncia de defeitos apenas é

alcancada quando se é produzido em elevadas temperaturas [74,75].

040 (a) — AACOW, T073K L4 (D) — AACOW, 73K
M ——Aacow 1073 K ' —— AACO,W 773K
0ssll  —OCELCOW,1073K| 121 —— GELCoW, 773 K
—— GELCo,W 1073 K —— GELCo,W 773K
2 1.0 1
< 030- _
S
& 08- /—\
y=
2 0.25 1 '
< 06 -
020 0
015 T T T T T 02 T T T
300 450 600 300 450 600
Anm A/lnm

Fig. 26. Caracterizacdo espectroscopica UV-VIS das NPs sintetizadas de CoWOa4
sintetizadas, com diferentes estequiometrias, com duas temperaturas de calcinagdo (a)
773 K (b) 1073 K.

O estudo estequiométrico comprova a relacdo entre os niveis de vacancia e as
propriedades fotoluminescente. Observar-se que a estequiometria 2:1 apresenta-se banda
de plasmon e auséncia de banda de emissdo. Opostamente, na estequiometria 1:2
observar-se auséncia na banda de plasmon e o surgimento de uma banda de emissdo com
maxima em 468 nm (Fig 27 — esquerda). Todos 0s materiais tiveram suas propriedades
luminescentes avaliadas e observou-se as amostras produzidas com agar agar ou gelatina,
produzem intensidades luminescentes com intensidades equivalentes. Por fim, pode-se
observar que, dependendo das condic¢Oes experimentais, € possivel um material apresentar
propriedades hibridas, ou seja, apresenta baixa intensidade de luminescéncia mesmo

apresentando banda de plasmon.

102



Heytor Vitor Souza Bezerra de Azevédo Capitulo 4

750 1500

[@

(b) — AACo,W 1073 K
—— AACoW, 1073 K

600 1200

GELCoW, 1073 K
AACoW, 1073 K

450 - 900 -

£
<
1 (o]
O
<
600 \

300

300

Intensidade/%

AACoW, 773 K

@AACOZW 773 K

150

~—~—_]

N4
g
§N
S
2
7

@GELCOZW 773K
NGELCOZW 1073 K

o
N\ GeLcow, 773K

0

T T T T T T T T T T
375 400 425 450 475 500
A/nm

Fig. 27. Determinacdo de band gap a partir da analise dos espectros de absorcao de
CoWOs (a) agar-agar (b) gelatina.

4.5. Conclusoes

Em resumo, nanoparticulas de tungstato de cobalto (CoWO. - wolframite) com
proporcOes ndo-estequiométricas 2:1 e 1:2 dos precursores paratungstato de aménia e
nitrato de cobalto foram sintetizadas com sucesso pelo método sol-gel proteico usando
dois tipos de agente polimerizante distintos: gelatina animal e 4gar-agar de alga vermelha
(Rhodophyta). A investigagdo estrutural por difragdo de raios X demonstrou simetrias
distintas de acordo com a estequiometria do sistema estudado. Essas simetrias sdo P21/c
e P21l/n relacionadas a wolframita (CoWOs) e Oxido de tungsténio (WOs),
respectivamente. A espectroscopia Raman demonstrou momentos de vibracGes
anarmonicos de acordo com a variacao estequiometrica. Esses momentos demonstram o
surgimento de fénos referente aos poliedrons dos dois sistemas estudados, 0s quais sdo
Co, W1, W, W3 presentes nas particulas sintetizadas. Esses modos vibracionais séo
resumidos em 21 graus de liberdade para a sua representacao irredutivel (I“ig), 15 graus
de liberdade para a representacdo vibracional (I3,), 6 graus de liberdade para estiramentos

representativos (I}(est_)) e 9 graus de liberdade para deformagdes estruturais do sistema
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(ﬁ(def_)). A investigacdo de fluorescéncia e banda de plamons determinou uma relacéo
estrutural com os portadores de buracos do sistema, sendo uma vertente importante para
determinacdo de defeitos estruturais presente na estrutura cristalina investigada. Os
resultados da caracterizacao estrutural, espectroscopia Raman e florescéncia sugerem que
0 CoWO; apresenta caracteristica dual, tornando o material promissor para ser aplicado
como sensores luminescentes ou particulas para otimizacao espectral. Além disso, essa
pesquisa aborda uma nova metodologia de sintese verde de simples manipula¢do que

pode ser facilmente usada para modificar a estequiometria do processo.
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5. Conclusbes e sugestdes para trabalhos futuros

5.1. Conclusbes

Neste trabalho, nanoparticulas de tungstato de cobalto (CoWO.) foram
desenvolvidas com sucesso através da técnica Sol-gel proteico. No decorrer deste
documento, foi desenvolvido um protocolo bastante especifico e fundamentado no
conhecimento cientifico para estudar as propriedades morfoldgicas, estruturais, opticas,
magnéticas e eletroquimicas.

A microscopia eletronica de varredura confirma o carater nanoestruturado dos
compostos produzidos. Utilizando-se da difragdo de raios-x associada ao refinamento de
Rietveld, foi possivel fazer a analise quantitativa das fases, bem como, determinar os
parametros de rede e tamanho de cristalito do composto CoWO4 usando a proporcao
estequiométrica 1:1, como era esperado, 0 composto apresentou o tipo de estrutura
cristalina volframita monociclica (grupo espacial P12/c1). No entanto, a investigacao
estrutural por difracdo de raios X demonstrou simetrias distintas quando as razdes
estequiométricas dos precursores foram alteradas em 2:1 e 1:2. Especialmente a razdo 1:2
em que o nimero de mols do tungsténio dobrou em relagdo ao cobalto, além da fase
CoWOyg, surgiu uma segunda fase: o 6xido de tungsténio (WOs) com estrutura cristalina
monoclinica pertencente ao grupo espacial P21/n. Enquanto a razao estequiométrica 2:1
com dois mols de cobalto e um mol de tungsténio manteve a mesma estrutura cristalina
volframita do composto CoWOQ, da razdo 1:1 (grupo espacial P12/cl), ou seja, ndo
apresentou segunda fase.

A investigacdo térmica determinou que o material sofreu quatro eventos
exotérmicos de perda de massa entre as temperaturas de 359 e 397 °C com perda total
variando entre 32 e 43 %. Baseado na teoria de kubelka-munk, o estudo de bandgap do
sistema demonstrou uma taxa de variagdo de 2.5 e 0.74 eV para as particulas sintetizadas
com agar-agar e gelatina animal, respectivamente. As medidas de FTIR demostraram os
modos vibracionais correspondentes ao breathing dos poliedros [Co04]®~ e [WO0]6~
com nimeros de onda de 453 e 820 cm™, respectivamente. A espectroscopia Raman
revelou que as particulas sintetizadas contém 12 fonos ativos, 0s quais sdo identificados
pelos centros metalicos octaédricos de alta simetria do sistema estudado. Quando variou
a relacdo estequiomeétrica dos precursores 1:2 e 2:1, foi observado que a espectroscopia

Raman demonstrou momentos de vibragdes anarmonicos. Esses modos vibracionais sao
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resumidos em 21 graus de liberdade para a sua representacao irredutivel (I"ig), 15 graus
de liberdade para a representacdo vibracional (I3,), 6 graus de liberdade para estiramentos

representativos (I}(est_)) e 9 graus de liberdade para deformagdes estruturais do sistema

(Frcaers)-

O desempenho eletroquimico da volframita CoWOQOs preparada por agar-agar ou
gelatina comercial ndo mostrou nenhuma diferenca substancial. A capacidade especifica
méaxima de 77 C g~! (encontrada para o material derivado de agar-agar) foi alcancada em
uma corrente especifica de 1 A g'!, indicando um desempenho muito melhor do que p6s
de CoWO4 preparados na literatura por outras técnicas de sinteses consagradas. Ademais,
os eletrodos exibiram excelente estabilidade ao longo do periodo, alcang¢ando retencao de
capacidade de cerca de 98% em 1000 ciclos de carga-descarga em uma corrente especifica
de 1 A g!. Dessa forma, baseado nos resultados obtidos, os pds de CoWOs sintetizados
usando agar-agar ou gelatina sdo materiais promissores para eletrodos semelhantes a
baterias.

No gue tange ao comportamento magnético, os resultados indicaram que os pds de
CoWOs4 revelam um comportamento paramagnético. Os momentos magnéticos variaram
de 4.59 to 4.96 us (em unidades de magnetdos de Bohr) para as amostras preparadas por
agar-agar, enquanto as amostras preparadas com gelatina comercial os momentos
magnéticos variaram de 4.58 to 4.92 ps.

A investigacdo de fluorescéncia e banda de plamons determinou uma relagéo
estrutural entre quantidade de defeitos e absorcdo de energia radiante em relagdo ao
aumento da temperatura, desta forma quanto maior a temperatura menor a quantidade de
defeitos estruturais presente na estrutura cristalina do material, sendo correlacionada a
presenca de vacancias dentro do sistema cristalino estudado. Notadamente, o dominio de
manipulacdo da sintese permitiu obter propriedades plasménicas e fotoluminescentes
apenas pela modificacdo estequiométrica entre os precursores. Os resultados da
caracterizacdo estrutural, espectroscopia Raman e florescéncia sugerem que 0 CoWOg4
apresenta caracteristica dual, tornando o material promissor para ser aplicado como
sensores luminescentes ou particulas para otimizag&o espectral.

E sabido que na literatura existe inGmeros trabalhos sobre o 6xido ternario
volframita - CoWOs. No entanto, é negligenciado os estudos os quais exploram as
propriedades Opticas, magnéticas e eletroquimicas concomitantemente. Para concluir,

esta tese apresenta nos capitulos 2, 3 e 4 uma relevancia cientifica importante e inovadora,
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pois relne estudos aparentemente sem associacdo cientifica e traz uma abordagem
correlacionando diferentes campos de estudos como a Optica, 0 magnetismo e a

eletroquimica.

5.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Foi desenvolvido um estudo sobre as propriedades estruturais, morfoldgicas,
magnéticas, vibracionais, Opticas e eletroquimicas do composto tungstasto de cobalto
(CoWOg4). A partir do estudo desenvolvido nesta tese, pode-se promover algumas

sugestdes para trabalhos futuros:

» Estudar o efeito da insercdo de outros elementos na estrutura do CoWOQgs, por
exemplo Fe e Ni.

» Aplicar métodos computacionais para predizer e estudar as propriedades
magnéticas, eletroquimicas e opticas;

» Utilizar outros métodos de sintese que nao foram contemplados neste trabalho para
produzir o composto;

» Auvaliar os efeitos do CoWO4 nas reacdes de evolugdo de O, (OER) e H> (HER) em
solugdes alcalinas.

» Aplicar atmosfera de gases como o metano e o hidrogénio para obter o metal duro
(WC-Co). Dessa forma, realizar sinterizacdo e avaliar as propriedades mecanicas e

triboldgicas.
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