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Resumo
Neste trabalho foram estudados os comportamentos dos precursores de 6xido de

tungsténio, tungstato de sédio e acido peroxotungstico, em meio aquoso, bem
como a influéncia de um agente estruturante anibnico e um ndo iGnico na
estrutura, composi¢cao quimica e na atividade fotocatalitica do produto final.
Sistemas aquosos contendo diferentes concentragdes do precursor tungstato de
sodio (0-150 mmol-L™") e concentragdo constante de dodecilsulfato de sédio (SDS,
60 mmol-L") apresentaram espécies com diferentes estruturas e numeros de
coordenagdo, chamadas de poli(isotungstatos). A interagdo com SDS foi
observada por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. Filmes foram obtidos
por acidificacao desses sistemas, deposi¢ao (spin coating e casting sobre silicio) e
calcinagéo (ar, 500 e 700 °C por 2 e 3 h). Os produtos, tungstato de sédio e
politungstatos de sodio (Na,W,07; e Na,W,013) sdo resultados da ndo conversao
total do precursor em acido tungstico. Essas espécies apresentaram baixo
rendimento fotocatalitico para degradagao de alaranjado de metila (AM). O método
de deposigcao e a temperatura de calcinagao influenciaram as caracteristicas dos
filmes, resultando em estruturas nano e micrométricas na forma de fractais,
bastdes, esferas e discos. Sistemas aquosos contendo concentragao constante do
precursor acido peroxotingstico (PTA, 6 g-L™") e diferentes concentracdes de
alcool polivinilico (PVAL, 0,12-24 g-L™"), foram estudados em meio aquoso e
convertidos posteriormente em poés por calcinagao a 700 °C por 3 h. A interacao,
em meio aquoso, verificada por espalhamento de raios X em angulo rasante e
calorimetria isotérmica. A concentragdo de PVAL no meio aquoso influenciou na
morfologia das estruturas, pois houve formagédo de nanodiscos e microcubos nos
pds obtidos com sistemas contendo menor e maior concentracdo de PVAL,
respectivamente. O uso do PTA como precursor permitiu a obtengao de 6xido de
tungsténio sem impurezas, fornecendo bom rendimento na degradagéo
fotocatalitica do azul de metileno que chegou a ser 100% apos 90 minutos sob

iluminagcéo com lampada UV-C.

Palavras-chave: quimica coloidal, fotocatalise, estruturacdo de Oxido de
tungsténio, acido politungstico, politungstato de soédio, dodecilsulfato de sddio,

acido peroxotungstico, alcool polivinilico.
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Abstract

In this work the behavior of the tungsten oxide precursors, sodium tungstate and
peroxotungstic acid, in aqueous medium was studied, as well as the influence of an
anionic and nonionic structuring agent on the structure, chemical composition and
the photocatalytic activity of the final products. Aqueous systems containing
different concentrations of sodium tungstate precursor (0-150 mmol-L") and
constant concentration of sodium dodecy! sulfate (SDS, 60 mmol-L™") presented
species with different structures and coordination numbers, named
polyisotungstates. The tungstate/SDS interaction was observed by nuclear
magnetic resonance of hydrogen. Films were obtained by acidification of these
systems, followed by deposition (spin coating and casting on silicon) and
calcination (air, 500 and 700 ° C for 2 and 3 h). The products, sodium tungstate
and sodium polytungstate (Na,W,O; and Na,W,043) are results of partial
conversion of the precursor into tungstic acid. These species showed low
photocatalytic yield for degradation of methyl orange (AM). The deposition method
and the calcination temperature influenced the characteristics of the films, resulting
in nano and micrometric fractal-like structures, rods and discs. Aqueous systems
containing constant concentration of the peroxotungstic acid precursor (PTA, 6
g-L™) and different concentrations of poly(vinyl alcohol) (PVAL, 0.12-24 g-L"") were
studied in aqueous medium and subsequently converted into powders by
calcination at 700 ° C for 3 h. The interaction in aqueous medium was verified by X-
ray scattering at low angle and isothermal calorimetry. The concentration of PVAL
influenced the morphology of the structures, since nanodiscs and microcubes were
observed in the powders obtained with systems containing lower and higher
concentration of PVAL, respectively. The use of PTA as precursor allowed to obtain
tungsten oxide without impurities, providing a good yield in the photocatalytic
degradation of methylene blue that reached 100% after 90 minutes under

illumination with UV-C lamp.

Keywords: colloidal chemistry, photocatalysis, structuring of tungsten oxide,
polytungstic acid, sodium polytungstate, sodium dodecyl sulfate, peroxotungstic

acid, poly(vinyl alcohol).

XX



1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos muita atencédo tem sido dada a obtencdo de materiais
objetivando resolver problemas ambientais' e também facilitar nosso dia-a-dia
funcionando como materiais inteligentes.2 Existem diversos materiais
semicondutores que podem ser obtidos com essas caracteristicas, tais como
TiO2,Ta,0s, Nb2Os, MoOs, WOs, ZnO e SnO,.% Entre esses semicondutores o
oxido de tungsténio tem sido amplamente estudado devido as suas
propriedades cromicas.*

Os 6xidos de tungsténio anidros e com diferentes graus de hidratagéo
possuem formula geral WOs., € WOs,-yH,0,° respectivamente, band gap que
geralmente varia entre 2,5 e 3,2 eV, dependendo de fatores como
estequiometria, estrutura cristalina, forma de organizacdo e, também, da
pureza do produto obtido.® Essa caracteristica torna esses 6xidos sensiveis a
radiagdo de baixa energia, na regido visivel do espectro eletromagnético,
advindo dai importantes aplicagcbes como no campo da fotocatalise.

Os principais métodos adotados na sintese de 6xido de tungsténio na
forma de filme e/ou po6 s&o a anodizacdo,” a evaporagado térmica,® a deposicéo
quimica de vapor’ e as sinteses em fase liquida, conhecidas como
eletrodeposicdo,’ hidrotérmica'’ e sol-gel.’?> Dentre os métodos de obtencdo
de Oxido de tungsténio, o método sol-gel tem sido muito utilizado, pois esta
técnica de sintese permite controlar tamanho e forma das estruturas e também
¢ um método de baixo custo.”® Esta técnica envolve a conversdo de uma
solugdo de um precursor molecular em um sol passando a gel, no qual é
posteriormente seco transformando-se em um material cristalino.™

Na sintese de 6xido de tungsténio pelo método sol-gel os precursores
tradicionais sao os alcoxidos de tungsténio,15 porém variacbes da técnica
permitem o uso de outros precursores como o acido tungstico,'® o tungstato de
aménio’ e o acido peroxotingstico (PTA)."® Os precursores podem ser
adquiridos na sua forma final ou obtidos através de outras substancias que
contém o tungsténio em sua férmula, por exemplo: cloreto de tungsténio, para

obtencdo do alcéxido de tungsténio;'® tungstato de sédio para obtengdo do



acido tungstico;®® tungsténio ou &cido tungstico para obtencdo do &cido
peroxottingstico.?"1?

No método sol-gel, além do precursor, € possivel também adicionar
outros componentes que tem como fungdo agir como agentes estruturantes.
Essas substancias se organizam em meio solvente, sob certas condi¢gdes de
temperatura, pH, forca ibnica e se ligam ao precursor, forgando o0 mesmo a se
distribuir de acordo com essa organizagdo. Muitos estruturantes sé&o
surfactantes como o polietileno glicol,?? P123,'? F127,% triton X** e brometo de
cetiltrimetilamoénio® ou outros compostos organicos com capacidade de se ligar
ao precursor.'®%

Estudos sobre a caracterizagdo de 6xido de tungsténio, tanto na forma
de filme quanto na de po, pelo método sol-gel, sdo encontrados na literatura.
Por outro lado, os diversos trabalhos que utilizam esta técnica néo
acompanham o processo de estruturagcdo em meio liquido. Alguns trabalhos
citam estudos como precursor acido tungstico em meio aquoso, sem relacionar
estruturas de filmes ou pé de éxido de tungsténio.?’?® Outros artigos citam
erroneamente que o oxido de tungsténio pode formar solugdo verdadeira em
agua.”®

Neste trabalho foram estudados os processos de obtencio de filmes e
pos de oxido de tungsténio pelo método sol-gel, com 2 tipos de sistemas: o
primeiro, constituido do precursor acido tungstico, em diferentes concentragdes
tendo como o estruturante o dodecilsulfato de so6dio em concentracao
constante; no segundo, sintetizamos acido peroxotungstico e usamos esse
precursor com concentracdo constante, tendo o alcool polivinilico com

diferentes concentragbes como agente estruturante.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Estudar as caracteristicas fisico-quimicas de sistemas aquosos, tendo
como precursores 0 acido tungstico e acido peroxotungstico (PTA) e como
agentes estruturantes o surfactante aniénico dodecilsulfato de sédio e 0 néo
idnico alcool polivinilico, e a influéncia dessas espécies na estrutura do éxido

de tungsténio.

2.2 Objetivos especificos

- Obter sistemas aquosos tendo como precursor o acido tungstico em
diferentes concentragdes e como agente estruturante o surfactante aniénico
dodecilsulfato de sédio com concentragdo constante;

- Obter sistemas aquosos tendo como precursor o acido peroxotungstico com
concentragdo constante e como agente estruturante o polimero alcool
polivinilico em diferentes concentragoes;

- Caracterizar em meio aquoso o0s sistemas descritos acima através de
medidas de pH, condutividade, fluorescéncia, UV-vis, calorimetria de titulacdo
isotérmica e espalhamento de raios X em angulo rasante (SAXS) e ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (H' NMR);

- Obter filmes e p6s nano e microestruturados de oxido de tungsténio a partir
dos sistemas aquosos estudados;

- Caracterizar quimica e estruturalmente os filmes e os pds obtidos através das
técnicas de analise termogravimétrica (TGA), termogravimetria derivada (DTG),
espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do infravermelho, difragcao de
raios X (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa, microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS);

- Avaliar a influéncia das diferentes condicbes de concentragdo dos
precursores e dos agentes estruturantes na morfologia, cristalinidade,
estequiometria e no desempenho fotocatalitico na regidgo UV-C (100-280 nm)
do produto final.



3. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os estudos referentes a
estruturagdo dos oxidos de tungsténio pelo método sol-gel, com sistemas
aquosos contendo precursores destes com diferentes agentes estruturantes.
Também sera discutida a influéncia do estruturante nas caracteristicas do

filme/pd de 6xido de tungsténio obtido.

3.1 Estruturas do 6xido de tungsténio

Os oOxidos de tungsténio sdo materiais semicondutores tipo-n e possuem
estequiometrias que se situam entre WO, e WO3;, normalmente designados
como WOQO3, onde x varia entre 0 e 1, sendo que o WO3 € o mais encontrado
na literatura.®® Os 6xidos de tungsténio também podem possuir &gua em suas
estruturas cristalinas, apresentando-se nas formas WQO3-2H,0, WO3-1,6H,0,
WO;-H,0, W0O53-0,75H,0, WO3:0,6H,0, WO3-0,5H,0 e W0O3:0,33H,0.4%"%2 Em
alguns casos, a nomenclatura do 6xido de tungsténio difere da usual, por
exemplo, em alguns trabalhos encontrados o 6xido de tungsténio € chamado
de acido tungstico e possui formula igual aos oxidos de tungsténio hidratado,
ou seja, WO3'nH,0, onde n=1/3, 1 ou 2.% O éxido de tungsténio se apresenta
também na forma nao estequiométrica, ou seja, a razdo O/W nao gera um
namero inteiro como 0 W3084 (WOg262), W30s (WO266) W180s9 (WO272),
W17047 (WO276), W5014 (WO2,8) W24068 (WO283), W20058(WO2,90), W25073
(WO2,92)e WagO115 (WO2,05).%+%

A cor que o 6xido de tungsténio pode assumir depende, além da pureza

do material, da estequiometria, e a Tabela 1 mostra alguns exemplos.

Tabela 1: Coloragdo do 6xido de tungsténio em fungao da estequiome’tria.38

Férmula Razao O/W Cor
WO, 3,00 Amarelo
W5,Osg 2,90 Azul-violeta
W 1049 2,72 Avermelhado-violeta
WO, 2,00 Marron

O oxido de tungsténio com estequiometria WO3 € o mais encontrado na

literatura, e, independente do método de obtengado, a coloragéo caracteristica é
4



o amarelo como é mostrado na Tabela 1. A cor de um material € sempre
originada da interagdo da luz visivel com o material devido as transigbes
eletrénicas que acontecem. O WQOj3; possui cor amarela porque absorcao de luz
ocorre entre 387 e 495 nm (entre o azul e o ultravioleta), com isso apds a
reflexdo observamos sua cor caracteristica.

A temperatura é um parédmetro importante na estrutura dos oxidos de
tungsténio, pois a fase cristalina majoritaria dependera da temperatura em que
o material € processado. Entre as fases mais comuns de serem encontradas
estdo a monoclinica, hexagonal, triclinica, ortorrdmbica, tetragonal e cubica. A
fase hexagonal € metaestavel e se transforma em fase monoclinica quando é
calcinada em temperatura acima de 400 °C.** A Tabela 2 mostra as fases
cristalinas dos 6xidos de tungsténio e as faixas de temperatura em que séo

estaveis.

Tabela 2: Estruturas cristalinas do 6xido de tungsténio e faixas de temperatura de estabilidade a 1 atm.
Adaptado de Zheng et. al’

Fase Cristalina Temperatura (°C)
WO, Monoclinica Il <-43
0-WOQO; Triclinica -43a17
y-WO; Monoclinica | 17 a 330
B-WO3 Ortorrébmbica 330 a 740
a-WO; Tetragonal > 740

O WOs3 possui arranjo octaédrico, onde o tungsténio localizado no centro
esta ligado a seis atomos de oxigénio e cada um desses octaedros se liga uns
aos outros através dos oxigénios formando estruturas tridimensionais como

mostra a Figura 1.24%#? Essa estrutura é conhecida como estrutura perovskita.



Figura 1: Modelos de estruturas de WO3; monoclinico em temperatura ambiente (a), cubico (b), tetragonal
(c), monoclinico em baixa temperatura (d), triclinico (e) e ortorrdbmbico Sf). As esferas maiores verde
representam o tungsténio e as menores vermelhas representam o oxigénio. 43

3.2 Principais caracteristicas e aplicagdoes do o6xido de
tungsténio
Os oxidos de tungsténio possuem caracteristicas que fazem com que

sejam bastante explorados em diversas areas da Quimica, Fisica e da

Medicina. Os o&xidos de tungsténio possuem propriedades opticas,”**4°

445 quimicas,*®*’ fazendo que ele seja usado como janela

1,49,50 51,52

elétricas,

2,48

inteligente,”™ sensor de gas, catalisador para produgéo de hidrogénio,

dispositivo eletrocromico,*® célula solar®® e fotocatalisador.®® Uma das

8,55 é na

aplicagbes mais exploradas usando filmes/pds de éxido de tungsténio
fotocatalise devido ao seu band gap, que varia entre 2,5 e 3,2, que se
aproxima do valor adequado para essa finalidade, conforme pode ser

observado na Figura 2, adaptada do Artigo do Grétzel de 2001.%°
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Figura 2: Niveis de energia da banda de conducéo e da banda de valéncia de alguns semicondutores em
pH 1. Adaptado de Gratzel.*®

Para que o semicondutor possa agir como fotocatalisador, o potencial de
reducdo da banda de conducdo deste deve ser menor que o potencial de
reducao da espécie a ser reduzida. No caso do oxido de tungsténio, é possivel
perceber que o potencial da banda de condugdo do WOj3; € levemente maior
que o potencial de reducado do Hy/H2O. Por outro lado, o potencial de redugao
da banda de valéncia deve ser maior que o potencial de redugao da espécie a
ser oxidada. Observa-se que, no caso do WOQOj3;, o potencial de redugcao da
banda de valéncia € muito mais positivo que o potencial de redugcao do H,O/O..
A primeira condigédo faz com que a obtencédo de hidrogénio e oxigénio a partir
da agua nao seja um processo espontaneo nessas condigdes. O Oxido de
tungsténio, porém, é capaz de foto-oxidar muitos poluentes organicos, tais
como corantes téxteis e microorganismos.4 Uma ilustragao simplificada desse

processo pode ser observada na Figura 3.
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Figura 3: Representacao ilustrativa de um semicondutor em um processo fotocatalitico de degradagao de
poluentes em meio aquoso. Adaptado de Zhang et. al.’®

Um sistema fotocatalitico heterogéneo é formado por particulas de um
semicondutor em contato com o meio liquido ou gasoso. Semicondutores
intrinsecos possuem estrutura eletrénica caracterizada por uma banda de
valéncia preenchida e uma banda de condugao vazia podendo ser utilizados
como fotocatalisadores em processos redox.”® Quando um féton com energia
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 condugdo, deixando uma lacuna vazia (h*). Em materiais condutores, as
cargas produzidas sao imediatamente recombinadas. Em semicondutores, uma
parte destes elétrons e lacunas excitados difunde para a superficie do
semicondutor e participa de reagdo quimica com moléculas adsorvidas,
doadoras ou aceitadoras de elétrons. As lacunas, positivas, podem oxidar
moléculas doadoras de elétrons, como H,O ou OH", enquanto que os elétrons

da banda de conducio podem reduzir moléculas aceitadoras de elétrons, como
8



0 0,°% Para uma reacdo de fotocatdlise podem ser usados também
compostos de sacrificio, que sdo usados para gerarem especies que podem
atuar como oxidantes ou redutores. De acordo com a literatura os mecanismos
de reacao de uma fotocatalise heterogénea usando o 6xido de tungsténio como

fotocatalisador s30 mostrados nas equacdes a seguir:>*®"

W03+ hv - e, + h, (1)

H,0+ hf, - H' + OH" (2)

O2pc) + €~ = 03" 3)

05 +H" > HOY™ (4)

2HO03 — Hy0, + 0 ®)

H,0, + hv > OH' + OH® (6)

OH" + composto orgénico » composto organico degradado (7)

3.3 Métodos de obtencao de 6xido de tungsténio
O oxido de tungsténio pode ser obtido através de diversos processos,
diferenciados entre fisicos e quimicos. Entre os processos fisicos podem ser

86283 o sputtering ndo reativo®; entre os

citados a evaporagao térmica
processos quimicos podem ser citados a deposicdo quimica de vapor
(CVD),%>® deposicdo em camadas atdmica (ALD)% e as diversas sinteses em
fase liquida, tais como a anodizagéo,”®
pyrolysis),* 69.70

método sol-gel.'®'"** Dentre os métodos de obtencdo de déxido de tungsténio,

pulverizagao seguida de pirdlise (spray
electrospinning, eletrodeposicdo,> método hidrotérmico”’ e
iremos focar a revisao da literatura no método sol-gel porque permite obter,

além de filmes, 6xido de tungsténio na forma de poé.

3.3.1 Método sol-gel
Na obtenc¢do de 6xido de tungsténio pelo método sol-gel é necessario o

uso de um precursor do 6xido, em meio aquoso ou alcodlico, a temperatura
ambiente.*?* Os so6is formados s&o dispersdes de particulas coloidais
(particulas com diametros de 1-100 nm) em um liquido e o gel resultante € uma

rede rigida interconectada com poros de dimensdes submicrométricas e

9



cadeias poIiméricas.“’72 A Figura 4 mostra a representacdo esquematica da

evolucdo do sistema em um processo sol-gel.”>"

Sol Gel

Solugéo contendo o precursor

LTI RR R N

foe 000020 00 "l' Sope

E :'..'E'. E .:.:.. :..:.. E Agregagéo 3 .; r ‘ ’. “" !' Gelificagao

:.;..0:0:.::.°:o:.:.'.:'.:.: r g .!“ {."

i |Mer

:::..':.....:...: w v

Figura 4: Representacédo esquematica da evolugao do sistema em um processo sol-gel.

Os precursores utilizados para obtencao de éxido de tungsténio séo o
acido peroxotiingstico (PTA, WO3-xH,0,-yH,0),%* acido tungstico (H,WO,),'®
tungstato de aménio'’ e os alcoxidos de tungsténio (W(OR)s)."®

O acido peroxotungstico, por exemplo, pode ser obtido através da

reagcao do tungsténio (W) ou acido tungstico com o peréxido de hidrogénio

(H20,) como mostra as Equagdes 8 e 9.2"12
W(s) + HzOz(aq)—> WO3-nH202-mHzO(aq) (8)
H2W04(s) + HzOz(aq)—> WO3'nH202'mHZO(aq) (9)

O 4&cido tungstico pode ser obtido através da reagao do tungstato de
sédio (Na;WO,) e HCI (acido cloridrico) como pode ser observado na Equagao
10.%

N82WO4(aq) + 2HC|(aq)—>H2WO4(aq) + 2N8C|(aq) (10)

Neste caso, 0 uso de tungstato de sodio para obtengdo do precursor
pode afetar a pureza do Oxido de tungsténio, pois durante o processo de

calcinagao, o tungstato de sodio que nao foi convertido em &cido tungstico

10



reage com o6xido de tungsténio produzindo uma mistura de politungstatos de
sédio, principalmente Na,W,0; e NaW40+3.”%"® A presenca do Na,W4013, que

possui o band gap de 3,2 eV,>**’

valor que esta maior que o band gap do 6xido
de tungsténio, pode dificultar o seu uso como fotocatalisador.

O alcédxido de tungsténio pode ser obtido através de diversos métodos,
entre esses, pode ser citada a reag&o entre o hexacloreto de tungsténio (WClg)
e alcool (R-OH), que pode ser o metanol, etanol e o isopropanol, como mostra

a Equacdo 11."°

WClg + BROH —W(OR) + 6HCI (11)

O processo hidrotérmico € uma técnica de obtencdo de O6xido de
tungsténio, em meio aquoso ou alcodlico, que se aproxima do método sol-gel,
inclusive utiliza na sintese os mesmos precursores.20 O que diferencia uma
técnica da outra € que no método hidrotérmico o 6xido de tungsténio é obtido
no meio liquido apés o aquecimento a uma determinada temperatura,”’ as
vezes sob pressao, sem necessidade de posterior calcinacdo. Neste caso, o
oxido de tungsténio se encontra no sistema em forma de precipitado ou em
dispersao coloidal, com isso a maior parte dos estudos da obtencédo de éxido
de tungsténio pelo método hidrotérmico s&o de pds e ndo ha necessidade de
calcina-los.”” Diferente do hidrotérmico, o método sol-gel é usado para produzir
tanto pos quanto filmes e os estudos dos sistemas precursores podem auxiliar
na obtengdo de Oxidos de tungsténio com morfologia e estrutura cristalina

definidas.>* 879

3.3.2 Acido peroxotingstico (PTA)

O acido peroxotungstico (PTA) € um dos precursores de oOxido de
tungsténio, e é também relatado na literatura como acido peroxopolitungstico
(PPTA). Este precursor pode ser comprado comercialmente ou obtido através
da reacao entre o tungsténio® ou acido tingstico®' e o peréxido de hidrogénio,
conforme foi observado nas Equagdes 8 e 9.

Estudos mostraram diferentes estruturas para o PTA, dependendo do

precursor usado para sua obtencgao (tungsténio ou acido tungstico) e da razao
11



precursor e peroxido usada na reacdo, sendo geralmente relatada como
WO3-xH,0,-yH,0.8283

O tungsténio, quando dissolvido em peroxido de hidrogénio (Equacao 8)
forma uma solucdo aquosa contendo o PTA, totalmente soltvel no meio,?*8°
mas ao evaporar todo solvente através de seu aquecimento ocorre a formacao
de um solido amorfo amarelo que ndo se dissolve novamente em agua.3*#87

Ha relatos na literatura de que o produto formado soluvel em agua obtido
através da reacdo entre o tungsténio ou acido tungstico e perdoxido de

88-90

hidrogénio possui a formula H;W2014, com isso a Equacéao 8, por exemplo,

pode ser reescrita da seguinte forma:
2W(S) +10 Hzoz(aq)—>W2011-2(aq) + 2H+(aq) + 9H20(|) (12)

A formula do molecular do W,012 também pode ser escrita como
[(D2)2W(0)-O-W(0)(O2)2] % ou [W2(0)5(Oy)s] 2.5%8%85:91:95

Com base no relato anterior podemos concluir que o produto formado
em meio aquoso & o anion peroxotungstato (W01;?), derivado do &cido
peroxotungstico (H,W>0+4), 0 qual é bastante soluvel em meio aquoso quando
ha excesso de peroxido de hidrogénio, tornando o pH em torno de 1.8 A

férmula estrutural do ion peroxotungstato pode ser observada na Figura 5.

— —_ 2
0\ /: 0\ /:
O=W—0—W=0
/\ /\

Figura 5: Férmula estrutural do ion peroxotungstato.90

A solugdo aquosa contendo os ions W,011? é termodinamicamente
instavel, entdo o excesso de peroxido de hidrogénio pode garantir sua
estabilidade somente por alguns dias, pois depois ele se decompbe, se
tornando insoluvel em agua. A férmula informada no inicio desse subcapitulo

(WO3:xH202'yH20) pode nos confundir um pouco quando se estuda a
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obtencdo do PTA, pois muitos autores afirmam que essa é formula do PTA e
que ele € soluvel em meio aquoso, mas nao discutem porque ele se torna
insoluvel apds a formacado de pé do mesmo. Por outro lado, como foi discutido
por ultimo nesse subcapitulo, outros autores afirmam que a férmula do PTA é
H,W,044. Com base na juncao de diversas visbes sobre o estudo do PTA é
possivel chegar a conclusdo de que o PTA realmente € o HW,041; € 0O
WO3-xH,02yH,O pode ser considerado uma espécie de peroxido de
tungsténio hidratado, e € o produto formado a partir da decomposigéo do PTA,
no qual é formado através de anions peroxotungstatos por ligagdo de

hidrogénio, conforme € mostrado no esquema da Figura 6.

I:J ” "o ¢
o | 0 o~ | 0 O, | #0n | o
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e T [ %) ¥ y
| o ”;{,.'5 ! . v ] \ﬂ'ﬂ N1”"1.‘ ;
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Figura 6: Formacgéao do perdxido de tungsténio hidratado a partir dos ions W20+12 em meio aquoso.84’91

3.3.3 Agentes estruturantes em sistemas contendo precursores de
o6xido de tungsténio
A adicdo de agente estruturante aos sistemas contendo precursor de

oxido de tungsténio pode mudar as caracteristicas do meio, bem como a
conformacdo estrutural do precursor usado no meio aquoso ou alcodlico. E
esperado também que com a presenca do agente estruturante no meio haja
ligagdes/interagbes do mesmo com o precursor de Oxido de tungsténio,
fazendo com que se forme uma grande rede polimérica no sistema aquoso. As
mudancas das condi¢cdes do meio, forca ibnica principalmente, fazem com que
a solubilidade do precursor seja facilitada ou dificultada.®®

A interacdo do estruturante com o precursor vai depender das

caracteristicas do ultimo, pois o estruturante podera interagir com o tungsténio
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do precursor, se o estruturante adicionado possuir carga negativa, ou com o
oxigénio do precursor, se o estruturante adicionado possuir carga positiva.?’ %

Geralmente os agentes estruturantes sdo surfactantes ou compostos
organicos capazes de se ligarem ao precursor tornando possivel formar nano e
micro estruturas com morfologias que dependerdo do modo de preparo,do tipo
e da concentracdo do precursor, das caracteristicas do solvente, da
temperatura e das caracteristicas e concentracdo do agente estruturante
adicionado.?®*°

A escolha do agente estruturante deve ser criteriosa, pois, além de
influenciar a morfologia e na estrutura cristalina do 6xido formado, influenciara
também na porosidade, tamanho e contorno de grédos do produto final. Além
disso, em filmes suportados, pode também melhorar a adesdo do sistema
precursor ao substrato.?®%

A maior parte dos agentes estruturantes adotados s&o os surfactantes,
nos quais sao moléculas anfifilicas, ou seja, moléculas que contém grupos
hidrofilicos e hidrofobicos e que podem formar diferentes tipos de estruturas
agregadas na soluczo.'® Na obtencéo de dxido de tungsténio, normalmente os
pesquisadores optam preferencialmente por estruturantes nao idnicos, tais
como Polietileno Glicol (PEG), Brij, Triton x. Neste trabalho os agentes
estruturantes adotados foram o surfactante aniénico dodecilsulfato de sédio e o

polimero alcool polivinilico.

3.3.4 Dododecilsulfato de sédio (SDS)
O dododecilsulfato de sédio € um surfactante aniénico com massa molar

de 288,37 g-mol™ e sua férmula estrutural € mostrada na Figura 7.

O O
\\S// o Na
HSC/\/\/\\/\\/\/‘\O/ ~0

Figura 7: Férmula estrutural do dodecilsulfato de sédio.

A concentragado micelar critica (cmc) do SDS em agua, a qual pode ser
determinada através de medidas de condutividade, espalhamento de luz
14



estatico, viscosidade e fluorescéncia, é 8,0 mmol-L™", e diminui com o aumento
da forca idnica do meio. Neste trabalho usou-se 60 mmol-L™' SDS, bem acima
da cmc que, em presenga do tungstato de sodio e o HCI deve estar na forma
de micelas.”®?®’

Para sistemas contendo SDS em meio aquoso, a condutividade aumenta
proporcionalmente com o aumento da concentracdo de SDS."' Com a adigao
de um precursor de 6xido de tungsténio como o tungstato de so6dio no meio
aquoso contendo o SDS é esperado que a condutividade do surfactante
diminua, pois como é anidnico ele devera se ligar com o tungsténio central do
tungstato de sddio, no qual fica no entorno da superficie negativa das micelas
do SDS, e essa carga negativa da superficie do SDS pode ser confirmada
através de medidas de potencial zeta.'%

O SDS como agente estruturante em meio aquoso é usado, além da
obtencdo do oOxido de tungsténio pelo método sol-gel, também para obter
outros semicondutores nanoestruturados como o éxido de niquel (NiO),'®
pentoxido de tantalo (Tay0s),'® didxido de vanadio (VO,),'® diéxido de
estanho (Sn0,)'% e didxido de zirconio (Zn0,)'"” com diferentes morfologias,
nas quais dependem do precursor e da rota de sintese usada no preparo.
Igualmente ao oxido de tungsténio, ndo ha relato de estudo em relagdo aos

sistemas aquosos contendo o precursor desses semicondutores e o SDS.

3.3.5 Alcool polivinilico (PVAL)

O alcool polivinilico & obtido da hidrélise parcial ou total do poli acetato
de vinila (PVA) e é um produto semicristalino. A estrutura parcialmente
hidrolisada e é mostrada na Figura 8."%

As suas caracteristicas de solubilidade em agua dependem do grau de

hidroélise, da estrutura cristalina e da massa molar.
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Figura 8: Férmula estrutural do alcool polivinilico.

Diferentemente do sistema aquoso formado pelo surfactante aniénico e
o precursor de 6xido de tungsténio, cujo grupo SD” se liga ao tungsténio, é
esperado que em um sistema aquoso formado pelo precursor de 6xido de
tungsténio e o PVAL, o mesmo interaja com os oxigénios ligados ao atomo
central através de ligagbes de hidrogénio como é proposto por Wang et. al.’%®

Sendo o PVAL um polimero (sintético) podem ser obtidos, além de pds e
filmes nanoestruturados, também membranas contendo nanoparticulas de

609193 ¢ um método bastante usado

oxido de tungsténio. O Electrospinning.
para obtenc&do de filmes de Oxido de tungsténio através da estruturagdo em
meio aquoso usando o PVAL.

Nao foram encontrados na literatura estudos sobre estruturacdo em
meio aquoso com precursores de Oxido de tungsténio e PVAL, sendo assim,
nosso trabalho tem uma funcédo importante para saber qual a relagao entre a
concentragdo do PVAL e as diferentes morfologias e estruturas cristalinas de

oxido de tungsténio formados.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Materiais
Nos experimentos foram utilizados tungstato de sodio dihidratado

(NapgWO0O4-2H,0), tungsténio (W), acido cloridrico (HCI), hidréxido de aménio
(NH4OH), peroxido de hidrogénio (H20O2), alcool polivinilico (PVAL),
dodecilsultato de sdédio (SDS), pireno, 6xido de tungsténio,sulfato de sddio,
NaOH,acetona, alcool etilico, alaranjado de metila e azul de metileno. O
substrato utilizado para preparacao dos filmes foi o silicio (100). O HCI 37,0%,
H20, 30,0% e o SDS foram adquiridos da Synth. O Na;WQO4-:2H,0,NH4OH e a
acetona foram adquiridos da Fmaia® com 99,0%, 28,0% e 99,5% de pureza,
respectivamente. O tungsténio e o 6xido de tungsténio foram adquiridos da
Aldrich® com 99,9% e 99,0% de pureza, respectivamente. Dessa marca
também é a agua deuterada utilizada nos ensaios de RMN. Alcool polivinilico,
com grau de hidrélise entre 86,5 e 89,5%e massa molar entre146x10°-186x10°
g-mol'1, bem como o NaOH com 97,0% de pureza foram adquiridos da Vetec.
O Pireno foi adquirido da Sigma com 99,9%de pureza e o alcool etilico,com
99,5% de pureza, da Nuclear. O alaranjado de metila e o azul de metileno
foram adquiridos da Merck. A agua utilizada para preparagdo dos sistemas

usada foi a ultrapura (Milli-Q com resistividade 18 MQcm).

4.2 Preparacao dos sistemas aquosos contendo o precursor

tungstato de sédio
Para este experimento foram preparados sistemas aquosos contendo

diferentes concentracdes de Na,W0O4-2H,0 (0-150 mmol-L™) e concentragées
constantes de SDS e HCI, 60 e 300 mmol-L™, respectivamente.

O procedimento de preparagao ocorreu da seguinte maneira:
- Preparou-se sistemas aquosos de tungstato de sédio nas concentragdes
desejadas juntamente com o SDS;
- Deixou-se os sistemas aquosos sob agitagao por 30 minutos;
- Adicionou-se, sob agitagao, 1,3 mL de HCI (37%) gota-a-gota e deixou-se os

sistemas aquosos por mais 30 minutos sob agitagao.
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Nos sistemas aquosos onde houve formacao de precipitado apds a
adicdo do acido, foram obtidos pdés do mesmo através da remocao do
sobrenadante e secagem em estufa por 2 h a 110 °C. A estabilidade térmica

desses pos foi determinada através de Analise termogravimétrica (TGA).

4.3 Obtencao de 6xido de tungsténio na forma de filmes

Para a obtencao dos filmes através da deposicao dos sistemas aquosos
contendo o tungstato de sodio, SDS e HCI foi utilizado silicio (100) recoberto
com uma camada de 50 nm de 6xido de silicio (Si/SiO2) como substrato.

A limpeza dos substratos, antes da deposicdo dos sistemas aquosos,
ocorreu através das seguintes etapas:

- imersdo em extran por 15 minutos e enxague com agua purificada;

- imersao acetona 15 minutos e enxague com agua purificada;

- imersao em alcool etilico por 15 minutos e enxague com agua purificada;
- imersao em agua Milli-Q por 15 minutos;

- secagem em estufa por 1 ha 110 °C.

As deposicdes dos sistemas aquosos nos substratos ocorreram através
de dois métodos: spin coating e casting.

A deposicao dos sistemas precursores por spin coating foi feita no
equipamento Spinner Modelo Convac 1001 HK na sala limpa do laboratério de
microeletrénica do Instituto de Fisica da UFRGS. A velocidade de rotacédo dos
substratos foi de 1000 rpm e o tempo foi de 45 segundos.

Apos a deposicao os filmes foram colocados para secar em uma estufa
a 110 °C por 1 h e calcinados em um forno tubular horizontal em presenca de
ar na temperatura de 500 °C por 2 h e 700 °C por 3 h.

Os filmes obtidos por casting foram feitos em substratos, que foram
colocados em placas de petri com uma area de 8 cm?. Os sistemas
precursor/estruturante foram adicionados (~10 mL) e deixados em repouso por
72 h. Apds esse periodo, as placas de petri contendo os substratos e os
sistemas aquosos foram colocadas em uma estufa na temperatura de 60 °C
por 6 h. Os filmes foram calcinados em presenca de ar na temperatura de 700
°C por 3 h.
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A Figura 9 mostra um esquema de ilustrativo do procedimento adotado
na formagéo dos filmes de 6xido de tungsténio a partir dos sistemas aquosos

contendo o tungstato de sodio, SDS e HCI.

SDS (60 mmol-L) SDS (60 mmol-L-1)
+ +
Na; WO, (O-_1 50 mmol-L-") > H.WO, (0-150 mmol-L-")
em melo aguoso em meio aguoso
A
: Deposigéo: spin coating Deposicgdo: casting
I Gota-a-gota
|
HCI H,WO, + SDS (filme) H,WO,+ SDS (filme)
Calcinagdo: 500 °C /2 h Calcinagdo: T00°C /3 h
& 700 °C / 3 h na presenca na presenga de ar
dear
WO, (filme)

Figura 9: llustragao do procedimento adotado na formagao dos filmes de 6xido de tungsténio partindo dos
sistemas aquosos contendo tungstato de sédio, SDS e HCI.

4.4 Experimento preliminar: interagao entre tungstato de sédio

e acido cloridrico
Na tentativa inicial de preparar os sistemas aquosos contendo tungstato

de sodio, HCI e SDS foram usadas concentragdes de tungstato de sédio de 0 a
70 mmol-L" e concentracdo constante de HCl de 150 mmol-L”'. Esse
experimento foi realizado da seguinte maneira:

- Preparou-se 1 L de solucédo de HCI na concentracédo de 150 mmoI-L'1(squgéo
1

- Preparou-se 500 mL de solu¢ao de Na;,WOQO,4-2H,O na concentracdao de 100
mmol-L™" (solugdo 2);

- Nesses sistemas iniciais a tentativa foi preparar 100 mL de solugbes contendo
o tungstato de sédio e HCI pelo método da diluicdo das solugdes 1 e 2, realizar
as analises em meio aquoso e por fim adicionar o SDS no meio, cuja
concentracao seria de 30 mmol-L™, e por fim realizar novamente as analises

em meio aquoso para verificar a influéncia do estruturante no meio;
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- O experimento foi abortado antes da adicdo de SDS no meio porque ao
adicionar a solugédo de HCI no meio aquoso contendo o tungstato de sodio
houve a formacdo instantdnea de um precipitado branco, impossibilitando a
continuidade do trabalho;

- Separou-se os precipitados dos sistemas aquosos através da remocao do
sobrenadante. O corpo de fundo foi coletado e levado a estufa por 2 h a 110
°C:

- Apés retirar os corpos de fundo da estufa foi observado que houve a
formacao de pés amarelos e azuis;

- Lavou-se parte desses pos com agua milli-Q e realizou-se caracterizagéo
estrutural e composicional do produto obtido.

4.5 Preparacgao dos sistemas aquosos contendo PTA e PVAL
Uma solugéo de PTA (solugdo mée 1) foi preparada pela reagao de 12 g

de W com 400 mL de H.0; (29%)"'"° sob agitagéo por 24 h em banho de gelo.
AplOs esse periodo, a solugcdo resultante foi transferida para um baldo
volumétrico de 500 mL e completada com agua Milli-Q.

Para determinar a concentracdo dessa solucdo mae de PTA foram
medidas as massas de diferentes volumes da solucdo (2, 3 e 5 mL), apds
remogao do solvente por 2 h na temperatura de 110 °C. A concentragcédo de
PTA determinada foi de 30 g-L'1. Apos a secagem um pd amarelo cristalino foi
obtido. A estabilidade térmica desse po foi determinada através de Analise
termogravimétrica (TGA), termogravimetria derivada (DTG) e Difracdo de
raiosX (DRX).

Preparou-se uma solucdo de PVAL 30 g-L™' (Solugdo mae 2) que foi
usada para preparar sistemas contendo somente PVAL em meio aquoso e
sistemas contendo PVAL e PTA.

A partir da solugdo mae 2, preparou-se 50 mL de solugdo de PVAL com
concentracdes variando de 0,12 a 24 g-L'1 e para isso adicionou-se diferentes
volumes da solugdo méae 2 em um baldao volumétrico de 50 mL e completou-se
com agua deionizada, a fim de se obter solu¢gdes com concentragdes de 0,12;
1,20; 6,00;12,00; 18,00 e 24,00 g-L™" de PVAL.
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Os sistemas contendo PTA e PVAL foram obtidos a partir das solugdes
mae 1 e 2. Preparou-se 50 mL de sistemas contendo PTA na concentragao de
6 g-L" e PVAL nas concentracdes de 0 a 24 g-L™'. Para isso adicionou-se em
baldes volumétricos de 50 mL, 10 mL da solucdo méae 1, diferentes volumes da

solugdo mae 2 e completou-se com agua deionizada.

4.6 Obtencao de 6xido de tungsténio na forma de p6

Na obtengdo de p6é de oOxido de tungsténio através dos sistemas
aquosos contendo PTA e PVAL foi necessario obter 250 mL do mesmo nas
mesmas concentracdes estudadas. Apos o preparo, os sistemas foram secos
em estufa na temperatura de 80 °C onde permaneceram por ~20 h até que o
po se formasse. O p6 obtido foi calcinado a uma temperatura de 700 °C por 3 h
na presenca de ar.

A Figura 10 mostra um esquema ilustrativo do procedimento adotado na
formacao dos pos de 6xido de tungsténio desde os sistemas aquosos contendo
PTA e PVAL.

PVAL em meio aquoso W+ H,0, (30%)

(0: 1 2'24 g i L-1) Adicionar 12 g de W em 500 mL de H,0, (30%) e
: deixar sob agitacdo em banho de gelo por 24 h

|

m——————

PVAL (C=0,12-24 g-L") _ W,0,,2em meio aquoso
+ o (30 g-L)
W2011-2 (6 g L_1 ) 3mL levado a estufa na
temperaturade 100°C /2 h
Estufa:80°C /20 h WO3'H202'mH20
em po
WOs' H202'mH20 em pé
-+ Calcinagéo:?00°C13h: W03 (em pé)

PVAL

Figura 10: llustragcdo do procedimento adotado na formacgéo dos filmes de 6xido de tungsténio partindo
dos sistemas aquosos contendo PTA e PVAL.
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4.7 Caracterizagao dos sistemas aquosos

A caracterizagdo dos sistemas aquosos foi realizada através das
medidas de pH e condutividade em temperaturas de 15, 25 e 35 °C; UV-vis,
fluorescéncia, potencial zeta, espalhamento de raios X em angulo rasante
(SAXS), na temperatura de 25 °C, ressonancia magnética nuclear de H ('H
RMN) e calorimetria de titulag&o isotérmica (ITC).

O pH foi medido com um peagametro da Bel Engineering,modelo W3B;

A condutividade foi medida com um condutivimetro da lon, modelo DDS-
120 W;

Os espectros nas regides do ultravioleta visivel (UV-vis) foram
adquiridos em um Espectrofotdbmetro da Varian, modelo Cary 50;

As medidas de fluorescéncia foram feitas em um Espectrofluorimetro da
HoribaJobin Yvon, modelo Fluoromax-4. Para essas medidas foi usado pireno
(solugdo de pireno em acetona nas concentragbes de 1x107° moI-L'1) como
sonda de fluorescéncia e para isso adicionou-se em um frasco volume de
pireno necessario para preparar 10 mL do sistema na concentragdo desejada
(1x107® mol-L") para os sistemas contendo o tungstato como precursor e 7x107
mol-L'para os sistemas contendo o tungstato e o PTA como precursor). Esse
frasco foi deixado em repouso por 24 horas em temperatura ambiente para que
a acetona evaporasse e, apos esse periodo, foi adicionado 10 mL dos sistemas
aquosos previamente preparados. O comprimento de excitagdo do feixe
incidente foi de 336 nm e a radiagcédo emitida foi coletada na faixa de 350 a 500
nm;

O potencial zeta foi medido levando em consideracédo o pH dos sistemas
na temperatura de 25 °C em um Analisador de potencial zeta da Brookhaven,
modelo ZetaPALS;

Para o sistema tungstato de so6dio/SDS a interagdo entre o anion do
estruturante e o metal foi acompanhada por RMN de 'H, em espectrémetro
Ascend, da marca Bruker®, B, = 9,4 T. Os espectros de hidrogénio foram
obtidos a 400 MHz em tubos de 5 mm de didmetro interno, utilizando sequéncia
de pulso padrdo e 32 varreduras. D,O foi usada como solvente e a agua

residual (H,O) como referéncia interna. Os experimentos foram realizados a 25
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°C. O sinal dos hidrogénios do carbono vicinal ao atomo de enxofre do SDS foi
acompanhado nas concentragdes de tungstato de sodio a 70 e 100 mM. Para
fins de comparacao, foi obtido o espectro do SDS puro em solu¢gdo aquosa.

Para o sistema PTA/PVAL medidas de -calorimetria de titulagao
isotérmica (ITC) foram realizadas em um microcalorimetro da MicroCal Inc.
(Northampton, MA). Na célula foi adicionado 1,446 mL de PVAL na
concentracido de 7,5 g-L'1 com pH 7,32 + 0,02. Em uma aliquota de 2 pL da
solugdo contendo o PVAL, foram adicionadas 27 aliquotas de 10 uL, gota a
gota, em um intervalo de 600 s de uma solu¢cao de PTA na concentragao de 2,4
g-L'1. Os experimentos em branco para referéncia foram equivalentemente
realizados para determinar o calor de diluicao das solugdes de PVAL e do PTA.
Para evitar a presencga de bolhas, todas amostras foram desgaseificadas por 5
minutos antes do inicio das medidas. As amostras na célula foram agitadas em
uma taxa de 307 rpm e as medidas foram realizadas a 25 °C. O experimento e
as andlises dos dados foram realizados usando software Origin®
disponibilizado pelo equipamento.

As analises de espalhamento de raios X em angulo rasante (SAXS)
foram realizados na linha de luz SAXS-1 em LNLS (Campinas, Brasil). Cerca
de 300 pL de solugbes PVAL/PTA foram carregados em células de liquido
compostas por janelas de mica separadas por uma distancia de 1 mm. Os
raiosX com A = 1,54 A foram utilizados para investigar as amostras e a
distancia da amostra para o detector foi fixada em 1 m. Os dados de dispersao
foram coletados por um detector Pillatus 300 K com tamanho de pixel 172 um x
172 um com um intervalo q situado no intervalo de 0,13 nm’'<q<4,7 nm™ (q =
4r /AsinB). Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente (25 °
C). Os dados foram normalizados automaticamente pelo fluxo do feixe e a

disperséo da agua foi subtraida usando o software da linha de luz.

4.8 Caracterizacao dos filmes e pés de 6xido de tungsténio

A caracterizagao dos filmes e de todos os pos de 6xido de tungsténio foi
realizada através das técnicas de analise termogravimétrica (TGA),

termogravimetria derivada (DTG), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
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espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia Raman e
espectroscopia de reflectancia difusa.

As analises térmicas (TGA), incluindo a termogravimetria derivada
(DTG), dos pos foram realizadas em um analisador térmico simultdneo, modelo
SDT Q600. Para comparar a estabilidade do produto final com a estabilidade
do precursor foi realizado um experimento adicional no qual consistiu em
preparar o PTA, mas usando o 6xido de tungsténio comercial ao invés do
tungsténio. As analises de perda de massa ocorreram entre as temperaturas de
25 e 690 °C. Para remover parte da umidade presente nas amostras elas foram
aquecidas, no proprio equipamento, da temperatura ambiente até uma
temperatura que ficou entre 100 e 111 °C por 8 minutos até retornar novamente
a temperatura ambiente para iniciar as analises. O gas utilizado na analise foi o
fluxo de N3 e as velocidades de aquecimento e resfriamento foi de 20 °C/min.

As imagens das estruturas formadas foram geradas através da técnica
de microscopia eletrénica de varredura e a analise da presenca dos elementos
quimicos nos filmes foi pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva
em um equipamento da EVO CARL ZEISS. As amostras, antes de serem
analisadas por MEV, foram cobertas com uma camada de 15 a 20 nm de
carbono.

As estruturas cristalinas foram caracterizadas pela técnica de difragao de
raios X em um difratbmetro D500 da Siemens com faixa analisada entre 10 e
60°, tempo de aquisicdo em cada angulo de 1 s e o intervalo de angulo medido
foi de 0,05 °'s™'. A fonte de raios X utilizada foi a radiacdo Ko do cobre com A=
0,1542 nm. Para interpretacdo dos Difratogramas de raios X foi utilizado um
programa chamado “Crystallographica Search-Match”®. O tamanho do cristal
foi calculado através do pico de intensidade maxima dos difratogramas usando
a Equacao de Scherrer.

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada em um
Espectrofotdbmetro da Shimadzu, modelo IR Prestige-21

Os Espectros Raman foram obtidos em um espectrébmetro Horiba Jobin
Yvon pela incidéncia de um laser He-Ne de 10 mW de comprimento de onda de
632,9 nm.
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A determinacdo do band-gap foi feita por reflectancia difusa. Os
espectros foram obtidos na faixa de comprimento de onda entre 200 e 800 nm
utilizando-se um espectrdbmetro CARY 5000 provido de acessorio para

reflectancia difusa, ou seja, uma esfera integradora com detector PMT.

4.9 Avaliagao do desempenho fotocatalitico dos filmes obtidos

do sistema precursor tungstato de s6dio/SDS

O desempenho fotocatalitico dos filmes obtidos através do sistema
tungstato de so6dio/SDS foi avaliado através da degradacdo do corante
alaranjado de metila tendo como iniciador o perdoxido de hidrogénio. A
temperatura durante os testes foi de 25 °C. A variagdo da concentracdo do
corante com o tempo foi obtida por medidas de absorbéncia em um
Espectrofotdbmetro da Varian, modelo Cary 50.

Previamente foi realizada uma curva de calibragdo com solucdes
alaranjado de metila com concentragdes de 3,06x107°, 1,53x107%, 3,06x107,
3,82x102, 4,58x102 e 7,64x102 mmol-L" para determinar em qual
concentracdo a absorbancia € mais proxima de 1 no comprimento de onda de
464 nm, pico de absorg¢ao do alaranjado de metila em pH 7 (ver Figura A1.1 no
Anexo 1). Dentre os graficos concentracdo de alaranjado de metila x
absorbancia foi verificado que a concentragdo de alaranjado de metila mais
adequada para realizar os testes fotocataliticos & de 3,82x102 mmol-L™".

Nos testes fotocataliticos foi usada uma caixa de madeira (50 cm de
largura, 30 cm de profundidade e 30 cm de altura) contendo uma abertura na
parte superior, uma célula de degradagao onde havia um suporte para fixar os

filmes e uma lampada UV-C da Philips conforme € ilustrado na Figura 11.
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Sistema a ser
degradado
| Filmes de
| oxido de
tungsténio

Lampada UVC 11W

10 cm

12 cm

Figura 11: llustracdo esquematica do sistema utilizado para avaliagdo do desempenho fotocatalitico dos
filmes de éxido de tungsténio.

Durante o teste a célula contendo o fiime e a solucdo de AM na
concentracdo de 3,82x10% mmol-L™, ficou exposta a uma lampada UV-C da
Philips de 11 W, em uma distancia de 10 cm, sendo que o filme ficou em uma
distancia de 12 cm da lampada conforme.

Para determinar a concentragédo ideal de peroxido de hidrogénio foram
realizados testes preliminares em diferentes concentragdes do mesmo sem a
presenca dos filmes através das seguintes etapas:

- Preparou-se uma solu¢éo de alaranjado de metila na concentragdo de
3,82x102 mmol-L™" contendo H,0, 0% em pH 3, 7 e 8 e1,16x10°%, 2,32x10™%
e 1,16x10°% em pH 7 e realizou-se separadamente os procedimentos
descritos posteriormente;

- Adicionou-se 15 mL da solu¢do de alaranjado de metila contendo o
H>O, na célula e posicionou-se a 10 cm da lampada UV-C, conforme ¢€ ilustrado
na Figura 11,

- Retirou-se uma aliquota para medir a absorbancia usando uma cubeta
e apdés medida da absorbancia, colocou-se a solugdo de alaranjado de metila
novamente na célula;

- A solugdo de alaranjado de metila foi mantida por 20 minutos no

escuro, mediu-se a absorbancia e recolocou-se a solugao na célula;
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- A solugado de alaranjado de metila foi mantida por 60 minutos sendo
irradiada pela luz UV-C e apds esse periodo mediu-se a absorbancia;

- Foi possivel verificar nos testes em pH 3 que a absorbancia aumenta
bruscamente comparado aos testes realizados com pH 7 e o comprimento de
onda onde ocorre a absorcdo se desloca de 464 nm, onde € banda de
absorcao do alaranjado de metila, para 507 nm, o que foge do comportamento
padrao do alaranjado de metila para o pH 7. Nos testes em pH 8 a degradacgéo
do alaranjado de metila aumentou significativamente, ou seja, o aumento de pH
nao contribui para identificar se 0 que esta fazendo o corante degradar é o
catalisador ou o pH do meio;

- Foi verificado, conforme pode ser observado na Tabela A1.1 mostrada
no Anexo 1, que a concentragdo maxima de peroxido de hidrogénio na solugao
de alaranjado de metila com concentragao de 3,82x102 mmol-L™ deve ser de
1,16x10°% em pH 7 para que o iniciador ndo mascare o efeito do fotocalisador
no momento dos testes de degradagao/adsorgao, pois se a adigdo de peroxido
de hidrogénio for acima dessa concentragdo, 0 mesmo sera responsavel pela
degradacgao do corante e nao o fotocatalisador.

Os testes fotocataliticos usando os filmes de 6xido de tungsténio foram
realizados das seguintes etapas:

- Colocou-se o filme na célula e adicionou-se 15 mL da solugcdo de
alaranjado de metila contendo concentragéo de 3,82x102 mmol-L'e peroxido
de hidrogénio 1,16x10°% e posicionou-se dentro de uma caixa de madeira em
uma distancia de 10 cm™ da lampada UV-C conforme é ilustrado na Figura 11;

- Retirou-se uma aliquota para medir a absorbancia e recolocou-se essa
mesma aliquota na célula novamente;

- A solugédo foi mantida por 20 minutos no escuro (dentro da caixa) e
depois retirou-se uma aliquota novamente para medir a absorbancia,
recolocou-se a aliquota a célula e deixou-se por 90 minutos na caixa com a

lampada UV-C e apds esse periodo mediu-se a absorbancia novamente.

27



4.10 Avaliacao do desempenho fotocatalitico dos pés de éxido

de tungsténio obtidos a partir do PTA estruturados com PVAL
O desempenho fotocatalitico dos pos de oxido de tungsténio obtido dos

sistemas aquosos contendo o PTA e o PVAL foi avaliado através da
degradacgao do corante azul de metileno e nesses testes nao foi necessaria a
presencga de peréxido de hidrogénio como iniciador. A temperatura durante os
testes foi de 25 °C.A variagdo da concentragao do corante com o tempo foi
obtida por medidas de absorbancia no mesmo espectrobmetro descrito
anteriormente.

Para a determinagdo da concentracdo adequada de azul de metileno
que deve ser usada nos testes, foi realizada uma curva de calibragdo medindo-
se a absorbancia de solu¢des de azul de metileno nas concentragdes de 1, 2,
4, 6, 8 e 10 mg-L", e graficando concentracdo versus absorbancia no
comprimento de onda de 664 nm. Através dessas medidas iniciais foi verificado
que a concentragao de azul de metileno adequada para realizagao dos testes é
6 mg-L'1, pois esta é a concentragdo maxima que garante a condigdo de
validade da Lei de Lambert Beer.

Os testes fotocataliticos usando os pds de 6xido de tungsténio foram
realizados através das seguintes etapas:

- Colocou-se 50 mg do p6 de oxido de tungsténio na célula fotocatalitica
e adicionou-se 25 mL da solucdo de azul de metileno contendo concentracao
de 6 mg-L'1 e deixou-se por 20 minutos sob agitacdo no escuro e, apds esse
periodo, centrifugou-se 10 mL da solugdo de azul de metileno com rotagéo
2500 rpm por 10 minutos e mediu-se a absorbancia. Apdés a medida de
absorbancia, os 10 mL da solucdo de azul de metileno mais o p6é decantado
foram adicionados novamente a célula fotocatalitica;

- Apo6s o procedimento inicial de agitagdo no escuro, o sistema contendo
0 po de oxido de tungsténio e a solugdo de azul de metileno permaneceu sob
agitacao por 90 minutos, mas com exposicao de luz UV-C e apds esse periodo,
centrifugou-se novamente 10 mL da solugéo de azul de metileno com rotagao

2500 rpm por 10 minutos e mediu-se a absorbancia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sistemas aquosos contendo o Na,WO, como precursor
A avaliagao da relagao entre razdo precursor/surfactante na estrutura

desenvolvida em meio aquoso foi feita com a intengdo de melhor direcionar o
processo de estruturagdo de 6xidos de tungsténio.

Para definir a concentracdo adequada de acido cloridrico, foi levada em
consideragao a relagao estequiométrica mostrada na Equagao 10 (1 mol de
tungstato de sodio a cada 2 mols de acido cloridrico). Considerando que a
concentragdo maxima de tungstato de sodio foi de 150 mmol-L" neste
experimento, a concentragao de acido cloridrico deve ser de 300 mmol-L™,

As medidas de pH apresentadas na Figura 12 mostram a influéncia do
aumento da concentragdo de tungstato de sddio nos sistemas contendo SDS
em meio aquoso, antes (Figura 12a) e apos (Figura 12b) a adigdo de acido

cloridrico.
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Figura 12: pH dos sistemas aquosos em fungdo da concentragdo de tungstato de sédio na presenca de
dodecilsulfato de sédio 60 mmol-L" antes (a) e apos (b) a adigdo de HCI na temperatura de 25°C.

29



E possivel perceber de forma geral, nos sistemas sem o &cido, Figura
12a, que, com o aumento da concentragdo de tungstato de sédio no meio
aquoso, aumenta também o pH. O tungstato de so6dio em agua é dissociado
formando os ions Na* e WO,4. O ion sddio é uma espécie que ndo ira afetar o
pH do meio, pois € um acido conjugado fraco derivado de uma base forte
(NaOH). Com base nos valores de K,1 e Kz mostrados nas Equacgdes 13 e 14,
0 ion tungstato é uma base conjugada forte derivada de um acido fraco
(HoWO,)."

HWO465 H' aq) + HWO, (ag) (Kat=2,51x10°) (13)

HWO, (aqs H' (aq) + WO4'2(aq) (Kaz= 3,16x10™) (14)

Desse modo, de acordo com as constantes de acidez, a formacao das
espécies hidrogenadas é favorecida. O pH aumenta porque as espécies HWO4
e WO,42 reagem com a agua, deixando os OH" livres no meio aquoso, como é

representado nas equacodes 15 e 16:

WO, ?(aq + H20 @ HWO4 (o) + OH (g (15)

HWO4-(aq) +H,0 2 H2W04(3) + OH-(aq) (16)

Outro fator que poderia influenciar no pH seria a presencga do surfactante
anidnico, mas como a concentragao de SDS é constante, sua contribuicdo na
alteracao do pH nao foi considerada.

Apesar da tendéncia ao aumento do pH do meio, quando a
concentragdo de tungstato aumenta, em algumas faixas o pH ndo aumenta
significativamente, parecendo permanecer constante (Figura 12a). Isso pode
ocorrer porque o WO4s2 em meio aquoso também favorece a formacdo de
espécies com diferentes estruturas e numeros de coordenacéo, nas quais sao
chamadas de poli(isotungstatos) e competem entre si em busca de sua

estabilidade,"?

0 que pode contribuir para que ocorra pequenas variagdes de
pH em algumas faixas de concentracéo de tungstato de sédio.
A Figura 13 mostra as diferentes espécies soluveis em agua, em

diferentes valores de pH, partindo do tungstato, que também €& soluvel em
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agua, até a formagao do 6xido de tungsténio hidratado, no qual é insoluvel no

meio aquoso.
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Figura 13: Equilibrio das diferentes espécies de tungstato em meio aquoso.
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Todos os sistemas estudados contendo tungstato de sddio e SDS sem a
presenca de HCI sdo soluveis em meio aquoso. Quando HCI, é adicionado,
possivel se observar a formacdo de precipitado branco nos sistemas com
concentracdes compreendidas entre 50 e 90 mmol-L™, com diminuicéo brusca
do pH, como é possivel observar na Figura 12b. A formagao de precipitado
ocorreu porque ha formacédo de Oxido de tungsténio hidratado (WO3-xH.0,
insoluvel em agua), que € normal ocorrer quando o pH de sistemas aquosos
contendo os poli(isotungstatos) diminui.?”?3

Embora o SDS nesse sistema nao influencie significativamente no pH,
sua presenca € um fator importante na estabilidade do meio contendo o
tungstato, pois o anion sulfato pode coordenar com os orbitais d do tungstato
presente. Essa coordenagao faz com que micelas do surfactante, que esta
acima de sua concentragdo micelar critica, se carreguem negativamente,
mantendo o sistema estavel por repulsdo eletrostatica. Quando os
politungstatos sdo formados, a possibilidade de coordenagdo do SDS com os
orbitais d do tungsténio diminui, diminuindo assim a interagao entre cabecga do
surfactante e precursor. Essa possiblidade foi comprovada por analise de RMN
de hidrogénio, a ser mostrada a seguir. A adicdo de HCI, por outro lado,
provoca a formacgéo de espécies protonadas do anion do surfactante (HWO, e
H,WOQO,). Isso contribui para a diminuigdo da carga superficial, favorecendo as
interagcdes hidrofébicas. Com o aumento da concentragdo de tungstato, anions
podem ser adsorvidos a essas micelas, voltando a estabilizar o sistema em
meio aquoso.

As medidas de condutividade realizadas na presenga de tungstato de
sédio juntamente com o SDS em meio aquoso, confirmam o carater de
eletrolito fraco. O grafico da Figura 14 mostra a condutividade molar dos
sistemas tungstato de so0dio/SDS. Observa-se o carater de eletrolito fraco

proposto na discussao acima, ja que nao obedece a lei de Kolhrausch.
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Figura 14: Condutividade molar dos sistemas aquosos em fungao da concentragdo de tungstato de sddio
na presencga de dodecilsulfato de sédio 60 mmol-L™" na temperatura de 25°C.

E possivel observar que a condutividade molar diminui
exponencialmente quando a concentragdo de tungstato de sd6dio aumenta. A
diminuicdo da mobilidade iénica com o aumento da concentragdo é atribuida a
presenga de polianions (ver Figura 13), bem como o carater de eletrdlito
fracodo tungstato de sodio. A concentragdo de ions SD° proveniente do
surfactante diminui por causa das interacbes entre o SD” e as espécies
contendo tungsténio presentes no meio e, consequentemente, a condutividade
molar também diminui.

As medidas de potencial zeta, sdo indicadores da estabilidade dos

115

sistemas aquosos obtido e é possivel observar na Figura 15 valores

negativos independentemente da presencga ou néo de HCI.
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Figura 15: Potencial zeta dos sistemas aquosos em fungédo da concentragdo de tungstato de sddio na
presenga de dodecilsulfato de sédio 60 mmol-L™" antes (a) e apos (b) a adigao de HCI na temperatura de
25°C.

Nao existe uma tendéncia dos valores do potencial zeta em aumentar ou
diminuir com o aumento da concentracéo de tungstato de sédio. E dificil obter
uma conclusido exata sobre a estabilidade nestes sistemas aquosos devido a
possibilidade de formacéo de diversas estruturas quando o tungstato esta na
presenca de agua como foi observado na Figura 13. As particulas terem
superficies negativas ja era esperado porque o surfactante usado como
estruturante é anibnico, entdo as micelas que se formam tém cargas negativas,
nas quais influenciam nos valores negativos obtidos no potencial zeta. Como ja
foi relatado, € esperado que a cabega anibnica do surfactante interaja com o
tungsténio do precursor, entdo a concentragao de tungstato de sédio muda as
caracteristicas das superficies das particulas porque os poli(isotungstatos)
devem permanecer na superficie das micelas, causando a diferenga de cargas
aleatoria.

A Figura 16 mostra uma ilustragdo esquematica da interagcdo do SDS

com o tungstato e com acido tungstico apés a adigéo de acido no meio.
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Figura 16: llustragdo esquematica da interagcao do surfactante aniénico com a espécie tungstato seguida
de sua conversdo em acido tungstico apos a adi¢gdo de HCI.

Como o SDS forma micelas, os poli(isotungstatos) formados ficam nas
superficies das micelas do SDS.

Os espectros de RMN de hidrogénio foram obtidos para o SDS em agua
deuterada e para os sistemas tungstato/SDS em concentragdes crescentes de
tungstato de sédio (ver Anexo 2). A regido correspondente aos hidrogénios do

grupo CH; ligados ao grupo sulfato € mostrada na Figura 17.
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Figura 17: Espectros RMN de hidrogénio obtidos a 25 °C para SDS e tungstato/SDS nas concentracdes
de 70 e 100 mmol-L™* SDS.

Observa-se que corre o deslocamento do sinal de 4,015 para campo
mais baixo, 4,021 e 4,026 ppm, para 70 e 100 mM, respectivamente, como
mostrado na Figura 17. Essa mudanga de ambiente quimico e, consequente
desblindagem dos hidrogénios do grupo CH; vizinho pode ser explicada por
através da interagao entre o elétron do anion sulfato do SDS com orbitais d do
tungsténio. Os demais Essa interagcdo contribuiria para uma diminuigdo da
blindagem nos hidrogénios do grupo CHy ligados ao SDS.

As medidas de fluorescéncia foram realizadas para determinar a
concentracdo em que ha formacdo de micelas do surfactante anidénico nos
sistemas aquosos que estudamos. As micelas formadas de um surfactante
podem assumir uma forma esférica,'® como pode ser observado na Figura
18a. O pireno € um hidrocarboneto poliaromatico e tem baixa solubilidade em
agua e por isso em sistemas aquosos, na presenca de surfactante acima da
concentragdo micelar critica (cmc), o pireno € movido para o interior das
micelas como pode ser visto na Figura 18b.
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Figura 18: Representacao esquematica da formagéo de micela em meio aquoso (a) e o deslocamento do
pireno para o interior de uma micela quando a concentragéo do surfactante idnico esta acima da cmc em
meio aqlﬁ%so (b). Adaptado dos Livros: Surfactante Science and Technology116 e Surfaces, Interfaces and
Colloids.

O comportamento fluorescente do pireno é sensivel a micropolaridade
do meio. A razido de intensidade das bandas de emiss&o do pireno |1 e I3 em
372 e 383 nm, respectivamente varia de 1 para pireno em ambiente polar a <1
para pireno em ambiente apolar.

Logo, com o deslocamento do pireno para o interior das micelas, é
possivel perceber que a razao das intensidades das bandas de emissao do
pireno diminui porque ele foi deslocado para o meio apolar.'®1"°

As medidas de fluorescéncia utilizando a sonda de pireno foram
realizadas, inicialmente para verificar se ha formacdo de micelas na presenca
do tungstato de sddio. Para esse estudo, a razdo entre intensidades das

bandas do pireno foi monitorada em fungdo da concentragcdo de tungstato de
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sédio. Na Figura 19 observa-se que, independente da concentragdo do
precursor, € possivel perceber a presenca das bandas de emissao do pireno |4
e I3 em 372 e 383 nm, respectivamente.
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Figura 19: Espectro de fluorescéncia dos sistemas aquosos em fungéo da concentracdo de tungstato de
sédio na presenca de dodecilsulfato de sédio 60 mmol-L” e presenga de pireno (7x10'8 moI-L'1) na

temperatura de 25°C. Sem tungstato (0) e com concentragéo de Na;WOQO4 de 5 mmol-L” (®), 20 mmol-L™
(X), 35 mmol-L™" (+), 70 mmol-L™" (V), 90 mmol-L™ (A ), 130 mmol-L™ (e), 140 mmol-L™ (m).

A presenca de micelas nos sistemas aquosos contendo o tungstato e o
SDS pode ser constatada através da Figura 20, na qual é referente a razdo das
bandas de emiss&o do pireno (l4/I3) em fungdo da concentracdo de tungstato de

so6dio no meio.
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Figura 20: Razao li/I3 das bandas de emissdo do pireno em fungdo da concentragdo de tungstato de
sédio nos sistemas aquosos na presenca de dodecilsulfato de sédio 60 mmoI-L'1(concentragéo de pireno
=7x107 mmoI-L'1) na temperatura de 25°C.

Os valores resultantes da razao l4/I3sdao menores que 1 e diminuem com
o0 aumento da concentragdo de tungstato de sédio nos sistemas aquosos, o
que caracteriza a presenga do pireno em um meio apolar (interior das micelas),
ou seja, a adicdo de tungstato favorece ainda mais o deslocamento do pireno
para o interior das micelas. Como o surfactante em todos os sistemas esta
acima de sua concentracdo micelar critica, que é ~8,0 mmol-L™ quando
dissolvido em agua,’® a diminuicdo da razao l1/I3 ocorreu porque, ao aumentar
a forca ibnica do meio, o pireno se desloca para o interior da micela.

Quando HCI é adicionado aos sistemas aquosos, o comportamento de
fluorescéncia muda, Figura 21, fazendo com que as intensidades dos espectros
de emissao diminuam significativamente em relacdo ao sistema néo
acidificado, a medida que a concentragdo de tungstato de sdédio no meio

aumenta.
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Figura 21: Espectro de fluorescéncia dos sistemas aquosos em fungdo da concentragdo de tungstato de
sédio na presencga de dodecilsulfato de sédio (60 mmoI-L'1), HCI (300 mmoI-L'1) e pireno (1x10° moI-L'1)
na temperatura de 25°C. Inserto: Espectro de fluorescéncia dos sistemas aquosos em fungdo da
concentragdo de tungstato de sddio na presenca de dodecilsulfato de sédio (60 mmoI-L'1), HCI (300

mmoI-L'1) e pireno (7x10'8 moI-L'1) na temperatura de 25°C. Concentragdo de Na;WO4 de 0 mmol-L™ (m),

5 mmol-L™" (0), 10 mmol-L™" (%), 20 mmol-L™" (A), 30 mmol-L™”" (@), 40 mmol-L" (<), 50 mmol-L” (+), 70 e
130 mmol-L™" ().

Isto ocorre porque as estruturas formadas no meio aquoso sao alteradas
quando o pH diminui, pois antes havia uma mistura de diferentes espécies de
tungstatos (poli(isotungstatos)) e apdés a adicao de HCI iniciou a formagao
também de 6xidos de tungsténio hidratado no meio aquoso como foi mostrado
na Figura 13. Como é esperado que as espécies contendo tungsténio estejam
na superficie das micelas, pois a cabega SD" se liga com o tungsténio, o que
pode ter contribuido para a diminuicdo da intensidade nos espectros € que em
meio acido ocorre o inicio da formagao de estruturas maiores (processo de
gelificagdo) que apresenta maior espalhamento de luz.

Em geral, a presenca de metais pesados no meio pode resultar em uma
diminuicdo da fluorescéncia porque aumenta a probabilidade de cruzamento
intersistema, esta favorecida pelo acoplamento spin-6rbita. O cruzamento

intersistema é proporcional a quarta poténcia do numero atémicoe, no caso do
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pireno e tungstato, o efeito € chamado quenching externo, pois o atomo pesado
nao faz parte da cadeia do emissor (pireno). Outra hipétese é que os atomos
de tungsténio nas superficies das micelas absorvem a radiagdo emitida pelo
pireno.

A diminuicdo de intensidade da fluorescéncia pode ser investigada
usando como base os espectros mostrados na Figura 21. Essa diminui¢cédo
pode ocorrer através de diferentes mecanismos e entre eles pode ser citado o
quenching colisional, quando o estado de excitacdo do fluoréforo (pireno) é
desativado ao entrar em contato com outra molécula na solugcdo, chamada de

quencher.'?!

Nestes sistemas aquosos o quencher é o tungstato. Para o
quenchingcolisional a diminuicdo da intensidade é descrita pela Equacao de

Stern-Volmer:

% =1+ K[Q] (17
onde Fy e F sao as intensidades da fluorescéncia na auséncia e presenca do
quencher, respectivamente, K é a constante de quenching de Stern-Volmer e
[Q] é a concentragao do quencher.

A constante de quenching de Stern-Volmer indica a sensibilidade do
fluoréforo a um quencher. Quando o fluoréforo esta no interior de uma micela
ele se torna inacessivel ao quencher soluvel na agua, com isso o valor de K é
baixo. Valores altos de K s&o encontrados se o fluordforo esta livre na solugao.

A Figura 22 mostra o grafico de Stern-Volmer levando em consideragao
as intensidades da banda |5 (393 nm) da Figura 21 para determinar a razéo
Fo/F em fungdo da concentragcdo de Na,WO, e essa banda foi usada porque
ela nao sofre interferéncia do meio.

Quando os graficos de Stern-Volmer possuem um comportamento linear,
a constante K da Equacdo 20 pode ser determinada através do coeficiente
angular da reta. Um grafico de Stern-Volmer linear € um indicativo de uma
unica classe de fluoroforos onde todos séo igualmente acessiveis ao quencher.
Por outro lado, se duas populagdes de fluoroforos estdo presentes, e uma
classe n&o é acessivel ao quencher, entédo o grafico de Stern-Volmer ndo tem o

comportamento linear.
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Figura 22: Grafico de Stern-Volmer dos sistemas contendo o Na;WO. em diferentes concentragdes na
presenga de SDS e HCI em meio.

O grafico mostrado na Figura 22 ndo obedece a lei linear de Stern-
Volmer para quenching colisional, mas no mesmo grafico ha uma curvatura
crescente, onde € possivel observar um comportamento linear em duas regioes
caracteristicas, a primeira e a segunda reta correspondem as regides dos
sistemas contendo a concentracdo de Na,WO, de 0 & 20 mmol-L™" e 30 a 135
mmol-L™", respectivamente.lsso € um fato comum em espécies contendo
tungsténio no meio aquoso e ja foi relatado na literatura que esse
comportamento indica a ocorréncia de quenching estatico e colisional.'??

A constante de quenching de Stern-Volmer da primeira reta € de 0,30
L-mmol™”, mostrando que o SDS é efetivo na sua interacdo com o tungstato de
sédio até uma concentragdo de 30 mmol/L (que corresponde a 60 mmol-L™ de
SDS). Estando o tungstato interagindo com moléculas de surfactante, néo
estdo disponiveis para desativagdo do pireno. A segunda reta na Figura 22 se
refere aos sistemas com concentracdo de Na,WO, acima de 30 mmol-L™" e a

constante de quenching de Stern-Volmer é 4,22 L-mmol™, o que indica que nos
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sistemas aquosos o excesso de tungstato interage com o pireno que ficou
disperso no meio aquoso e impede que a fluorescéncia do pireno seja
detectada, ocasionando com isso a diminuicdo das bandas de emissdo do
pireno, como foi visto na Figura 22.

Para tentar entender melhor o que acontece com esses sistemas e
porque essa diminui¢cado de intensidade ocorre com o0 aumento da concentragéo
de tungstado, medidas de absorbéancia na regido do UV-vis foram realizadas. A
Figura 23 mostra os espectros na regiao do UV-vis dos sistemas contendo
tungstato de sddio nas concentracdes de 0, 5, 70 e 150 mmol-L"' e SDS na
concentracdo de 60 mmol-L™", sem a presenca de HCI. E possivel observar que
absorbancia é baixa nas regiées entre 350 e 600 nm.
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Figura 23: Espectros na regido do UV-vis na faixa de 350 a 600 nm dos sistemas contendo tungstato de
sédio e SDS em meio aquoso sem a presenga de HCI a 25 °C. Inserto: Espectros na regido do UV-vis na
faixa de 200 a 350 nm dos sistemas contendo tungstato de sédio e SDS em meio aquoso sem a presenga
de HCI a 25 °C [Na;WOQy4]: 0 mmol-L™ (—), [NagWO4): 5 mmol-L” (—), [NagWOQOq4]: 70 mmol-L™ (—),
[NaWO4]: 150 mmol-L™ (—).

A absorbancia no espectros na regidao do UV-vis é >>1 na regido de

comprimento de onda abaixo de 300 nm, com isso ndo € mostrado no espectro
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da Figura 23. Porém, tanto no comprimento de onda de excitagdo (326 nm)
quanto na faixa de comprimento de onda de emissdo (350-800 nm) a
absorbancia das solugbes é baixa. Isso corrobora que a diminuicdo da
fluorescéncia do pireno ocorre por quenching.

Os espectros na regiao do UV-vis na Figura 24 sao referentes aos
sistemas contendo tungstato de sédio com concentragdo de 0 e 5 mmol-L™,
SDS na concentracdo de 60 mmol-L™ e HCI na concentragdo de 300 mmol-L™".
A adicao de HCI por si s6 introduz um atomo capaz de provocar desativacido da
fluorescéncia por ter um n° atébmico maior. Contudo, também se nota
diferencas significativas em funcdo da concentracdo de tungstato no meio.
Logo, a adicdo de HCI faz com que os sistemas tenham o comportamento
alterado, pois nos sistemas com maior quantidade de tungstato de sodio no
meio a absorcdo € bem maior comparado ao sistema de mesma concentragao,
porém sem a presenga do acido (Figura 23). Na Equacédo 10, o HCI no meio
contendo o tungstato de sodio forma o acido tungstico, também forma oxido de
tungsténio hidratado. Isso indicaria que a mudanga nesse espectro na regiao
do UV-vis seja devida a presenga de novas espécies no meio aquoso
explicando o comportamento dos espectros de fluorescéncia mostrados na
Figura 21, pois a medida que se aumenta a concentragéo de tungstato de sédio
no meio que contém o HCI, as intensidades de fluorescéncia do espectro inteiro
diminuem. Uma hipdétese é de que esse comportamento € observado porque as
outras estruturas de tungstatos e o oxido de tungsténio absorvem a radiagéo
emitida pelo pireno, fazendo necessario o aumento da concentragdo deste para

que sua fluorescéncia seja detectada no meio.
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Figura 24: Espectros na regido do UV-vis dos sistemas contendo tungstato de sédio e SDS em meio
aquoso com a presenga de HCI a 25 °C. [Na;WO4]: 0 mmol-L”’ (—), [Na2WOQOy4]: 5 mmol-L”’ (—), [NazWO4):
150 mmol-L™" (—).

Contudo, a hipétese mais provavel para a diminuicdo da fluorescéncia
nos sistemas contendo HCl é que a formagdo de gel e a instabilidade no
sistema provoca espalhamento de luz fazendo com que tanto o feixe de
excitagao seja espalhado antes de chegar ao pireno. No espectro na regidao do
UV-vis dos sistemas contendo tungstato de sédio na concentragéo de 70 e 150
mmol-L"', SDS e HCI, a presenga de estruturas mais complexas no meio

provocou o espalhamento da radiagao.

5.2 P6s de 6xido de tungsténio obtidos a partir dos sistemas
aquosos contendo o precursor Na,WO, nas regidoes onde
houve precipitagcao por adigcao do acido cloridrico

A composicdo dos precipitados formados nos sistemas aquosos

contendo Na,WO, em concentracdes de 50, 70 e 90 mmol-L™, nos quais serdo
representados ao longo dessa discussdo como PPT50, PPT70 e PPT90,
respectivamente, foi estudada usando a técnica de Analise termogravimétrica
(TGA). As perdas de massa ocorreram entre as temperaturas de 25 e 690 °C,

como pode ser observado na Figura 25.
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Figura 25: TGA e DTG dos p6s obtidos dos sistemas que houve a formagéo de precipitado constituido de
concentracédo constante de SDS de 60 mmol-L”" e HCI de 300 mmol-L" e concentracdo de Na;WO, de
(a) 50, (b) 70 e (c) 90 mmol-L™ (c). TGA (—) e DTG(-++). O gas utilizado na analise foi o fluxo de N2 e as
velocidades de aquecimento e resfriamento foi de 20 °C/min.

As Figuras 25a e 25b mostram que ha uma similaridade nas regides de
onde ocorrem as perdas de massa. No PPT50 e no PPT70 é possivel perceber
perda de massa da temperatura ambiente até ~180 °C de 2,19 e 1,67%,
respectivamente, e isto ocorre devido a perda de agua adsorvida nas
amostras.'® A quantidade de massa perdida nessa faixa de temperatura foi
baixa porque quase toda umidade ja tinha sido removida através do
procedimento de aquecimento prévio da amostra antes da analise. Na regiao
correspondente as temperaturas entre 180 e 247 °C a perda de massa € de
3,51 e 2,73% no PPT50 e PPT70, respectivamente, e essa perda ocorre por
causa da degradagcdo da cadeia do SDS presente na amostra, pois as
temperaturas de fusdo e decomposicdo do SDS ficam em torno de 230 °C."** A
regidao de perda de massa acima da temperatura de 247 °C é referente a perda
de agua da estrutura cristalina do éxido de tungsténio e do tungstato.'®'?® No

PPT50 e PPT70 ocorreu perda de massa entre as temperaturas de 247 °C até
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~320 °C de 290 e 2,31%, respectivamente, e esses valores sé&o
aproximadamente o valor tedrico da perda de 1/3 da agua da estrutura
cristalina do acido tungstico, que é 2,40%. Esse resultado confirma que houve
a conversao do tungstato de sédio em acido tungstico apés a adigado de HCI no
meio aquoso. Entre as temperaturas de ~320 e ~400 °C ocorre a perda de
massa do PPT50 e PPT70 de 1,41 e 1,26%, respectivamente, referente a
perda de mais agua da estrutura cristalina. Embora o produto de interesse na
amostra tenha sido formado, nem todo o tungstato de sédio foi convertido em
acido tungstico ao adicionar o HCI no meio aquoso. A perda de massa, entre as
temperaturas de ~400 e ~554 °C foi de 4,14 e 4,34% para o PPT50 e o PPT70,
respectivamente, € referente a perda de 1 agua da estrutura cristalina do
tungstato de sodio dihidrato que foi usado como precursor, cujo valor teérico é
547%. A perda da segunda molécula de agua da estrutura cristalina do
tungstato de sodio do PPT50 e PPT70 ocorre entre as temperaturas de 550 e
600 °C: as massas perdidas dessas amostras foram de 5,36 e 4,38% e o valor
tedrico € 5,77%. Acima de 600 °C a perda de massa do PPT50 e PPT70 é de
3,70 e 1,13%, respectivamente, e é referente a decomposicao total da matéria
organica do estruturante usado.'?"'?® Em temperaturas mais altas a perda de
massa comecga se tornar constante, o que podemos concluir que sobrou
somente o material inorganico, existindo éxido de tungsténio e uma mistura de
tungstato de sddio e politungstatos de sédio como Na,W,07 e o Na,W4O13 que
podem ser formados quando uma mistura de WO3; e Na,WO, é aquecida.'®
Nestas analises foi possivel observar que, a perda de massa € maior na
amostra PPT50. Isso ocorre porque neste precipitado a razdo tungstato/agente
estruturante € menor. Assim, a perda € devida principalmente a degradagao do
SDS. No TGA do PPT90, mostrado na Figura 25c, € possivel observar que as
perdas de massa ocorrem, intervalos de temperatura diferentes dos TGA's
mostrados nas Figuras 25a e 25b. No PPT90 a perda de agua adsorvida na
amostra é de 0,3% e ocorre até a temperatura de 86 °C. A perda de massa
entre 86 e 240 °C de 3,12% é referente a degradacdo da cadeia do SDS
presente na amostra. A perda de agua da estrutura cristalina do acido tungstico
ocorreu igualmente ao PPT50 e PPT70, sequencialmente entre as
temperaturas de 240 e 322 °C e 322 e 377 °C, sendo uma perda de massa de
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2,28 e 1,58%, respectivamente. Nas faixas de temperatura entre 377 e 505 °C,
505 e 549 °C e 549 e 595 °C ocorrem perda de massa de 2,81, 1,97 e 1,72%
que sao referentes a perda de agua da estrutura cristalina do precursor
tungstato de sddio dihidratado. Acima de 595 °C a perda de massa é de 1,51
referente a decomposigao total de matéria organica.

A ordem e o modo de adigdo dos componentes no meio aquoso podem
influenciar bastante a estabilidade do sistema em relacdo a formacdo de
precipitado. Antes de obtermos os sistemas aquosos contendo tungstato de
sodio, SDS e HCI que foram analisados no item anterior, outra tentativa de
obter os sistemas aquosos contendo esses mesmos constituintes foi realizada
usando um método de obtencdo dos sistemas diferente. O procedimento
original de obtengao dos sistemas era obter primeiramente sistemas aquosos
contendo Na,WO, (10-70 mmol-L™") e HCI (150 mmol-L™") e depois adicionar o
surfactante aniénico, como foi informado no item 4.4 desta tese, mas foi
verificado que a mistura das solu¢cdées de Na,WO, e HCI ocorria a formacgao de
um precipitado branco, impossibilitando a continuidade do trabalho, onde
incluia a adicdo do surfactante e a caracterizagao dos sistemas aquosos. Os
precipitados foram removidos das solugbes e secos. A Figura 26 mostra as
diferentes coloragdes dos pos a medida que a concentragdo de tungstato de

so6dio no meio é aumentada.
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Figura 26: Fotografias dos pos obtidos antes de ser lavados dos sistemas contendo tungstato de sédio na
concentqagéo de 10 (a), 20 (b), 30 (c), 40 (d), 60 (e) e 70 (f) mmol-L”" e HCI na concentracdo de 150
mmol-L".

A cor amarela dos pds com menores concentragdes de tungstato de
sédio € uma indicagdo da formacédo de 6xido de tungsténio (VI) ou até uma
mistura desse 6xido com acido tungstico (WOs3:2H,0) como é observado nas
Figuras 26a, 26b e 26c e este resultado ja era esperado porque com baixa
concentragao de tungstato no meio, a concentragao de acido cloridrico no meio
€ suficiente para conversédo de todo o tungstato em acido tungstico, conforme
foi mostrado na Equacdo 10. A medida que se aumenta a concentracdo de
tungstato de sodio a coloragdo comecga a alterar de amarelo para cinza (pode
ser azulada) e essa alteragdo é melhor visualizada na Figura 26d e se da
possivelmente por causa da ndo conversdo total do tungstatos em acido
tungstico, fazendo predominar a cor branca do tungstato de sédio.™®

A Figura 27 mostra as micrografias dos pés obtidos do precipitado antes
de serem lavados. E possivel observar nas micrografias a formacédo de

estruturas com forma de microcubos, nos quais ficam com estruturas menos
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definidas a medida que aumenta a concentragao de tungstato de sédio no meio

aquoso.

Figura 27: MEV dos pds obtidos dos sistemas contendo concentracéo de tungstato de sddio de 10 (a,b),
40 (c,d) e 70 (e,f) mmol-L™" e HCI na concentragé&o de 150 mmol-L” antes de serem lavados.

O aumento da concentragao também diminui o tamanho das particulas
formadas, embora a morfologia continue sendo microcubos com menor
definicdo das estruturas formadas.

A caracterizagdo da composigao quimica dos pos antes da lavagem foi
inicialmente realizada por espectroscopia na regido do infravermelho e os
resultados estdo mostrados na Figura 28. A Figura 28a mostra os espectros
referentes aos pos antes da lavagem e a Figura 28b mostra os espectros
referentes a composigdo do 6xido de tungsténio e do tungstato de sddio,
ambos obtidos comercialmente. As bandas duplas que apareceram nos
espectros em 2332 e 2360 cm”' sdo referentes a adsorcdo de CO, na

amostra.™’
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Figura 28: Espectroscopia na regido do infravermelho dos pés obtidos dos sistemas contendo
concentragéo de tungstato de sddio de 10, 40 e 70 (a) mmol- L" e HCl na concentragéo de 150 mmoI L™
antes de serem Iavados e dos pds comercial de WO3 e NaWOs (b). [NagWO4]: 10 mmol- L™ (=),
[Na2WOQOg4]: 40 mmol- L (—), [NagWO4]: 70 mmol- L™ (—), WO3 comercial (—), Na;WO4comercial (—).

A presenca de agua adsorvida na superficie dos pos analisados
aparecem nas bandas acima de 3000 cm™ e nesses espectros estdo em 3550,
3473, 3423, 3373, 3235 cm™ e pode ser confirmada através do surgimento da

banda em 1616 cm™ referentes a presenca de grupos OH,'*

pois embora as
amostras tenham ficado em uma estufa na temperatura por uma hora na
temperatura de ~110 °C a amostra adsorveu umidade rapidamente. As bandas
referentes as ligagdes do oxigénio ao tungsténio geralmente aparecem nos
espectros em regides abaixo de 1000 cm™ e o espectro da Figura 28b referente
ao oxido de tungsténio comercial confirma essa afirmagéo através de uma
banda larga que se inicia em 440 e 1200 cm™. As bandas 890 e 940 cm™ s&o
referentes a vibracdo do estiramento da ligacdo W-O-W e a vibragdo do
estiramento assimétrico da ligagao W=0, respectivamente e a banda em 662
cm’™” que aparece nos espectros dos pos obtidos com concentracdo de
tungstato de sodio de 10 e 40 mmol-L" também & referente & vibragdo do

estiramento da ligagao O-W-O, no qual combinado com a presenca de W=0
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citado anteriormente, se torna uma indicacdo da presenca de Oxido de
tungsténio na amostra.’®*"** No espectro referente a amostra contendo
concentragdo de tungstato de 70 mmol-L™" houve o surgimento das bandas em
475 e 625 cm™, nas quais nao foram encontrados dados na literatura que se
associem as ligagdes entre o tungsténio e o oxigénio e também da banda em
781 cm™ que é referente a presenca de WO42 na amostra,'® o que indica que
nessa amostra ainda ha presencga de tungstato de s6dio na amostra que nao foi
convertido em acido tungstico apds a adigdo de cloridrico no meio aquoso.

Os espectros Raman mostrados na Figura 29 sao referentes as mesmas
amostras estudadas anteriormente (na Figura 28). As bandas em 190 e 230
cm™ visiveis nos espectros das amostras obtidas com concentracdo de
Na,WO, de 10 e 40 mmol-L" sdo referentes a vibragdo de rede do dxido de
tungsténio e vibracdo de flexdo das ligacdes O-WV*-0,"*® respectivamente.
Essas bandas bem definidas ndo aparecem de forma separada no espectro da
amostra obtida a partir da concentracdo de Na;WO4 de 70 mmol-L™, mas sim
sobrepostas em uma banda larga fraca em 224 cm™. A banda em 466 cm’ que
aparece somente na amostra obtida com 40 mmol-L" se refere a vibracao do
estiramento das ligagdes W"'"=0." A valéncia +5 do tungsténio pode ser
devida as estruturas mais complexas formadas por redugéo parcial do W pela
matéria organica presente no surfactante. Essa amostra coincide com a
mudanca de caracteristica fisica das amostras que ocorreu a medida que a
concentragéo de tungstato de sodio no meio foi aumentado como foi observado
a coloragédo da amostra na Figura 26d.
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Figura 29: Espectros Raman dos p6s obtidos dos sistemas contendo concentragéo de tungstato de sodio
de 10, 40 e 70 (a) mmol-L” e HCI na concentragéo de 150 mmol-L”" antes de serem lavados e dos pos
comercial de WO3 e NaWO, (b). [NaxWO4]: 10 mmol-L” (—), [NaaWOs]: 40 mmol-L" (—), [NagWO4]: 70
mmol L™ (—), WO3 comercial (—), Na;WO4 comercial (—).

Nos espectros da Figura 29a a banda larga em 640 cm™ é mostrada nas
3 amostras, mas € possivel ver que no espectro da amostra obtida com 70
mmol-L™" de Na;WO,esta banda é menos intensa. A banda em 640 cm™ é

" e também esta presente no

referente a vibracdo das pontes de oxigénio™
espectro do WO3; comercial mostrado na Figura 29b. A banda em 815 cm’”’
presente nos espectros das amostras obtidas com concentragao de Na,WO, de
40 e 70 mmol-L™" é referente ao estiramento das ligacdes O-WY"-0 nas pontes
de oxigénio'® e ¢é visivel também nos espectros da Figura 29b. As bandas em
946 cm™ nos espectros das amostras obtidas dos sistemas com concentragao
de Na;WO,; de 10 e 40 mmol-L" é referente ao estiramento da ligacdo
WVI+=O.139

Como o 6xido de tungsténio € insoluvel, as amostras na forma de pdé
preparadas com tungstato de sodio nas concentragdes de 10 a 70 mmol-L ™" e

de HCI na concentragdo de 150 mmol-L™" foram lavadas com agua deionizada
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para tentativa de remocgado total da amostra do tungstato de sddio, que é
bastante soluvel em agua e outras espécies impregnadas na amostras que
também podem ser soluveis em agua.

A Figura 30 mostra fotografias dos pds depois de serem lavados com
agua deionizada e é possivel observar que coloragdo segue as mesmas
caracteristicas das fotografias apresentadas na Figura 26. A mudanga mais
significativa entre a coloragdo dos pos antes e apos serem lavados é referente
a amostra obtida com a concentracdo de tungstato de sddio de 40 mmol-L™
nas Figuras 26d e 30c, onde a quantidade de particulas cinza aumenta apos a

lavagem da amostra.

Figura 30: Fotografias dos pds obtidos depois de serem lavados com agua deionizada dos sistemas
contendo tungstato de sddio na concentracao de 20 (a), 30 (b), 40 (c), 50 (d), 60 (e) e 70 (f) mmol-L” e
HCI na concentragéo de 150 mmol-L™".

O aumento das particulas cinza na amostra sao referentes a presenca
de uma mistura de acido tungstico com politungstatos de sédio.*
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A Figura 31 mostra os espectros na regidao do infravermelho dos pés
depois de serem lavados. Igualmente aos espectros dos pos antes de serem
lavados é possivel observar na Figura 31a  ainda a presengca de agua
adsorvida na superficie das amostras que pode ser confirmadas através das
bandas entre 1630 e 1640 cm™ e da banda larga ~3400 cm™, que sdo
referentes a deformagéo angular e estiramento do grupo OH, respectivamente,
da agua.
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Figura 31: Espectroscopia na regido do infravermelho dos poés obtidos dos sistemas contendo
concentragao de tungstato de sédio de 20, 40 e 70 (a) mmol-L™" e HCI na concentragédo de 150 mmol-L™
apos serem lavados com agua e dos pds comercial de WOz e Na;WO4 (b). [NaaWO4]: 20 mmol-L” (—),
[NaxWQOg4]: 40 mmol-L” (—), [NaaWO4]: 70 mmol-L™ (—), WO3 comercial (—), Na2WOa4:comercial (—).

Assim como o espectro na regiao do infravermelho, mostrado na Figura
31b, em que as bandas caracteristicas do 6xido de tungsténio vao de 440 a
1200 cm™, na Figura 31a também se observa diversas bandas nessa regido.
Esse resultado confirma a presenca das ligagdes entre o tungsténio e o

oxigénio, mas nao é possivel diferenciar entre as possiveis estruturas.
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Os espectros Raman mostrados na Figura 32 sao referentes as
amostras em forma de pd apos serem lavadas. O espectro obtido da amostra
contendo 10 mmol-L™" é praticamente igual ao obtido antes da amostra ser
lavada e como a composicdo quimica da amostra ndo foi alterada, pode se
afirmar que o produto formado € insoluvel em agua e pode ser caracterizado
como oOxido de tungsténio. Esse espectro Raman da amostra contendo menor
concentracdo de Na,WO, pode servir como parametro para deduzir a presenca

de espécies presentes nas outras amostras.
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Figura 32: Espectros Raman dos pos obtidos dos sistemas contendo concentragéo de tungstato de sédio
de 10, 40 e 70 (a) mmol- L”" e HCl na concentragéo de 150 mmol-L” antes de serem lavados e dos pos
comermal de WO3 e Na;WOg4 (b). [NaaWO4]: 10 mmol- L™ (—), [Na2WOy4]: 40 mmol- L™ (—), [NagWO4]: 70
mmol-L” (—), WO3 comercial (—), Na;WOQO4 comercial (—).

Foi possivel observar na Figura 32 uma Unica banda em ~813 cm™ apds
a lavagem dos poOs obtidos com os sistemas contendo concentracdo de
Na,WO, de 40 e 70 mmol-L™" que possivelmente seja relacionada ao tungstato

de sddio que nao foi totalmente removido apés lavagem das amostras.
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5.3 Filmes obtidos a partir dos sistemas aquosos contendo o

precursor Na,WO,
Este item ser refere a caracterizagcao dos materiais na forma de filmes

depositados por spin coating e casting a partirdos sistemas contendo Na;WQO4
em diferentes concentracdes que vai de 5 & 150 mmol-L™"' e concentragdo
constante de SDS e HCI 60 e 300 mmol-L”, respectivamente. Para esses
filmes devem ser considerados os parametros fisico-quimicos em meio aquoso

discutidos no item 5.1.

5.3.1 Caracterizagao estrutural
As micrografias dos filmes obtidos por spin coating a partir dos sistemas

contendo pequena concentracdo de Na,WOQ,, apds calcinagdo a 500 °C/2 h,
mostram que n&o houve a formagado de estruturas bem definidas nos filmes
obtidos com menores concentragbes de Na,WO,, como mostram as Figuras
33a e 33b.
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Mag=1.000x

Mag=1.000x

Figura 33: MEV dos filmes obtidos através da deposicdo por spin coating dos sistemas contendo
concentracéo constante de SDS de 60 mmol-L”" e HCI de 300 mmol-L" e concentragdes de (a) 10, (b) 35,
(c) 110 e (d) 150 mmol-L™" de Na;WO, e calcinados a 500 °C por 2 h na presenca de ar.

Quando a concentragdo de Na;WOy, atinge 110 mmol-L™", observa-se a
formacao de estruturas ramificadas, como pode ser observado na Figura 33c e,
na concentragao maxima de Na,WO,, ha formagao de estruturas micrométricas
que se assemelham a pétalas de rosa, Figura 33d.

Ampliando a micrografia do filme obtido com o sistema contendo 150
mmol-L™" de Na,WO, (Figura 33d) é possivel observar (Figura 34) que as
estruturas formadas sao micrométricas e tem a forma de rosa. Essas estruturas
foram formadas somente em maiores concentragdes de tungstato de sédio por
causa da questao estequiométrica, ou seja, quando a quantidade espécies de
tungstato excedeu a de SDS, o tungstato estruturado na micela serve de
nucleo de crescimento para as pétalas, pois ele se liga ao SDS e, em excesso,
formaria a rede de politungstato ligado a cabega do surfactante. Ao
eliminarmos a matéria organica a agua por calcinagao, forma as estruturas em

forma de rosa.
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Mag= 5.000x o Mag=10.000x i Mag=50.000x

Figura 34: MEV dos filmes obtidos através da deposigéo por spin coating dos sistemas contendo SDS 60
mmol-L™", HCI 300 mmol-L”" e Na;WO4 150 mmol-L™" e calcinados a 500 °C por 2 h na presenga de ar.

Como ja discutido na sessao referente a analise térmica dos pés obtidos
dos sistemas contendo Na,WOQ,, SDS e HCI (Figura 25) a temperatura pode
influenciar bastante a pureza, formagao e estruturagéo do 6xido de tungsténio.
Em temperaturas de 500 °C ha presenga do 6xido de tungsténio, mas também
ainda estd presente matéria organica (proveniente do SDS) que nao foi
totalmente degradada.

Na Figura 35 sdo mostradas as micrografias dos filmes obtidos através
da deposic¢ao por spin coatingdos sistemas contendo tungstato de sédio, SDS e
HCI e calcinados a 700 °C durante 3 h. Nos filmes obtidos comos sistemas com
baixa concentragao de tungstato, € possivel observar a formagéao de estruturas
esféricas nanométricas. Filmes obtidos na mesma regidao de concentragao e
calcinados a 500 °C (Figuras 35a e 35b) apresentam estruturas sem forma
definida. Esses filmes possivelmente contém residuos do SDS parcialmente
decomposto, o que confirma a presenca de matéria organica em temperaturas
de até 500 °C, como foi discutido previamente no capitulo referente a analise

térmica.
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Mag=10,000x Mag= 10,000x e Mag= 10,000x

Mag= 50,000x Mag= 50,000x Mag= 50,000x

Figura 35: MEV dos filmes obtidos através da deposicdo dos sistemas contendo concentragdo constante
de SDS de 60 mmol-L", HCI de 300 mmol-L™" e concentragbes de Na,WO, de (a,b) 5,(c,d) 30 e (e,f) 70
mmol L™ apos calcinados a 700 °C por 3 h na presenca de ar.

A Figura 36 mostra micrografias dos filmes obtidos com concentragdes
de 110 e 150 mmol-L™" de tungstato de sédio e calcinados a 700 °C e é possivel
observar estruturas definidas na forma de nanobastbes. Diferente dos filmes
calcinados a 500 °C (ver Figura 34), em que houve a formagao de estruturas na

forma de rosas, neste caso a estruturas se referem somente ao 6xido de

tungsténio ja estruturado, sem a presenca do SDS.
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Mag= 50.000x

Mag=5.000x Mag=10.000x AL Mag=50.000x

Figura 36: MEV dos filmes obtidos através da deposi¢ao dos sistemas contendo concentragdo constante
de SDS de 60 mmoI-L'1, HCI de 300 mmol-L" e concentragdes de Na;WO, de (a,b,c) 110 e (d,e,f)
Na;WO4 150 mmol-L™ e calcinados a 700 °C por 3 h na presencga de ar.

A fim de verificar se os substratos de fato foram recobertos com 6xido de
tungsténio, analise de EDS foi feita em diferentes pontos sobre o filme. As
Figuras 37, 38 e 39 mostram os resultados das analises de EDS referentes aos
filmes obtidos spin coating e calcinados a 700 °C.

Através dos 3 espectros na Figura 37 € possivel observar que nos filmes
obtidos através da deposicédo do sistema contendo 5 mmol-L™" de tungstato de
sddio que houve somente cobertura parcial do substrato no momento da
deposicao do sistema. Nesse filme é possivel identificar a presenca dos
atomos de C, O, Na, Si e W conforme pode ser confirmado através da Tabela
A3.1 no Anexo 3.

A presenca de C e O é sempre esperada nos espectros dos filmes que
obtivemos, tendo em vista que o carbono € proveniente da cobertura prévia
que foi realizada para as analises de MEV e EDS e o oxigénio vem do filme e
do substrato (Si/SiO;). O que pode confirmar a cobertura do filme € a presenga

de Na e do W nos espectros, tendo em vista que eles estdo presentes no
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precursor usado para a obteng¢ao dos filmes de 6xido de tungsténio e, neste

caso, esses dois elementos foram verificados na parte mais clara (ver Figura

37d) e sdo mostradas nos Espectros 1 e 2 das Figura 37a e 37b.
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Figura 37: EDS (a,b,c) e MEV (d) do filme obtido através da deposicdo do sistema contendo
concentragdo de SDS de 60 mmoI-L'1, HCI de 300 mmol-L" e Na,WO,; de 5 mmol-L™" e calcinado a 700
°C por 3 h na presenca de ar.

Na parte mais escura na Figura 37d ndo ha filme presente, ou seja, nem
todo substrato foi recoberto, como mostra os Espectro 3 na Figura 37c.
Conforme pode ser observado na Tabela A3.1 no Anexo 3, o pico em 1,75 keV
e referente ao tungsténio, mas também pode ser referente ao silicio. Com base
nos trés espectros da Figura 37 o pico em 1,75 keV pode ser referido ao silicio
tendo em vista que no Espectro 3, onde ndao ha filme, ha um pico de grande
intensidade, que poderia ser referido ao tungsténio, mas como os outros picos
que se referem ao tungsténio ndo aparece, esse pico € do silicio. O enxofre,

provido do SDS, permaneceu no filme provavelmente por causa da formacéao
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de sulfato de sédio. Nao foi encontrado na literatura a referéncia dos picos em
3,71 e 4,01 eV presentes nos espectros da Figura 37.

A Figura 38 mostra que os filmes obtidos a partir da deposi¢cdo dos
sistemas contendo Na,WO, na concentragdo de 70 mmol-L™ a cobertura do
substrato comeca a se tornar praticamente total como é verificado nos
espectros obtidos em diferentes regides do filme. Na Figura 38d é possivel
observar que diferente da micrografia mostrada na Figura 37d, tanto a parte

escura quanto a parte clara houve cobertura com filme.

Espectro 1 Espectro 2
| a) 1 b) P
Elementos Massa (%) T Elementos Massa (%)
— o 32,60 ] o] 72,12
@ @
= Na 7,86 2 Na 5,55
@ @
g1 21
5 W 59,18 S W 22,33
‘w4 © ‘@
C -
= ]
= =
| o
) N
S o A LK LL w
I T T T I R B I
[} 2 4 5 & 8 10 1 z 4 .'. & 10
Energia (keV) Energia (keV)
1 Si
| C) Espectro 3

Elementos

6]

Na

Massa (%)
62,61
24,21

13,18

Intensidade (u. a.)

]l o W
B 5
lc
W w

Na
w
Tt 1T ¢+ T © T 7 T ° 1
1 3
Na
w
T
'

Ifnergié (ke\f’)
Figura 38: EDS (a,b,c) e MEV (d) do filme obtido através da deposicdo do sistema contendo
concentragdo de SDS de 60 mmoI-L'1, HCI de 300 mmol-L™" e Na,WO; de 70 mmol-L™" e calcinado a
700 °C por 3 h na presenga de ar.

A Figura 39 mostra os Espectros referentes aos filmes obtidos através
da deposicdo do sistema contendo concentragao de Na,WO, de 150 mmol-L™.
Neste caso, diferente dos Espectros mostrados nas Figuras 37 e 38, a analise
ocorreu em uma regiao inteira do filme, ndo somente em alguns pontos pre-
determinados. A intensidade dos picos referentes ao tungsténio e sodio foi
baixa na regido analisada. Logo, para se obter uma conclusdo em relagao a
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cobertura do filme, o melhor caminho é selecionar alguns pontos como foi

realizado nos espectros das Figuras anteriores.
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Figura 39: EDS (a,c) e MEV (b,d) do filme obtido através da deposi¢cdo do sistema contendo
concentragdo de SDS de 60 mmoI-L'1, HCI de 300 mmol-L™" e Na;,WO, de 150 mmol-L”" e calcinado a
700 °C por 3 h na presenca de ar.

Os difratogramas de raios X, mostrados na Figura 40, s&o referentes aos
filmes obtidos a partir da deposi¢cao por spin coating dos sistemas aquosos
contendo 20, 80 e 140 mmol-L™ de Na,WO,4 com concentragdes constantes de
SDS e HCI apds calcinacdo a 500 °C/2 h em ar. E possivel observar que nos 3
filmes obtidos ndo houve a formagdao de uma fase unica na superficie do
substrato. No difratograma da Figura 40a, referente ao filme obtido através dos
sistemas contendo 20 mmol-L™" de Na,WO, houve a formacdo de oxido de
tungsténio com fase ftriclinica (WO3, PDF: 20-1323), o que confirma a formagao
de acido tungstico no meio aquoso. Neste difratograma foi identificado também
dois outros tipos de politungstatos, o ditungstato de sodio (Na,W,0;, PDF: 32-
1185) e o tetratungstato de sodio (Na;W4O43, PDF: 21-1167).
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Figura 40: Difratogramas dos filmes obtidos através da deposigdo dos sistemas aquosos constituidos de
SDS 60 mmol-L™, HCI 300 mmol-L™ e NaWO0O4(a) 20, (b) 80e (c) 140 mmol-L™" e calcinados a 500 °C por
2 h na presencga de ar.

Se no filme obtido a partir do sistema aquoso contendo menor
concentragcdo de NaWOjapareceram outros tipos de tungstatos, ja era
esperado que nos filmes obtidos com os sistemas contendo concentragdes de
80 e 140 mmol-L™" também houvesse a formacdo de di e tetratungstatos de
sodio. A razao é que, nesses casos, também o HCI no meio seria insuficiente
para converter o tungstato de sédio em acido tungstico para posteriormente se
obter o oxido de tungsténio. No difratograma mostrado na Figura 40b é
possivel observar que houve a formagdo majoritariamente de ditungstato de

sédio, e no difratograma na Figura 40c, que houve a formagéao, além de di e
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tetratungstato de sddio, de tungstato de sédio (Na;WO,4, PDF: 12-0772). Foi
observado tungstato de sédio porque no sistema aquoso que foi depositado
para obtencdo do filme havia alta concentracdo do precursor, com isso a
quantidade de acido cloridrico no meio nao foi suficiente para que o mesmo
fosse convertido em &cido tungstico. O tamanho do cristalito foi calculado
levando em conta o pico localizado em 24° da Figura 40a referente ao 6xido de
tungsténio através da Equagao 16.0 tamanho do cristalito foi de 26,7 nm.

Os difratogramas apresentados na Figura 41 sao referentes aos filmes
obtidos a partir da deposicdo por spin coating e posterior calcinacdo a
700 °C/3 h na presenca de ar. Devido a pouca cobertura do substrato no
momento da deposigdo, ndo foi possivel obter os difratogramas dos filmes
obtidos através da deposicdo dos sistemas aquosos contendo a menor
concentragdo de Na,WO, (5 mmol-L™"). Nos difratogramas mostrados na Figura
41 foi possivel observar formacdo de duas composicdes diferentes, o
Na,W4043 (PDF: 21-1167) € o Na,W,07 (PDF: 32-1186).
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Figura 41: Difratogramas dos filmes obtidos através da deposicdo dos sistemas aquosos constituidos de
SDS 60 mmol-L™", HCI 300 mmol-L e Na> WO4(a) 70 e (b) NaWO4 150 mmol-L” e calcinados a 700 °C por
3 h na presenca de ar.
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Neste caso pode se concluir, com base nos difratogramas das Figuras
40 e 41, que a temperatura de calcinacdo é um fator que influencia na
composi¢cdo quimica do filme obtido, pois a 700 °C todo 6xido de tungsténio
obtido reagiu com o tungstato de sodio que nao foi convertido em &acido
tungstico e formou as espécies di e tetratungstato de sodio.

Nos espectros na regido do infravermelho dos filmes calcinados a 700
°C, mostrados na Figura 42, foi possivel identificar uma banda larga em 3473
cm™ que se refere a presenca de agua adsorvida na superficie somente no
filme obtido através da deposi¢cédo por spin coating do sistema contendo maior
concentragdo do precursor no meio. Diferentemente dos espectros na regido
do infravermelho vistos anteriormente, nos quais agua esta presente e pode ser
visualizada facilmente nos espectros, nesses filmes as bandas referentes ao
substrato aparecem constantemente e podem ser visualizadas através das
bandas em 474, 620 e 1083 cm™ (ver Figura A3.1 no Anexo 3).
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Figura 42: Espectroscopia na regido do infravermelho dos filmes obtidos através da deposicdo dos
sistemas aquosos constituidos de SDS 60 mmol-L™", HCI 300 mmol-L e Na;WO, (@) 5, (b) 70 e (c) 150
mmol-L™" e calcinados a 700 °C por 3 h na presenca de ar.
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No filme obtido como sistema contendo menor concentracdo de
tungstato de sédio ndo houve uma cobertura efetiva ao depositar o sistema
aquoso contento o precursor no substrato e com isso foi possivel observar no
espectro na regido do infravermelho somente as bandas referentes ao
substrato como é mostrado na Figura 42a. A banda em 1200 cm™ é devido ao
estiramento da ligacdo S=0,"° possivelmente oriundo da formacéo de sulfato
na superficie do filme, onde a presenca de enxofre também foi também
detectada na analise de EDS nas Figuras 37 e 38. As bandas em 794 e 830
cm” sdo referentes aosestiramentos dasligacdes W-O-W ' e  O-W-0,'?
respectivamente.

Nos espectros Raman mostrados na Figura 43 é possivel concluir que,
quando a calcinagao ocorre a uma temperatura de 500 °C, ndo ha degradagao
total do material organico. Isso pode ser comprovado pelo surgimento da banda
larga em ~1355 cm™, caracteristica de carbono, neste caso amorfo, provido da
combustdo incompleta do surfactante usado como estruturante.”®®'*® A
possibilidade da presengca de matéria organica provinda do surfactante nos
filmes calcinados a esta temperatura ja era esperada porque na analise térmica
do po6 na Figura 25 foi verificado que o surfactante ndo é eliminado totalmente
da amostra em temperaturas abaixo de 500 °C.
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Figura 43: Espectros Raman dos filmes obtidos através da deposigédo dos sistemas aquosos constituidos

de SDS 60 mmol-L”", HCI 300 mmol-L e NayWOs(a) 110 e (b) 135 mmol-L™" e calcinados a 500 °C por2 h
na presenca de ar.

Na Figura 44 sdo mostrados espectros Raman do substrato de Si
recoberto com oxido de silicio usado na deposicao dos sistemas precursores e
de pdés comerciais de 6xido de tungsténio, tungstato de sodio e sulfato de sodio
que servirdo como padrao para os outros espectros Raman discutidos nesta
tese. No espectro Raman do substrato mostrado na Figura 44a € possivel
verificar a presenga de uma banda fraca em ~300 cm™ e uma banda forte em
520 cm™, que pode ser visualizada melhor no inserto. Neste inserto, além da
presenga das bandas ja relatadas, ha também uma banda larga entre 900 e
1000 cm™, que juntamente com a banda em 520 cm', caracteristica do
substrato Si/SiO,. As bandas com maiores destaques observadas nas Figuras
44b e 44c referentes aos poés comerciais sdo em 275, 328, 715 e 805 cm 'no
espectro de 6xido de tungsténio e 312, 810 e 926 cm™" no espectro do tungstato

de sdédio, respectivamente.
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Figura 44: Espectros Raman do (a) substrato usado para deposi¢cao dos sistemas precursores e dos pés
comercial de (b) Na2WO4-2H,0, (c) éxido de tungsténio e (d) sulfato de soédio.

O espectro Raman do p6 de sulfato de sddio comercial mostrado na
Figura 44d foi obtido porque ha no surfactante um grupo sulfato, que
juntamente com o sodio proveniente do precursor e/ou do préprio surfactante,
pode haver sua formagdo. As bandas caracteristicas do sulfato de sddio
aparecem no espectro através de bandas fracas duplas em 457 e 470 cm™,
bandas fracas triplas em 525, 635 € 651 cm™ e uma banda forte em 994 cm™.
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Os Espectros Raman apresentados na Figura 45 sao referentes aos filmes
obtidos por spin coating, apos calcinagao a 700 °C por 3 h. Os trés espectros
apresentam as bandas caracteristicas do substrato usado para obtencédo dos
filmes, como foi mostrado na Figura 44a. A banda em 181 cm™ é referente a
vibragdo de rede do 6xido de tungsténio e as bandas em 353 e 420 cm'sd0

referentes & vibracdo do estiramento das ligagdes W-OH,.'%144

L
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Figura 45: Espectros Raman dos filmes obtidos através da deposicdo dos sistemas aquosos constituidos
de SDS 60 mmol-L", HCI 300 mmol-L™" e Na,WO, (a) 5, (b) 70e (c)150 mmol-L” e calcinados a 700 °C
por 3 h na presenca de ar.

A banda em ~992 cm™ ¢é referente a presenca de sulfato de sodio e foi
verificada apenas nos filmes obtidos através dos sistemas contendo Na,WO,
nas concentracdes de 70 e 150 mmol-L™' como mostrado nas Figuras 45b e 45¢c
e isso pode ter ocorrido porque, havendo maior concentragao de tungstato no
meio, menor se torna a concentragdo do grupo SD° livremente disperso no
meio aquoso. Como ocorre a aderéncia dos sistemas aquosos ao substrato,
grande parte dos grupos SD" dispersos no meio aquoso € removido juntamente
com a parte aquosa quando ocorre o giro do substrato no equipamento de

espalhamento. No espectro Raman, do filme obtido através da deposicdo dos
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sistemas com maxima concentragao de tungstato de sddio, mostrado na Figura
45¢, é possivel visualizar bandas em 311, 811 e 927 cm™, referentes a
presenca de Na,WO, anidro e essas bandas foram também verificadas no
espectro Raman do Na;WO, comercial mostrado na Figura 44c.

As micrografias obtidas por casting nas Figuras 46 e 47 mostram as
diferentes estruturas formadas com o aumento da concentragdo de Na;WO4 no
meio aquoso,bem diferentes dos filmes obtidos por spin coating (Figuras 33,

34, 35 e 36).

10 uym
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Figura 46: MEV dos filmes obtidos através da deposi¢éo por casting dos sistemas aquosos contendo
concentragédo de Na;WO, de (a,b) 10, (c,d) 30 e (e,f) 50 mmol-L”, SDS de 60 mmol-L™" e HCI de 300
mmol-L” e calcinado a 700 °C por 3 h na presenga de ar.

Nas Figuras 46a e 46b é possivel perceber que, em baixa concentragao
de Na;WO4, ha formagdo de estruturas micrométricas circulares similares a
cilindros achatados. A medida que a concentracdo aumenta, inicia-se a
formacdo de estruturas mistas com algumas formas indefinidas e bastdes
aglomerados com seus comprimentos com dimensdes micrométricas, Figuras

46¢c e 46d. Nas micrografias dos filmes obtidos a partir da deposi¢do por
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casting dos sistemas contendo Na,WO, na concentragcdo de 50 mmol-L"
possivel observar a formacédo de estruturas micrométricas com formas que se
aproximam a esférica como mostra as Figuras 46e e 46f.

Filmes obtidos por casting com o sistema contendo 90 mmol-L™,
apresentam estruturas com formas indefinidas, como mostra as Figuras 47a e
467; detalhes aproximam um pouco essas estruturas daquelas ja formadas
anteriormente em filmes obtidos por spin coating, como observado nas Figuras
47c e 47d. Nas micrografias com maior aumento é possivel observar estruturas

similares as flores vistas na Figura 34.

20m | 9 5 000x

Figura 47: MEV dos filmes obtidos através da deposigéo por casting dos S|stemas aquosos contendo
concentragéo de Na;WO;4 de (a,b,c,d) 90e (e,f) 140 mmol- L, SDS de 60 mmol-L™" e HCI de 300 mmol-L™
e calcinados a 700 °C por 3 h na presenca de ar.

Nas micrografias dos filmes obtidos por castingcom o sistema contendo
140 mmol-L"" de Na;WOy, Figuras 47e e 47f, observa-se apenas a formacao de
estruturas similares aquelas que se formaram em meio contendo 10 mmol-L™
de Na;WOs,.
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A Tabela 3, montada com base nas micrografias dos filmes, mostra a

comparagao entre as estruturas dos filmes obtidos por diferentes métodos de

deposicao e, também, diferentes temperaturas de calcinacao.

Tabela 3: Diferencas de estruturas obtidas dos sistemas contendo o precursor tungstato de sédio e o
estruturante SDS em meio aquoso, em diferentes temperaturas de calcinagao.

Concentragao de Estruturas obtidas apos Estruturas obtidas por Estruturas obtidas por
Na,WO0, (mmoI-L'1) calcinagao a 500 °C, em calcinagao a 700 °C, em calcinagao a 700 °C de
filmes obtidos por spin filmes obtidos por spin filmes por casting
coating coating
5 Esferas Esferas -
Folhas
10 Esferas - Cilindros achatados
20 Esferas - -
30 Esferas Esferas Bastoes
35 Esferas - -
40 Formas Indefinidas - -
50 - - Quasi esferas
70 - Discos
Esferas
Fractais
90 - - Rosas
110 Esferas Bastoes -
Fractais
130 Esferas - -
Fractais
Bastdes
135 Pétalas - -
140 Esferas - Cilindros achatados
150 Pétalas Bastoes -
Rosas
Esferas

A concentragdo de tungstato de sodio nos

sistemas aquosos que

originaram os filmes, os métodos de deposicdo e as temperaturas de

calcinacao foram os responsaveis pela formacgao de diferentes estruturas.

As analises de EDS mostradas nas Figuras 48 e 49 sao referentes ao

filme obtido por casting através da deposigdo dos sistemas aquosos contendo

concentracdo de Na,WQO, de 10 e 90 mmol-L™, respectivamente. Era esperado

que,nesse processo de deposi¢ao, a cobertura do substrato seja igual ou maior

a deposigao por spin coating. Nesse caso, como pode ser observado nos

espectros das Figuras 48a, 48b e 48c, referentes aos filmes obtidos com baixa

concentracdo de NaWOQO,, a cobertura dos substratos foi total, mas a

composi¢ao quimica difere dependendo da regidao em que foi obtido o espectro.
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Figura 48: EDS (a, b, c) e MEV (d) do filme obtidos através da deposi¢ao por casting do sistema aquoso
contendo concentragdo de Na,WOQO4 de 10 mmoI-L'1, SDS de 60 mmol-L™" e HCI de 300 mmol-L" e
calcinado a 700 °C por 3 h na presenga de ar.

Na Figura 48d, regiao mais clara onde estao presentes as estruturas em
forma de cilindros achatados, é possivel observar a presenga de tungsténio e
de sodio no espectro mostrado na Figura 48a, o que indica a presenga de 6xido
de tungsténio e/ou tungstato ou alguma espécie de di e/ou tetratungstato de
sédio. Os espectros sao mostrados nas Figuras 48b e 48c referem-se a parte
escura da Figura 48, ndo sendo possivel observar a presenca de tungsténio.
Desse modo, a presencga de oxido de tungsténio e politungstato de sddio pode
ser descartada mas, como ainda ha soédio, o surgimento do pico em 2,3 keV,
atribuido ao enxofre, indica que essa regido mais escura se possui sulfato de
sodio. A formacao de sulfato de sédio no filme é devido a reagaol/interagao do
grupo sulfato do surfactante e do sédio do precursor e do proprio surfactante.

E possivel observar na micrografia mostrada na Figura 49b que, no filme
com maior concentragdo do precursor, a cobertura do substrato € quase total.

Neste filme foi analisada a parte mais clara, e seu espectro € mostrado na
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Figura 49a; de modo similar ao espectro da Figura 48a,foi formado éxido de

tungsténio e/ou tungstato ou alguma espécie de politungstato de sdodio.
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Figura 49: EDS (a) e MEV (b) do filme obtido através da deposi¢do por casting do sistema aquoso
contendo concentragdo de Na,WO4 de 90 mmol-L”", SDS de 60 mmol-L™ e HCI de 300 mmol-L" e
calcinado a 700 °C por 3 h na presenca de ar.

As analises de EDS podem confirmar quais elementos estdo presentes
no filme obtido, mas n&o confirma o composto formado; para isso sao
necessarias analises complementares, como Espectroscopia Raman.

Os espectros Raman mostrados na Figura 50 sao referentes aos filmes
obtidos por casting através da deposi¢cao dos sistemas contendo diferentes
concentragbes do precursor. O aumento da concentragcdo do precursor
aumenta a cobertura do substrato que,nas analises de EDS, é observado
através da diminuicdo da banda forte em 520 cm™, devido ao substrato usado
para obtengao dos filmes (espectro mostrado na Figura 44). H4 um aumento no
numero de bandas no espectro a medida que a concentragcdo do precursor
também aumenta, o que indica a formagcdo de mais de um composto. As
bandas em 314, 810 e 926 cm™', aparecem somente nos filmes obtidos através
da deposicdo dos sistemas aquosos contendo Na,WO, acima de 30 mmol-L";
essas sao referentes ao tungstato de sodio, detectado porque nem todo o
precursor foi convertido a acido tungstico apds a adicao de acido cloridrico e
também porque o método de deposigao por casting favorece a reagao inversa,
ou seja, a formagao do precursor. Nos mesmos filmes onde houve a formagao
de tungstato de sédio houve também a formagao de sulfato de sédio, no qual
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pode ser confirmado através das bandas fracas em 619, 632 e 645 cm™ e da
banda forte em ~990 cm™"; esse resultado confirma que a presencga de enxofre

na analise de EDS é devido ao sulfato de sddio.
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Figura 50: Espectros Raman dos filmes obtidos através da deposigdo por casting do sistema aquoso

contendo concentragdo de Na;WOQO4 de (a) 10, (b) 30, (c) 50, (d) 90 e (e) 140 mmol-L”', SDS de 60
mmol-L” e HCI de 300 mmol-L™" e calcinado a 700 °C por 3 h na presencga de ar.
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O terceiro componente nos filmes é o ditungstato de sédio (Na,W,07) e
pode ser confirmado através das bandas em diferentes regides do espectro,
como em 334, 355, 375, 422, 830 e 882 cm™."**""® A banda em 953 cm™ é
referente ao estiramento da ligagdo W=0."* N&o houve a formagdo de dxido
de tungsténio como produto final nos filmes, mas pode ter havido 6xido de
tungsténio antes da formagédo de Na,W,07, pois sua formag&o ocorre de forma
facil através do aquecimento da mistura de Na,WO, e WO;. Com isso é
possivel concluir que nao é possivel obter filmes de 6xido de tungsténio através
da deposicao por casting usando o precursor Na;WO, nas condigdes de

trabalho.™®

5.3.2. Desempenho dos filmes obtidos como fotocatalisadores
A capacidade de fotodegradacdo de compostos organicos foi testada

para os filmes obtidos por spin coating e casting dos sistemas e calcinados a
700 °C/3 h em ar.

As concentragdes de alaranjado de metila e H,O, ideais para realizar os
testes foram determinadas como 3,82x102 mmol-L" e 2,32x10°%,
respectivamente. A medida de absorbancia foi realizada apds a solucéo de
alaranjado de metila estar na presencga dos filmes por um periodo no escuro e
teve como objetivo separar a remocgao por adsor¢cdo do corante da
fotodegradacao.

A Tabela 4 mostra que parte do corante € adsorvida na superficie dos
filmes apds permanecerem por 20 minutos no escuro; apos o inicio da
irradiagdo com lampada UV-C iniciou o processo de fotodegradagdo do

corante.
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Tabela 4: Remocédo do corante de alaranjado de metila em meio aquoso na presenga do H>O, e dos
filmes.

Filme Apés 20 min no Apés 60 min Apo6s 90 min Remogao total
escuro exposto a luz exposto a luz
uv-C uv-c

Sem catalisador 0% - 2,77% 2,77%

Obtidos por spin coating: Na,WQO,4 5 0,69% - 3,22% 3,91%
mmol-L"

Obtidos por spin coating: Na;,WO, 70 0,77% - 3,07% 3,84%
mmol-L"

Obtidos por spin coating: Na;,WO,4 150 0,75% - 3,63% 4,38%
mmol-L"

Obtidos por casting: Na, WO, 140 1,85% 4,99% - 6,84%
mmol-L"

Com isso podemos verificar que os filmes obtidos ndao tem acéao
consideravel na degradacdo do corante; nesse caso possivelmente a
concentragado de oxido de tungsténio € pequena, tendo em vista que diversos
outros produtos estdo na superficie do filme. A Tabela 4 mostra também o
resultado do ensaio de degradagao do corante de alaranjado de metila com o
filme obtido através da deposi¢cao por casting do sistema aquoso contendo 140
mmol-L™ de tungstato de sédio. O resultado de eliminagdo do corante nesse
filme obtido por casting foi melhor que os filmes obtidos por spin coating, pois
houve degradacao de 6,84%.

5.4 Estudo do precursor PTA puro na forma de pé
Quando foi determinada a concentragdo da solugdo de PTA obteve-se

um p6 amarelo cristalino. O sélido obtido, conforme ja foi previamente discutido
no item 3.3.2 desta tese, ndo é soluvel em agua, com isso podemos confirmar
que ha diferenga entre o produto formado em meio aquoso e o p6 obtido apos
a evaporacao de toda a agua do sistema.

O peroéxido de tungsténio hidratado obtido apds evaporagédo da agua do
sistema contendo o PTA foi estudado através de analise termogravimétrica,
termogravimetria derivada e difragdo de raios X conforme pode ser visto nas
Figuras 51 e 52.
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Primeiramente é possivel perceber na Figura 51 que o WO3; comercial
nao altera sua massa com o aumento de temperatura, o que confirma que essa
amostra € WO;3; puro e sem umidade. A amostra de peroxido de tungsténio
obtido da reacdo entre o tungsténio e o perdoxido de hidrogénio teve uma
reducao total de massa de 5,10%, o que sugere a féormula do produto que
obtivemos como WO3:0,36H,0,. A perda de massa de 0,29% que ocorreu
abaixo de 80 °C é correspondente a perda de agua adsorvida na superficie da
amostra.™” A perda de massa nessa faixa de temperatura foi pequena, porque
grande parte da umidade ja tinha sido removida no aquecimento prévio da
amostra. A perda de massa de 2,35% que ocorre na faixa de temperatura que
vai de 80 até 218 °C é referente a perda de H,O, da estrutura cristalina da

amostra.'’
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Figura 51: TGA do perodxido de tungsténio (—), WO3 comercial + H202 (—) e do WO3 comercial (—) e
DTG do peroxido de tungsténio (----).

A perda de massa entre 218 e 297 °C de 1,78% é referente a perda de

6

agua da estrutura cristalina amostra;'?®® a partir de 297 °C, ocorre a Ultima
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perda de massa de 0,68%, que possivelmente também é referente a perda de
agua da estrutura cristalina de um oxido de tungsténio hidratado. As faixas de
temperaturas bem delimitadas em relagdo a perda de massa mostram que a
amostra nao possui produtos secundarios, diferente das amostras mostradas
na Figura 25, em que nos pos havia além do precursor, havia também o SDS.
O difratograma na Figura 52 permite concluir que a formula do p6 obtido
da reagao entre o tungsténio e o peroxido de hidrogénio, apds a evaporagéo de
toda a agua é WO,(0,)(H.0), ou seja, é um peroxido de tungsténio,
confirmando a férmula proposta na analise de TGA e possui estrutura cristalina
monoclinica (PDF: 89-758). O tamanho do cristalito, no qual foi calculado

levando em consideragao o pico 20 em 16°, € 24,8 nm.
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Figura 8?2: Difratograma do peréxido de tungsténio sintetizado no laboratério com seu respectivo
padrao.

5.5Sistemas aquosos contendo o PTA como precursor

5.5.1 Caracterizagdao do meio aquoso
A caracterizacao dos sistemas contendo PTA e PVAL foi realizada para

verificar o comportamento do PTA em meio aquoso, tendo como base a
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Equagcdo 12, onde mostra que o tungsténio ao reagir com perdxido de
hidrogénio forma espécies do tipo W,01172,

A Figura 53 mostra o pH em fungdo da concentracdo do PVAL em
diferentes temperaturas; a presenca do PTA altera o pH dos sistemas aquosos.
Nos sistemas onde ha somente PVAL, Figura 53a, é possivel observar que o
pH nos sistemas nas temperaturas de 25 °C diminui a medida que se aumenta
concentracdo de PVAL no meio; isso ocorre porque as hidroxilas presentes na
cadeia do PVAL se ionizam, fazendo com que a concentracdo de ions H*
aumente no meio, com isso a diminuicdo do pH nessa temperatura depende
unicamente da concentragdao do polimero. O pH ficou praticamente constante
com o aumento da temperatura até 35 °C,em torno de 6, independentemente
da concentragdo de PVAL no meio. O pH n&o teve alteragéo significativa
porque o0 aumento da temperatura aumenta a solubilidade do PVAL em agua e

também facilita o seu processo de ionizagao.
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Figura 53: pH dos sistemas aquosos em fungdo da concentragdo de PVAL nas temperaturas de 25 (A) e
35°C (o). (a) sem e (b) com a presencga de ions peroxotungstatos no meio.
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Na Figura 53b sdo mostrados os graficos de pH em diferentes
temperaturas em funcédo da concentracdo de PVAL, na presenca de PTA com
concentracdo constante no meio aquoso. Nao ha relatos na literatura quanto a
ionizacao do PTA em meio aquoso, pois os diversos trabalhos encontrados se
referem apenas a sua formacado na forma de pd e a posterior conversao em
oxido de tungsténio. O pH nos 2 casos é praticamente constante, mas um fato
que se deve levar em consideragdo é que o primeiro ponto graficado, referente
ao sistema ainda sem PVAL, mostra um valor de pH um pouco acima em
relagdo as outras medidas de pH com PVAL; Isso que indica que a presenca
do polimero no meio aquoso é um dos responsaveis pela diminuicado do pH
como foi afirmado anteriormente na discussédo da Figura 53a. Outro fator que
influéncia no valor de pH é a temperatura,que se encontra os sistemas no
momento da medida; como pois o como foi visto na Figura 53b o pH, embora
constante nos sistemas contendo PVAL, é consideravelmente maior na
temperatura de 25 °C do que na temperatura de 35 °C. Os valores de pH
maiores nos sistemas analisados em 25 °C ocorreram porque nesta
temperatura a solubilidade do PVAL é menor, entdo ha menor concentracao de
ions H* no meio aquoso.

A condutividade foi medida em fungcdo da concentracdo de PVAL nas
temperaturas de 15, 25 e 35 °C sem e com a presenga dos ions
peroxotungstatos conforme ¢é mostrado nas Figuras 54a e 54b,
respectivamente. Nao ha diferenga significativa da condutividade em diferentes
temperaturas para os sistemas contendo somente o PVAL em meio aquoso,
como pode ser observado na Figura 54a. Nestes sistemas a condutividade
aumenta de forma linear a medida que se aumenta também a concentragao de
PVAL no meio. Esse comportamento pode ocorrer devido a ionizagdo dos
grupos OH ou da hidrélise dos grupos acetatos remanescente.
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Figura 54: condutividade dos sistemas aquosos em fungédo da concentragdo de PVAL nas temperaturas
de 15 (m), 25 (A) € 35 °C (o). (a) sem e (b) com a presencga de ions peroxotungstatos no meio.

Na Figura 54b a condutividade é graficada em fun¢do da concentragao
de PVAL, em diferentes temperaturas, na presenca PTA; os resultados
mostram que ha os primeiros indicios da interagdo do precursor de 6xido de
tungsténio com o PVAL. Diferentemente da condutividade dos sistemas
contendo somente o PVAL, Figura 54a, a condutividade dos sistemas contendo
PVAL e PTA diminui linearmente a medida que se aumenta concentracdo de
PVAL. Esse comportamento ocorre porque as hidroxilas interagem com os ions
peroxotungstatos, através de ligagbes de hidrogénio, diminuindo a
concentragcdo de ions peroxotungstatos no meio e, consequentemente,
diminuindo também a condutividade do meio. Este resultado mostra claramente
que o PTA interage com o PVAL e que o precursor esta ligado a cadeia
polimérica, resultando em uma diminuicdo da mobilidade idnica no meio
aquoso.

A Figura 55 mostra a influéncia da concentragdo de PVAL na carga na
superficie das particulas formadas no meio aquoso com e sem a presenca dos
ions peroxotungstatos através das medidas de potencial zeta. Na Figura 55a &
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mostrado as medidas de potencial zeta sem a presenga de ions
peroxotungstatos; é possivel perceber que as particulas no meio aquoso se
tornam menos negativas (ou potencial zeta aumenta) a medida que se
aumenta a concentracdo de PVAL. Como o potencial zeta pode ser relacionado
com o pH, podemos concluir com base na Figura 55a, no qual ha diminuigdo do
pH com o aumento da concentragdo, que as particulas sdo negativas devido
aos ions derivados do PVAL ja ionizados no meio aquoso.
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Figura 55: potencial zeta sistemas aquosos em fungédo da concentragdo de PVAL. (a) sem e (b) com
ions peroxotungstatos no meio.

O aumento do potencial zeta com o aumento da concentracdo de PVAL
ocorre porque a adicdo do mesmo faz com que ele interaja com outras
moléculas de PVAL ionizadas no meio, diminuindo os ions livres das
moléculas, possivelmente formando um grande aglomerado ou uma grande
rede polimérica no meio aquoso. Na Figura 55b sdo mostradas as medidas de
potencial zeta dos sistemas em funcdo da concentragcao de PVAL na presenca
de ions peroxotungstatos. E possivel perceber 3 comportamentos, & medida
que a concentracdo de PVAL aumenta no meio o potencial zeta diminui,

aumenta e depois se mantém constante. O potencial zeta, independentemente
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da concentragdo de PVAL, é negativo pois o sistema, além de possuir os ions
derivados da ionizagdo do PVAL, possui também os ions peroxotungstatos. O
potencial zeta diminui com o aumento da concentracdo de PVAL na faixa de O
a2 g-L'1 porque na superficie dos aglomerados poliméricos existem os ions
peroxotungstatos; isso faz com que o potencial zeta medido se torne negativo.
Com o aumento da concentracdo de PVAL o potencial zeta aumenta e isso
possivelmente ocorre porque a medida que se continua a adicionar PVAL no
meio aquoso, 0s mesmos interagem somente com os ions peroxotungstatos
presentes na superficie dos aglomerados poliméricos através de ligagdes de
hidrogénio.

A Figura 56 mostra espectros de fluorescéncia dos sistemas aquosos
contendo diferentes concentragbes de PVAL e sem a presenca do precursor,
usando o pireno como sonda fluorescente. No inserto desta Figura sao
mostrados os espectros de fluorescéncia das mesmas solugdes, mas sem a
presencga de pireno. Nesses espectros, é possivel observar 3 bandas agudas
em 372, 378 e 393 nm; as intensidades das bandas em 372 e 393 nm
diminuem a medida que diminui a concentracdo de PVAL no meio. Nesses
espectros também é possivel observar 2 bandas largas: a primeira aparece na
regiao entre 400 e 422 nm e a segunda entre 424 e 449 nm. A banda em 379
nm é referente a banda Raman da agua e, com base no inserto da Figura 56,
as bandas em 372 e 393 sao referentes a emissao do pireno no meio aquoso.
As bandas largas visiveis na regido acima de 400 nm s&o referentes a parte
organica do PVAL no meio.
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Figura 56: Espectros de Fluorescéncia dos sistemas aquosos em diferentes concentracées de PVAL sem

a presenga de ions peroxotungstatos usando pireno como sonda fluorescente. Inserto:Espectro de
Fluorescéncia dos sistemas aquosos em diferentes concentragdes de PVAL sem a presenga de ions

peroxotungstatos e pireno. Concentragdo de PVAL de 0,12 (O), 6(C), 12 (A), 18 (V) e 24 g-L'1 ().

No inserto da Figura 56, referente aos sistemas sem a presenca do
pireno, é possivel verificar na regiao abaixo de 400 nm somente a banda em
379 nm. As bandas acima de 400 nm, referentes ao PVAL no meio aquoso se
tornaram mais intensas porque sua detecgcdao ndo sofre interferéncia da
presenca do pireno no meio.

A Figura 57 mostra espectros de fluorescéncia dos sistemas aquosos
contendo além do PVAL, ions peroxotungstatos e pireno. E possivel observar
nesses espectros que a adigdo do precursor no meio impossibilita a deteccao
das bandas referentes ao PVAL e ao pireno, diferente dos espectros mostrados

na Figura 56.
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Figura 57: Espectros de Fluorescéncia dos sistemas aquosos em diferentes concentragées de PVAL com
a presenca de ions peroxotungstatos usando pireno como sonda fluorescente. Concentragdo de PVAL de

0 (m),0,12 (0), 12 (A) e 24 g-L" (®).

Na Figura 57, a medida que a concentragdo de PVAL aumenta, ocorre a
formagdo de uma banda larga em ~400 nm, que possivelmente é referente as
interagcdes/ligacdes das moléculas de PVAL com os ions peroxotungstatos
livres no meio aquoso.

Os espectros na regido do UV-vis, apresentados na Figura 58, s&o
referentes aos sistemas aquosos contendo PVAL sem PTA e neles é possivel
observar que os sistemas possuem baixa absorbancia na regiao que fica entre
350 e 500 nm. Nesta mesma regido nos espetros de fluorescéncia dos
sistemas sem a presenga dos ions peroxotungstatos mostrados na Figura 56
foi possivel visualizar bandas em 372, 378, 382, 393 nm e a banda larga acima
de 400 nm. Essas bandas apareceram nos espectros de fluorescéncia porque

o PVAL dissolvido em agua favorece a emissao de fluorescéncia.
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Ja com o PTA no meio aquoso é possivel observar na Figura 59 que a
absorbancia é alta até 551 nm; a partir desse comprimento de onda a
absorbancia comecga a diminuir e, se observarmos o espectro de fluorescéncia
dos mesmos sistemas mostrados na Figura 57, percebemos que é a partir
desse mesmo comprimento de onda que a fluorescéncia aumenta bruscamente
e inicia a formagédo de uma banda aguda em 380 nm nos sistemas contendo
menor concentracdo de PVAL no meio e uma banda larga em ~400 nm nos
sistemas contendo maior concentracdo de PVAL meio aquoso e se
compararmos essa mesma regiao dos espectros de fluorescéncia na Figura 57
com os espectros na regidao do UV-vis na Figura 59 percebemos que nos
sistemas contendo maior concentracdo de PVAL no meio faz com que a
interaggdo do mesmo com o PTA aumente a absorbancia do meio no
comprimento de onda de 380 nm. A partir de 400 nm é possivel observar que a

absorbadncia no meio aquoso contendo o PVAL e o PTA tem um
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comportamento muito parecido com o sistema contendo somente o PVAL, ou

seja, pequena absorbancia.
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Figura 59: Espectros na regido do UV-vis dos sistemas contendo PVAL em meio aquoso sem a presenga
de ions peroxotungstatos.Concentragao de PVAL de 0 (—),0,12 (—), 1,2(—),6( ), 12(—), 18 (—)e 24
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As medidas de calorimetria de titulagdo isotérmica na Figura 60
amostram o calor liberado durante a interacédo entre o PTA e o PVAL. Os picos
agudos apontando para baixo correspondem ao calor liberado a cada injegao
da solucdo de PTA na solucdo de PVAL, com isso é comprovado o forte efeito
exotérmico na interagao entre o PTA e o PVAL. Como a técnica € limitada em
um pH constante, analisamos também a adicdo de PTA na solugido de PVAL

em valores préoximos ao pH 7,3 a 25 °C.
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Figura 60: Calor liberado com a adigdo isotérmica (25 °C) de PTA na solugdo de PVAL (a) e o calor
liberado como uma fungéo da razdo de PTA/PVAL durante o processo titulométrico (b).

O calor integrado, resultante da interagdo como uma fun¢do da razéo
molar de PTA e PVAL na Figura 60b mostra que, com cada subsequente
injecdo, o sinal diminui, indicando que menos PVAL esta disponivel para
interagir com o PTA comparado as injegbes anteriores. A saturagdo néo €
alcangada, pois o calor é continuamente liberado até o ultimo volume injetado,
sugerindo que cada molécula de PTA interage com as estruturas do PVAL,
levando a estruturagao das particulas no meio aquoso, comprovando uma das
hipoteses desse estudo. Na Figura 60b, a maior quantidade de calor liberado
(subtraido do efeito da diluicdo) na primeira injegao de 10 yL de PTA em PVAL
corresponde a AH= -804+148 J-mol™. Isto corrobora com os resultados das
medidas de condutividade e potencial zeta.

A organizagao nanoscopica do PVAL e seu comportamento em solugao
contendo o PTA pode ser analisada através do SAXS, como é mostrado na
Figura 61. O tratamento de dados foi realizado com o pacote SASFit. Para
extrair informacgdes quantitativas mais aprofundadas na estrutura das particulas

realizamos alguns ajustes usando um modelo que depende da forma,
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considerando intensidades de espalhamento /(q) do passeio aleatério das

cadeias do polimero."®

03 (2) - 1)U )+ ) i

I(Q): 1
v-Uv

7

onde ly(q) € a intensidade do raio-X incidente em vetor de onda (q), I € a

funcdo Gama e U ¢é a variavel modificada dada como:

q° - 1,? (19)

U= Qv+1)Q2v+2) 6

onde ry € o raio de giro e v € o parametro de volume excluido, no qual traz
informacdes sobre as interacdes entre o polimero e o solvente.’**'* Embora o
aparecimento das fungdes gama na Equacdo 18 transmita um certo grau de
sofisticacdo matematica para o modelo, o random walk € o modelo mais
simples para descrever a conformacido das cadeias do polimero em solugao.
Um componente adicional para espécies semelhantes a fractais foi adicionado
ao modelo para ajustar os dados de PTA/PVAL/agua com uma combinagao do

modelo de random walk mais um fractal de Fisher-Burdford:'®

d (20)

2

1(q) = 1, (1+ iqu 2)
-0 3d' Y

Na Equacdo 20, R; é o raio de giro do agregado fractal e d é a
dimensionalidade fractal.

Esta analise revela claramente que as formas das particulas em um
meio aquoso sao fortemente afetadas pela interagdo com as espécies acidas.
Uma primeira observacdo é que, independentemente da concentragcdo de
PVAL, as curvas das amostras contendo PTA exibem melhor relacdo sinal-
ruido, particularmente na maior faixa de q. Esta descoberta é uma
consequéncia da maior secdo transversal de espalhamento de atomos de
tungsténio, fazendo com que solugdes ricas em PTA dispersem eficientemente
a radiagao eletromagnética. Além disso, uma comparagao entre solu¢des de
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PVAL e PTA/PVAL mostra que a inclinagao das curvas muda drasticamente
quando ocorre a adicao de PTA no meio aquoso; isso € considerado evidéncia

do aparecimento de diferentes morfologias no meio.
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Figura 61: Curvas de SAXS dos sistemas PVAL/agua (a) e PTA/PVAL/agua (b). As Linhas vermelhas
correspondem aos ajustes dos minimos quadrados realizados de acordo com os modelos das Equacdes
13 (a) e 15 (b).

Os ajustes dos minimos quadrados usando a Equagao 18 podiam ser

realizados nos dados das solucdes de PVAL usando somente dois parametros
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estruturais, raio de giro (r;) e parametro de volume excluido de Flory v, nos
quais representam uma vantagem no ponto de vista de confiabilidade.”™® O g
considera os tamanhos caracteristicos assumidos pela conformacao da cadeia
polimérica e vfornece informacéo sobre a interacdo entre polimero e solvente.
De fato, v ~1/2 indica uma distribuicdo puramente aleatéria de cadeias em
solventes teta, enquanto que os pontos v ~ 1/3 e v ~ 3/5, respectivamente,
indicam uma distribuicdo de cadeias colapsadas e cadeias inchadas com
volume de exclusdo."*®'® Os parametros r, e v obtidos de acordo com a
Equacdo 18 para os sistemas PVAL/agua sdo mostrados na Tabela 5. E
possivel observar que o r; diminui para 8 nm na amostra contendo a maior
fragdo de polimero, revelando um maior grau de compactagao das cadeias com

aumento da concentragdo. O parametro de Flory é aproximadamente 0,5,

indicando que a agua se comporta com um solvente teta para o PVAL.

Tabela 5: Parametros estruturais obtidos das Equagbes 18 e 20 através do ajuste das curvas de SAXS
dos sistemas PVAL/agua e PTA/PVAL/agua a 25 °C.

Concentragao PVAL/agua PTA/PVAL/agua
de PVAL Passeio aleatério das Passeio aleatério das  Fractal de Fisher-
(g'L”) cadeias cadeias Burford
rg v rg 0% rg D
(nm) (nm) (nm)

0,12 10,3 0,50 - - 22,2 0,94

12 9,6 0,52 5,1 0,50 334 1,1

18 8,5 0,50 4.6 0,58 451 1,4

24 7,8 0,53 3,8 0,50 47,6 1,2

Em contraste com os dados de PVAL/agua, as curvas de SAXS do
sistema PTA/PVAL/agua n&o pode ser totalmente ajustada usando somente a
Equacao 18 e este modelo falha para descrever curvas em regides de baixo

vetor de onda (q < 0,25 nm'1). Aregiao de baixo q carrega informagdes sobre as
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estruturas maiores no meio; o desvio do comportamento do modelo Random
walk nesta regido sugere o aparecimento de grandes agregados na solugdo. A
combinagdo dos modelos da Equacédo 18 e 20 permite um amplo ajuste de
valores de q e os parametros obtidos permitem a discriminacdo de dois niveis
de organizagao das particulas no meio: um nivel estrutural local, dado pela
caracteristica dos tamanhos da cadeia polimérica e uma estrutura
macroscopica descrita pelos agregados semelhantes a fractais construidos a
partir de cadeias poliméricas coalescidas mediada por PTA. O modelo fractal
foi capaz de ajustar corretamente dados de misturas de PTA/PVAL/agua
contendo o polimero a 0,12 g-L™". A estrutura local de cadeia conformada n&o
podia ser acessada devido a baixa concentragdo de polimero, cujo sinal foi
mascarado pelo forte espalhamento do PTA. Neste caso, somente o sinal das
estruturas grandes (fractais) é observada. Para outras formulagdes, a estrutura
local é caracterizada por valores de r; entre 3,8 e 5,1 nm, indicando que a
cadeia polimérica sofre forte compactagdo na presenca de PTA. Isto esta de
acordo com resultados discutidos anteriormente nos resultados da
condutividade e potencial zeta. Concomitantemente, os raios de giro dos
agregados fractais estédo situados entre 22 e 47,6 nm, indicando que o aumento
da concentracdo do polimero leva a formagdo de grandes agregados em
solucdo. Adicionalmente, dimensionalidades fractais sdo encontrados entre 1,1
e 1,4, indicando a predominancia de estruturas alongadas com uma tendéncia

geral para formar redes ramificadas. '

5.5.2 caracterizagao estrutural dos pésobtidos dos sistemas

PTA/PVAL
Os po6s de o6xido de tungsténio foram obtidos através dos sistemas

aquosos contendo o precursor PTA, e o agente estruturante, o PVAL, conforme
foi descrito no item 4.6. Para a caracterizacdo desses pos deve ser levado em
consideragcdo as conclusbes obtidas em relacdo aos sistemas aquosos
discutidos no item 5.5.

As fotografias dos pos obtidos apds permanecerem na estufa a uma
temperatura de 80 °C por ~20 h sdo apresentadas na Figura 62. E possivel

observar que nos pos obtidos através dos sistemas que ndo continha PVAL ou
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que a concentragdo do mesmo € baixa, a coloragdo é amarela (Figuras 62a e
62b). Na Figura 62b, a presenga do PVAL no meio, em baixa concentragéo,
nao altera a forma dos gréos do p6 de modo significativo.

cne TR il

Figura 62: Fotografias dos pds obtidos dos sistemas contendo concentragdo constante de ions
peroxotungstatos e concentracdo de PVAL de (a) 0, (b) 0,12, (c) 12 e (d) 24 g-L'1 apos permanecerem na
estufa na temperatura de 80 °C por ~20 h.

Nos pds contendo maiores concentragdes de PVAL, ndo houve a
formacao direta do pé amarelo, como pode ser observado nas Figuras 62a e
62b; todavia ocorre a formagao de um solido gelatinoso e um p6 predominante
preto com alguns graos amarelo, conforme mostrados nas Figuras 62c e 62d,
respectivamente. Esse comportamento ndo era esperado, ja que essa
coloragéo preta pode ser uma indicagao de carbonizagdo do material organico
(PVAL), o que vai de encontro com dados encontrados na literatura no qual

indica que desidratagdo do mesmo ocorre em temperaturas acima de 160
OC.146
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A presenca de matéria organica no pé pode causar a redugcado do
tungsténio do 6xido de tungsténio obtido apds a calcinagédo a 700 °C/3 h na
presenca de ar, pois conforme as fotografias mostradas na Figura 63 a
intensidade da coloragdo amarela diminui com o aumento da concentragao do
PVAL. O amarelo intenso que foi visualizado nos pdés mostrados nas Figuras
62a e 62b se tornou um amarelo mais palido apds serem calcinados conforme
€ possivel observar nas Figuras 63a e 63b e essa leve mudanga de cor

possivelmente ocorreu devido a desidratagao das amostras.

Figura 63: Fotografias dos pds obtidos dos sistemas contendo concentragdo constante de ions
peroxotungstatos e concentracdo de PVAL de (a) 0, (b) 0,12, (c) 12 e (d) 24 g-L'1 apods serem calcinados a
temperatura de 700 °C por 3 h na presenca de ar.

A cor se tornou amarelo e amarelo azulado nas Figuras 63c e 63d,
respectivamente, o que pode ser uma indicagdo da reducdo do tungsténio
principalmente no pé obtido através do sistema contendo maior concentragéo
de PVAL na Figura 63d.

A massa perdida apds calcinagao na temperatura de 700 °C por 3 h foi
de 7,6% para o p6 obtido a partir do sistema sem PVAL e 8%, 74% e 80% para
os poés obtidos dos sistemas contendo PVAL nas concentragdes de 0,12, 12 e
24 g-L'1, respectivamente. Essas perdas de massa confirmam que a mudanca

de cor de amarelo intenso (Figuras 62a e 62b) para amarelo palido (Figuras
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63a e 63b) é referente a perda de dgua da amostra. Nos pds obtidos a partir
dos sistemas contendo maior concentracdo de PVAL a perda de massa foi
grande devido a uma grande perda de matéria orgénica presente nas
amostras.

As micrografias mostradas na Figura 64 sao referentes aos pds de 6xido
de tungsténio obtidos dos sistemas contendo concentragdo constante de ions
peroxotungstatos e PVAL nas concentragdes de 0,12, 12 e 24 g-L™. O principal
objetivo dessa analise foi verificar se o PVAL teve uma organizagdo no meio
aquoso para estruturar o PTA que resultasse em um pé de é6xido de tungsténio
com morfologia definida. Nas micrografias mostradas nas Figuras 64a e 64b é
possivel observar nanoestruturas com forma de discos foram formados no pé

obtido através dos sistemas contendo menor concentracao de PVAL.

5.000x 5 5 5.000x

20.000x 20.000 20.000x

Figura 64: Micrografias dos pds obtidos dos sistemas contendo concentragdo constante de ions
peroxotungstatos e concentragdo de PVAL de (a,b) 0,12, (c,d) 12 e (e,f) 24 g-L'1 apods serem calcinados a
temperatura de 700 °C por 3 h na presenca de ar.

A medida que se aumenta a concentracdo de PVAL no meio aquoso, as
estruturas mudam sua forma de discos para cubos com dimensoes
micrométricas, como € mostrado nas Figuras 64c-f, e sdo maiores quanto
maior € a concentragdao de PVAL. Podemos concluir que o resultado dessa
analise foi satisfatério, pois discos e os cubos sdo um indicio que o PVAL
serviu como agente estruturante e sua concentragdo no meio aquoso contendo

PTA é a principal responsavel pelo tamanho e as formas obtidas.
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Os difratogramas mostrados na Figura 65 sao referentes aos pés de
oxido de tungsténio obtidos através dos sistemas contendo, além dos PTA,
PVAL nas concentracdes de 0,12, 12 e 24 g-L™"'. A fase cristalina do 6xido de
tungsténio difere, dependendo da concentragdo de PVAL usado: é possivel
observar no difratograma da Figura 65a, referente ao pé de 6xido de tungsténio
obtido através do sistema aquoso contendo menor concentragéo de PVAL, que
a estrutura cristalina é ortorrobmbica (PDF: 20-1324), cujo padrao é mostrado na

mesma Figura como um grafico de barra.

.a)

Intensidade (u. a.)

202

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20(graus)

Figura 65: Difratogramas dos pos obtidos dos sistemas contendo concentragdo constante de ions
peroxotungstatos com presenga de PVAL na concentragao de (a) 0,12, gbg 12 e (c) 24 g-L'1 apos serem
calcinados a 700 °C na presenga de ar com seus respectivos padr6e3.151‘ R
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Nas Figuras 65b e 65c sdo mostrados os difratogramas referente aos
pos de oOxido de tungsténio obtidos do sistema contendo maiores
concentragcbes de PVAL; é possivel observar que sao significativamente
diferentes do difratograma mostrado na Figura 65a. Os difratogramas das
Figuras 65b e 65c indicam a formacéo de 6xido de tungsténio com estrutura
cristalina monoclinica (PDF: 71-2141). Os tamanhos dos cristalitos mostrados
na Tabela 6 foram calculados através da Equacdo de Scherrer e indicam a
mesma tendéncia mostrada nas micrografias da Figura 64 de aumentar com o

aumento da concentracido de PVAL usada no meio.

Tabela 6: Tamanho dos cristalitos dos pos de 6xido de tungsténio dos sistemas obtido contendo
diferentes concentragdes de PVAL.

[PVAL] (g-L™) 20 d Estrutura
(graus) (nm) cristalina

0,12 23,07 100 Ortorrébmbica

12 23,15 200 Monoclinica

24 23,08 200 Monoclinica

Nos espectros Raman na Figura 66 mostra os dados somente dos pés
obtidos dos sistemas contendo baixa concentracdo de PVAL no meio aquoso,
porque dos outros sistemas foi obtido somente um sdélido gelatinoso como foi

mostrado nas Figuras 62c e 62d.
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Figura 66: Espectros Raman do (a) PVALcomercial em po6 (a) e dos pos obtidos dos sistemas contendo
concentragdo constante de ions peroxotungstatos (b) sem e (c) e com a presenga de PVAL na
concentragéo de 0,12 g-L'1.

Como os espectros Raman da Figura 66b e 66¢ foram obtidos com pds
nao estavam calcinados, o espectro Raman da Figura 66a referente ao PVAL
serviu como parametro para diferenciar as bandas do precursor e do
estruturante. As bandas referentes aos espectros Raman em 638, 679, 811,
947,993 e 1010 cm™ mostrados nas Figuras 66b e 66¢ sdo referentes somente
ao precursor de oxido de tungsténio. A banda em 638 cm™ é referente a
vibragdo das ligagbes de oxigénio enquanto as bandas localizadas em 680 e
811 cm™ podem ser atribuidas as vibragdes de estiramento das ligacdes
O-W™.0.*" A banda em 950 cm™ é devido ao estiramento das ligacdes
W*™=0."%% N5o foi encontrado na literatura referéncias em relagdo as bandas
em 995 e 1010 cm™, mas possivelmente essas bandas sao referentes as
ligagdes entre o precursor e o estruturante.

Os resultados foram confirmados através do espectro da Figura 673,
referente a uma amostra padrao de um 6xido de tungsténio comercial, ou seja,

0s pos, ao serem calcinados, foram convertidos de PTA a 6xido de tungsténio.

101



As 4 bandas em 275, 328, 715 e 815 cm sao caracteristicas do o6xido de

tungsténio."*

_d)

c)

b)

Intensidade (u. a.)

|a)

200 300 400 500 600 700 800
Numero de ondas (cm-1)

Figura 67: Espectros Raman do (a) WOscomercial em p6 e dos pds obtidos dos sistemas contendo
concentragcédo constante de ions peroxotungstatos (b) sem e com presenca de PVAL nas concentragdes
de (c) 0,12 e (d) 24 g-L'1 apds serem calcinados a temperatura de 700 °C por 3 h na presenca de ar.

Os espectros da Figura 67b e 67d dos pdés de oOxido de tungsténio
obtidos do sistema sem PVAL e com PVAL na concentracédo de 24 g-L'1 no
meio, respectivamente, sdo muitos similares ao espectro do Oxido de
tungsténio comercial espectro Raman na Figura 67a, ou seja, houve a
formacdo de Oxido de tungsténio com estrutura cristalina monoclinica,
conforme ja relatado no difratograma da Figura 67c. O espectro Raman na

Figura 67c é referente ao po6 obtido do sistema contendo o precursor e o PVAL
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na concentragao de 0,12 g-L'1 e nele é possivel observar bandas que nao estao
presentes nos outros espectros em 213, 310, 380, 643 e 680 cm™', mas nao foi
encontrado na literatura referéncias que relacionam essas bandas a alguma
estrutura ou fase cristalina especifica de 6xido de tungsténio, mas com base no
difratograma da Figura 65a podemos afirmar que essas bandas sao referentes
ao 6xido de tungsténio com fase cristalina ortorrombica. As bandas em 213 e

IOV 154155 o 4

310 cm™ sdo referentes & deformagdo das ligagdes W
banda em 380 cm™ é referente a vibragdo das ligacdes W*'-OH,, onde
possivelmente essa agua se encontra na superficie do pd, pois como o material
foi calcinado a 700 °C/3 h, essa banda ndo era esperada’. As bandas em 643
e 680 cm™ sao referentes as vibracdes das pontes de oxigénio das ligagdes O-
W+VI-O.137

As larguras de banda (band gap) dos pés obtidos foram calculadas

usando a relacdo de tauc conforme a Equacéo 21:'%°

hav = A(hv — Eg)" (21)

onde a é o coeficiente de absorgao, A € a constante de proporcionalidade, h é
a constante de Planck e v é a frequéncia de radiagdo. O valor do expoente n
depende da natureza da transicao oOptica, nas quais podem ser 1/2, 3/2, 2 ou 3,
para transicbes direta permitida, direta proibida, indireta permitida e indireta
proibida, respectivamente. No nosso caso o n é 2, pois transicdo Optica do
oxido de tungsténio é indireta permitida. Uma vez que, E;,= hv quando
(ah»)"= 0, uma extrapolagdo ao eixo das abcissas da reta obtida

graficando(ah )2

versus hv permite que se obtenha o valor do band gap (Ey).
A Figura 68 mostra os graficos de Tauc dos pds de 6xido de tungsténio

obtidos através dos sistemas aquosos contendo PTA puro e PTA com PVAL.

Os valores de band gap obtidos estdo de acordo com os dados relatados na

literatura (2,5 e 3,2 eV).
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Figura 68: Grafico de Tauc dos pds de 6xido de tungsténio obtidos através dos sistemas contendo (a)
somente PTA (b) PTA + PVAL 0,12 g-L™", (c) PTA + PVAL 12 g-L'e (d) PTA + PVAL 24 g-L"™".

5.5.3 Desempenho fotocatalitico

Os testes fotocataliticos apresentados neste topico sao referentes aos
materiais obtidos através dos sistemas aquosos contendo o PTA e o PVAL na
forma de po, conforme descrito no item 4.10 desta tese. Nestes testes, néo foi
usado peroxido de hidrogénio.

A Tabela 8 mostra que a eliminagcao do corante de azul de metileno do
meio aquoso por adsorcdo € muito maior que a eliminacado pelo processo de
fotocatalise.
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Tabela 7: Quantidades do azul de metileno (em % massica) adsorvidas e degradadas usando os
diferentes pos de 6xido de tungsténio na temperatura de 25 °C e pH 6.

P6 de 6xido de tungsténio Adsorcgao Fotocatalise Adsorcgao
(%) (%) +
Fotocatalise
(%)
PTA6 g-L" +PVAL 12 g-L~ 88,96 4,04 93
PTA6 g-L" +PVAL 24 g-L” 70,30 29,70 100

Os resultados mostrados na Tabela 7 indicam que o pdé de é6xido de
tungsténio obtido é capaz de eliminar até 100% do corante azul de metileno do

meio aquoso.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos filmes e pos de oxido de tungsténio pelo
método sol-gel através de dois sistemas aquosos: o primeiro contendo
tungstato de sédio como precursor em diferentes concentragcbes e 0 SDS como
agente estruturante com concentragdo constante; o segundo com PTA como
precursor com concentragédo constante e o PVAL como agente estruturante em
diferentes concentragdes. Os sistemas aquosos foram caracterizados para
relacionar suas caracteristicas fisico-quimicas com a estrutura dos produtos
finais

Nos sistemas aquosos contendo o tungstato de sodio foi necessario a
adicdo de HCI para que o mesmo fosse convertido em acido tungstico e
posteriormente em 6xido de tungsténio apds serem depositados nos filmes e
calcinados. Foi observado que o comportamento em solugdo difere
significativamente quando o acido é adicionado no meio, pois no mesmo ocorre
a formagao de novas estruturas para, metatungstatos, acido tungstico e éxido
de tungsténio hidratado, como foi observado na analise de pH. Foi possivel
observar também que houve interagcdo entre o SDS com o tungsténio do
tungstato, o que ratifica a possibilidade da estruturagdo do precursor em meio
aquoso.

Nos filmes obtidos com tungstato de sodio foi verificado que a
temperatura de calcinagao, a concentragao do precursor, 0 modo de deposi¢ao
(spin coating e casting) sao fatores que influenciam a morfologia das
estruturas, a aderéncia (cobertura dos filmes) e a composi¢do quimica do
produto final. Nos filmes obtidos por spin coating, nas duas temperaturas houve
a formagao marjoritaria de Na,W,07; e Na,W4043, mas éxido de tungsténio foi
formado somente no filme calcinado a 500 °C quando a concentracdo do
precursor era baixa, o que indica que a solugdo precursora usada na
deposicdo, todo tungstato foi convertido em 4acido tingstico. A 700 °C, néo foi
identifica da formacao de oOxido de tungsténio nos filmes e isso pode ter
ocorrido porque o0 mesmo pode ter reagido com o tungstato ndo convertido em
acido tungstico formando os outros produtos. A cobertura do substrato foi mais
efetiva nos filmes depositados a partir dos sistemas aquosos contendo a maior
concentragdo de tungstato de sodio, bem como definicdo das estruturas
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caracterizadas como: a) pétalas, com espessura nanométrica e rosas com
didmetro micrométrico, para os filmes calcinados a 500 °C; b) nanobastdes
para os filmes calcinados a 700 °C. Foi possivel observar que os materiais
obtidos possuem reduzida atividade fotocatalitica. Os filmes obtidos através do
sistema aquoso contendo maior concentragdo de precursor forneceu o melhor
resultado na degradacgédo do corante e este resultado foi prejudicado devido a
presenga dos politungstatos nos filmes.

Quando se parte do PTA como precursor e do PVAL como estruturante,
observa-se que o PTA interage com os grupamentos hidroxilas do PVAL. Dois
niveis de organizagdo das particulas no meio aquoso foram observados: a) no
nivel estrutural local, dada pelos tamanhos caracteristicos das cadeias
polimérica; b) em nivel microscépicos descrita pelos agregados semelhantes a
fractais formados a partir de cadeias poliméricas coalescidas mediadas por
PTA. A estruturacdo se torna mais efetiva a medida que a concentracao de
PVAL no meio aumenta e essa afirmativa vem ao encontro das medidas de
condutividade, potencial zeta e calorimetria de titulagao isotérmica.

A composicao dos sistemas aquosos afeta o tamanho do cristal e a
morfologia dos pds de 6xido de tungsténio e o PVAL desempenha um papel
interessante na definicdo desses parametros no produto final. Um fator
significativo é que a dimensao dos cristais aumenta a medida que aumenta
também a concentracdo de PVAL, mostrando que o PVAL controla a
organizacgéo do precursor e a forte interagdo exotérmica entre o PTA e o PVAL
claramente confirmam essa hipoétese.

Os o6xidos preparados apresentam um band gap de ~2,56 eV, o que
significa que eles sdo capazes de absorver radiagdo na parte visivel do
espectro eletromagnético. Nos pos houve a formagdo somente de oxido de
tungsténio, mas com estruturas cristalinas diferentes: o p6 obtido com do
sistema contendo menor concentracdo de PVAL apresentou estrutura
ortorrdbmbica; o obtido com maior concentracdo apresentou estrutura
monoclinica. Nos testes fotocataliticos desses pds foi observado que a
remogao do corante azul de metileno chegou a ser de 100% quando a
concentragdo de estruturante usada foi de 24 g-L"', sem necessidade do uso
do iniciador perdxido de hidrogénio.
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8. ANEXOS

Anexo 1: Informagoes e dados complementares dos testes
fotocataliticos usando o corante alaranjado de metila.
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3 -1
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2 -1
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Figura A1.1: Absorbancia do corante alaranjado de metila em diferentes concentragdes em funcdo do
comprimento de onda na temperatura de 25 °C e pH 6 para determinagdo de concentragdo 6tima de
trabalho.
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Tabela A1.1: Remocéao do corante alaranjado de metila sem a presencga do catalisador usando o peréxido

de hidrogénio como iniciador na temperatura de 25 °C e pH 6.

Solugao de 20 minutos 60 minutos Remocgao
alaranjado de metila no escuro exposto a total
luz UV-C
Sem H,0, 0% 4,07% 4,07%
empH?7
Com 0,26% 4,07% 4,32%
1,16x10”° mol-L™" H,0,
empH7
Com 0,45% 12,23% 12,62%
2,32x10* mol-L™ H,0,
em pH 7
Com 1,05% 48,80% 49,34%
1,16x10"° mol-L" H,0,
empH?7
Sem H,0, 1,2% 10,48% 11,56%
em pH 8
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Anexo 2: Espectro de RMN de hidrogénio de sistemas SDS e
SDS/tungstato de sédio

0 mM

70 mM

100 mM

4.3 41 348 3.7 a5 33 L8 29 .7 2.5 2.3 21 1.8 1.7 1.5 1.3 1.1 0.9 o7 0.5
& { papery)

Figura A2.1: Espectros RMN de hidrogénio obtidos a 25 °C para SDS (mmoI-L'1) e tungstato/SDS nas
concentragbes de 70 e 100 mmol-L™" SDS.

125



Anexo 3: Informagoes complementares para caracterizagao dos
filmes e dos po6s obtidos.

Tabela A3.1: Regido de emisséo de raios X (eV) referentes aos elementos que podem estar presentes
nos filmes nos espectros de energia dispersiva. Adaptada de Bearden.'®

Elemento 6C g0 11Na 14Si 165 74W

1,740 2,308

0,277 0,525 1,041

Série L Lay 8,398
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Figura A3.1:Espectroscopia na regido do infravermelho do (a) substrato Si/SiO. usado para deposicdo
dos sistemas precursores e dos pos comercial de (b) Na;W0O4-2H,0 e (c) éxido de tungsténio.
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