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Resumo

Neste trabalho foram obtidos filmes de 6xido de tungsténio pelo método
sol-gel modificado, tendo como precursor o tungstato de sodio dihidratado
(Na2WO04.2H20) e como agente estruturante o surfactante cloreto de
dodeciltrimetilaménio (DTAC). O comportamento dos sistemas em meio
aquoso foi avaliado por medidas de pH, condutividade e viscosidade. Foram
avaliadas duas metodologias de obtencdo dos filmes de 6xido de tungsténio:
a primeira consistiu na obtencao de filmes de tungstato de sédio, através de
sistemas contendo 10 mmolL? de Na:WO04.2H20 em diferentes
concentracfes de DTAC, por casting, e conversdo do tungstato de sédio a
oxido de tungsténio pela acidificacdo dos filmes; a segunda metodologia
consistiu na conversdo dos sistemas aquosos contendo 20 mmol.L! de
Na:WO0a4.2H20, em diferentes concentracbes de DTAC, em &cido tungstico,
obtencao dos filmes por spin coating e, calcinagcdo em presenca de ar. Os
filmes foram obtidos em substratos de silicio (100) recobertos com diéxido de
silicio e avaliados por Difracdo de Raios-X, Espectrometria de
retroespalhamento  Rutherford, Espectroscopia Raman, Microscopia
Eletrbnica de Varredura e ensaios fotocataliticos. As alteracbes na
concentracao precursor e agente estruturante nao afetaram significativamente
o pH e a viscosidade dos sistemas precursores. A determinacdo da
concentracdo micelar critica (cmc) do DTAC, obtida através da condutividade,
foi de 13 mmol.L e 9,88 mmol.L para os sistemas contendo 10 e 20 mmol.L"
1 de Na2W04.2H20, respectivamente. Em ambas metodologias o produto final
foi o 6xido de tungsténio em forma de disco e placas. As espessuras dos
filmes obtidos na primeira metodologia variaram de 4 a 5 um e as estruturas
tiveram diametros médios de 4,37 um e 114 nm. Na segunda metodologia as
espessuras foram de 0,5-1,0 um e as estruturas obtidas tiveram diametros
médios em torno de 95-103 nm. Os filmes obtidos apresentaram atividade
fotocatalitica, uma vez que duplicaram a velocidade da reagédo de degradacéo

do corante alaranjado de metila em relagéo ao sistema sem o filme.

Palavras-chave: filmes 6xido de tungsténio, surfactante catidénico, sol-gel.



Abstract

In this work tungsten oxide films have been obtained bymodified sol-gel
method, with sodium tungstate dehydrate (Na2W0O4.2H20) as the precursor
and the cationic surfactant dodecyltrimethylammonium chloride (DTAC) as
structuring agent.The behavior in aqueous media of precursor/structuring
agent systems was characterized by pH, conductivity and viscosity
measurements. Two methods for obtaining tungsten oxide films were
evaluated: the first consisted in obtaining sodium tungstate films from the
systems containing 10 mmol.L? of Na:WO04.2H20 at different DTAC
concentrations, by casting, converting the sodium tungstate to tungsten oxide;
the second method consisted in the conversion of the aqueous systems
containing 20 mmol.L! of Na2W04.2H20 at different DTAC concentrations to
tungstic acid, obtaining the films by spin coating and, posteriorly, calcination in
the presence of air. The films were obtained on silicon substrate (100) with a
50 nm layer of silicon dioxide and were characterized by X-ray diffraction,
Rutherford backscattering spectrometry, Raman spectroscopy, Scanning
Electron Microscopy and photocatalytic tests. The precursor concentration and
structuring agent do not affect significantly the pH and the viscosity of the
precursor systems in aqueous media.The values of critical micelle
concentration (CMC) of DTAC, obtained by the conductivity, were of13
mmol.L"tand 9,88 mmol.L1, for the systems containing 10 and 20 mmol.L! de
Na2W04.2H20, respectively.In both adopted methods the final product is the
tungsten oxide, with nano and micrometric structures in the form of discs and
plates. The thickness of the films obtained in the first method varied from 4 to
5 um and the structures presented an average diameter around 4,37 um and
114 nm. The thickness of the fiims obtained with the second
methodvariedfrom0,5to0 1 um and the structures presented an average
diameter from 95 to1l03 nm.The obtained tungsten oxide films presented
photocatalytic activity, since doubled the reaction rate of methyl orange dye

degradation with respect to the system without the film.

Keywords: tungsten oxide films, cationic surfactant, sol-gel.



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos muita atencéo tem sido dada a sintese controlada de
materiais nanoestruturados. Entre esses materiais se encontram o TiOg,
MoOz2, VO2, V307.H20, ZnO e os oxidos de tungsténio. Esses ultimos recebem
uma atencao especial devido a suas caracteristicas, nas quais se incluem alta
flexibilidade  estrutural, boas propriedades Opticas, fotocrémicas,
eletrocrdmicas, gasocromicas e, também atividade catalitica [1, 2].

As propriedades exibidas pelo 6xido de tungsténio dependem da
cristalinidade, estequiometria e, também, da pureza do 6xido formado [3]. A
forma como o Oxido € obtido determinard esses parametros e,
consequentemente, suas propriedades fisicas. E importante a escolha da
técnica mais adequada para sintetizar Oxidos de tungsténio com as
caracteristicas desejadas. Existem muitas técnicas utilizadas para sintetizar
os filmes de 6xido de tungsténio, entre elas se incluem a deposi¢do quimica
de vapor,a deposicao fisica de vapor (evaporacdo catddica e evaporacdo
térmica), eletrodeposicéo, anodizacdo e a sintese em fase liquida (que inclui
0s métodos hidrotérmicos e sol-gel) [4, 5].

O processo sol-gel tem sido muito utilizado na sintese de 6xido de
tungsténio, pois permite controlar tamanho e forma das nanoestruturas sendo
uma técnica de baixo custo [6]. O termo sol-gel compreende diversos
métodos de sintese, que se caracterizam por uma reacdo em meio
homogéneo (sol) é desestabilizado através do surgimento de particulas ou
nanoparticulas (gel). Essa definicdo ampla aplica-se a varios métodos, porém,
na literatura, o termo é frequentemente associado a processos de hidrélise e
reacbes de condensacdo em fase liquida [7, 8]. Nesta técnica,
tradicionalmente séo usados alcoxidos metalicos, porém variacfes da técnica
permitem o uso de sais metalicos como precursores.

Os processos hidrotérmicos levam a diferentes estruturas e morfologias
e partem do precursor com um agente estruturante. A solucdo é mantida em
temperatura que pode variar de 100 a 300°C por um determinado periodo de
tempo para favorecer a nucleacéo decristais[5].



Neste trabalho foram sintetizados filmes de 6xido de tungsténio em um
processo com caracteristicas situadas entre o0s processos sol-gel e
hidrotérmico. Foi utilizado como sistema precursor o tungstato de soédio
dihidratado e como agente estruturante o surfactante catiénico cloreto de
dodeciltrimetilambnio. Os sistemas foram depositados em temperatura

ambiente, sendo, por isso por n6s denominado processo sol-gel modificado.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho visa caracterizar a influéncia das propriedades fisico-
quimicas do sistema constituido pelo precursor tungstato de sédio dihidratado
e o0 surfactante catidnico cloreto de dodeciltrimetilamonio na obtencdo de

filmes de Oxido de tungsténio.

2.2 Objetivos Especificos

- Estudar os sistemas constituidos por tungstato de soédio dihidratado
(Na2WO04.2H20) e surfactante catidnico cloreto de dodeciltrimetilamonio
(DTAC) em meio aquoso variando concentragéo de surfactante e tungstato;

- Obter filmes nanoestruturados de oxido de tungsténio a partir dos sistemas
precursores em substratos Si/SiO2 por casting e por spin coating;

- Caracterizar quimica e estruturalmente os filmes produzidos através das
técnicas de Espectroscopia Raman, Difracdo de Raios-x (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
e Espectrometria por Retroespalhamento Rutherford (RBS);

- Avaliar a influéncia de parametros fisico-quimicos dos sistemas na
morfologia e desempenho do produto final através de testes fotocataliticos de

degradacéao do corante alaranjado de metila.



3. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo serdo abordadas as caracteristicas dos oOxidos de
tungsténio, suas aplicacdes e os métodos de obtencdo. Dentre os métodos
apresentados sera destacado o método de obtencao a partir de dispersao de

agente precursor e estruturante em meio aquoso, utilizado neste trabalho.

3.1 Principais caracteristica e aplicacbes do oOxido de
tungsténio

O 6xido de tungsténio tem sido estudado de forma intensa, devido suas
caracteristicas Unicas, pois ele tem a capacidade de absorver fotons na faixa
do espectro visivel, tem boa estabilidade quimica, ampla disponibilidade e
boas propriedades de transporte de elétrons que fazem deste material uma
promessa para 0 armazenamento sustentavel de energia solar [9].

O oxido de tungsténio é conhecido como “material inteligente”, ou
camada funcional, porque ele exibe excelentes propriedades fotocromicas,
no qual o material muda de cor, reversivelmente, quando exposto a luz [10,
11]. Essa propriedade faz com que se destaque na area de nanotecnologia
verde essencial para edificios [12]. Também apresenta propriedades
eletrocrdmicas, ou seja, muda de cor quando nele é aplicada uma diferenca
de potencial [13, 14] e gasocrbmicas, propriedade que tem o material de
mudar de cor, reversivelmente, quando exposto a gases (verificado em gas
hidrogénio) [15-17].

3.2 Estruturas e fases cristalinas dos 0xidos de tungsténio

Os oOxidos de tungsténio possuem estequiometria que se situam entre
WO:2 e WO3, comumente designados como WOy, sendo 0 WO3 a mais comum
de ser encontrada na literatura [18-20]. Os Oxidos de tungsténio também
podem possuir agua em suas estruturas cristalinas, apresentando-se nas
formas WO3.H20, WO3.2H20, W03.0,75H20 e W03.0,33H20. Esses oOxidos
sdo chamados, geralmente, de 6xidos de tungsténio hidratado [21, 22]. Em

alguns casos a nomenclatura do oxido de tungsténio difere da usual, por



exemplo, em alguns trabalhos encontrados o 6xido de tungsténio é chamado
de acido tungstico e possui formula igual aos 6xidos de tungsténio hidratado,
ou seja, WOs3.nH20, onde n=1/3, 1 ou 2 [23]. Outras estruturas do oxido de
tungsténio reportadas na literatura sao W1sO49[24] e W17047 [25].

A temperatura € um parametro importante na estabilidade do 6xido de
tungsténio, pois a fase cristalina majoritaria dependera da temperatura em
gue o material € processado. Entre as fases mais comuns de serem
encontradas estdo a monoclinica, triclinica, ortorrémbica, tetragonal e cubica,
sendo que a Ultima ndo € comum de ser encontrada [5]. A Tabela 1 mostra
as fases cristalinas dos 6xidos de tungsténio e as faixas de temperatura em

gue sao estaveis.

Tabela 1: Estruturas cristalinas do o6xido de tungsténio e faixas de temperatura de
estabilidade a 1 atm. Adaptado de Zheng et. al. [5].

Fase Estrutura Faixa de Temperatura
(°C)
e-WOs3 Monoclinica Il <-43
0-WOs3 Triclinica -43 a 17
y-WO3 Monoclinica | 17 a 330
B-WOs Ortorrdmbica 330 a 740
a-WOs3 Tetragonal >740

3.3 Atividade Fotocatalitica do Oxido de Tungsténio

A palavra fotocatalise, de origem grega,é composta de duas partes:
foto (fhos: luz) e catélise (katalyo: quebrar, decompor).A decomposicao
fotocatalitica da agua com um material semicondutor tem sido muito utilizada
devido a contribuicdo ao desenvolvimento de energia sustentavel, pois a fonte
de energia pode ser a luz solar [26]. O band gap do 6xido de tungsténio, que
varia de 2,5 a 3,2 eV, dependendo de fatores estruturais, facilita as reacbes

em processos fotoeletroquimicos[27, 28].



Um sistema fotocatalitico heterogéneo é formado por particulas de um
semicondutor em contato com o0 meio liquido ou gasoso. A Figura 1
esquematiza uma reacao fotocatalitica. Semicondutores intrinsecos possuem
estrutura eletrbnica caracterizada por uma banda de valéncia preenchida e

uma banda de conducéo vazia podendo ser utilizados como fotocatalisadores
em processos redox [29].

- e

<3 \. Moléculas poluentes
/Banda de condugdo \

NS

\ / Produtos degradado

| /

f

J
[ Moléculas poluentes

Figura 1. Representacdo ilustrativa de um semicondutor em um processo fotocatalitico de

degradacéo de poluentes em meio aquoso. Adaptado de Sui et. al. [29].

Quando um féton com energia de hv incide sobre um semicondutor
com energia superior a energia do band gap, um elétron do semicondutor (e’)
€ promovido, da banda de valéncia para banda de conducao, deixando uma
lacuna vazia(h*).

Em materiais condutores, as cargas produzidas sdo imediatamente
recombinadas. Em semicondutores, uma parte destes elétrons e lacunas

excitados difunde para a superficie da particula catalitica e participa na
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reacdo quimica com as moléculas adsorvidas doadoras ou aceitadoras de
elétrons.

Os buracos positivos podem oxidar moléculas doadoras de elétrons,
como a H20 ou OH, enquanto que os elétrons da banda de conducdo podem
reduzir moléculas aceitadoras de elétrons, como o O2. Para uma reagéo de
fotocatalise podem ser usados também compostos de sacrificio, que séo
usados para gerarem espécies que podem atuar como oxidantes de
redutores.

Na Figura 2 € mostrado o potencial das bandas de conducéo e das
bandas de valéncia. Para que uma reagéo se processe, o potencial da banda
de conducdo deve ser menor que o potencial de reducdo da espécie a ser
reduzida. No caso do Oxido de tungsténio, € possivel perceber que o
potencial da banda de conducdo do WOs3 é levemente mais positivo que o
potencial de reducdo do H20/H2. Por outro lado, o potencial da banda de
valéncia deve ser maior que o potencial de reducao da espécie a ser oxidada.
Observa-se que, no caso do WOs, o potencial da banda de valéncia € muito
mais positiva que o potencial de redugcdo do O2/H20. A primeira condigéo faz
com que a obtencdo de hidrogénio e oxigénio a partir da agua ndo seja um
processo espontaneo. O Oxido de tungsténio, porém, € capaz de foto-oxidar

muitos poluentes organicos, tais como corantes texteis e microorganismos|5].
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Figura 2: Niveis de energia da banda de condugdo e da banda de valéncia de alguns

semicondutores. Adaptado de Gratzel [30].

3.3 Métodos de obtencéao
O 6xido de tungsténio pode ser obtido de diversas maneiras, tanto na
forma de pé como na de filmes. Na Tabela 2 sdo apresentados alguns dos

principais métodos encontrados na literatura e o tipo de material obtido.



Tabela 2: Métodos de obtencéo de 6xido de tungsténio, estrutura cristalina e morfologia.

Método Forma Morfologia | Estequiometria | Referéncia
Cristalina
Deposicéo triclinico Esferas WO3 [31]
quimica de .
vapor monoclinico [32]
Sintese em monoclinico Esferas WOs3 [33]
fase liquida
Placas W 18049 [34]
Fios WO:2 [19]
Deposicao hexagonal Esferas W03.0,33H20 [35]
Fisica de Vapor _
Fios W 18049 [36]
Folhas
Anodizacao monoclinico Tubos WOs3 [37]
Eletrodeposicao WOs3 [38]

Desses métodos optamos por um que permitisse a estruturagcdo em
meio aquoso, porém em temperatura ambiente, pois desejamos preparar
materiais altamente dispersos e controlar simultaneamente as propriedades

estruturais, texturais e morfolégicas.

3.3.1 Estruturacdo em meio aquoso

Materiais nanoestruturados possuem grande area superficial a qual
pode ser ativa para reacdes quimicas, tais como oxidacdo (para
semicondutores do tipo n) e reducéo (para semicondutores do tipo p) da dgua
[39]. Quanto maior a area superficial do material, maior sera sua atividade
fotocatalitica [40].

Quando a técnica de obtencdo em fase liquidaa partir de sistemas

precursores é adotada na producdo das nanoparticulas, as caracteristicas do



precursor, do surfactante, forca ibnica do meio e temperatura sado de
fundamental importancia para a formacao do filme[41].

Os métodos para obtencéo de filmes a partir da estruturacdo em meio
aguoso envolvem, principalmente, o método sol-gel e 0 método hidrotérmico.

Os processos hidrotérmicos partem do precursor com um agente
estruturante e faz uso de temperaturas elevadas (100 a 300°C). A
permanéncia da solucdo nesta temperatura favorece a formacéo de cristais
definidos[5].

O termo sol-gel tradicional envolve reacdes de reticulagdo em que o
meio homogéneo (sol) é desestabilizado para formar o gel. As reacdes de
condensacdao e hidrolise sdo geralmente envolvidas nesse processo [7, 8]. Os
precursores saoalcoxidos metéalicos e, em algumas variacdes, sais metalicos.

O método sol-gel pode ser usado na sua forma tradicional para obter o
oxido de tungsténio a partir de alcoxidos organicos ou modificado tendo como
precursores do tipo tungstato ou acido tungstico. No método sol-gel, &
necessaria a utilizacdo de precursores para a obtencdo de Oxido de
tungsténio (ver Tabela 3) e, também compostos que servem de auxilio na
estruturacdo do oOxido de tungsténio desejado, tais como compostos
organicos, que sao dissolvidos nas solu¢cdes que contém o precursor [5].
Filmes sdo obtidos em suspensdes aquosas apresentam, geralmente, em
baixa temperatura (<100 °C) estruturas cristalinas e ordenadas [42].

As morfologias obtidas nos diferentes processos sintese de Oxidos de
tungsténio via sol-gel podem ser esferas, placas, barras, fios, discos, agulhas,
bastbes, fitas, flores, folhas, etc. Em alguns casos se obtém estruturas bem
definidas de Oxido de tungsténio, em outros casos as estruturas nao ficam
tdo bem definidas, mas é possivel identificar a morfologia obtida.

A morfologia pode ser alterada quando se muda algum parametro do
sistema, como o0 agente estruturante, sua concentracdo, o tipo de precursor,
bem como sua concentracdo, o solvente utilizado, a temperatura de
deposicao, forca ibnica do meio e a temperatura no processo de calcinagao

do p6 ou filme de 6xido de tungsténio[43-53].
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Normalmente o0s métodos usados na obtencdo de Oxido de
tungsténiondo dao produtos totalmente estequiométricos, mas uma mistura de
trioxido de tungsténio (WOs3) e sub Oxidos, com uma variedade de
comportamentos fisicos e quimicos, chamados WOsx, dificultando assim

predizer e controlar a estequiometria[54].

3.3.2 Precursores utilizados na producédo de 6xido de tungsténio
pelo método sol-gel

A Tabela 3 mostra os precursores mais utilizados na literatura para a

obtencdo de nanoparticulas de Oxido de tungsténio através de sistemas

aquosos e aestrutura do éxido de tungsténio formado:

Tabela 3: Precursores utilizados na obtencéo de 6xido de tungsténio, pelo método sol-gel.

Precursores Forma Molecular Morfologia Referéncia
Acido WO0O3.xH202.yH20 [55]
Peroxotungstico
(PTA)
Hexacloreto de WCle Nanoplacas [56, 57]
Tungsténio
Etdxido de W(OC:2Hs)s Nanofibras [54, 58]
tungsténio
Nanoplacas
Tungstato de NazW0a4.2H20 [59]
Saodio dihidratado
Metatungstato de (NH4)6W7024.6H20 | Nanodiscos [60]
Amaonio
Alcoxido de (RO)s-W Nanoesferas [61]
tungsténio
Acido Tungstico H2WO4 Nanoplacas [57]
Tungsténio W Nanoplacas [42, 62]
Nanodiscos
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Os precursores mais utilizados na producao de 6xido de tungsténio séo
o tungsténio em po6 [63-67] e o tungstato de sodio [33, 34, 59, 68-70] e, a
partir destes, é possivel obter outros precursores descrito na literatura. Por
exemplo, alguns autores citam o acido peroxotungstico como precursor na
obtencdo do 6xido de tungsténio, mas esse precursor pode ser obtido tanto a
partir do tungsténio em p6 quanto do tungstato de sodio [42, 55, 62, 71-75].

3.3.3 Sistemas estruturantes para obtencéo de 6xido de tungsténio
pelo método sol-gel

O grande desafio na obtencdo de materiais nanoestruturados € o
controle da estrutura cristalina e morfologia do filme, porosidade, tamanho e
contorno de gréos [56]. No entanto, um dos caminhos para se controlar esses
parametros € através do uso de surfactantes, como ja foi citado
anteriormente[76].

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas, ou seja, moléculas que contém
grupos hidrofilicos e hidrofébicos. [77, 78]. Por causa de sua natureza
anfifilica as moléculas de surfactante podem formar diferentes tipos de

estruturas agregadas na solucao [76].
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Figura 3: Geometrias das micelas: esférica (a), lamelar (b), esfera invertida (ou micela
reversa) (c), disco (d). Adaptado de Mishra et. al[79].

Em geral, os surfactantes podem ser classificados como: surfactante
cationico, surfactante anidnico, surfactante ndo idnico e zwitteridnico [80-83].

> Surfactantes cationicos: possuem a cabecas polares que, em
solucdo sao carregadas positivamente. Os sais de amonio quaternarios e
aminas de cadeias longas sdo exemplos desses surfactantes[84];

> Surfactantes aniénicos: em solucao a cabeca polar é carregada
negativamente. Os sulfatos e fosfatos de hidrocarbonetos de cadeia longa séo
exemplos de surfactantes anidnicos [83, 85];

> Surfactantes nados ibnicos: ndo possuem carga elétrica em
solucdo. Sua solubilidade em agua € devido a suas funcionalidades polares e
capazes de interagir com agua através de ligacdes de hidrogénio. O
monoestearato de glicerila exemplo desse tipo de surfactante é [81];

> Surfactantes Anféteros: € o surfactante que exibe dupla
dissociacdo, anionica e cationica, sendo pode ser chamado de anfotero ou

zwitterionico Este é o caso de produtos sintéticos como as betainas ou
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sulfobetainas e substancias naturais, tais como fosfolipidios ou aminoacidos
[80].

A geometria molecular do surfactante que sera usado no processo de
estruturacdo € um parametro importante, pois como 0 objetivo é obter
estruturas estaveis e com elevada razdo area/volume, os parametros que
influenciam essa estruturacdo devem ser estudados [86]. O Parametro
Critico de Empacotamento trata da geometria do surfactante no solvente.
Sendo assim, esse parametro definira a geometria das micelas formadas
como mostra a Figura 3. Esse parametro pode ser calculado através da
Equacao 1 e através do resultado obtido pode ser previsto o tipo de geometria

da micela no sistema estudado.

R=— (1)

Onde V¢ € o volume da cadeia do surfactante, ao € a area da cabeca do
surfactante e |Ic € o comprimento critico da cadeia. Quando o valor desse
parametro € <0,5, a tendéncia que ha a formac&o de micelas com geometrias
de esferas e bastdes. Quando o valor for >0,5 a uma maior tendéncia de
formacgédo de interface planas (bicamadas planas e flexiveis. Quando o valor é
>1,0 ird haver formac&o de micelas reversas.
O que pode influenciar a geometria das micelas formadas é:

- A concentracdo do surfactante: com o aumento da concentracdo de
surfactante, a quantidade de agua disponivel para se associar a cabeca do
surfactante diminui. Esse fato leva a um decréscimo na area efetiva da
cabeca do surfactante, aumentando o0s parametros criticos de
empacotamento, assim, favorecendo a formacédo de estruturas com geometria
menos curva (lamelares);
- O tamanho da cauda do surfactante: o aumento da cauda do surfactante
afeta o sistema de um modo similar ao aumento da concentracdo de
surfactante. Quando a cauda aumenta, o parametro de empacotamento
também aumenta, e a transformacado de fase de esférica para hexagonal ou
lamelar é favorecida;
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- O efeito de co-solventes: solventes polares tendem a se associar com a
cabeca das moléculas do surfactante e os apolares com a cauda. A adicdo de
solventes apolares, por exemplo, aumenta o volume de surfactante e entdo
aumenta o parametro de empacotamento.

Assim, uma perfeita caracterizacdo dos sistemas precursores, bem
como da metodologia de obtencdo dos sistemas nanoestruturados €
importante. O comportamento fisico-quimico dos sistemas precursores deve
ser analisado em conjunto com a morfologia final do produto. Na obtencéo de
oxido de tungsténio, normalmente o0s pesquisadores  optam,
preferencialmente, por estruturantes néo idnicos, tais como Polietileno Glicol
(PEG), Brij-30, Triton x-100 [54, 60, 61, 68]. Porém é possivel encontrar
sistemas formados por tungstato de sodio ou outros precursores de Oxido de
tungsténio juntamente com outros surfactantes catidénicos, como o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB).

Até o momento ndo foi encontrado na literatura nenhum sistema
precursor formado por tungstato de sodio dihidratado e cloreto de
dodeciltrimetilamoénio (DTAC), [76, 87-92].

CHs
H3C(H2C)10H20_N+_CH3
CHs CI”

Figura 4: Estrutura do cloreto de dodeciltrimetilamdnio.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Materiais

Nos experimentos foram utilizados acido cloridrico (HCI), peroxido de
hidrogénio (H202) e élcool etilico absoluto. Otungstato de sodio dihidratado
(Na2W04.2H20) foi usado como precursor na obtencao do 6xido de tungsténio
e o0 cloreto de dodeciltrimetilamdénio (DTAC) como agente estruturante. O
substrato utilizado para deposi¢édo dos sistemas foi o silicio (100). O HCI 36,5-
38,0 % , o peroxido de hidrogénio 30% e o alcool etilico absoluto a 99,5%
foram adquiridos da Synth. O Na2W04.2H20 foi adquirido da Fmaia® com
99,0% de pureza e o DTAC foi adquirido da Fluka® com 99,0% de pureza. A
agua utilizada para preparacdo dos sistemas usada foi Milli-Q (resistividade
18 MQcm).

4.2 Preparacdo dos substratos para posterior deposicao dos

filmes

O silicio utilizado para a deposi¢do recebeu uma camada de Oxido de
silicio em sua superficie. A aplicacdo da camada de Oxido de silicio ocorreu
pela reacdo do oxigénio em contato com silicio produzindo o dioxido de silicio.
Este procedimento ocorreu na sala limpa do LUE IF-UFRGS. A espessura de
oxido de silicio na superficie foi de 50 nm. O substrato foi denominado
SiO2/Si.

Posteriormente, na etapa imediatamente anterior a deposicdo dos
filmes os substratos sofreram ainda um tratamento que consistiu das
seguintes etapas:

- imersdo em H2S04 concentrado por 15 minutos;

enxague com agua deionizada;

imersdo em agua Milli-Q por 5 minutos;

secagem em estufa por 30 minutos a 120 °C.
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4.30btencao de filmes de 6xido de tungsténio por deposicao

de tungstatode sodio e posterior conversao

A metodologia empregada na obtencdo de O6xido de tungsténio é

apresentada na Figura 5.

Ceposicdo por casting em
substrato de silicio e calcinacio
para remocdo do surfactante
(700 °C na presenca de O)

Filmes de
Na,WO,

Solugao de HCI (1:1)

Filmes de
leod

calcinacao (700 °C na presenca de O)

Filmes de Oxido
de Tungsténio

Figura 5:Diagrama ilustrativo da obtencé@o do 6xido de tungsténio a partir de 10 mmol.L de
Na:W04.2H20.

4.3.1 Preparacdo dos sistemas contendo tungstato de sdédio
dihidratado 10 mmol.L? e cloreto de dodeciltrimetilaménio

Foram preparadas 2 solucbes aquosas contendo Na:WO0a4.2H20 e
cloreto de dodeciltrimetilaménio (DTAC).

Para o preparo da primeira solugdo foi adicionado, em um balédo
volumétrico de 500 mL, 1,65 g de Na:WO4.2H20O e completado com agua
Milli-Q. Essa solucao foi chamada de solugdo 1 com concentragédo 10 mmol.L"
1 de Na2W0Oa4.2H20.
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Para o preparo da segunda solugéo foi adicionado em um baldo
volumétrico de 250 mL 4,61 g de DTAC e completado com a solucédo 1. Essa
é a solugédo 2, na qual possuiu concentracdo de 10 mmol.L* de Na2W0O4.2H20
e 70 mmol.L't de DTAC.

A partir das solugdes 1 e 2 foram preparados 9 sistemas, com volume
de 50 mL, nas quais 8 a concentracdo do surfactante foi variado e em 1
sistema néo foi adicionado o surfactante. Os sistemas foram preparados pela
adicdo de diferentes volumes da solucédo 2, conforme Tabela 4, em balbes
volumétrico de 50 mL. Os volumes foram completados com a solugéo 1 para
garantir a mesma concentragéo de Na2W04.2H20, 10 mmol.L. Os sistemas
contendo o surfactante foram numerados de 1 a 8 em ordem crescente da
concentracdo e o sistema que ndo continha o surfactante foi chamado de

sistema O.

Tabela 4: Preparo dos sistemas precursores com concentragdo de Na>:W0O4.2H20 constante
de 10 mmol.L? e diferentes concentragdes de DTAC.

Sistema 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Cbtac 0 2,5 5,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 70,
(mM) 0

Volume - 1,79 3,57 7,14 14,29 21,43 28,57 35,71 50,

solucao 0
2 (mL)

4.3.2 Obtencéo dos filmes de tungstato de sédio
Os filmes foram obtidos através da técnica de casting (evaporacdo da
solucéo) sobre os substratos de Si/SiO2 preparados no item 4.2.
Foram utilizados os sistemas que continham Na2W04.2H20 10

mmol.L* em diferentes concentracdes de DTAC foi da seguinte maneira:
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- primeiramente 8 substratos com area de 3,5 cm? foram colocados,
separadamente, em placas de Petri;

- cada sistema contendo Na2W04.2H20 e DTAC foi adicionado nas placas de
Petri com uma altura de 0,5 cm, altura na qual foi suficiente para cobrir bem
0s substratos;

- apos esse procedimento as placas de Petri foram colocadas em uma estufa
a temperatura de aproximadamente 50 °C e deixados até que a solucao
evaporasse totalmente e o tungstato de sddio cristalizasse;

- os filmes de cada lote foram numerados de 1 a 8 em ordem crescente da
concentracéo de DTAC presente na formacéo da solucdo precursora utilizada
para formar o filme;

- os filmes tungstato de sodio foram calcinados num forno tubular horizontal a

700 °C na presenca de ar.

4.3.3 Formacao de filmes de 6xido de tungsténio a partir dos filmes
de tungstato de soédio

Para a formacdo dos filmes de o6xido de tungsténio foi necessario
mergulhar os filmes em uma solu¢do aquosa de acido cloridrico, razao 1:1,
para formar o acido tungstico.

Apods, os filmes foram calcinados, a temperatura de 700 °C em

presenca de ar, para formar o 6xido de tungsténio.

4.4 Obtencao de filmes de 6xido de tungsténio por deposicao

de acido tungstico
A metodologia empregada na obtencdo de o6xido de tungsténio por

esse método é resumida na Figura 6.
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Na,Wo,

DTAC

HCl

H,WO, + DTAC

Deposigdo  por spin coating em
substrato de silicio e calcinacio  para
remogdo do surfactante ({700 °C na
presengade O}

Filmes de Oxido
de Tungsténio

Figura 6:Diagrama ilustrativo da obtencéo do 6xido de tungsténio a partir de 20 mmol.L* de
Na:W04.2H20.

4.4.1 Preparacdo dos sistemas contendo tungstato de soédio
dihidratado 20 mmol.L* e DTAC

Foram preparadas 2 solucbes aquosas contendo Na:WO0a4.2H20 e
DTAC.Para o preparo da primeira solucdo foi adicionado, em um baldo
volumétrico de 500 mL, 3,3 g de Naz2W0O4.2H20 e completado com agua Milli-
Q. Essa solucédo foi chamada de solugdo 1 com concentragdo 20 mmol.L* de
Na2W04.2H20.

Para o preparo da segunda solucdo foi adicionado em um baldo

volumétrico de 250 mL 4,61 g de DTAC e completado com a solugédo 1. Essa
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é a solucdo 2, na qual possuiu concentracéo de 20 mmol.L"* de Na2WQ4.2H20
e 70 mmol.L! de cloreto de dodeciltrimetilamonio.

Foram preparados 9 sistemas com as solu¢bes 1 e 2, com volume de
50 mL, nas quais 8 a concentracdo do surfactante variou e em 1 sistema nao
foi adicionado o surfactante. Os sistemas foram preparados pela adicdo de
diferentes volumes da solucao 2, conforme Tabela 5, em balBes volumétrico
de 50 mL. Os volumes foram completados com a solucdo 1 para garantir a
mesma concentracdo de Na2W04.2H20, 20 mmol.Lt. Apés o preparo dos 9
sistemas, foram adicionados HCI em cada um deles até que o pH ficasse em
torno de 1-2. Os sistemas contendo o surfactante foram numerados de 1 a 8
em ordem crescente da concentracdo e o0 sistema que ndo continha o

surfactante foi chamado de sistema O.

Tabela 5: Preparo dos sistemas precursores com concentracdo de Na:W0Oa4.2H20 constante
de 20 mmol.L"! em diferentes concentracdes de DTAC.

Sistema 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Cobtac 0 2,5 5,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 70,0
(mM)

Volume - 1,79 3,57 7,14 14,29 21,43 28,57 35,71 | 50,0

solugéo 2
(mL)

4.4.2 Obtencéo dos filmes de 0xido de tungsténio
A deposicdo dos sistemas que continham 20 mmol.L? de

Na2WO0a4.2H20 DTAC, obtidos no item 4.4.1, foi por spin coating, com rotacdo
de 1000 rpm por 45 segundos utilizando o equipamento Spinner Modelo
Convac 1001 HK na sala limpa do laboratério de microeletrénica do Instituto
de Fisica da UFRGS.
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4.5 Caracterizacaodos sistemas em aquosos

A caracterizacdo dos sistemas foi realizada através das medidas de pH,
viscosidade e condutividade.

O pH foi medido num peagametro da Digimed numa temperatura de 25 °C.
A viscosidade foi medida num banho Schott CT 52 numa temperatura de 25
°C num Viscosimetro de Ostwald-Fenske com constante kv= 4,093x1073
mm?2.s2. A condutividade foi medida num condutivimetro DM-31 da Digimed
com temperatura 25 °C.

4.6 Caracterizacao dos filmes

A caracterizagdo dos filmes finos de tungstato de sddio e 6xido de
tungsténio foi feita através das técnicas de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS),
Espectroscopia Raman, Difracdo de Raios-X (DRX) e Espectrometria de
RetroespalhamentoRutherford (RBS).

As imagens das estruturas formadas na superficie do substrato foram
geradas através da técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura e a
andlise da presenca dos elementos quimicos nos filmes foi pela técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva num equipamento da EVO CARL
ZEISS com voltagem de 15 kV. As amostras, antes de serem analisadas por
MEV, foram cobertas com uma camada de 15 a 20 nm de carbono.

As espessuras foram medidas através das micrografias de perfil dos
filmes obtidos. As estruturas cristalinas foram caracterizadas pela técnica de
Difracdo de Raios-X em um difratbmetro D500 da Siemens com faixa
analisada entre 10 e 60°, tempo de aquisicdo em cada angulo de 1s e o
intervalo de angulo medido foi de 0.05°s. A fonte de raios X utilizada foi a
radiacdo Ka do cobre com A= 0,1542 nm. Para interpretacdo dos
Difratogramas de Raios-X foi utilizado um programa chamado
“CrystallographicaSearch-Match”® e para determinar o tamanho das
particulas formadas ao longo da superficie dos filmes de éxido de tungsténio

o programa utilizado foi o “Image J” [107].
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Os Espectros do Raman foram obtidos em um espectrometro
HoribaJobin Yvon pela incidéncia de um lazer He-Ne de 10 mW de
comprimento de onda de 632,9 nm.

As analises por Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford foi
realizada no acelerador de ions tipo Tandem de 3 MV do Laboratério de
Implantacéo l6nica do IF da UFRGS com feixe de ions He* de energia 1800

keV, angulo de incidéncia de 0° e angulo de deteccao de 15°.

4.7 Avaliacdo do desempenho fotocatalitico

O desempenho fotocatalitico dos filmes obtidos foi avaliado através da
degradagdo do corante Alaranjado de Metila (AM) tendo como iniciador o
peréxido de hidrogénio. A variacdo da concentracdo do corante com o tempo
foi obtida por medidas de absorbancia no Espectrofotometro UV-Visivel 50
conc (Varian).

Previamente foi realizada uma curva de calibragdo para que fosse
determinada a absorbancia da solucdo em funcdo da concentracdo do
corante. A curva de calibracdo (Anexo 4) definiu a concentracdo ideal de
alaranjado que deveria ser usado no experimento que foi 15 mg.L™.

Foram realizados testes preliminares em diferentes concentracdes de
peréxido de hidrogénio para determinar uma concentracdo em que o peroxido
fosse usado como iniciador. Essa porcentagem maxima de peroxido de
hidrogénio deveria ser usada no experimento a fim de fornecer oxigénio para
a degradacdo, porémsem alterar significativamente a velocidade da reacao foi
determinada a partir de sistemas contendo concentracdes diferentes de
peréxido de hidrogénio, Figura A2.1.

A concentracdo do AM escolhida foi de 15 mg.L! por apresentar
absorbancia préxima a 1 e a concentracdo de H202 escolhida for 1,2x10-3 %,
V/V.Também foi realizado teste com 7 mg.L* de AM a fim de verificar se a
concentragdo inicial do corante afetava a velocidade da reagdo e definirmos
com mais clareza a ordem da reacéo em relagéo ao AM.

Outro aspecto importante de se avaliar € que o decréscimo nha

concentracdo de corante com o tempo quando em presenca de filmes de
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oxido de tungsténio pode ser devido a fotodegradacao (objeto de investigacao
deste trabalho) ou por adsor¢cédo do corante na superficie dos filmes. A fim de
caracterizar o efeito da adsorcao do corante nos filmes, solu¢des aquosas do
corante com presenca do filme foram avaliadas em tempo similar ao da
realizacdo dos testes fotocataliticos. Esses testes foram conduzidos no
escuro e aliquotas foram retiradas de tempo em tempo e analisadas.

Nos testes fotocataliticos, os sistemas constituidos pelos filmes de
oxido de tungsténio e a solucdo de AM ficaram expostos a uma lampada UVC
da Philips de 11 W,em uma distancia de 10 cm, sendo que o filme ficou em
uma distancia de 12 cm da lampada como mostra a Figura 7. Os testes foram
realizados também sem a presenca do filme de 6xido de tungsténio e também

na presenca do filme de 6xido de tungsténio sem exposicéo a luz UVC.

Solugdo de alaranjado
de Metila

Lampada UVC 11W
N v Filme de oxido

\ de tungsténio

- /
~ -

10 cm

12 cm

Figura 7: llustracdo esquemdtica do sistema utilizado para avaliagdo do desempenho

fotocatalitico dos filmes de oxido de tungsténio.
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A area dos filmes utilizados nos testes foi de 6,25 cm?, com um volume
de solucdo de AM de 25 mL. Os filmes de oxido de tungsténio utilizados foram
pesados antes e apds os testes. Em ambos os casos os filmes ficaram

totalmente submersos na solucdo de AM.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos sistemas aquosos contendo
Na,WO..2H,O 10 mmol.L?e DTAC

A caracterizagdo em solucdo do sistema precursor teve por objetivo
entender o comportamento fisico-quimico desses sistemas e sua influéncia na
estrutura do filme formado. Na Figura 8 observa-se o pH em funcdo da
concentracdo de DTAC, permanecendo constante e proximo a 8 com o
aumento da concentracdo de DTAC nos sistemas. Através desse
comportamento do gréfico é possivel inferir que houve somente dissociagéo
eletrolitica formando fons Na* e WOa4?2 nos sistemas, pois o pH do sistema
gue nédo continha o DTAC era aproximadamente 0 mesmo dos sistemas que
havia a presenca de DTAC. Se houvesse uma interacao significativa do WO4?
com a agua teriamos uma mudanca no pH da solucdo sem surfactante,

conforme mostrado na equacao:
Na;WOs + H20 > HWO4 + OH"

O que contribuiria para aumentar o pH inicial do sistema. O surfactante
também nao foi capaz de alterar significativamente o pH do sistema. Assim, a
participagdo do surfactante somente afeta a forga ibnica do meio com sua

concentragao e carga.
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Figura 8: pH em funcédo da concentracdo do DTAC nos sistemas contendo 10 mmol.L de
Na:W04.2H20 na temperatura de 25 °C.

E possivel observar na Figura 9 que a viscosidade dos sistemas ficou
em torno de 9X10“Pa.s. e que permaneceu praticamente constante a medida
que a concentracdo de DTAC aumentou. A concentracdo micelar critica (cmc)
pode ser obtida através da medida da viscosidade [93, 94], mas a pouca
variacdo da viscosidade nos diferentes sistemas impossibilitou a

determinacao da cmc por esse método.
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Figura 9: viscosidade em funcdo da concentragdo do DTAC nos sistemas contendo 10

mmol.L-1 de Na2WO4.2H20 na temperatura de 25 °C.

A Figura 10 mostra o comportamento da condutividade a medida que
se aumenta a concentragdo de surfactante. O surfactante, em agua se
dissocia no surfactante carregado positivamente e seu contra-ion cloreto.
Inicialmente essa dissociagdo contribui para um aumento significativo da
condutividade do meio. Porém, a medida que a concentracdo do surfactante
aumenta, a interacdo com o anion tungstato contribui também para diminuir a
mobilidade desses ions. Isso faz com que o aumento de condutividade néo
ocorra de modo tao intenso e, por isso, observa-se a mudanca na inclinacéo
da curva.

A mudanca de comportamento do grafico se da no ponto 13 mmol.L?,
concentragdo caracterizada como a concentracdo micelar critica (cmc) do

DTAC no sistema aquoso formado com o tungstato de soédio. A cmc do

28



surfactante utilizado no experimento é de 22 mmol.L* em &gua pura [95].
Com isso é possivel dizer que a cmc obtida através das medidas de
condutividade esta de acordo, ja que a cmc diminui quando no sistema

também ha presenca de sal [96].

N a1
1 1

Condutividade (ms.cm'l)
w
1

2 I v I v I v I v I v I v I v I

0 10 20 30 40 50 60 70

Concentracdo (mmol.L™)

Figura 10: condutividade em funcdo da concentracdo do DTAC nos sistemas contendo 10
mmol.L-1 de Na2W0O4.2H20 na temperatura de 25 °C.

Os valores de concentracdo de agregacédo critica (cac) nos sistemas
formados por Na2W04.2H20 e DTAC foram determinados utilizando o método
proposto por Carpena et. al. [97]. Neste método, a derivada da curva de
condutividade versus concentracao resulta em uma sigmoide de Boltzmann,

de modo que a integral dessa sigmoide revela o comportamento dos dados
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experimentais, sendo possivel obter o valor de cac a partir da aplicacdo de

Equacéo 2.

K=

k= ;_'E+ 51.3("" D:Sj - 51}]]’1[1__13'_)(2)
. 1+ed

onde, k € a condutividade da solucdo em funcdo do surfactante, ko é a
condutividade da solugdo a diluicdo infinita, S1 e S2 sdo os coeficientes
angulares da reta na regido antes da cmc no grafico de condutividade e o
coeficiente angular da reta na regido apds a cmc, respectivamente, e d € a
largura da transicdo (na cac).

A partir das medidas de condutividade é possivel determinar a cac,
estabelecer o grau de ionizagcdo dos agregados (a), o grau de ligagdo do
contra-ion ao agregado (B), a energia livre de agregacao (AG°) e a constante
de equilibrio (Ka) do processo de agregacdo. O grau de ionizacdo dos
agregados (a) fornece uma estimativa da proporcao de ions livres na solugao
e é obtido a partir da razdo dos coeficientes angulares das retas tracadas no
grafico de condutividade versus concentracdo, antes (Si) e apds (S2) a
mudanga de inclinagao das curvas. O a e 3 sdo determinados utilizando-se as

Equacbes 3 e 4.
o= 2 ©)
B=(1-0) (4)

A energia livre de agregacdo informa a estabilidade dos agregados
formados em relagdo a forma livre e é calculada usando o modelo de acgéo

das massas para a formacéo de micelas a partir de surfactantes iénicos [98].

AG, = RT(1 + B)inx___ (5)
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12,2657.107° _
x = . . =221.10"*%
12,2657.107% + 0,01 + 55,55

Os calculos mostrados na Tabela 6 foram feitos levando em
consideracao a temperatura em que foi realizadas as analises, 25 °C (298 k).

Tabela 6: Resultados obtidos através das medidas de condutividade dos sistemas formados
por Na2W04.2H20 10 mmol.Lt e DTAC.

Sistema S1 S2 o B cmc R | AG®a(kJ.mol K
(mmol/L) L1

Na,W04.2H.0 | 0,078 | 0,034 | 0,43 | 0,57 12,13 0,99 -32.740 5,5x10°
10mol.L1
+DTAC

O valor de AG°apara os sistemas contendo tungstato de sodio 10
mmol.L- e DTAC mostrou que o processo de agregacao foi favoravel.

5.2 Caracterizacao dos filmes de tungstato de sdédio obtidos
através dos sistemas contendo 10 mmol.L! de tungstato de
sodio dihidratado e DTAC

A Figura 11 mostra micrografias dos filmes de tungstato de sddio
obtidos com sistemas da Tabela 4. E possivel observar o recobrimento total
dos filmes, bem como a formacéo de nanobastbes, nanoplacas e nanodiscos.
Ha também a formacdo de microesturas sobre o filme. Na Figura 1la ha
formacdo de nanobastfes sobre microplacas, que recobrem toda superficie

do filme.

31




Figura 11: Micrografias com aumento de 10000x dos filmes de tungstato de sodio preparados
através das solugdes que continham 10 mmol.L* de Na2W04.2H20 em 2,5 (a), 10 (b), 20 (c)
e 40 (d) mmol.L* de DTAC.

No filme obtido com concentracdo de 40 mmol.L, Figura 11d, ha
formacdo de micro e nanoestruturas com morfologias definidas em forma de
placas e discos. A concentracdo do surfactante nos sistemas foi um fator
importante na obtencdo desses filmes, pois quando maior a concentragao,
maior a tendéncia a formacgéo de placas.

A concentracdo também influenciou na dimensdo das estruturas
formadas, como pode se observar na Figura 12, filmes obtidos a partir de
sistemas com maiores concentracées de DTAC, apresentam estruturas com
menores dimensdes nas superficies dos filmes. As espessuras dos filmes de

tungstato de sédio variaram de 4,5 a 7 um (Figura A1.1).
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Figura 12: Micrografias com aumento de 50000x dos filmes de tungstato de s6dio preparados
através das solugdes que continham 10 mmol.L** de Na:W04.2H:0 em 40 (a) e 70 (c)
mmol.L-1 de DTAC.

A anadlise por espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) na
superficie dos filmes revelou a presenca de atomos de sodio, tungsténio e
oxigénio, além do carbono, utilizado como recobrimento condutor nos filmes e
do silicio, presente no substrato como mostra a Figura 13. A presenca do

sédio é oriunda do precursor tungstato de sodio.
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Figura 13: EDS dos filmes de tungstato de sédio preparados através da solugdo 10 mmol.L?
Na2W04.2H20 em 5 mmol.L-* de DTAC.

O pico de emissao dos raios X do silicio se sobrepfe a um dos picos
do tungsténio, na regiao de 1,76 keV.

Os espectros de Raman dos substratos sdo mostrados na Figura 14. E
possivel perceber a banda forte em 520 cm? em ambos espectros,

caracteristica da presenca de ligacdes Si-Si, presente no substrato [99-102].
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i Substrato: Si/SiO2

b Substrato: Si

Intensidade (u. a.)
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Figura 14:Espectros de Raman do substrato silicio (a) e silicio recoberto com 6xido de silicio

(b).

Na Figura 14a pode ser observadas bandas caracteristicas do
substrato antes de receber a camada de 6xido, bandas fortes em 131 e 176
cm. No espectro de Raman do substrato recoberto com um filme de 6xido de
silicio, Figura 14b, é possivel observar, além da banda forte em 520 cm™, uma
banda fraca em torno de 300 cm. E possivel perceber também, em ambos
espectros, a presenca de uma banda larga em torno de 950 cm-2.

As bandas abaixo de 200 cm, que foi identificado também no espectro
referente ao substrato, podem ser também referentes a vibracdes de rede do
oxido de tungsténio [103, 104]. Os espectros dos filmes obtidos com 10
mmol.L? de tungstato de sédio em diferentes concentracdes de DTAC
possuem praticamente as mesmas caracteristicas, com excecdo do filme
obtido com concentracédo de 20 mmol.L* de DTAC, que pode ser visualizado
na figura 15c. O espetro apresenta 3 bandas em 370, 810 e 927 cm™. Essa

caracteristica pode ter ocorrido devido a regidao do filme analisada, pois
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dependendo da regido que se esta analisando o filme pode possuir uma
espessura diferente de outras regifes. A banda em 810 se refere ao
estiramento O-WV'-O [29, 43]. J4 a banda em 370 cm™ pode ser interpretada
pela ligacdo da molécula de agua ao atomo de tungsténio (W-OH2) [103]. A
banda em 927 cm é referente a vibracédo das ligagdes v(WV'=0) [105]. J& a
banda em torno de 950 cm, presente também no substrato, é atribuida por

muitos autores referente a ligacdo v(WV'=0) [43, 84, 103].

WMUJU

Intensidade (u. a.)

100 260 360 460 560 660 760 860 960 1000
-1
Numero de Ondas (cm™)

Figura 15: Espectros de Raman dos filmes de tungstato de sédio preparado com a solugéo
10 mmol.L! de Na2W04.2H20 em 2,5 (a), 10 (b), 20 (c) e 40 (d) mmol.Lt de DTAC e
calcinados a 700 °C por 3h.

Na Figura 16 se encontram o0s sinais de espectrometria por
retroespalhamento Rutherford (RBS) obtidos pela incidéncia de 1800 keV He*

normal aos filmes de tungstato de sédio. Primeiramente € possivel observar o
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sinal referente ao retroespalhamento pelos atomos de oxigénio em 659 keV,
ja o sinal relativo ao retroespalhamento pelos atomos de silicio aparece em
1020 keV. O sinal do silicio € identificado numa regido do espectro com
energia maior do que a do oxigénio porque o silicio possui maior massa que o
oxigénio. O sinal relativo ao retroespalhamento de ions He* por tungsténio é
identificado na regido com energia de 1651 keV (levando em conta as
abundancias isotopicas a energia varia de 1650 a 1654 keV). E possivel
perceber que o tungsténio apresenta mais de um pico no espectro
apresentado nas figuras 16a, 16b e 16c. Isso se da devido aos diferentes
tamanhos das particulas formadas no filme. O pico alargado apresenta um
segundo maximo em regido de menor energia, com edge em 1564 keV,
devido ao fato dos ions He* perderem energia ao colidir com estruturas
formadas na superficie do filme, sendo retroespalhados de uma profundidade
maior. Dessa forma teriamos um filme de WOs e, sobre esses filmes
estruturas de WO3s, como confirmam as anélises de microscopia eletrénica de
varredura. Como também era esperado, o sinal do sédio apareceu em 900

keV nos espectros das Figuras 16a e 16b.
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Figura 16: Espectros de RBS dos filmes de tungstato de sddio obtidos com 1800 keV He*,

angulo de incidéncia 0° e detecgdo 15°, a partir dos sistemas contendo 10 mmol.L- em 2,5 (a),

10 (b), 20 (c) e 40 (d) mmol.L-* de DTAC.

Como os filmes foram obtidos em substrato de Silicio, as analises por

difracdo de raios-x do substrato mostraram um pico em torno de 33° que

corresponde ao silicio com fase cubica (Si, JCPDS: 72-1088), como mostra a

Figura 17a e um pico em um pico em torno de 11° que ndo é bem definido na

Figural7b. Este tipo de espectro mostra que o se formou um 6xido de silicio

amorfo na superficie do substrato de silicio.
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Figura 17: DRX dos substratos utilizados na preparacao dos filmes sem a camada de 6xido

de silicio em sua superficie (a) e com a camada de Oxido de silicio em sua superficie (b).

Passo 0.05°.s1 e A= 0,1542 nm.

Os difratogramas apresentados nas Figuras 18b, 18c e 18d séao
semelhantes, e foi possivel identificar mistura de tungstato de sédio com fase
cubica (Na2WOs, JCPDS: 70-1040) e tungstato de sédio dihidratado com fase
ortorrdombica (Na2W0Oa4.2H20, JCPDS: 73-1265).

O difratograma da Figura 18c mostra ainda um pico em 23° que hao
coincide com nenhuma das fases cristalina do tungstato de sédio e esse pico
também esta presente no difratograma da Figura 18a, na qual nao foi possivel

identificar sua fase cristalina.
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Figura 18: DRX dos filmes de tungstato de sédio preparado com a solugdo 10 mmol.L1 de
Na:W04.2H20 em 2,5 (a), 10 (b), 20 (c) e 40 (d) mmol.L'1 de DTAC apds serem calcinados a
700 °C.Passo 0.05°.s'radiagdo Ko do Cu A= 0,1542 nm.

O tamanho do cristalito foi calculado através da Equacao de Scherrer.

kA

d= B.cosz8 (6)

onde d é o didmetro do cristal, k= 0,9, A(CuKd)= 1,5405 A, 8 é a metade do
angulo de difracdo ou angulo de Bragg e f é a contribuicdo dada pelo
tamanho do cristalito a largura a meia-altura do pico de difracdo
correspondente em radianos. O diametro dos cristais variaram entre 26 e 34

nm.
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As andlises por difracdo de raios X, como era esperado, mostraram
gue os filmes séo tungstato de sédio. Assim, a etapa de obtencéo de filmes
de tungstato de sédio foi satisfatoria e os filmes produzidos foram utilizados
na etapa seguinte, ou seja, na etapa de conversdo para filmes de oxido de

tungsténio a partir da acidificacdo com acido cloridrico.

5.3 Caracterizacdo dos filmes finos de oxido de tungsténio
obtidos através do tratamento dos filmes de tungstato de
sodio com HCI e posterior calcinagéo

Os filmes de 6xido de tungsténio obtidos a partir da conversdo dos
filmes de tungstato de sddio por tratamento com HCI e posterior calcinacao
foram caracterizados quanto a sua estrutura e quanto ao comportamento

fotocatalitico.

5.3.1. Caracterizacdo Morfoldgica

Na Figura 19 encontram-se as micrografias dos filmes de 6xido de
tungsténio obtidos a partir da conversdo dos filmes de tungstato de sodio
(estudados no item 5.3) em presenca de HCI| e posterior calcinacdo. E
possivel observar, na Figura 19a, que houve a formacao de placas irregulares
de 6xido e, na Figura 19b, estruturas intermediarias entre placas irregulares e

discos de forma circular.
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Figura 19: Micrografias com aumento de 1000x (a) e 10000x (b) dos fiimes de 6xido de
tungsténio preparados através da conversao de filmes de tungstato de sédio obtidos a partir
de uma solucéo que continhal0 mmol.L-* de Na2W04.2H20 em 2,5 mmol.L'? de DTAC.

7

Na Figura 20 é possivel observar a formacdo de estruturas de
dimensBes nanométricas na superficie dos filmes. Essas estruturas podem
formar agregados de dimensdes micrométricas (Figura 20b e Figura 20c). Na
Figura 20d, correspondente ao filme de Oxido obtido através da deposigédo do
sistema que continha 10 mmol.L! de tungstato de sédio em 40 mmol.L? de
DTAC houve a formacdo de nanoestruturas com formas de discos bem
regulares. O filme 20a é plano e apresenta excelente regularidade. As

espessuras desses filmes variaram de 4-5 um (Figura Al.2).
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Figura 20: Micrografias com aumento 50000x dos filmes de 6xido de tungsténio preparados
através da conversdo de filmes de tungstato de sédio obtidos a partir das solugdes que
continham 10 mmol.L? de Na2W04.2H20 em: 2,5(a), 10(b), 20(c) e 40(d) mmol.L? de
DTAC.

A distribuicdo do diametro das particulas da micrografia apresentada
na Figura 19a, referentes "as estruturas circulares entre as placas irregulares
€ mostrada na Figura 2la. Neste caso houve a formacdo de estruturas
micrométricas na superficie do filme com diametro médio de 4,37 um. A
Figura 21b mostra as dimensdes nanométricas obtidas com o aumento da
concentracdo do surfactante correspondente a Figura 20d. E possivel
observar neste caso a formacéo de estruturas circulares com diametro médio
de 114 nm.
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Figura 21: Distribuicdo do didmetro das particulas nos filmes de éxido de tungsténio obtidos
através dos sistemas que continham 10 mmol.L! de Na2W04.2H20 em 2,5 mmol.L? (a) e 40
mmol.L? (b) de DTAC.

As estruturas formadas correspondem ao 6xido de tungsténio, como
pode ser observado nos espectro de EDS apresentado na Figura 22, que
Neste caso, diferente do espectro de EDS apresentado na Figura 13, o
elemento sddio nao foi detectado. Isso aconteceu porque ao converter o filme
tungstato de sédio em Oxido de tungsténio, o ion sodio se dissolveu na
solucéo de HCl e agua (1:1).
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Figura 22: EDS dos filmes de 6xido de tungsténio obtidos a partir da solugdo 10 mmol.L?
Na:W04.2H20 e 5 mmol.L't de DTAC.

Os espectros Raman apresentados na Figura 23 mostram que 0s
filmes obtidos através dos sistemas que continham baixas concentracfes de
DTAC, as bandas aparecem com uma maior intensidade nos espectros. Na
Figura 23a, além das bandas caracteristica do substrato, ja discutidas no item
5.3, aparece também bandas em 268, 713 e 805 cm™. A banda em 268
corresponde a flexdo da ligacdo O-WV'-O e as bandas em 713 e 805 cm
correspondem ao estiramento da ligacdo O-WV'-O[43, 106]. Na Figura 23b é
possivel observar bandas em 228, 352 e 420 cm*. A banda em 228 cm™
corresponde a vibracdo de estiramento das ligagcbes WV-O-WV[103] e as
bandas em 352 e 420 cm correspondem a vibracdo da ligacdo das

moléculas de agua ao tungsténio v(W"'-H20) [103, 105].
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Figura 23:Espectros de Raman dos filmes de 6xido de tungsténio preparados a partir de
solugdo 10 mmol.L1 de Na2W04.2H20 em: 2,5 (a), 10 (b), 20 (c) e 40 (d) mmol.L* de DTAC,
apos tratamento com HCI e calcinagdo a 700 °C por 3h.

A Figura 24 apresenta espectros de RBS dos filmes de oxido de
tungsténio. Os sinais do oxigénio, Si de superficie e W podem ser vistos em
659 keV, 1020 keV e 1651 keV, respectivamente. Um segundo sinal do silicio
em profundidade é mostrado em energias 988 e 995 keV nas Figuras 24b e d,
respectivamente. Este tipo de comportamento € caracteristico de filmes
porosos. Nas Figuras 24b e 24c o segundo sinal do tungsténio, que aparece
nos espectros da Figura 16, que nos espectros dos filmes de tungstato foi
atribuido aos diferentes tamanhos das particulas presentes no filme, nao foi
observado. Esse comportamento pode ser atribuido a uma homogeneizacao
do tamanho de particula dos filmes tratados com HCI. Assim como foi
observado na andlise de EDS, apresentada na Figura 22, o sinal do sddio,

gue deveria estar em 895 keV néao foi observado nos filmes.
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Figura 24: Espectros de RBS obtidos com 1800 keV He*, &ngulo de incidéncia 0° e detec¢éo
15°, dos filmes de Oxido de tungsténio obtidos a partir dos sistemas 10 mmol.L?
Na:W0a4.2H20 em 2,5 (a), 10 (b), 20 (c) e 40 (d) mmol.Lt de DTAC.

Os difratogramas de raios X dos filmes de é6xido de tungsténio, Figura
25, ndo apresentam parte dos picos que caracterizaram o tungstato de sédio.
Esta observacdo estd de acordo com as analises de EDS e RBS que leva a
concluir que nao héa tungstato de sédio remanescente nos filmes, apds o

processo de obtencao do 6xido de tungsténio.
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Figura 25: DRX dos filmes de 6xido de tungsténio obtidos a partir dos sistemas precursores
contendo 10 mmol.Lt de Na2W04.2H20 em 2,5 (a), 10 (b), 20 (c) e 40 (d) mmol.L* de DTAC.
Passo 0.05°.s'radiagdo Ko do Cu A= 0,1542 nm.

Os difratogramas, Figura 25, mostram que os filmes de 6xido de
tungsténio contém fase cristalina cubica (WOs, JCPDS: 46-1096).0 tamanho

dos cristais variaram de 14 a 22 nm.

5.3.2 Atividade fotocatalitica dos filmes de 6xido de tungsténio
obtidos a partir da conversao dos filmes de tungstato de sédio

Para definir a ordem de reacdo em relacdao ao peréxido de hidrogénio,

utilizou-se o método das velocidades iniciais utilizando a Equacéo 7.
PR o -'3
v =R Cap-Cragn (7)
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Manteve-se a concentracao de alaranjado de metila constante e variou-

se a concentracdo de peroxido (Equacao 8).
v, = k'CE, 8)

Onde vo é a velocidade inicial da reacdo (tomada nos primeiros
segundos de exposi¢ao a luz), CrHzo2 € a concentracao inicial de peroxido. O
valor de 3 definiu a ordem da reagdo em relagdo ao peréxido de hidrogénio
através do coeficiente angular do grafico plotado levando em consideragéo a

Equacéo 9.
log(v) =log(k) + fB.log (Cyap2) 9)

O grafico mostrado na Figura 26a corresponde ao comportamento do
alaranjado de metila em funcdo do tempo para diferentes concentracdes de
H202. Calculou-se a velocidade nos momentos iniciais de reagdo cobrindo
dois minutos de reagdo. A seguir foi graficado o log(vo) versus log(C) (Figura
26Db). A inclinagdo com R=0,98 deu um coeficiente angular de 2. Com isso
podemos afirmar que a reacdo € de 22 ordem em relacdo ao peréxido de
hidrogénio [107].
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Figura 26: Comportamento da concentracéo de alaranjado de metila em fung&o do tempo na
presenca de diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio (a) e grafico log(vo) versus
log(H202) (b).

De posse da informacédo sobre a ordem de reacdo em relacdo ao
peréxido de hidrogénio, e tendo como objetivo a determinacdo do efeito do
catalisador sobre a velocidade de reacdo, optamos por utilizar o peroxido de
hidrogénio na sua menor concentracdocom o objetivo de té-lo apenas como
um iniciador. O uso de maiores concentracbes de peroxido prejudicaria a
avaliagdo do catalisador influenciando diretamente no processo de
degradacéao do alaranjado de metila (Figura A2.1).

Osfilmesobtidos através da formacdo de tungstato e conversdo dos
filmes a acido tungstico foram avaliados para as concentracdes de 10 e 40
mmol.L* de DTAC e os resultados estdo mostrados na Figura 27.

A Figura 27 mostra a concentracdo de uma solucédo de alaranjado de
metila/H202 (1,2x10° %) em funcdo do tempo quando irradiada por uma
lampada UVC de 11 W na auséncia e na presenca de filmes de éxido de

tungsténio e também na presenca do filme, mas sem irradiacéo de luz.
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Figura 27: Concentracdo da solucdo de alaranjado de metila (15 mg.L1) na presenca de
H202 (1,2x10- %) em fungdo do tempo. A degradacéo do corante foi avaliada na auséncia de
catalisador e irradiado com luz UVC, na presenca de filme de 6xido de tungsténio obtidos a
partir da solugdo que continha 10 mmol.L! de Na:WOQO4.2H.0O e 40 mmol.Lt de DTAC e
irradiado com luz UVC e sem irradiacdo de luz UVC.

E possivel observar através da Figura 27 que na auséncia de luz ndo
houve reducao da concentracdo do corante na solucdo. Podemos inferir que o
AM nao foi adsorvido pelos filmes de 6xido de tungsténio e que a reducgéo da
concentragdo que observamos nas amostras irradiadas com a luz é devido ao
processo de fotodegradacao.

Com isso podemos concluir que a presenca de luz UVC foi
fundamental para a degradacdo do corante de alaranjado de metila.A reacéo
€ de ordem zero, pois é possivel observar que a velocidade da reacéo é
independente da concentracdo do alaranjado de metila, como se pode ser

observado nas retas. Asconstantes de velocidades da reagdo foram
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calculadas através dos coeficientes angulares das retas. A constante de
velocidade encontrada foi de3,97x10“*mol.L-t.mint para o sistema
AM/H202sem o catalisador e irradiado com luz, de 6,72x10* mol.L-2.min"!
para o sistema AM/H202 em presenca do filme de Oxido de tungsténio obtido
através do sistema formado por Na2W04.2H20 10 mmol.L* e 40 mmol.L? de
DTAC e irradiado com luz.

5.4 Caracterizagdo dos sistemas aquosos contendo
Na,W0..2H,O 20 mmol.L? em diferentes concentracdes de
DTAC

De modo semelhante ao que foi observado nos sistemas contendo 10
mmol.L't de Na:WO04.2H20, os sistemas contendo 20 mmol.L! de
Na:W04.2H20 apresentaram pH= 7,5, Figura 28, nao variando com o

aumento da concentracdo de DTAC.
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Figura 28: pH em funcdo da concentracdo para sistemas aquosos contendo 20 mmol. L* de
Na2W0a4.2H20 em diferentes concentragfes de DTAC na temperatura de 25 °C.
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E possivel observar através da Figura 29 que, mesmo aumentando
a concentracdo de Na2W04.2H20 de 10 para 20 mmol.L'! ndo ha variacdo
significativa da viscosidade entre os sistemas. Neste caso, a viscosidade ficou
em torno de 9,3x10*Pa.s, aproxima aos resultados obtidos nos sistemas com
10 mmol.L? de tungstato de sédio (secdo 5.2). Com isso ndo foi possivel

obter a cmc pela medida de viscosidade.
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Figura 29: Viscosidade em funcdo da concentracdo para sistemas aquosos contendo 20
mmol. L't de Na2W0O4.2H20 em diferentes concentra¢cdes de DTAC na temperatura de 25 °C.

A cmc desses sistemas foi obtida através das medidas de
condutividade, Figura 30. Em relagdo aos sistemas contendo 10 mmol.L%, ndo
houve alteragéo, pois igualmente ao sistema anterior, a cmc ficou em torno de

9,88 mmol.L, portanto menor que a cmc do DTAC em agua é 22 mmol.L™?.
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Figura 30: Condutividade para sistemas aquosos contendo 20 mmol.L* de Na2W04.2H20 em

diferentes concentragdes de DTAC na temperatura de 25 °C.

A Tabela 7 mostra os dados referente aos sistemas contendo tungstato
de sédio 20 mmol.L* e DTAC obtidos através das medidas de condutividade.

12,2657.107%
X = —
12,2657.10"% + 0,01 + 55,55

=2721.10"%
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Tabela 7: Resultados obtidos através das medidas de condutividade dos sistemas formados
porNaz:W04.2H20 20 mmol.L* e DTAC.

Sistema S1 S o B cmc R AG®a(kJ. K
(mmol.LY) mol.L-1

Na:W0a4.2H20 0,060 | 0,028 | 0,46 | 0,54 9,88 0,99 | -32.860 | 5,75x10°
10 mmol.L1 +
DTAC

O valor de AG°apara esses sistemas ndo mostrou diferenca significativa
em comparacdo aos sistemas contendo tungstato de sédio 10 mmol.Lt e
DTAC, que foi 32.740 kJ.mol*, mostrando o processo de agregacédo foi

favoravel também para este caso.

5.5 Caracterizacéo dos filmes de 6xido de tungsténio obtidos
através dos sistemas contendo 20 mmol.L! de tungstato de
sodio dihidratado e DTAC

Os filmes de 6xido de tungsténio obtidos através da acidificacdo dos
sistemas contendo 20 mmol.L? de tungstato de sédio dihidratado e DTAC até
pH 1-2 e posterior deposi¢cao seguida de calcinacdo a temperatura de 700 °C

foram analisados quanto a sua estrutura e comportamento fotocatalitico.

5.5.1 Caracterizacao Estrutural
A Figura 31 mostra micrografias dos filmes de Oxido de tungsténio

obtidos a partir dos sistemas contendo 20 mmol.L? de Na:W04.2H20 e
DTAC. E possivel observar que, & medida que se aumenta a concentracdo de
DTAC nos sistemas, diminui o tamanho das estruturas formadas na superficie
do filme. Observa-se também que, independente da concentracdo do DTAC,
ocorre a formacado de estrutura com dimensdes nanomeétricas. As espessuras

desses filmes ficaram entre 0,5-1 um (Figura A1.3).
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Figura 31: Micrografias com aumento 50000x dos filmes de o6xido de tungsténio obtidos
através da dos sistemas aquosos contendo 20 mmol.L* de Na2W04.2H20 (pH 1-2) em 2,5(a),
10(b), 20(c) e 40(d) mmol.L* de DTAC.

Observa-se a formacdo de predominantemente de nanodiscos
regulares.

A distribuicdo do didmetro das particulas na Figura 32 é referente as
Figuras 31a e 31b, respectivamente. Em ambos os casos houve a formacéo
de nanoestruturas. A maior concentracdo de surfactante provoca uma
reducdo no diametro dos nanodiscos, por exemplo, quando se usou a
concentracdo de 2,5 mmol.L'! de DTAC nos sistemas, o didmetro médio dos
nanodiscos foi de 95 nm e quando foram usados 10 mmol.L* de DTAC o

didmetro médio dos nanodiscos foi de 103 nm.
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Figura 32: Distribuicdo do didmetro das particulas nos filmes de éxido de tungsténio obtidos
através dos sistemas que continham 20 mmol.L! de Na2W04.2H20 em 2,5 mmol.L! (a) e 40

mmol.L? (b) de DTAC.

A Figura 33 mostra um espectro de EDS do filme de o6xido de
tungsténio obtido a partir do sistema contendo 20 mmol.L* de DTAC (cuja
micrografia encontra-se no inserto). Na regido onde foi analisado foram
detectados os elementos W, O, Si, Na e C. Neste caso a deteccdo do sodio
residual € esperada, pois nos filmes foram depositados a partir do sistema
contendo &cido tungstico, originado da acidificacdo das solu¢cdes aquosas de

tungstato de sédio.
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Figura 33: EDS do filme de 6xido de tungsténio obtido a partirda solugdo que continha 20
mmol.L-1 Na2W04.2H20 e 10 mmol.L-1 de DTAC.
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Na Figura 34a sido apresentados espectros Raman. E possivel
observar somente as bandas referentes ao substrato utilizado. Na Figura 34b
e 34c ha a presenca da banda 230 cm™ e na Figura 34d é possivel observar
as bandas em 230, 352 e 418 cm™. A banda em 230 cm™? corresponde a
vibracdo das ligacdes v(WV-O-WV)[103] e as bandas em 352 e 418 cm"
lcorrespondem a vibracdo da ligacdo das moléculas de agua no tungsténio
v(WVI-H20) [103, 105]. Nos espectros de Raman as bandas abaixo de 200
cm de baixa de intensidade, dificil de ser destacada, ndo foram levadas em
consideracdo, mas alguns autores atribuem essas bandas as vibracdes de
rede da estrutura do 6xido de tungsténio [43, 104].
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Figura 34: Espectros de Raman dos filmes de 6xido de tungsténio preparados com o sistema
contendo 20 mmol.L* de Na2W04.2H20 em 2,5 (a), 10 (b), 20 (c) e 40 (d) mmolL-1 de DTAC e
calcinados a 700 °C por 3h.

A Figura 35 mostra os difratogramas dos filmes obtidos a partir dos

sistemas contendo Na2W0O4.2H20 com concentragdo de 20 mmol.L't e DTAC.
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Neste caso o 6xido de tungsténio obtido possui fase tetragonal (WO3, JCPDS:
89-8053). Ja na Figura 34c had um pico em torno 13° que nédo foi possivel
identificar a que fase cristalina pertence. Neste caso o tamanho dos cristais

variaram entre 21 e 25 nm.
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Figura 35: DRX dos filmes de 6xido de tungsténio preparado com a solugao que continha 20
mmol.Lt de Na2W0Oa4.2H20 e 2,5 (a), 10 (b), 20 (c) e 40 (d) mmol.L-* de DTAC apds serem
calcinados a 700 °C. Passo 0.05°.s? radiacao Ko do Cu A= 0,1542 nm.

5.5.2 Atividade fotocalitica dos filmes de 6xido de tungsténio

A figura 36 mostra que, no escuro, ndo ocorre diminuicdo da
concentracdo de AM com o tempo, mostrando que a adsor¢cao do corante
pelo filme pode ser desprezada nestes experimentos. Pode se observar
também, através da Figura 36, que o filmes obtido através do sistema 20
mmol.LY de Na2W04.2H.040 mmol.L'de DTAC apresentou atividade
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fotocalitica, pois a solucdo de alaranjado de metila 15 mg.L na presenca de
H202 (1,2X103 %) foi degrada de forma mais rapidamente quando estavam

presentes os filmes de 6xido de tungsténio irradiado com luz.

16
15 : 4AAAA 4 2 A A A A A
[ ]
' ’ ]
4 14 4 ® n
- °
= ]
é 13 ¢ [ ]
=
< ¢ .
()] -
9 12 ° .
(@]
18 -
& 11 4
= °
(D)
8 10 = .
8 B Sem catalisador (irradiado com luz UVC)
94 @ Filmeirradiado com luz UVC °
A Filme no escuro
8 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 36: Concentracéo da solucdo de alaranjado de metila (15mg.L™) na presenca
de H20: (1,2x102 %) em funcdo do tempo. A degradacdo do corante foi avaliada na
auséncia de catalisador e irradiado com luz UVC, na presenca de filme de 6xido de
tungsténio obtidos a partir da solugdo que continha 20 mmol.L* de Na,WQ4.2H.0 e
40 mmol.L* de DTAC e irradiado com luz UVC e sem irradiacdo de luz UVC.

Este resultado é similar ao mostrado para os filmes 6xido de tungsténio
obtidos através da conversao de filmes de tungstato de sédio (com o sistema
Na2W0a4.2H20 10 mmol.L* e DTAC).

A reacdo é de ordem zero. A constante de velocidade foide 4x10-
“mol.L"t.min" para o sistema AM/H202 sem o catalisador e irradiado com luz e

6,42x10“*mol.L-t.min! para o sistema AM/H202 em presenca do filme de 6xido
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de tungsténio obtido através do sistema formado por NazWO4.2H20 20
mmol.Lt e 40 mmol.L"* de DTAC.

Os testes para confirmarem a ordem da reacéo, realizados com menor
concentracao inicial de alaranjado de metila (7 mg.L) e mesma concentracao
de peroxido de hidrogénio,1,2x10? %, estdo mostrados na Figura
37.
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Figura 37:Concentracdo da solucédo de alaranjado de metila (7 mg.L!) na presenca
de H.0; (1,2x10° %) em funcdo do tempo na presenca de fiime de 6xido de
tungsténio obtidos a partir da solugdo que continha 10 mmol.L de Na,WQ4.2H.0 e
40 mmol.L* de DTAC e irradiado com luz UVC.

E possivel confirmar que a reacdo é, de fato de ordem zero. A
constante de velocidade medida foi de 7,63x10“*mol.L-*.min"! para os testes
realizados na presenca do filme de Oxido de tungsténio obtido a partir da
deposicdo do sistema que continha 10 mmol.L* e Na2W04.2H20 e 40 mmol.L-

1 e irradiado com Iluz UVC. N&o houve diferenca significativa no
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comportamento da degradacdo do alaranjado de metila quando o teste foi
realizado partindo de uma menor concentracdo. Isso confirma que a reacao é

de ordem zero em relacdo ao alaranjado de metila.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados sistemas contendo 10 e 20 mmol.L™*
Na:W04.2H20 em diferentes concentracdes de DTAC. A partir desses
sistemas foram obtidos filmes de éxido de tungsténio por duas metodologias:
1) a partir dos sistemas que continham 10 mmol.L* de DTAC foram obtidos
filmes de tungstato de sédio por casting, remocéao do surfactante a 700 °C na
presenca de ar, conversdo a acido tungstico e, e, finalmente, calcinagédo
flmes a 700 °C.2) a partir de sistemas contendo 20 mmol.Lt de
Na:WO04.2H20 em diferentes concentragbes de DTAC, a formagéo de acido
tungstico ocorreu por acidificacdo da solucdo e os filmes foram obtidos por
spin-coating e convertidos a 6xido de tungsténio a 700 °C na presenca de ar.

Nas duas metodologias, os sistemas contendo Na:W04.2H20 e DTAC
sdo estaveis e nenhuma variacao significativa do pH e da viscosidade sdo
observados. A cmc foi obtida através das medidas de condutividade dos
sistemas. Foi verificado que a cmc do surfactante no sistema foi de 13
mmol.L* quando se utilizou 10 mmol.L* de Na2W0a4.2H20 e de 9,88 mmol.L*
quando se utilizou 20 mmol.L* de Na2W04.2H20. Os valores de AG°aobtidos
mostraram que o processo de agregacao € favoravel para as duas situacdes
e sdo fatores importantes para a obtencdo de 6xido de tungsténio micro e
nanoestruturados.

Os filmes de 6xido de tungsténio obtidos a partir dos sistemas formado
por 10 mmol.L* e DTAC através da apresentaram nano e micro estruturas
com morfologias de discos e placas. O desempenho fotocatalitico desses
filmes foi avaliado através da degradacao do corante alaranjado de metila. Os
testes foram realizados com e sem a presenca dos filmes de Oxido de
tungsténio. Os filmes de 6xido de tungsténio obtidos a partir de 10 mmol.L?
de Na:WO04.2H20 em diferentes concentracdes de DTACapresentaram
atividade fotocatalitica na degradacdo do alaranjado de metila, pois a
velocidade de reacdo da degradacéao do corante duplicou quando no sistema
havia a presenca do filme de 6xido de tungsténio.

Os filmes de 6xido de tungsténio obtidos a partir de 20 mmol.L de

Na2W04.2H20 em diferentes concentracdes de DTAC,e acidificados antes de
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serem depositados nos substratos, formaram estruturas nanométricas na
forma de nanodiscos e nanoplacas. Esses filmes de 6xido de tungsténio
também apresentaram atividade fotocatalitica, pois a velocidade de
degradacéao do corante duplicou quando no sistema havia a presenca

Apesar de, em ambos procedimentos, o produto final ser filmes de
oxido de tungsténio com atividade catalitica, o segundo procedimento é o
mais adequado, pois o0 processo de obtencdo de 6xido de tungsténio ocorre
em um menor namero de etapas, sendo que neste caso a economia de tempo
e energia no processo € bem maior. Com isso esse procedimento se torna

recomendavel e econémico.
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7. PROPOSTA DE CONTINUIDADE

- Dar continuidade a avaliacdo do comportamento do sistema em meio
aquoso, avaliando CMC por medidas de supressao de fluorescéncia e numero
de agregacao;

- Avaliar a organizacao das estruturas formadas por espalhamento de raios X
em angulo rasante (SAXS);

- Avaliar o grau de lixiviacao dos filmes ap0s os testes fotocataliticos;

- Melhorar o sistema de irradiacdo das amostras para determinacdo do
rendimento quantico no processo de degradacao;

- Avaliar a fotoluminescéncia dos filmes na regido do UV-C, para determinar
qual o nivel de competicdo entre fotocatélise e fotoluminescéncia nesses
filmes;

- Além dos procedimentos para melhorar a avaliacdo dos filmes, a
metodologia de formacdo do acido tungstico pode ser investigada na
presenca de outros surfactantes, de forma que garanta a solubilidade dos
sistema precursor e, consequentemente, um crescimento homogéneo e com

maior controle das estruturas.
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ANEXO 1. MEDIDAS DE ESPESSURA ATRAVES DAS
MICROGRAFIAS ELETRONICAS DO PERFIL DOS
FILMES

Figura Al. 1: Micrografia de perfil do filme de tugstato de sddio obtido através da deposicao
do sistema que continha 10 mmol.L-! de tungstato de soédio dihidratado e 50 mmol.L-1 de
DTAC
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Figura Al. 2: Micrografia de perfil do filme de Oxido de tungsténio obtido através da
deposicdo do sistema que continha 10 mmol.L1 de tungstato de sédio dihidratado e 20
mmol.L-1 de DTAC
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Figura Al. 3: Micrografia de perfil do fiime de Oxido de tungsténio obtido através da
deposicdo do sistema que continha 20 mmol.L? de tungstato de soédio dihidratado e 2,5
mmol.L-1 de DTAC

77



ANEXO 2. CURVAS DE DEGRADACAO DO AM PARA
DETERMINACAO DA ORDEM DE REACAO EM
RELACAO AO PEROXIDO DE HIDROGENIO
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Figura A2. 1. Curva de concentragdo versus tempo para o sistema constituido de AM 15
mg.L1, em diferentes concentracdes de peréxido de hidrogénio e radiacado ultravioleta, sem a
presenca de filmes de 6xido de tungsténio.
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