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RESUMO 

 

A interação entre o precursor de óxido de tungstênio, ácido peroxotungstico 

(PTA) e o agente estruturante dodecil sulfato de sódio (SDS) em solução contendo 

cloreto de sódio, etanol e água foi investigada. Os sistemas aquosos foram estudados 

através das medidas de pH, condutividade, tensão superficial e ângulo de contato, 

bem como espectroscopia de fluorescência, espalhamento de luz dinâmico (DLS), 

sendo o efeito da concentração de SDS na estrutura final dos óxidos avaliado. O PTA 

foi responsável pela redução do valor do ΔGm, de -28,53 kJ.mol-1 para -45,38 kJ.mol-

1, favorecendo o processo de micelização. Agregados com diferentes populações de 

partículas são observados por espalhamento de luz dinâmico. O aumento da 

temperatura provoca um aumento no tamanho dos agregados. Resultados obtido por 

medidas de fluorescência com sonda de pireno, juntamente com os resultados de pH 

e condutividade, permitem afirmar o SDS estabiliza os orbitais d do átomo de 

tungstênio promovendo sua fixação na parte externa das micelas. Os filmes foram 

obtidos a partir da deposição por spin coating em substratos de silício dos sistemas 

precursores PTA/SDS/ NaCl/H2O/EtOH, secagem e posterior calcinação a 500 °C 

para remoção do material orgânico. A caracterização dos filmes obtidos foi realizada 

através das análises por microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia Raman 

e Difração de Raios X. Foram obtidos filmes que recobriram totalmente o substrato na 

presença do NaCl. Esses apresentaram estruturas fractais, micrométricas, em todas 

as concentrações de surfactante acima da cmc. As estruturas fractais são compostas 

de nanoesferas com diâmetros entre 68 e 135 nm. O produto é uma mistura de 

tungstato de sódio, com fases triclínica e ortorrômbica, e óxido de tungstênio 

ortorrômbico. Também foi observado que a concentração do surfactante não afeta a 

estrutura cristalina do material formado. 

 

Palavras-chave: óxido de tungstênio, dodecil sulfato de sódio, estruturação 
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ABSTRACT 

 

The interactions between the tungsten oxide precursor, peroxotungstic acid (PTA) and 

the structuring agent sodium dodecyl sulfate (SDS) in solution containing sodium 

chloride, ethanol (EtOH) and water were investigated. The aqueous systems were 

studied by pH, conductivity, surface tension, and contact angle measurements, as well 

as fluorescence spectroscopy, dynamic light scattering and the effect of the SDS 

concentration in the final structure of the oxides was evaluated. PTA was responsible 

for the reduction in the ΔGm values from -28.53 kJ.mol-1 to -45.38 kJ.mol-1, favoring 

the micelle formation. Aggregates with different populations of particles are observed 

using the dynamic light scattering analysis. An increase in the size of the aggregates 

occurs with the increase of the temperature. Fluorescence measurements with pirene 

probe, with the results of pH and conductivity, permit to affirm that SDS stabilizes the 

d orbitals of the tungsten atoms, favoring the organization of the precursor at the 

external part of the micelles. The films were obtained by spin coating the precursor 

systems PTA/SDS/NaCl/H2O/EtOH on silicon substrate, drying and subsequent 

calcination at 500 °C to remove the organic material. The characterization of the films 

obtained was performed by scanning electron microscopy, Raman spectroscopy and 

X-ray diffraction analysis. Films which recover the substrate were obtained in presence 

of NaCl. They have shown micrometric fractal structures, for the surfactant 

concentrations higher than the cmc. The structures are composed of nanospheres with 

diameters that ranged from 68 to 135 nm.  The products are a mixture of sodium 

tungstate, triclinic and orthorhombic, and orthorhombic tungsten oxide. It was also 

observed that the surfactant concentration does not affect the crystal structure of the 

products.  

 

 

Keywords: tungsten oxide, sodium dodecylsulfate, structuring 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os óxidos de tungstênio têm tido grande destaque nas últimas décadas devido 

as suas propriedades ópticas que mudam sob a ação de calor, campo elétrico ou 

radiação eletromagnética, dando origem aos fenômenos conhecidos como 

termocromismo [1], eletrocromismo [2] e fotocromismo [3], respectivamente. 

Trabalhos mais recentes apontam o óxido de tungstênio como um semicondutor 

com ótimas qualidades para aplicação na degradação de compostos orgânicos e 

inorgânicos. O fato de ter um band gap menor, quando comparado ao TiO2, faz com 

que o óxido de tungstênio possa absorver radiação em uma faixa ampla do espectro 

visível, podendo assim aproveitar melhor a energia solar que é uma fonte de energia 

limpa [4, 5]. 

Com o advento da nanotecnologia, a síntese, caracterização e aplicação de 

nanoestruturas com diferentes morfologias tendo como base o óxido de tungstênio 

vem sendo estudadas [6,7,8]. Dependendo do método de obtenção, material 

precursor e agente estruturante são obtidas diferentes morfologias de óxido de 

tungstênio, tais como, nanofios [9], nanobastões [10], nanofibras [11], nanofolhas [12], 

nanoplacas [13] e nanoagulhas [14] são algumas das morfologias dos filmes de óxido 

de tungstênio, que possuem diferentes propriedades físicas e químicas. 

Quanto ao método utilizado para sua obtenção, sputtering [15], eletrodeposição 

[16], anodização [17], hidrotérmico [18] e sol-gel [19] são alguns que podem ser 

citados. A síntese controlada de nanopartículas de óxido de tungstênio é um assunto 

ainda a ser explorado e muitos autores buscam encontrar metodologias que permitam 

o controle das características estruturais e morfológicas do material, bem como a 

reprodutibilidade.  

O método sol-gel, aqui utilizado, tem como vantagem perante os demais 

métodos a simplicidade e o baixo custo para produção [20]. Permite o controle da 

composição, espessura, cristalinidade e porosidade dos materiais obtidos na forma 

de filmes, além de que uma ampla variedade de precursores podem ser utilizados. A 

utilização de agentes estruturantes no método sol-gel é bastante empregada e 

surfactantes podem ser usados como inibidores de aglomeração do precursor, 

controlando a nucleação, o crescimento das estruturas e a porosidade. Diferentes 
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tipos de tensoativos são utilizados, aniônicos, catiônicos e não iônicos, com diferentes 

tamanhos de cadeia e grupos funcionais [21, 22]. 

Um grande número de trabalhos utilizando o óxido de tungstênio e agentes 

estruturantes são encontrados na literatura, porém sem um prévio estudo físico-

químico dos sistemas precursores na “fase” sol. A ausência desses estudos dificulta 

o entendimento do processo de obtenção de óxidos pelo método sol-gel. Este trabalho 

objetiva entender o comportamento do sistema precursor ácido peroxotungstico em 

meio solvente composto por etanol e água, avaliando seu comportamento físico-

químico frente ao surfactante aniônico dodecil sulfato de sódio, em condições 

controladas de força iônica e temperatura para melhor compreender as características 

finais do material obtido. 
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1.1. OBJETIVOS 

 

1.1.1. Objetivo Geral 

 

Este estudo tem por objetivo estabelecer um método de obtenção de filmes de 

óxido de tungstênio, tendo como precursor o ácido peroxotungstico (PTA) e como 

agente estruturante o surfactante aniônico dodecil sulfato de sódio (SDS), bem como 

correlacionar o comportamento físico-químico dos sistemas aquosos precursores com 

as características estruturais dos filmes obtidos. 

 

1.1.2. Objetivos Específicos 

 

a. Preparar sistemas precursores, à base de ácido peroxotungstico, em meio aquoso 

partindo-se do tungstênio em pó e utilizando o agente estruturante dodecil sulfato 

de sódio sob diferentes concentrações; 

b. Caracterizar os sistemas precursores quanto à capacidade de estruturação, bem 

como obter parâmetros físico-químicos relativos ao processo de micelização; 

c. Produzir, a partir desses sistemas, filmes de óxido de tungstênio; 

d. Caracterizar os filmes quanto a sua morfologia, estrutura química e estrutura 

cristalina. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. CARACTERÍSTICAS E APLICAÇÕES DOS ÓXIDOS DE TUNGSTÊNIO 
 

Os óxidos de tungstênio são semicondutores do tipo-n com band gap indireto 

que varia entre 2,5 e 3,65 eV [23]. Estes óxidos têm sido amplamente estudados 

devido as suas propriedades termocrômicas [1], eletrocrômicas [2] e fotocrômicas [3].  

Como materiais fotocrômicos, os óxidos de tungstênio são utilizados na 

confecção de “janelas inteligentes”, devido à alta transparência, boa eficiência de 

coloração e baixo tempo de resposta [24]. Apresentam também interessantes 

propriedades gasocrômicas, fazendo desses materiais sensores de gás [25]. 

Diferentes analitos podem ser detectados [26, 27], tais como os gases NOx, NH3, CO, 

H2, O3 e H2S.  

Como fotocatalisadores, os óxidos de tungstênio se destacam pelo fato de terem 

uma estabilidade notável em ambientes ácidos, o que os torna ideais para o 

tratamento de água contaminada por ácidos orgânicos. Suas atividades fotocatalíticas 

podem ser aumentadas consideravelmente a partir da nanoestruturação e da inclusão 

de dopantes.  Destacam-se também por serem capazes de provocar a completa 

mineralização do poluente, terem uma faixa de temperatura de operação próxima à 

ambiente além de não ser necessária a adição de outros produtos químicos ao 

processo de degradação [2, 28]. 

 

2.2. ESTRUTURAS DOS ÓXIDOS DE TUNGSTÊNIO 

 

A estrutura cristalina do óxido de tungstênio, em seu maior estado de oxidação, 

é composta por cadeias tridimensionais de octaedros WO6 ligados pelos vértices. A 

fórmula química deste óxido é WO6/2 ou WO3, isto é, cada oxigênio liga-se a dois 

octaedros [29].  

O trióxido de tungstênio existe em diversas estruturas cristalinas que são 

caracterizadas pelas distorções do octaedro WO6 e da cadeia tridimensional. Na 

Tabela 1 são apresentadas as diferentes estruturas cristalinas, que variam com a 

temperatura na qual o óxido é submetido [30]. 
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Tabela 1: Diferentes estruturas cristalinas do trióxido de tungstênio em diferentes 
faixas de temperatura. 

Estrutura cristalina Representação Temperatura (°C) 

Monoclínica II ɛ-WO3 < -43 

Triclínica ẟ-WO3 -43 – 17 

Monoclínica I ɣ-WO3 17 – 330 

Ortorrômbica β-WO3 330 – 740 

Tetragonal α-WO3 > 740 

 

A estrutura cristalina do trióxido de tungstênio pode ser também encontrada com 

a fase hexagonal (h-WO3). Esta fase foi obtida originalmente pela desidratação do 

WO3.0,33H2O. A fase hexagonal é metaestável e pode ser transformada em 

monoclínica quando recozida a temperaturas superiores a 400 °C [31, 32]. 

Os óxidos de tungstênio existem também na forma hidratada (WO3.nH2O) e são 

obtidos, geralmente, via síntese em fase líquida. As principais classes encontradas 

são os WO3·2H2O (di-hidrato), WO3·H2O (mono-hidrato), WO3·0,5H2O (hemi-hidrato), 

e WO3.0,33H2O [33]. 

 

2.3. PREPARAÇÃO DE FILMES DE ÓXIDOS DE TUNGSTÊNIO  

 

Filmes de óxido de tungstênio podem ser sintetizados a partir do óxido de 

tungstênio em pó, através de processos que envolvam transformação física, 

classificados como PVD (deposição física de vapor) incluindo sputtering [15], 

evaporação térmica [34] e também através de precursores, por processos químicos. 

Os processos químicos podem ser em fase gasosa tal como a deposição química de 

vapor (CVD) [35] ou os processos químicos em fase líquida, que incluem 

eletrodeposição [16], anodização [17], sol-gel [19], spray pirólise [36] e hidrotérmico 

[18]. Embora os métodos físicos tenham como vantagens o controle da estequiometria 

e das propriedades do filme, as rotas químicas em fase líquida permitem o maior 

controle e reprodutibilidade da morfologia, cristalinidade, espessura e porosidade, 

além da maior flexibilidade na escolha do tipo de substrato e sistema precursor [37,38].  
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Dentre os métodos químicos em fase líquida, o processo sol-gel, ou pectização, 

é largamente utilizado na síntese de materiais, sendo um dos mais promissores para 

preparar filmes com elevada área superficial, utilizando equipamentos simples e baixo 

custo para produção. O método permite um controle da composição do filme, o que 

possibilita flexibilidade na obtenção dos materiais em termos de composição, 

cristalinidade e porosidade. Finalmente, o método sol-gel permite o uso de uma 

variedade de diferentes precursores [20, 21, 22, 39, 40].  

O processo sol-gel é geralmente iniciado com uma solução de sistema precursor 

que posteriormente passa para a fase sol, formada por uma dispersão de partículas 

coloidais (dimensão entre 1 e 100 nm) estável em um fluido. Durante a gelificação 

(processo de transformação do sol em gel), várias reações de hidrólise e 

policondensação ocorrem, a fase gel é responsável por imobilizar a fase líquida nos 

seus interstícios. [30, 41]. Esse processo pode ser usado tanto para a obtenção de 

pós quanto filmes sobre diferentes substratos. Entre os métodos de obtenção de 

filmes sobre substratos a partir do sistema precursor pelo método sol-gel destacam-

se os revestimentos por imersão (dip coating) [39, 21], deposição sob substrato girante 

(spin coating) [42, 43], deposição do sol sobre o substrato (casting) e deposição do 

sol na forma de gotas sobre o substrato (drop casting) [22].  

Diferentes precursores são utilizados para obtenção dos óxidos de tungstênio 

pelo método sol-gel. Na Tabela 2 são listados os mais encontrados na literatura: 

 



Dissertação de Mestrado - PPGQ/UFRGS 

 

22 
 

 

Julia Cristina Oliveira Pazinato 
 

Tabela 2: Precursores utilizados para obtenção dos óxidos de tungstênio a partir do 

método sol-gel. 

Precursor 
Fórmula 

molecular 
Morfologia do sistema Referências 

Tungstato de sódio 

dihidratado 
Na2WO4.2H2O Nanofios, nanodiscos [44, 45, 46] 

Hexacloreto de 

tungstênio 
WCl6 Mesoporos, macroporos [47,48, 49, 50] 

Tungstênio em pó W 
Mesoporos, 

nanoplaquetas 

[19, 20, 22, 39, 

42, 51] 

Metatungstato de 

amônio 
(NH4)6H2W12O40 Macroporos [52] 

Óxido deTungstênio WO3 Granular [53] 

Ácido tungstico H2WO4 Mesoporos [21, 54] 

 

Os precursores mais utilizados para preparo de óxidos de tungstênio pelo 

método sol-gel são o tungstato de sódio e o tungstênio em pó. 

O tungstato de sódio é utilizado como precursor gerando ácido tungstico pela 

acidificação de sua solução aquosa. Durante o processo de envelhecimento da 

solução de ácido tungstico precipitação pode ocorrer devido condensação do H2WO4 

na forma cristalina de partículas de WO3.nH2O [44, 45, 46]. 

O tungstênio elementar em pó é o material mais amplamente utilizado na síntese 

de óxido de tungstênio pelo método sol-gel. Nesta metodologia o tungstênio é 

dissolvido em uma solução de peróxido de hidrogênio, produzindo o ácido 

peroxotungstico (PTA, WO3.xH2O2.yH2O). Outros Trabalhos partem já do ácido 

tungstico, reagindo-o com o peróxido de hidrogênio para produzir o PTA.  [19, 20, 22, 

30, 39, 42, 51]. 

 

2.4. ÁCIDOS TUNGSTICOS COMO SISTEMAS PRECURSORES 

 

O ácido tungstico (H2WO4) e o ácido peroxotungstico (PTA, WO3.xH2O2.yH2O) 

são bastante utilizados como sistemas precursores na síntese de óxido de tungstênio 

em processos que se desenvolvem em fase aquosa. 

O H2WO4 pode ser obtido a partir da reação do Na2WO4 com água e ácido, que 

acontece de acordo com as seguintes reações [45, 55, 56]: 

 

- Dissociação em água do Na2WO4 formando o íon tungstato: 
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Na2WO4(s) + H2O → WO4(aq)
2− +2Na+

(aq) + H2O                                                eq. 1      

- Acidificação do meio para formação do H2WO4: 

WO4(aq)
2− +  2H+ →  H2WO4(aq)                                                                                 eq. 2      

Para obtenção do óxido faz-se necessário o tratamento térmico para eliminação 

da água de hidratação: 

WO3. H2O(s)  
∆
→ WO3(s) + H2O                                                                                   eq. 3       

Como reações secundárias, pode ocorrer a formação de politungstatos através 

da interação de diversos ânions tungstatos [57]. 

O ácido peroxotungstico (PTA), apresenta várias formas empíricas na literatura, 

onde x e y podem variar (WO3.xH2O2.yH2O) [58], sendo difícil encontrar uma fórmula 

única para o PTA.                    

No método sol-gel, o tungstênio é dissolvido no peróxido de hidrogênio para se 

obter o ácido peroxotungstico (PTA).  A dissolução do pó de tungstênio em H2O2 é 

exotérmica, de modo que a reação deve ser controlada através da adição de 

pequenas quantidades de tungstênio em pó e pela condução da reação em banho de 

gelo [19, 42, 59]. A síntese de PTA é muito difícil pois a precipitação de ácido tungstico, 

ocorre facilmente durante a etapa de evaporação para eliminação de água e peróxido, 

durante este processo, a temperatura da solução deve ser mantida entre 60-80 °C 

[39]. Assim como no ácido tungstico, estruturas de associação podem ocorrer 

formando o ácido poliperoxotungstico. 

 

W(s) + xH2O2 + yH2O → WO3xH2O2yH2O                                                                eq. 4   

 

WO3xH2O2yH2O 
∆
→ WO3(s) + (x + y)H2O + x/2O2                                                   eq. 5 

 

Alguns estudos obtêm PTA pelo tratamento de solução de ácido tungstico com 

peróxido de hidrogênio. [21, 60]. A estrutura do PTA está representada na Figura 1. 
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Figura 1: Estrutura do ácido peroxotungstico (PTA). 

 

2.5.  TENSOATIVOS COMO AGENTES ESTRUTURANTES 

 

Surfactantes ou tensoativos são moléculas anfifílicas, que possuem uma 

porção hidrofílica polar ligada a uma cadeia hidrocarbônica hidrofóbica. Essas 

moléculas, quando dispersas em água, se associam de forma espontânea a partir da 

concentração micelar crítica (cmc) formando agregados moleculares com dimensões 

coloidais, chamados micelas. Abaixo da cmc, o tensoativo está predominantemente 

na forma de monômero, porém próximo da cmc, existe um equilíbrio dinâmico entre 

monômeros e micelas. Esses agregados podem assumir diferentes formas, como 

esférica, cilíndrica, bicamada, dependendo da natureza da molécula anfifílica, das 

condições da solução (concentração, temperatura, pH, salinidade, entre outras) [61, 

62, 63]. 

Os surfactantes são classificados conforme a natureza do grupo hidrofílico que 

apresentam e a estrutura da cadeia [64]: 

a) Catiônicos: Possuem a parte hidrofílica da molécula constituída por um átomo 

ou grupo carregado positivamente. Ex.: brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), cloreto 

de hexadeciltrimetilamônio (HTAC). 

b) Aniônicos: Apresentam na parte hidrofílica da molécula um átomo ou grupo 

carregado negativamente. Ex.: dodecilsulfato de sódio (SDS), 

dodecilbenzenossulfonato de sódio (SDBS). 

c) Zwitteriônicos: A classe mais conhecida possui grupamentos com características 

ácidas ou básicas e passam a ter o comportamento aniônico ou catiônico dependendo 

do pH do meio. Ex.: 1-sulfato (SB-12), 4-(dodecildimetil amônio) butirato (DAB). 
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d) Não-iônicos: Caracterizam-se por ter uma estrutura polar que interage fortemente 

com a água, principalmente por ligações de hidrogênio. Ex.: Tween-60, Brij56, 

copolímero de 3 blocos (P123). 

Líquidos iônicos também desempenham o papel de surfactante. Nesse sentido 

os líquidos iônicos do tipo Bola-form, que apresentam duas cabeças hidrofílicas, uma 

em cada ponta da cadeia hidrocarbônica, tendo como exemplo o 1,12-

diaminododecano. Também os líquidos iônicos do tipo Gemini, caracterizados por 

possuírem duas cabeças hidrofílicas intercalados por três cadeias hidrocarbônicas 

podem ser usados, um exemplo para este tipo de líquido iônico é o etanodiilo-1,3-bis 

(brometo de didecildimetilamônio (12-3-12). 

A forma que a micela irá adotar pode ser prevista a partir de seu parâmetro de 

empacotamento crítico, Equação 6 [117]: 

R =
ν

a0 lc
                                                                                                                                                 eq. 6  

onde, ν é o volume da cadeia hidrocarbônica, a0  a área da porção hidrofílica e lc o 

comprimento crítico da cadeia. 

 

 

Figura 2: Demonstração das variáveis utilizadas para obtenção do parâmetro de 
empacotamento crítico utilizando a estrutura de uma micela esférica. 

 

As diferentes estruturas micelares formadas em função do valor do fator de 

empacotamento estão descritas na Tabela 3. 
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Tabela 3:  Estruturas micelares obtidas em função de diferentes formas de 
empacotamento crítico em meio aquoso.  

Parâmetro de 
empacotamento 

Crítico (
𝝂

𝒂𝟎 𝒍𝒄
) 

Forma do 
empacotamento 

crítico 

Estruturas 
formadas 

<1/3 Cone Micelas esféricas 

1/3-1/2 Cone truncado Micelas cilíndricas 

1/2-1 Cone truncado 
Bicamadas flexíveis, 

vesículas 

≈ 1 Cilindro Bicamadas planares 

< 1 Cone truncado invertido 
ou cunha 

Micelas inversas 

 

a) Efeito da concentração do surfactante: Com o aumento da concentração do 

surfactante, a quantidade de água disponível para associação com o grupo de cabeça 

do surfactante diminui, diminuindo assim sua hidratação. A hidratação reduzida dos 

grupos de cabeça conduz a uma diminuição da área eficaz grupo de cabeça. Sendo 

fixo o comprimento da cauda do surfactante ocorre uma diminuição do fator de 

empacotamento, favorecendo estruturas em fases lamelares. 

 

b) Efeito do comprimento da cadeia: O aumento do comprimento da cadeia do 

tensoativo tem um efeito similar ao do aumento da concentração de agente tensoativo. 

Neste caso, a área do grupo da cabeça é fixa. Tanto o volume e o comprimento da 

cadeia aumenta, mas os seus efeitos sobre a geometria não se anulam. Analisando 

uma micela esférica, pode ser visto que, para um número fixo de tensoativos dentro 

de uma área de grupo de cabeça fixa, quando o comprimento da cadeia é aumentado 

a geometria esférica não será mais estável. Isso implica em um aumento do parâmetro 

de empacotamento com o aumento da cadeia. Salmaoui e colaboradores [65] 

investigaram esse efeito, utilizando três surfactantes com cabeça sulfônica e 

diferentes tamanho de cadeia, diferentes estruturas com diferentes tamanhos foram 

obtidas.   

 

c) Efeito do co-solvente: Solventes polares, tendem a se associar aos grupos 

de cabeça e reduzir a tendência que as moléculas de agente tensoativo tem de se 

associarem. Na verdade, a adição de álcoois em uma solução de gente tensoativo 
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pode fazer com que a cmc desapareça completamente. Por outro lado, moléculas de 

solventes não-polares tendem a associar-se com as cadeias hidrofóbicas do 

tensoativo. A adição dos grupos não polares irá, por conseguinte, aumentar o volume 

de agente tensoativo, aumentando assim o parâmetro de empacotamento crítico [66, 

67, 68].  

 

d) Efeito de sais e espécies iônicas: Para os íons que não se ligam 

especificamente à cabeça carregada do surfactante, o aumento da força iônica tem 

um efeito de blindagem sobre o grupo de cabeça. O efeito de blindagem reduz a 

energia repulsiva entre os grupos de cabeça, reduzindo assim a área do grupo de 

cabeça, isto leva a um aumento do parâmetro de embalagem. Para as espécies 

iônicas que se ligam fortemente ao grupo de cabeça, um aumento significativo no 

parâmetro de empacotamento crítico também será observado, porém mais acentuado 

do que o verificado com as espécies não iônicas, podendo levar à formação de 

vesículas maiores, estruturas em bicamada, e mesmo micelas inversas [69, 70]. 

 

2.5.1. Uso de tensoativos como agentes estruturantes na síntese de óxidos de 

metais de transição 

 

As propriedades semicondutoras dos filmes de óxidos de metais de transição 

são determinadas pelas características de superfície, especialmente o tamanho de 

grão e a estrutura cristalina dos materiais. Durante a síntese destes materiais, os 

agentes tensoativos são frequentemente utilizados para melhorar a qualidade dos 

produtos. Devido à natureza anfifílica, os surfactantes têm um papel decisivo sobre as 

nanoestruturas formadas e sobre o crescimento dos filmes. Portanto, variando a 

estrutura do surfactante, seja o tipo de cabeça ou tipo e tamanho de cauda, pode se 

variar o tamanho das nanopartículas de óxido de tungstênio formadas. [43, 71]. Na 

Tabela 4 é apresentada uma revisão sobre a síntese de diferentes óxidos de metais 

de transição com o uso de surfactantes.  
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Tabela 4: Óxidos de metais de transição obtidos utilizando-se surfactantes como 

agentes estruturantes. 

Óxido Surfactante Classificação Referência 

Fe2O3 CTAB, PVP, F127, SDBS Catiônico, não-iônicos, 
aniônico 

[72] 

WO3 CPyC, CPyB, HTAC, 
TTAB 

Catiônicos [73] 

WO3 DSS, SDS, STS Aniônicos [65] 

NiO PEG, PVP, SDS Não-iônicos e aniônico [74] 

Cu2O SDS Aniônico [75] 

MoO3 CTAB Catiônico [76] 

Sb2O3 CTAB Catiônico [77] 

ZnO CTAB, PVA, SDS Catiônico, não iônico, 
aniônico 

[78, 79] 

TiO2 SDS Aniônico [80,81] 

*brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), polivinilpirrolidona (PVP), polietileno glicol) -bloco-poli (propileno 
glicol) -bloco-poli (etileno-glicol)F127, dodecilbenzenossulfonato de sódio (SDBS), cloreto de cetilpiridínio 
(CPyC), brometo de cetilpiridínio (CPyB), cloreto de hexadeciltrimetilamônio (HTAC), Brometo de 
tetradeciltrimetilamônio (TTAB), decil sulfato de sódio (DSS), dodecil sulfato de sódio (SDS) e tetradecil 
sulfato de sódio (STS), polietileno glicol (PEG), álcool polivinílico (PVA). 

 

Dalavi e colaboradores [74] utilizaram o surfactante dodecil sulfato de sódio 

(SDS) juntamente com polivinilpirrolidona (PVP) e polietileno glicol (PEG) no 

preparo de filmes de NiO, sendo que estes desempenharam um papel crucial 

ajustando as características morfológicas da superfície. Os filmes obtidos com o 

dodecilsulfato de sódio obtiveram o melhor desempenho eletrocrômico devido à 

formação de estrutura favorável formada por uma superfície compacta de 

nanoporos. 

A influência de tensoativos aniônico dodecil sufato de sódio (SDS) e catiônico 

brometo de hexadeciltrimetilamônio (HTAB) na obtenção de filmes de SnO2, TiO2 e 

WO3 foi investigada por Enesca e colaboradores [82]. Análises de microscopia de 

força atômica (AFM) mostraram a formação de grãos regulares e pequena 

rugosidade nos filmes que utilizaram SDS como surfactante. Esta é uma 

consequência da estrutura deste surfactante, que possui uma cauda de 

hidrocarboneto linear, com doze átomos de carbono, que favorece uma distribuição 
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uniforme de núcleos na superfície do substrato. As amostras nas quais foi 

adicionado o HTAB, caracterizaram-se por uma morfologia não homogênea com 

alta rugosidade. O HTAB promove impedimento estérico e a formação de pequeno 

número de núcleos favorece o processo de crescimento de agregados maiores. A 

maior eficiência catalítica na degradação do corante azul de metileno foi observada 

nos filmes sintetizados com o surfactante catiônico HTAB. Esta eficiência é 

consequência da produção de óxidos com maior área disponível ao processo de 

oxidação. 

   Kharade e colaboradores [45,87] sintetizaram nanoestruturas de WO3 através da 

técnica de deposição por dip coating, utilizando tungstato de sódio e sulfato de 

dietila como precursores inorgânicos. Surfactantes, como polietileno-glicol, 

dodecilsulfato de sódio e cloreto de sódio, foram utilizados para melhorar a 

uniformidade das amostras de WO3. Foi possível obter microestruturas do tipo 

cadeia, placas circulares com alguns grãos espalhados irregularmente em toda a 

superfície, grãos e nanoplacas compostas por nanofios. Os valores de gap óptico 

aumentaram com a diminuição do tamanho de partícula e um melhor desempenho 

eletrocrômico foi observado nas amostras de WO3 obtidas com o uso de surfactante 

quando comparado aos resultados obtidos com os filmes que não fizeram uso de 

agentes tensoativos. 

Outras substâncias, além dos surfactantes, podem auxiliar no processo de 

estruturação, como por exemplo a adição de álcoois. O efeito do álcool etílico na 

micelização do surfactante aniônico dodecil sulfato de sódio foi investigado por 

Javadian e colaboradores [66]. Foi observado que a concentração micelar crítica 

(cmc) do surfactante em água decresce com a adição de álcool a baixas 

concentrações, em relação à cmc em água pura. Altas concentrações de álcool por 

sua vez provocam aumento da cmc. Este efeito pôde ser explicado pelo fato do 

álcool reduzir a constante dielétrica do solvente e o grau de estruturação, 

favorecendo assim a formação de pequenos agregados e, consequentemente, os 

grupos de cabeça carregados são mais afastados. Estes agregados menores 

provavelmente terão uma grande porcentagem de moléculas de álcool associadas, 

orientadas na interface hidrocarboneto-solvente. Quando a concentração de álcool 

aumenta, agregados cada vez menores são formados e, quando uma determinada 

concentração de álcool é alcançada, a agregação não é mais observada. Neste 
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caso estruturação do solvente foi destruída de uma forma tão eficaz que o efeito 

hidrofóbico não domina mais. Acima de 40 % v/v álcool não há mais formação de 

micelas, a força motriz para a micelização decresce até o ponto em que os íons de 

surfactantes permanecem livres em solução. 

 

2.5.2. Trabalhos que envolvem tensoativos aniônicos na obtenção de óxidos de 

tungstênio 

 

Na Tabela 5 encontra-se uma revisão dos trabalhos que utilizaram surfactantes 

aniônicos para a preparação de óxidos de tungstênio, juntamente com o precursor e 

método de obtenção utilizado. 

 

Tabela 5: Diferentes surfactantes aniônicos utilizados na preparação de óxidos de 

tungstênio.  

Precursor 
Método de 
obtenção 

Surfactante 
aniônico 

Morfologia Referência 

W em pó Eletrodeposição SDS Mesoporos 
[83, 84, 85] 

W em pó Eletrodeposição SDS Agulhas [4] 
Na2WO4·2H2O 

 
Eletrodeposição 

DSS, 
SDS,STS 

Nanofibras e 
nanoagulhas 

[65, 86] 

Na2WO4·2H2O 
Deposição por 
banho químico 

SDS 
Placas 

circulares 
[87] 

Na2WO4·2H2O Hidrotérmico SDBS 
microflores 
nanofolhas 

[88] 

WCl6 Emulsão Aerosol-OT Esférica [89] 
WCl6 Sol-gel DBSA  [90, 91] 

H2WO4 Eletrodeposição SDBS 
Nanoesferas 
e nanofibras 

[60] 

*decil sulfato de sódio (DSS), dodecil sulfato de sódio (SDS), tetradecil sulfato de sódio (STS), 

dodecilbenzenossulfonato de sódio (SDBS), dioctil sulfosuccinato de sódio (aerossol-OT) ácido dodecil benzeno 

sulfônico (DBSA). 

 

O efeito do comprimento da cadeia do surfactante foi investigado por Salmaoui 

e colaboradores [65]. Nanocristais hexagonais de WO3·1/3H2O foram sintetizados 

através de processo hidrotérmico a 180 °C durante 3 dias. Tungstato de sódio foi 

utilizado como precursor inorgânico e três surfactantes de sulfato de sódio com cadeia 

n-alquil (n = 10, 12, 14) como agentes estruturantes. O comprimento da cadeia alquil 

do surfactante teve um efeito marcante sobre a morfologia e o tamanho das partículas 
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do material. Nanofibras com 50 nm de diâmentro e 1,5 µm de comprimento foram 

obtidas quando utilizado o surfactante decil sulfato de sódio (DSS), nanoagulhas com 

60 e 80 nm de diâmetro e 5 e 8 µm de comprimento foram obtidas quando da utilização 

dos surfactantes dodecil sulfato de sódio (SDS) e tetradecil sulfato de sódio (STS), 

respectivamente. 

O surfactante como agente estruturante pode ser também usado em outros 

processos além do sol-gel. Por exemplo, Deepa e Razzaghi, utilizaram o surfactante 

SDS como agente estruturante na obtenção de WO3 mesoporosos partindo do 

tungstênio em pó como precursor e obtiveram filmes através do processo de 

eletrodeposição.  A utilização do SDS e solução de isopropanol como solvente no 

preparo dos filmes, por Razzaghi e colaboradores, levou à formação de mesoporos 

esféricos de aproximadamente 5 nm, modelados pelas micelas esféricas do 

surfactante. Deepa e colaboradores obtiveram filmes de óxido de tungsténio com 

estruturas híbridas compreendendo nanobastões, nanofios e nanovaretas, neste caso 

solução de etanol como solvente e tratamento térmico realizado a 100 °C foram 

utilizados [83, 84, 85]. 

Baeck e colaboradores [4] produziram filmes de WO3 com diferentes morfologias, 

utilizando isopropanol no primeiro sistema e, no segundo, SDS como agente 

estruturante. A adição do SDS alterou significativamente a morfologia dos filmes, 

alterando os padrões de crescimento do cristal durante o processo de deposição. As 

estruturas tiveram uma transição de esferas para o formato de agulhas.  

Filmes de WO3 com estruturas em formato de flores formadas por numerosas 

nanofolhas foram sintetizadas por processo hidrotérmico utilizando Na2WO4·2H2O 

como precursor de tungstênio e dodecilbenzenossulfonato de sódio (SDBS) como 

agente tensoativo. Tratamento ácido do sistema precursor foi realizado com HNO3 (4 

mol.L-1) em diferentes tempos (1, 6, 12, 21 h). Os autores observaram diferença na 

morfologia das estruturas obtidas a partir dos diferentes tempos de tratamento ácido. 

À medida que o tempo de reação foi estendido até 21 horas, a arquitetura das 

estruturas em forma de flor foi totalmente desenvolvida. O efeito do agente 

estruturante SDBS não foi discutido neste trabalho para explicar a morfologia das 

estruturas obtidas [88]. 

Nanopartículas (NPs) de WO3 foram preparadas via técnica de emulsão 

utilizando como tensoativo o aerossol-OT (Dioctilsulfossuccinato de Sódio). O produto 
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obtido teve forma aproximadamente esférica, essencialmente monodisperso e com 

alguma aglomeração. No entanto, alguns agregados soltos maiores foram também 

observadas, que pode ser devido à agregação durante o processo de lavagem, 

apresentaram também alta cristalinidade. O tamanho de partícula variou entre 5-30 

nm e a média de tamanho foi de 17 nm. Pode-se concluir que pelo método proposto, 

nanoestruturas de WO3 puro podem ser obtidas com tamanho de partícula 

relativamente pequeno [89]. 

Em alguns casos o surfactante foi proposto como dopante, pois continuou 

fazendo parte da estrutura, segundo os autores para intensificar uma propriedade do 

óxido de tungstênio. Nanocompósitos de PPy-WO3 (polipirrol-WO3) híbridos foram 

modificados utilizando como dopante o surfactante aniônico DBSA a serem usados 

como um sensor de NO2. O papel do surfactante aniônico DBSA como dopante, neste 

trabalho, foi modificar o material em termos da sua natureza estrutural e química e a 

criação de centros mais ativos a fim de aumentar o comportamento de detecção de 

gás. A morfologia do filme formada com 20 % de DBSA apresentou minúsculos 

glóbulos com um grande número de sítios porosos disponíveis, tal tipo de morfologia 

é adequado para detecção de gás e resulta em um aumento da resposta do gás [91, 

92]. 

A revisão da literatura mostrou que existe um maior número de trabalhos que 

empregam surfactantes catiônicos na obtenção de óxidos de tungstênio. Poucos 

trabalhos utilizando o surfactante aniônico SDS foram encontrados e, em nenhum 

deles, o método proposto neste trabalho foi utilizado. Na Figura 3, encontram-se o 

número de publicações utilizando as palavras-chave “tungsten oxide” ou “WO3” em 

combinação com “SDS” ou “sodium dodecyl sulfate”. A pesquisa envolveu publicações 

catalogadas no site da ISI Web of Science desde 1945, sendo que o primeiro artigo 

encontrado com essas palavras-chave foi publicado no ano de 2003. 
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Figura 3: Número de publicações usando as palavras-chave “tungsten oxide”, “WO3”, 

“sodium dodecyl sulfate” e “SDS” desde 2003 até os dias atuais. Fonte: ISI Web of 

Science, 27/08/2016.
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. MATERIAIS 

 

Tungstênio em pó (99,9 %, Aldrich) e peróxido de hidrogênio (H2O2) (29 %, 

Synth) foram empregados para produzir ácido peroxotúngstico (PTA), um dos 

precursores do óxido de tungstênio. Como agente estruturante foi utilizado o 

tensoativo aniônico dodecil sulfato de sódio (SDS) (90 %, Synth). Para o sistema 

solvente foram utilizados água Milli-Q (resistividade 18 MΩcm), álcool etílico absoluto 

(99,5%, Synth) e NaCl (99,5 %, Fmaia). O substrato utilizado para deposição do 

sistema foi o Silício (100). 

 

3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.2.1. Preparação do sistema precursor 

 

Uma suspensão de ácido peroxotungstico (𝑊𝑂3𝑥𝐻2𝑂2𝑦𝐻2𝑂) foi preparada a 

partir da reação de 2,2980 g de tungstênio em pó com 30 mL de H2O2 29 % v/v. A 

reação ocorreu em banho de gelo devido ao seu caráter exotérmico. O sistema ficou 

sob agitação por 3 horas e repouso durante 24 horas. Após reação, foram adicionados 

2,9220 g de NaCl e o volume final de 250 mL foi completado com água Milli-Q e álcool 

etílico em uma proporção 3:1. O sistema ficou sob agitação durante duas horas.  A 

concentração dessa solução foi de 50 mmol.L-1 de PTA e 200 mmol.L-1 de NaCl. 

A suspensão de SDS foi preparada a partir da dissolução de 14,4190 g de 

dodecilsulfato de sódio e 2,9200 g de NaCl em 250 mL de solução de água e álcool 

etílico 3:1. O sistema ficou sob agitação durante 3 horas e repouso por 24 horas. A 

concentração foi de 180 mmol.L-1 SDS e 200 mmol.L-1 de NaCl. 

Para o estudo em fase líquida, 3 sistemas foram preparados: um sistema inicial, 

para fins de comparação, contendo somente SDS, água e álcool etílico (Sistema 1), 

um segundo sistema contendo SDS, água, álcool etílico e NaCl (Sistema 2) e o 

sistema contendo o precursor, composto de PTA, SDS, NaCl, álcool etílico e água 

(Sistema 3).  
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Figura 4: Diferentes sistemas utilizados no estudo físico-químico em fase aquosa e 
métodos de caracterização. 

 

Para todos os três sistemas, 18 subsistemas foram preparados, variando-se a 

concentração do SDS desde 0,9 até 90,0 mmol.L-1 e as concentrações de PTA e NaCl, 

10 mmol.L-1 e 200 mmol.L-1, respectivamente foram mantidas constantes. 

A Figura 5 mostra o procedimento experimental para obtenção dos subsistemas 

pertencentes ao sistema 3, bem como o procedimento para a obtenção dos filmes. 
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Figura 5: Diagrama ilustrativo do procedimento experimental utilizado no preparo do 
sistema precursor e obtenção dos filmes de óxido de tungstênio.                                                               

 

3.2.2. Caracterização do sistema precursor em meio aquoso 

 

Os diferentes sistemas foram caracterizados através de medidas de pH, 

condutividade elétrica, tensão superficial, espalhamento de luz dinâmico e 

espectrometria de fluorescência. 

Os valores de pH das suspensões foram determinados no pHmetro DM-20 

(Digimed) na temperatura de 25 °C. As medidas de condutividade foram realizadas 
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em um condutivímetro da marca ION, modelo DDS-12DW na temperatura de 25 °, 

constante de célula de 1 cm.  

As medidas de tensão superficial foram realizadas usando o método do anel Du 

Nöuy na temperatura de 25 °C. O equipamento utilizado foi o tensiômetro Krüss GmbH 

K20 Easy Dyne acoplado a um circulador de resfriamento/aquecimento Julabo F12.  

Espectroscopia de fluorescência foi realizada utilizando o espectrofotômetro 

Fluoromax-4 (Horiba, Jobin Yvon) no comprimento de onda de excitação de 336 nm e 

abertura de fenda de 2 nm. A faixa de comprimentos de ondas de emissão foi de 350 

a 450 nm. A razão das intensidades da primeira e terceira bandas vibrônicas do 

espectro de emissão do pireno, situadas respectivamente em 372 e 383 nm foi 

utilizada para determinar a micropolaridade do meio. Foram investigados os sistemas 

contendo NaCl/SDS/H2O/EtOH e PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH. A concentração do 

pireno foi mantida constante em 20x10-7 mmol.L-1. As soluções utilizadas nas medidas 

foram preparadas da seguinte maneira: 20 µL de solução de pireno 1x10-6 mol.L-1 em 

acetona foram pipetados para frascos de vidro e deixados evaporar, para que somente 

o pireno restasse. Foram adicionados 10 mL dos sitemas em estudo aos frascos 

contendo pireno e deixados sob agitação durante 6 horas. Os espectros de emissão 

foram obtidos na temperatura de 25 °C. 

Medidas de Espalhamento de luz dinâmico (DLS) foram realizadas nas 

temperaturas de 25 e 50 °C utilizando um sistema de dispersão de luz dinâmica 

(Brookhaven Instruments Corporation, NY, USA), fonte de laser He-Ne num 

comprimento de onda de 637 nm e operando a um ângulo fixo de 90°. As suspensões 

foram previamente filtradas (NYLON, 0,45 µm). As distribuições de tempos de 

relaxação, dadas como ΓA() versus log (µs), foram obtidas a partir da função de 

autocorrelação da intensidade de luz espalhada, utilizando o programa GENDIST que 

emprega o algoritmo REPES.  

A molhabilidade da superfície do substrato de SiO2/Si pelo sistema precursor foi 

avaliada por medidas de ângulo de contato. Foi utilizado o método de gota séssil 

(estática), o qual consiste em depositar uma microgota do líquido em questão, com 

uma microsseringa, sobre o substrato em uma temperatura média de 25 °C. As 

imagens foram digitalizadas utilizando o equipamento Drop Shape Analysis System, 

da Kruss DSA 30. 
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3.2.3. Preparação dos filmes de óxido de tungstênio                           

 

3.2.3.1. Crescimento da camada de óxido de silício sobre o substrato 

 

O substrato de silício utilizado para a deposição dos filmes recebeu uma camada 

de óxido em sua superfície. Previamente a este procedimento, foi realizada a limpeza 

dos substratos para remoção de material orgânico e íons metálicos utilizando solução 

de água Milli-Q, hidróxido de amônio (NH4OH) e peróxido de hidrogênio (H2O2) na 

proporção 4:1:1, a temperatura da solução foi estabilizada em 80 °C e os substratos 

imersos durante 10 minutos. Após foram lavados com água Milli-Q e imersos em 

solução de HF 1% durante 1 minuto para remoção da camada de óxido nativo e 

lavados novamente com água Milli-Q. 

A aplicação da camada de óxido ocorreu através da reação do oxigênio em 

contato com a superfície de silício produzindo dióxido de silício. Este procedimento foi 

realizado na sala limpa do Laboratório de Microeletrônica da UFRGS (LµE), o 

crescimento foi realizado a seco. Após limpeza, os substratos foram dispostos dentro 

do forno, aquecido previamente, na posição em que a temperatura alcançava 1000 

°C, permaneceram nesta temperatura durante 42 minutos. A temperatura e o tempo 

de crescimento foram definidos através de calibração prévia correspondendo aos 

parâmetros nos quais o crescimento da camada de óxido ficaria em torno de 50 nm. 

 O substrato de silício recoberto com 50 nm de SiO2 passou a ser denominado 

SiO2/Si. 

Antes da deposição da solução precursora, os substratos de SiO2/Si foram 

limpos e ativados. O tratamento ocorreu conforme as seguintes etapas: 

 

1) imersão em ácido nítrico 10 % durante 15 minutos; 

2) imersão em acetona durante 10 minutos; 

3) secagem em estufa durante 30 minutos a 120 °C. 

 

3.2.3.2. Preparação dos filmes a partir dos sistemas PTA/NaCl/SDS/água/EtOH 

A suspensão contendo o sistema precursor de óxido de tungstênio foi depositada 

sobre substrato de silício utilizando a técnica de spin coating. As diferentes 
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suspensões foram gotejadas sobre o substrato e rotacionadas durante 30 segundos 

na velocidade de 1500 rpm. Após deposição, os filmes foram dispostos em uma chapa 

de aquecimento na temperatura de 80 °C durante 30 min. Este procedimento foi 

realizado para evitar a perda brusca de água durante o processo de calcinação e a 

consequente ruptura do filme. 

Os filmes utilizados nas análises de Microscopia Raman e Difração de Raios X 

tiveram a deposição de mais uma camada do sistema precursor. Este procedimento 

foi realizado por drop-casting. Os filmes foram em seguida calcinados 500 °C. Este 

procedimento foi realizado pois a camada de filme existente sobre o substrato tinha 

pouca espessura, dificultando desta forma as análises. Para remover o excesso de 

sal, os filmes após calcinação foram imersos em solução acidificada com HCl em pH 

3 durante 2 horas e secos em estufa na temperatura de 200 °C durante mais duas 

horas. 

 

3.2.3.3. Calcinação do sistema precursor 

 

A calcinação foi realizada nos filmes para remoção de água e material orgânico 

e consequente obtenção do óxido de tungstênio. O procedimento de calcinação foi 

realizado em forno (Sanchis Ltda.) na temperatura de 500 °C durante 2 horas, pressão 

atmosférica e ar. 

Tabela 6: Condições experimentais da variação de temperatura no tratamento térmico 
realizado a pressão atmosférica e ar. 

T inicial Taxa de aquecimento Patamar Taxa de resfriamento T final 

25 °C 5,3 °C min-1 (90 min) 500 °C (2h) - 5,3 °C min-1 (90 min) 25 °C 

 

3.2.3.4. Efeito da temperatura 

Para investigar o efeito da temperatura sobre o sistema precursor, 4 amostras 

do sistema PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH (SDS= 0,9; 4,5; 18,0 e 45,0 mmol.L-1) foram 

submetidas a refluxo na temperatura de 60 °C durante 90 minutos. A deposição e 

calcinação seguiu o mesmo procedimento utilizado para as demais amostras como 

consta neste procedimento experimental.  
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3.2.4. Caracterização dos filmes de óxido de tungstênio 

 

Os filmes de óxido de tungstênio foram caracterizados através das técnicas de 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia Raman e Difração de 

Raios X (DRX). 

A investigação da morfologia dos filmes de óxido de tungstênio foi realizada 

através da análise por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) executadas no 

Microscópio Digital EVO-50HV-WDS (Carl Zeiss), com voltagem de 15kV. As 

amostras foram previamente cobertas com uma camada de carbono de 

aproximadamente 15-20 nm. 

Os espectros de Raman foram obtidos no espectrômetro Horiba Jobin pela 

incidência pontual do laser He-Ne de 10 mW no comprimento de onda de 632,9 nm. 

As estruturas cristalinas foram caracterizadas através da análise de difração de 

Raios X (DRX), foi utilizado um difratômetro D500 da Siemens, fonte de radiação Kα 

do Cu (= 0.1542 nm). A faixa analisada variou entre 10° e 60°, tempo de aquisição 

em cada ângulo de 1 s e o intervalo de ângulo medido foi de 0,05 °s-1. Para 

interpretação dos Difratogramas de Raios X foi utilizado o programa 

“CrystallographicaSearch-Match”. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DOS SISTEMAS PRECURSORES 

 

Nesta seção são apresentados os resultados obtidos dos sistemas precursores, 

avaliando as alterações físico-químicos causadas por efeito das diferentes 

concentrações de surfactante e interações com os demais componentes do sistema. 

Para melhor avaliar o sistemas com a adição de SDS, foram avaliados 

inicialmente os valores de pH de soluções aquosas com diferentes concentrações de 

PTA, Figura 6. Na concentração de 10 mmol.L-1 de PTA, valor de PTA usado nos 

demais sistemas, o valor de pH foi de 2,4. 

 

 

Figura 6: pH em função da concentração do PTA em água, na temperatura de 25 °C. 

  

O pH foi avaliado nos 3 sistemas, SDS/H2O/EtOH (sistema 1), 

NaCl/SDS/H2O/EtOH (sistema 2), PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH (sistema 3) em função 

da concentração do surfactante, como pode ser observado na Figura 7.  
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Figura 7: pH em função da concentração do SDS para os 3 sistemas em estudo na 
temperatura de 25 °C. 

Comparando o valor de pH obtido para o PTA em água com o sistema 3, conclui-

se que a adição de surfactante aumenta o pH devido à interação do grupo sulfato do 

SDS com os orbitais d vazios do PTA e consequente diminuição da acidez do meio. 

No sistema 1, SDS/H2O/EtOH, os valores de pH variaram entre 6,3 e 7,3. A 

presença de NaCl (sistema 2) deixa o intervalo de pH maior, variando entre 5,2 e 7,0.  

Observando-se as regiões de baixa concentração de surfactante, nos sistemas 

1 e 2, observa-se que no sistema contendo sal a redução na acidez do meio é mais 

acentuada. Esse comportamento pode ser explicado pelo aumento da força iônica e  

da polaridade do meio pelo sal. Isto favorece a ionização do etanol, cujo pKa em água 

é 15,5 [93]. 

Todavia, conforme a concentração de SDS aumenta, os hidrogênios ácidos do 

álcool atraem os grupos sulfatos do surfactante, fazendo com que o SDS apresente 

efeito tampão (Equação 7) e os valores de pH se estabilizam.  

 

RSO4 (aq) 
− + H+

(aq)  RSO4H                                                                                                  eq. 7  
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Na presença do ácido peroxotungstico 10 mmol.L-1 o pH cai para valores entre 

2,6 e 3,4. Os valores de pH, na região de baixa concentração de surfactante, não 

tiveram uma mudança tão grande com a adição do SDS como a verificada no sistema 

NaCl/SDS/H2O/EtOH. Neste caso, a ionização do ácido peroxotungstico predomina 

sobre a ionização do álcool. O ácido peroxotungstico se dissocia em água (Equação. 

8) reduzindo o valor do pH. Isso leva à conclusão que, à medida que o grupo sulfato 

oriundo do surfactante se coordena aos orbitais d, pertencentes ao tungstênio do PTA 

(Equação 9), por efeito indutivo, o PTA torna-se menos ácido. A redução do caráter 

ácido do PTA é observada através da elevação no valor do pH do meio. À medida que 

a concentração do surfactante aumenta, a saturação dos orbitais d pelo grupo sulfato. 

Assim, após a concentração de 18 mmol.L-1 de SDS ao sistema, não se observa 

alteração significativa na acidez do meio, e o pH tende a permanecer praticamente 

constante mas em valores ainda próximos de 3,0. 

PTA    PTA−
(aq)   + H+

(aq)                                                                          eq.  8     

  PTA + RSO4
−

(aq)    P TASO4R                                                                   eq. 9                                

                                 

 

As medidas de condutividade dos diferentes sistemas, em função da 

concentração do surfactante, permitiram a determinação da concentração micelar 

crítica (cmc), Figuras 8 e 9. A cmc é obtida do ponto de inters ecção [94] das duas 

retas provenientes da regressão linear, que apresentam diferentes inclinações devido 

ao comportamento do sistema antes e depois da formação dos agregados. 

Alternativamente, a cmc poderia ser obtida através do método de Carpena [95], porém 

este não apresentou um resultado satisfatório para os sistemas estudados. 

Para efeito de comparação, foi obtida a cmc da mistura SDS/H2O, o valor 

encontrado foi de 7,96 mmol.L-1 sendo bastante coerente com o valor mencionado na 

literatura (8,10 mmol.L-1) [96]. 

Na Figura 8 pode-se observar o comportamento da condutividade do sistema 

surfactante/água/etanol à medida que se aumenta a concentração do surfactante. 
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Figura 8: Condutividade em função da concentração de SDS do sistema 
SDS/H2O/etanol na temperatura de 25 °C. 

 O aumento da condutividade com a adição do surfactante pode ser explicado 

pela sua dissociação em água (solúvel em água, 520 mmol.L-1 a 20 °C), conforme a 

equação: 

 

NaC12H25SO4  →  Na+ + C12H25SO4
−                                                                  eq. 10   

 

Inicialmente esta dissociação contribui para um aumento da condutividade com 

o aumento da concentração do surfactante, pois um número maior de íons encontram-

se no meio aquoso. Contudo, a partir da cmc, quando a formação de micelas começa 

a ocorrer, há uma diminuição da mobilidade dos íons em solução e a condutividade 

aumenta de forma menos intensa com a concentração do surfactante. Observa-se 

então uma mudança na inclinação da curva de condutividade.  

O valor da cmc do sistema SDS/H2O/EtOH foi de 8,69 mmol.L-1, valor maior do 
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este comportamento, é necessário entender como o álcool como co-solvente pode 

interferir na interação entre as moléculas do surfactante com a água. 

O etanol tem constante dielétrica 30, estando em proporção 1:3 em água, reduz 

a constante dielétrica do meio. Em menores concentrações, as moléculas de etanol 

se introduzem principalmente na zona polar da micela, e isto causa uma diminuição 

nas repulsões eletrostáticas dos grupos de cabeça. Consequentemente, a micelização 

é promovida devido a uma redução na densidade de carga superficial das micelas. 

Por outro lado, em concentrações mais elevadas do álcool, como resultado da 

redução da constante dielétrica, a repulsão eletrostática entre os grupos de cabeça 

aumenta, este efeito dificulta o processo de agregação dos monômeros e muda a cmc 

para regiões com maiores concentrações de SDS [66, 67, 68]. 

Neste trabalho, foi utilizado 25 % em volume de álcool somo solvente. Esta 

quantidade foi suficiente para retardar o início da formação de micelas no sistema. 

Com o aumento da concentração do etanol, a cadeia hidrocarbônica do álcool passa 

a interagir com a parte apolar do surfactante, estabilizando o SDS em água e 

retardando o início da micelização. 

Na Figura 9, encontram-se os resultados de condutividade em função da 

concentração de SDS para o sistema NaCl/SDS/H2O/EtOH na ausência (sistema 2) e 

presença do ácido peroxotungstico (PTA) (sistema 3). 

 



Dissertação de Mestrado - PPGQ/UFRGS 

 

46 
 

 

Julia Cristina Oliveira Pazinato 
 

 

Figura 9: Condutividade em função da concentração de SDS do sistema 
NaCl/SDS/H2O/EtOH na presença e na ausência do PTA na temperatura de 25 °C. 

 

Os valores de condutividade foram maiores do que aqueles encontrados quando 

somente água e álcool estavam fazendo parte do sistema junto ao surfactante SDS. 

A adição do sal aumentou muito a força iônica do meio, justificando esta diferença nos 

valores. A adição de PTA (10,0 mmol.L-1) também aumentou os valores de 

condutividade como pode ser observado na Figura 9. Os sistemas contendo NaCl 

com e sem PTA, apresentam comportamento diverso do apresentado pelo SDS em 

solução água/etanol. 

Analisando a Figura 9 é possível observar um aumento brusco dos valores de 

condutividade com a concentração de SDS e, após uma determinada concentração, 

ocorre uma queda acentuada, passando por um mínimo. Logo em seguida a 

condutividade passa a aumentar novamente. Uma possível explicação para este 

comportamento está no meio fortemente polar no qual se encontra o surfactante. A 

polaridade é tão elevada devido à presença do sal (e do PTA) que a repulsão 
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possível observar uma mudança bastante acentuada na cmc dos sistemas. A adição 

de sal diminui a concentração necessária de surfactante para dar início ao processo 

de micelização, pois ocorre uma diminuição da área efetiva polar do grupo de cabeça 

do surfactante, reduzindo a repulsão eletrostática entre as micelas e favorecendo a 

agregação [69, 70]. Os monômeros que ainda se encontram em solução estão 

estabilizados pelo sal e pelo solvente, reduzindo sua mobilidade e, desta forma, 

observa-se uma pequena redução da condutividade em uma faixa estreita de 

concentração de SDS. Com o aumento da concentração do surfactante, o maior 

número de cadeias de SDS que não estão formando as micelas passa a contribuir 

para o aumento da condutividade, e é observado o terceiro comportamento da curva, 

que ascende com o incremento de SDS. 

A partir das medidas de condutividade é possível obter importantes parâmetros 

físico-químicos que estão relacionados à interface micelar, como o grau de ionização 

das micelas (α), grau de ligação do contra-íon à micela (β) e a energia de Gibbs de 

micelização (ΔGm) [68, 97, 98]. O grau de ionização das micelas é obtido através da 

razão entre os coeficientes lineares das retas ajustadas do gráfico de condutividade 

em função da concentração do surfactante, após a cmc (S2) e antes da cmc (S1) [99].  

𝛼 =
S2

S1
                                                                                                                             eq. 11            

Encontrando o valor de α é possível calcular o grau de ligação do contra-íon à 

micela: 

β = (1 − α)                                                                                                                   eq. 12               

O valor da energia de micelização (ΔGm) foi obtido utilizando o modelo da ação 

das massas para a formação de micelas a partir de surfactantes aniônicos. Este 

parâmetro, informa a estabilidade dos agregados formados em relação à forma livre 

dos monômeros quando em solução [100] e, para um surfactante convencional (com 

um grupo ionizável) é dado pela Equação 13.   

∆Gm = RT(1 + β)ln a±                                                                                              eq. 13        

onde R é a constante dos gases, T a temperatura em Kelvin na qual as medidas foram 

realizadas e a, a atividade do SDS, que é função da sua fração molar na cmc e dos 

demais componentes do sistema.  
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A atividade iônica média foi calculada utilizando o coeficiente de atividade iônico 

médio e a fração molar do SDS na cmc: 

a± = γ±. xcmc                                                                                                               eq. 14   

 

 

Figura 10: Condutividade molar em função da raiz quadrada da concentração do PTA 
na temperatura de 25 °C. 
 

  O grau de ionização do PTA foi determinado através da razão entre a 

condutividade molar (Ʌ) do PTA em água, na concentração de 10 mmol.L-1, a mesma 

que foi utilizada no sistema contendo PTA/NaCl/SDS, pelo seu valor de condutividade 

molar à diluição infinita (Ʌo) (Equação 15).  

 

α =  
Ʌ

Ʌ0
                                                                                                                              eq. 15     

   A Ʌo é obtida através da lei da migração independente de íons de Kohlrausch, 

obtida por aproximação ao ácido tungstico através dos eletrólitos tungstato de sódio, 

ácido clorídrico e cloreto de sódio. 
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energia de Gibbs foi ainda maior na presença do PTA. A presença do ácido tende a 

diminuir a energia de Gibbs de micelização do sistema, denotando a sua influência na 

estabilização das micelas de SDS. Na Tabela 7 também observamos a diminuição do 

grau de ionização das micelas com a adição de PTA (e consequente aumento do 

coeficiente ). O aumento do coeficiente  , juntamente com a diminuição da energia 

de Gibbs de micelização podem ser explicados pela interação dos grupos sulfato, 

provenientes da cabeça aniônica do surfactante, com os orbitais d vazios do átomo 

de tungstênio do PTA. 

 

Tabela 7:  Parâmetros obtidos através das medidas de condutividades dos sistemas 

SDS/H2O/EtOH, NaCl/SDS/H2O/EtOH e PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH na temperatura de 

25 °C 

Sistema  S1 S2 α β
cmc 

(mmol.L-1) 

ΔGm 

(kJ.mol-1) 
𝒂± 

SDS/H2O/EtOH 532 391 0,73 0,27 8,69 -27,4  1,65x10-4 

NaCl/SDS/H2O/EtOH 94 81 0,86 0,14 3,60 -30,25 2,23x10-5 

PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH 311 83 0,27 0,73 1,80 -42,92 4,48x10-5 

 

Os valores de tensão superficial em função da concentração molar do 

surfactante SDS encontram-se na Figura 11.   

Em concentrações de SDS próximas a zero, podemos comparar os sistemas 

SDS/H2O/EtOH, NaCl/SDS/H2O/EtOH e PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH. No sistema 

SDS/H2O/EtOH, é possível verificar que ocorre uma redução significativa na tensão 

superficial (45 mNm-1), em relação à tensão superficial da água (72 mNm-1), devido à 

utilização do álcool. O abaixamento é maior quando NaCl é adicionado ao sistema 

(31,2 mNm-1). O NaCl em água pura atuaria, através de uma interação íon dipolo 

permanente, contribuindo para o aumento da tensão superficial [101]. A interação com 

o álcool ocasionou a redução da tensão superficial do meio. No sistema contendo PTA 

e NaCl observa-se um leve aumento da tensão superficial, para 32 mNm-1, quando 

comparado àquele sem o PTA. Esse comportamento é ocasionado, provavelmente, 

pelas interações de hidrogênio do ácido com a água e maior organização desta. 

Em todos os sistemas analisados foi possível observar a redução na tensão 

superficial com o aumento da concentração de SDS. Este comportamento é esperado 
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devido ao arranjo das moléculas de modo a minimizar a repulsão entre os grupos 

hidrofóbicos e a água. Inicialmente os grupos sulfato de SDS ficam em contato com a 

solução aquosa, próximos à superfície, e a cauda hidrocarbônica fica na interface 

água-ar. Este arranjo gera uma diminuição na tensão superficial do sistema, devido à 

desorganização que causa na estrutura da água na superfície. Quando a 

concentração micelar crítica é atingida, as micelas, ao contrário dos monômeros, 

ficam dispersas em toda a solução devido a saturação da interface, não apresentando 

mais o efeito sobre a tensão superficial como anteriormente, e seu valor se estabiliza.  

No sistema SDS/H2O/EtOH é clara a observação da concentração micelar 

crítica, vista através da mudança no comportamento das retas obtidas através dos 

pontos experimentais. O valor da cmc nesse sistema foi 6,7 mmol.L-1 de SDS. 

Para os outros sistemas, NaCl/SDS/H2O/EtOH e PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH, 

observa-se, na região de mais baixa concentração de SDS, um início de mudança no 

comportamento da curva de tensão superficial, evidenciando o início da agregação, 

porém, dentro das concentrações de surfactante utilizadas neste trabalho, a tensão 

superficial não permitiu a determinação inequívoca da cmc.  
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Figura 11: Tensão superficial versus concentração do surfactante SDS para os 3 
sistemas investigados a 25 °C. 

 

A espectroscopia de fluorescência foi utilizada também para investigação dos 

sistemas precursores. O pireno como sonda de fluorescência, tem sido amplamente 

utilizado para a estimativa da cmc, devido a suas características de exibir 

fluorescência na região UV do espectro eletromagnético e a sensibilidade à 

micropolaridade do meio [102, 103]. O pireno, quando excitado em 336 nm, apresenta 

espectro de emissão característico, como mostra a Figura 12. Na Figura 12 I1 e I3 

são, respectivamente, a intensidade da primeira e terceira bandas vibrônicas do seu 

espectro de emissão. A cmc pode ser prevista a partir do método da razão I1/I3 do 

pireno [104, 105]. Em solventes polares o pireno mostra I1/I3 próximas e maiores que 
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Figura 12: Variação da intensidade dos espectros de emissão do pireno no sistema 
NaCl/SDS/H2O/EtOH na concentração de 0,9 e 90,0 mmol.L-1 de SDS. 

 

Na ausência de micelas (abaixo da cmc), o pireno detecta o ambiente polar de 

moléculas de água e etanol. Acima da cmc, quando as micelas estão presentes, e, 

devido a elevada hidrofobicidade das moléculas de pireno, estas são solubilizados no 

interior da fase micelar. Sendo assim, o ambiente detectado pelo pireno é menos 

polar, por conseguinte, a proporção I1/I3 diminui [106].  

Na Figura 12 é possível também visualizar claramente a mudança na 

intensidade dos picos I1 e I3 de emissão do pireno quando este se encontra em um 

ambiente polar (0,9 mol.L-1 SDS, antes da cmc) e em um ambiente fracamente polar 

(90 mol.L-1 SDS, após a cmc) [104]. 

 Os espectros de fluorescência para o pireno em face dos sistemas na ausência 

e presença do PTA encontram-se nas Figuras 13 e 14, respectivamente. 
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Figura 13: Variação da intensidade dos espectros de emissão do pireno no sistema NaCl/SDS/H2O/EtOH em diferentes 
concentrações de SDS. 

Figura 13: Variação da intensidade dos espectros de emissão do pireno no sistema 
NaCl/SDS/H2O/EtOH em diferentes concentrações de SDS. 

 

Figura 14: Variação da intensidade dos espectros de emissão do pireno no sistema 
PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH em diferentes concentrações de SDS. 
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  Na Figura 13, a intensidade de fluorescência do pireno frente ao sistema 

NaCl/SDS/H2O/EtOH não apresenta mudanças significativas em seu valor, contudo, 

no sistema contendo PTA (Figura 14) observa-se um aumento na intensidade de 

fluorescência do pireno conforme aumento da concentração do surfactante. Este fato 

dever ocorrer pois, em menores concentrações de surfactante, o PTA encontra-se 

disperso no meio interferindo na fluorescência do pireno e, por isso, a menor 

intensidade observada. Quando a concentração de SDS aumenta, e um maior número 

de micelas encontram-se disponíveis no meio, o PTA irá se coordenar com a cabeça 

dos surfactantes e a interferência causada na fluorescência do pireno será menor, 

observando-se assim bandas de fluorescência mais intensas. 

Na Figura 15 encontram-se os valores da razão das intensidades I1/I3 em função 

da concentração do surfactante SDS dos sistemas NaCl/SDS/H2O/EtOH. A razão I1/I3 

na ausência do PTA diminuiu gradualmente com o incremento de surfactante, 

passando por valores maiores que um em regiões abaixo da cmc e menores que um 

para as regiões acima da cmc. O valor da cmc encontrado para este sistema foi de 

5,38 mmol.L-1 de SDS, sendo próximo ao encontrado através da técnica de 

condutividade (3,60 mmol. L-1) 

 

 

Figura 15: Razão I1/I3 do pireno em função da concentração de SDS na ausência do 
PTA. 
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Na Figura 16 encontram-se os valores das razões das intensidades I1/I3 em 

função da concentração do surfactante SDS do sistema PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH. 

 Embora em todas as concentrações os valores da razão I1/I3 sejam menores 

que um, evidenciando a presença do pireno dentro das regiões micelares, observa-se 

um pequeno aumento desta razão com o acréscimo de SDS até a concentração de 

13,5 mmol.L-1 de SDS, onde passa por um patamar e então os valores de razão I1/I3 

passam a reduzir. Esse comportamento pode ser provocado pela redução de 

intensidade de fluorescência, e portanto, de sensibilidade, nos sistemas contendo 

PTA. Uma explicação para o comportamento do sistema contendo ácido está na 

possível interação do pireno com o PTA. Em baixas concentrações de surfactante, o 

PTA encontra pouco surfactante disponível para interação e passa a absorver parte 

da radiação emitida pelo pireno, já a concentrações mais elevadas de SDS, a 

interação do surfactante via doação de densidade eletrônica do grupo sulfato para os 

orbitais d vazios do tungstênio ocorre até que todo o PTA tenha reagido, visto que sua 

concentração é constante, passando então a não mais interferir na fluorescência do 

pireno e as razões I1/I3 passam a diminuir como é esperado, pois com aumento da 

concentração do SDS um maior número de micelas com núcleos apolares estão 

disponíveis para abrigar as moléculas de pireno. Por este motivo não foi possível 

observar a cmc do sistema PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH. 

 

 

Figura 16: Razão I1/I3 do pireno em função da concentração de SDS para o sistema 
PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH. 
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 Considerando os resultados de medidas de pH, condutividade e fluorescência 

podemos propor um modelo de interação entre surfactante e precursor, de acordo 

com a Figura 17. 

 

 

Figura 17:  Representação esquemática da interação entre PTA e SDS. C: esferas 
pretas; H: esferas cinzas; O:  esferas vermelhas; S: esferas enxofre; W: esfera azul. 

As análises de espalhamento de luz dinâmico permitem, dentro do limite da 

técnica, caracterizar o tamanho das estruturas em meio aquoso.  

Na Figura 18, está representada a curva de relaxação temporal e a distribuição 

de tamanho de partículas, constituída por vários picos correspondendo às diferentes 

populações de partículas em uma mesma amostra.  
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Figura 18: Curva de distribuição do tempo de relaxação log(µs) x ΓA() e da função 

de correlação log(µs) x g2()-1 do sistema PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH na concentração 
de 18 mmol.L-1 de SDS na temperatura de 25 °C.    

Nos resultados seguintes, o tempo de ralaxação foi convertida em distribuição 

de tamanho de agregado (nm) através das relações apresentadas abaixo [107]. 

O coeficiente de difusão (D) da partícula é dado através da relação da frequência 

de relaxação (Γ) pelo quadrado do vetor de espalhamento (q2):  

D =
Γ

q2                                                                                                                             eq. 16        

E o Raio hidrodinâmico: 

Rh =
kBT

6πηD
                                                                                                                     eq. 17  

onde: kB é a constante de Boltzmann, T a temperatura na qual foi realizada a 

medida e η a viscosidade do solvente. 

Substituindo a equação do coeficiente de difusão na equação do raio 

hidrodinâmico: 

Rh =
kBTq2

6πηΓ
                                                                                                                   eq. 18  

 Na Figura 19 podemos observar o efeito da adição de PTA aos sistemas 

NaCl/SDS/H2O/EtOH. Até a concentração de SDS de 36,0 mmol.L-1 (ver Anexo) a 

adição de PTA causou o deslocamento no tamanho dos agregados para menores 

diâmetros. A partir de 45,0 mmol.L-1 de SDS, este comportamento se inverte, e a 

adição de PTA aumenta o tamanho dos agregados. Uma provável causa para este 

comportamento é o aumento da força iônica do meio provocar segregação das 

partículas de SDS do meio aquoso e consequente incorporação às micelas.   
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Figura 19: Distribuição de tamanho de partícula dos sistemas NaCl/SDS/H2O/EtOH e 
PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH na temperatura de 25 °C a) SDS (2,7 mmol.L-1), b) SDS 
(45,0 mmol.L-1). 

Na Figura 19-a, observa-se que abaixo da cmc no sistema contendo 

NaCl/SDS/H2O/EtOH, ocorreu a formação de agregados. Considerando-se que a 

concentração do surfactante está abaixo da cmc  (3,6 mmol.L-1) pode ter havido um 

erro nesta determinação. Quanto às medidas de espalhamento de luz dos sistemas 

NaCl/SDS/H2O/EtOH e PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH realizadas na temperatura de 50 °C 

(Figura 20), não foi possível observar uma regularidade na mudança no tamanho dos 

agregados com a adição de PTA.  

 

 

Figura 20: Distribuição de tamanho de partícula dos sistemas NaCl/SDS/H2O/EtOH e 
PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH na temperatura de 50 °C a) SDS (2,7 mmol.L-1), b) SDS 
(45,0 mmol.L-1). 
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O efeito da temperatura foi investigado no sistema PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH, 

ficando claro que o aumento da temperatura aumenta o tamanho dos agregados, 

como pode ser verificado através do deslocamento da distribuição de tamanhos. As 

distribuições em todas as concentrações de surfactante encontram-se disponíveis no 

Anexo 1.  

 

 

Figura 21: Distribuição de tamanho de partícula do sistema PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH 
nas temperaturas de 25 e 50 °C a) SDS (2,7 mmol.L-1), b) SDS (45,0 mmol.L-1). 

Em todos os sistemas foi observado que o aumento da concentração do 

surfactante ocasionou redução do tamanho de agregados e um aumento na formação 

de micelas livres. 

Os valores de raios hidrodinâmico menores do que 2 nm, não estão dentro do 

limite detectável pela técnica de espalhamento de luz dinâmica. 

 

4.2. CARACTERIZAÇÃO DA INTERAÇÃO DOS SISTEMAS PRECURSORES COM 

O SUBSTRATO DE SiO2/Si 

 

A interação do sistema precursor com o substrato SiO2/Si foi avaliada por 

medidas de ângulo de contato que, juntamente com as medidas de tensão superficial, 

permitiram obter o trabalho de adesão entre os precursores e o substrato.  

Devido à dificuldade de aderência da suspensão aquosa sem a presença do 

NaCl, à superfície de SiO2/Si foi realizada a análise de ângulo de contato com o 

sistema precursor em diferentes concentrações de SDS na presença e ausência do 

NaCl.  
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Figura 22: Definição do ângulo de contato θ entre uma gota líquida e uma superfície.  

 

Maior redução do ângulo de contato foi causada quando o sal foi adicionado, 

como pode ser visto na Figura 23. Os valores de ângulo de contato encontram-se na 

Tabela 8. 

 

Figura 23: Imagens das gotas sobre substrato de SiO2/Si: a) PTA/SDS/H2O/EtOH e 

b) PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH, ambas na concentração de 45,0 mmol.L-1 de SDS. 

Tabela 8:  Valores dos ângulos de contato obtidos com diferentes concentrações de 
SDS no sistema PTA/SDS/H2O/EtOH na ausência e presença de NaCl. 

SDS (mmol.L-1) 0,9 13,5 27,0 45,0 90,0 

θ (ausência de 
NaCl) 

43,5 35,0 38,0 34,9 32,7 

θ (presença de 
NaCl) 

31,5 20,3 19,6 20,8 4,5 

θ: ângulo de contato     

 

 

Considerando que a gota do sistema precursor esteja em equilíbrio sobre o 
substrato, a equação de Young-Duprè permite calcular o trabalho de adesão: 

 

Wa =  γLV (cosθ + 1)                                                                                                eq. 19      
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O trabalho de adesão foi calculado a partir dos resultados obtidos das análises 

de tensão superficial e ângulo de contato do sistema PTA/SDS/H2O/EtOH na ausência 

e presença do NaCl (Tabela 9). 

O trabalho de coesão é dado pela seguinte relação: 

Wc = 2γLV                             eq.  20 

Sendo o coeficiente de espalhamento dado pelo trabalho de adesão menos o 
trabalho de coesão, temos:  

Se=Wa-2γLV                          eq. 21 

Tabela 9:  Trabalho de adesão superficial Wa (mN.m-1) e coeficiente de espalhamento 

Se das dispersões precursoras em diferentes concentrações de surfactante na 

ausência e presença de NaCl.  

 

Concentração de SDS  (mmol.L-1) 0,900 13,5 27,0 45,0 90,0 

Na ausência de NaCl 
𝑾𝒂 (mN.m-1)  77,3 61,8 59,7 59,9 59,1 

𝑺𝒆 (mN.m-1) -12,3 -6,2 -7,1 -5,9 -5,1 

Na presença de NaCl 
𝑾𝒂 (mN.m-1)  58,5 60,3 60,0 59,6 60,9 

𝑺𝒆 (mN.m-1) -4,7 -2,1 -2,2 -2,2 -0,5 

      

Como era esperado, houve aumento no coeficiente de espalhamento com o 

aumento da concentração de surfactante e também com a adição do NaCl, justificando 

o melhor recobrimento do sistema precursor sobre o substrato de SiO2/Si. 

 

4.3. CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA DOS FILMES DE ÓXIDO DE 

TUNGSTÊNIO 

 

Os filmes de óxido de tungstênio foram analisados através de microscopia 

eletrônica de varredura para investigar o efeito da concentração do SDS sobre a 

morfologia das estruturas formadas. 

Na Figura 24, encontram-se as micrografias do substrato de SiO2/Si com 

aumento de 5 e 50 mil vezes, para comparação com as imagens obtidas com o 
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sistema precursor. O óxido de silício forma estruturas granulares sobre a superfície 

do silício. 

 

 

Figura 24: Micrografia do substrato de SiO2/Si: a) 5 mil X, b) 50 mil X. 

 

Micrografias dos filmes de óxido de tungstênio obtidas a partir do sistema 

PTA/SDS/H2O/EtOH com aumento de 500 vezes podem ser observadas na Figura 

25. As Figuras a e b possuem a mesma ampliação, porém estão localizadas em 

regiões diferentes do filme. Foi possível observar claramente que a cobertura do 

substrato não foi uniforme, ficando a maior parte deste sem a presença de filme. 

Durante o processo de deposição foi verificado que, após a deposição por spin 

coating, a dispersão coalescia sobre o substrato, não formando uma camada 

homogênea de filme. 

 

 

Figura 25: Micrografia dos filmes de óxido de tungstênio obtidos a partir do sistema 
PTA/SDS/H2O/EtOH com a concentração de 90,0 mmol.L-1 de SDS, ambos com 
ampliação de 500 X em diferentes regiões do filme.   
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Com a adição de NaCl ao sistema precursor, conforme previsto pelas medidas 

de ângulo de contato, facilitou o espalhamento da suspensão aquosa sobre o 

substrato, uma camada homogênea de filme cobrindo toda a superfície foi formada.  

As micrografias abaixo foram obtidas dos filmes de oxido de tungstênio 

calcinados a 500 °C, preparados com diferentes concentrações de surfactante, antes 

da cmc (0,90 mmol.L-1) e após a cmc (4,5-90,0 mmol.L-1). 

Na Figura 26, são apresentadas as micrografias dos filmes obtidos com a 

concentração de SDS de 0,90 mmol.L-1. Na primeira imagem, com aumento de 500 

vezes, observa-se algumas estruturas não definidas e em pequeno número, pois 

nessa concentração, a cmc ainda não havia sido alcançada. Com o maior aumento é 

possível observar partes descobertas do substrato, que apresenta estruturas com 

morfologia esférica. O tungstênio existente acaba por se aglomerar em algumas 

regiões do substrato formando os agregados. 

 

 

Figura 26: Micrografias dos filmes de óxido de tungstênio obtidos com a concentração 
0,90 mmol.L-1 de SDS (antes da cmc) em diferentes aumentos: a) 500 X e b) 30 mil X. 

Os filmes obtidos com concentrações de SDS acima da cmc podem ser 

visualizados na Figura 27 com um aumento de 500 X. A formação de agregados do 

surfactante SDS e a coordenação da cabeça aniônica do surfactante formada pelo íon 

sulfato ao metal tungstênio do PTA deu origem a estruturas fractais. O efeito do 

aumento da concentração a-d), pode ser notado pela diminuição no tamanho destas 

estruturas, sem perda na morfologia, e maior cobertura do substrato com o tungstênio 

na forma de “microárvores”. 
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Figura 27: Micrografias dos filmes de óxido de tungstênio com aumento de 500 X 
obtidos com diferentes concentrações de SDS: a) 4,5 mmol.L-1, b) 13,5 mmol.L-1, c) 
45,0 mmol.L-1 e 90,0 mmol.L-1. 

Nas imagens com aumento de 30 mil vezes (Figuras 28-31), pode-se observar 

a formação de nanoesferas de óxido de tungstênio, que juntas, dão origem as 

microestruturas formadas pela ação do SDS. 
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Figura 28: Micrografia do filme de óxido de tungstênio com aumento de 30 mil X obtido 
com a concentração de 4,5 mmol.L-1.  Enxerto: distribuição de tamanho de partícula. 

 

 

 

Figura 29: Micrografia do filme de óxido de tungstênio com aumento de 30 mil X obtido 
com a concentração de 13,5 mmol.L-1.  Enxerto: distribuição de tamanho de partícula. 
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Figura 30: Micrografia do filme de óxido de tungstênio com aumento de 30 mil X obtido 
com a concentração de 45,0 mmol.L-1.  Enxerto: distribuição de tamanho de partícula. 

 

 

 

Figura 31:  Micrografia do filme de óxido de tungstênio com aumento de 30 mil X 
obtido com a concentração de 90,0 mmol.L-1.  Enxerto: distribuição de tamanho de 
partícula. 



Dissertação de Mestrado - PPGQ/UFRGS 

 

67 
 

 

Julia Cristina Oliveira Pazinato 
 

 

A distribuição do diâmetro de partículas está representando como enxerto nas 

Figuras (28-31), referentes as estruturas circulares visualizadas com a maior 

ampliação da imagem. Os valores calculados utilizando o programa “ImageJ” foram, 

respectivamente, 135 nm (SDS 4,5 mol.L-1), 115 nm (SDS 13,5 mol.L-1), 68 nm (SDS 

45,0 mol.L-1) e 72 nm (SDS 90,0 mol.L-1). Com exceção ao pequeno aumento no 

diâmetro da partícula dos filmes obtidos com a maior concentração de surfactante, é 

possível verificar uma diminuição do diâmetro médio de partícula com o aumento da 

concentração do surfactante. O aumento na quantidade do agente estruturante gera 

um maior número de sítios para interação com o PTA, ocasionando a redução de 

tamanho observada nas estruturas. Na Figura 32 encontra-se a distribuição do 

diâmetro de partícula em função da concentração de SDS, onde pode ser observado 

claramente este comportamento. Estes resultados corroboram àqueles obtidos 

através das medidas de espalhamento de luz. 

 

Figura 32: Diâmetro de partícula dos filmes de óxido de tungstênio em função da 
concentração do surfactante SDS. 
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As análises de espectroscopia Raman, feita na superfície do material e substrato, 

permitem identificar as principais estruturas formadas. 

O espectro Raman referente ao substrato de SiO2/Si encontra-se na Figura 33. 

As bandas características estão localizadas em 522 e 950 cm-1 [34, 108, 109]. 

 

 

Figura 33: Espectro Raman para o substrato de SiO2/Si. 

 

Na Figura 34, encontram-se os espectros referentes aos filmes de óxido de 

tungstênio obtidos com as diferentes concentrações de surfactante. Comparando os 

espectros da Figura 34 com o referente ao substrato é possível notar a redução na 

intensidade das bandas características do SiO2/Si devido a camada de óxido de 

tungstênio depositada sobre o substrato. A banda em 950 cm-1, contudo, teve um 

aumento em sua intensidade, pois essa banda corresponde também ao estiramento 

da ligação terminal WVI+=O, observada em todas as concentrações de surfactante 

[110, 111, 112, 113].  

A banda larga em 648 cm-1, é atribuída ao estiramento da ligação O-W-O [114, 

115]. A banda em 776 cm-1, observada nas Figuras 34 b) e d) é característica da 

molécula de Na2W2O7WO3 [116]. As bandas que aparecem abaixo de 200 cm-1 são 

características de vibrações de rede do óxido de tungstênio. 

A diferença na intensidade em algumas bandas e até mesmo a existência de 

bandas não encontradas em todas as concentrações de surfactante, pode ser 
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atribuída à região do filme que foi analisada, pois dependendo da região a espessura 

pode variar, diferenciando-se nas diferentes regiões do filme.  

 

Figura 34: Espectros Raman dos filmes obtidos com diferentes concentrações de 
SDS: a) 0,90 mmol.L-1; b) 13,5 mmol.L-1; c) 45,0 mmol.L-1 e d) 90,0 mmol.L-1. 

 

Observando os espectros Raman dos filmes cujo sistema precursor foi 

submetido à refluxo na temperatura de 60 °C (Figura 35), é possível notar o mesmo 

comportamento verificado naqueles cujo sistema precursor foi obtido na temperatura 

de 25 °C. Logo, a temperatura de 60 °C não modifica a estrutura final do produto. 



Dissertação de Mestrado - PPGQ/UFRGS 

 

70 
 

 

Julia Cristina Oliveira Pazinato 
 

 

Figura 35: Espectro Raman dos filmes de WO3 obtidos com as soluções precursoras 
refluxadas a 60 °C: a) SDS 0,90 mmol.L-1 e b) SDS 45,00 mmol.L-1. 

 

As análises de Raios X foram realizadas nos filmes obtidos com o sistema 

PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH em 4 concentrações de SDS (Figura 36) caracterizar a 

estrutura cristalina dos filmes formados e para verificar se a concentração do 

surfactante teve influência sobre a estrutura cristalina dos filmes. Além disso, também 

foi investigado se a temperatura de processamento superior (60 °C) influenciou na 

estrutura cristalina resultante. Nos filmes obtidos com o sistema precursor refluxado 

(Figura 37), duas concentrações foram analisadas.  

Os filmes foram depositados sobre substrato de silício, nas análises de Raios X 

aparece um pico em 2 próximo a 33° com alta e baixa intensidades, dependendo da 

amostra, que corresponde ao Si na fase cúbica (Si, JCPDS: 72-1088).  

Nos difratogramas, a-d) foi encontrado uma mistura de tetratungstato de sódio 

com fase triclínica e óxido de tungstênio com fase ortorrômbica.  

Assim como foi observado nas análises de espectroscopia Raman, não foi obtido 

apenas óxido de tungstênio como estrutura final, sendo o tetratungstato de sódio parte 

da composição do filme. 
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Nos difratogramas obtidos com o sistema precursor refluxado (Figura 37) foi 

também encontrada uma mistura de tetratungstato de sódio com fase triclínica e óxido 

de tungstênio com fase ortorrômbica. Em todos os difratogramas foi observada 

também a presença de fase amorfa. 

Através da análise dos difratogramas, constatou-se que a concentração do 

surfactante não teve influência sobre a estruturação das fases cristalinas dos filmes 

obtidos.  

O tamanho do cristal foi calculado através da equação de Scherrer utilizando o 

pico de maior intensidade de cada amostra. 

𝑑 =
k.λ

βcosθ
                                                                                                              eq. 22  

onde d é o tamanho do cristal, k= 0,9, λ(CuKα)=0,1542 nm, θ é a metade do 

ângulo de Bragg e β é a contribuição dada pelo tamanho do cristalito à largura a meia-

altura do pico de difração correspondente em radianos. 

O tamanho dos cristalitos calculados para as estruturas de óxido de tungstênio 

e tetratungstato de sódio, (Figura 36) em ordem crescente da concentração de 

surfactante utilizada na preparação do sistema precursor foram respectivamente, 22,5 

nm, 16,2 nm, 14,5 nm e 23,1 nm. Para os cristalitos obtidos a partir do sistema 
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Figura 36: DRX dos filmes obtidos a partir do sistema PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH nas 
concentrações de SDS: a) 0,9 mmol.L-1, b) 13,5 mmol.L-1, c) 45,0 mmol.L-1 e d) 90,0 
mmol.L-1. 
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submetido ao tratamento de refluxo (Figura 37) os valores foram 8,1 nm e 12, 6 nm 

para concentrações crescentes de surfactante, respectivamente. 
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Figura 37: DRX dos filmes obtidos a partir do sistema preparado sob refluxo 
PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH nas concentrações de SDS: a) 0,9 mmol.L-1 e b) 45,0 
mmol.L-1. 
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5. CONCLUSÃO 

 

A partir dos estudos em fase aquosa, foi constatado a redução do valor da 

concentração micelar crítica (cmc) do sistema contendo PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH, 

em relação ao sistema SDS/H2O. A redução na cmc é consequência da diminuição da 

hidratação do surfactante que ocorre devido à diminuição do tamanho da dupla 

camada elétrica na parte polar do surfactante com a adição dos eletrólitos. A 

diminuição da dupla camada favorece as interações de curto alcance. O PTA  é um 

ácido fraco, que normalmente é insolúvel em água, podendo ser estabilizado em 

solução NaCl/EtOH/água/SDS.  

Os resultados das medidas de fluorescência do pireno, que mostraram aumento 

da intensidade com o aumento da concentração do surfactante, juntamente com os 

resultados das medidas de pH e condutividade, permitem afirmar que o SDS estabiliza 

os orbitais d do átomo de tungstênio promovendo a fixação do precursor na parte 

externa das micelas. Esse resultado mostrou também que o PTA pode ser usado 

como um supressor de fluorescência. 

Os dados de espalhamento de luz (DLS) comprovam a existência de diferentes 

populações de partículas, como pode ser observado também nas diferentes 

distribuições de tamanho das análises de micrografia. As medidas de DLS realizadas 

na temperatura de 50 °C quando comparadas aquelas a 25 °C revelam o 

deslocamento das populações de agregados para valores de maior dimensão com o 

aumento da temperatura. Contudo, essa análise permite observar apenas uma janela 

de tamanho de partículas e percebemos que, durante a análise, populações maiores 

de agregados foram formadas. 

Filmes com estruturas fractais milimétricas foram obtidos em todas as 

concentrações do surfactante SDS acima da cmc. Estas estruturas tiveram uma 

diminuição em seu tamanho com aumento da concentração do SDS, sem perda na 

morfologia. Com maior aumento das micrografias foi possível visualizar sobre o 

substrato a formação de estruturas esféricas, os diâmetros médios destas estruturas 

também tiveram redução com o incremento de surfactante. 

Os filmes obtidos depois da calcinação apresentaram uma mistura de 

tetratungstato de sódio com fase triclínica e óxido de tungstênio com fase 

ortorrômbica, não houve mudança de fase cristalina com a mudança da concentração 
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do surfactante, a presença de fase amorfa foi observada nos filmes. O diâmetro médio 

de cristal variou entre 8,1 e 23,1 nm. O tratamento realizado em meio ácido para 

remoção do NaCl não foi eficiente, pois foi constatado ainda a presença de 

tetratungstato de sódio na composição dos filmes. 

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, é possível afirmar que os objetivos 

propostos para esta dissertação foram alcançados. Foi possível compreender os 

processos de interação que ocorrem em meio aquoso correlacionando-os entre si e 

assim entender melhor o sistema estudado antes e depois da obtenção dos filmes 

contendo óxido de tungstênio e tetratungstato de sódio. 
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6. PROPOSTA DE CONTINUIDADE 
 

Várias direções podem ser seguidas a partir deste trabalho. 

Quanto aos estudos em fase aquosa: 

 

• As interações entre as espécies poderiam ser estudadas por ressonância 

magnética de prótons em água deuterada e etanol deuterado; 

• Realizar um acompanhamento das medidas de espalhamento de luz no tempo 

desde o instante inicial da obtenção da mistura para acompanhar a cinética dos 

processos de agregação; 

• Investigar o efeito da temperatura nos sistemas e obter H e S.  

 

Quanto aos filmes obtidos poderão ser investigadas: 

 

• Caracterizar a lixiviação para que seja usado em meio aquoso como 

fotocatalisador; 

• Realização de ensaios fotocatalíticos na degradação de compostos orgânicos.  
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8.  ANEXOS 
 

Tabela A1: Raios hidrodinâmicos (Rh) dos agregados do sistema 

NaCl/SDS/H2O/EtOH obtidos a partir das medidas de DLS na temperatura de 25° C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SDS (mol L-1) Rh (nm) 

Distribuição 1 

Rh (nm) 

Distribuição 2 

Rh (nm) 

Distribuição 3 

9.00.x10-4  57.44 ± 0.87 746.27 ± 0.68 

2.70x 10-3 8.62 ± 0.29  384.76 ± 0.20 

4.50x10-3   577.37 ± 0.88 

6.30x10-3    

8.10x10-3 4.05 ± 0.33 41.19 ± 0.67 343.41 ± 0.70 

11.70x10-3 3.24 ± 0.62  105.03 ± 0.74 

488.04 ± 0.64 

13.50x10-3 3.53 ± 0.52  364.30 ± 0.75 

18.00x10-3 3.16 ± 0.24 58.86 ± 0.48  

27.00x10-3   676.13 ± 0.06 

36.00x10-3 2.79 ± 0.31 58.93 ± 0.46 470.15 ± 0.51 

45.00x10-3   151.91 ± 0.46 

67.50x10-3   186.01 ± 0.30 

90.00x10-3    
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Tabela A2: Raios hidrodinâmicos (Rh) dos agregados do sistema 

NaCl/SDS/H2O/EtOH obtidos a partir das medidas de DLS na temperatura de 50° C. 

Concentração 

SDS mol L-1 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 1 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 2 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 3 

9.00 x 10-4 6.68 ± 1.04  134.46 ± 0.98 

2.70x 10-3    

4.50x10-3    

6.30x10-3   330.47 ± 1.14 

8.10x10-3  75.99 ± 0.53 513.08 ± 0.37 

11.70x10-3 2.13 ± 0.46 55.49 ± 0.88 346.38 ± 0.82 

13.50x10-3   466.20 ± 0.24 

18.00x10-3   117.69 ± 0.55 

27.00x10-3  31.87 ± 0.28 207.30 ± 0.07 

305.34 ± 0.15 

36.00x10-3  56.59 ± 0.87 446.03 ± 0.56 

45.00x10-3   232.88 ± 0.36 

67.50x10-3  62.58 ± 0.29  

90.00x10-3   411.52 ± 0.50 
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Tabela A3: Raios hidrodinâmicos (Rh) dos agregados do sistema 

PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH/SDS obtidos a partir das medidas de DLS na temperatura 

de 25° C. 

Concentração 

SDS mol L-1 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 1 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 2 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 3 

9.00x10-4  118.88 ± 0.32  

2.70x 10-3    

4.50x10-3  85.98 ± 0.15  

6.30x10-3  92.25 ± 0.23  

8.10x10-3 2.87 ± 0.50  160.95 ± 0.40 

11.70x10-3  49.14 ± 0.42 320.92 ± 0.37 

13.50x10-3 3.01 ± 0.33  177.94  ± 0.26 

18.00x10-3 3.35 ± 0.47  194.74 ± 0.30 

198.85 ± 0.28 

809.72 ± 0.62 

27.00x10-3 3.39 ± 0.51  210.22 ± 0.55 

36.00x10-3 3.24 ± 0.45  243.07 ± 0.42 

45.00x10-3   650.19 ± 0.31 

67.50x10-3 2.82 ± 0.87  190.48 ± 0.62 

90.00x10-3   429.18 ± 0.42 
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Tabela A4: Raios hidrodinâmicos (Rh) dos agregados do sistema 

PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH obtidos a partir das medidas de DLS na temperatura de 50° 

C. 

Concentração 

SDS mol L-1 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 1 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 2 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 3 

9.00.x10-4  97.75 ± 0.65  

2.70x 10-3  11.28 ± 0.87 167.00 ± 0.33 

4.50x10-3   122.08 ± 0.60 

928.50 ± 0.51 

6.30x10-3  99.50 ± 0.29 286.12 ± 0.09 

552.18 ± 0.20 

8.10x10-3   211.55 ± 1.02 

11.70x10-3 3.08 ± 0.51  874.13 ± 0.51 

13.50x10-3 4.15 ± 0.41  265.82 ± 0.37 

18.00x10-3               162.73 ± 0.16 

315.96 ± 0.08 

27.00x10-3 2.06 ± 0.25 70.03 ± 0.48 377.93 ± 0.34 

36.00x10-3   308.17 ± 0.28 

45.00x10-3    

67.50x10-3 2.56 ± 0.37  260.28 ± 0.34 

90.00x10-3    
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Tabela A5: Raios hidrodinâmicos (Rh) dos agregados do sistema 

PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH obtido sob refluxo a 60 °C a partir das medidas de DLS na 

temperatura de 25° C e 50° C. 

 

 

 

 

Concentração 

SDS mol L-1 

 Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 1 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 2 

Raio 

hidrodinâmico 

(nm) 

Distribuição 3 

  25 °C   

9.00.x10-4   20.08 ± 2.82  

4.50x10-3  5.2 ± 0.27 78.25 ± 0.30  

18.00x10-3  2.34 ± 0.16  100.99 ± 0.17 

4.50x10-3  3.20 ± 0.32  136.82 ± 0.28 

  50 °C   

9.00.x10-4    123.62 ± 0.60 

4.50x10-3   14.60 ± 0.36 245.04 ± 0.38 

18.00x10-3    111.22 ± 0.26 

4.50x10-3    137.85 ± 0.36 
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Figura A638: Distribuição do tamanho de agregado do sistema NaCl/SDS/H2O/EtOH 

na presença e na ausência de PTA na temperatura de 25 °C 
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Figura A7: Distribuição do tamanho de agregado do sistema NaCl/SDS/H2O/EtOH na 
presença e na ausência de PTA na temperatura de 50 °C 
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Figura 39: Distribuição do tamanho de agregados do sistema 
PTA/NaCl/SDS/H2O/EtOH nas temperaturas de 25 °C e 50 °C. 

 

 

 


