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Introducio

Estudos envolvendo 6xidos de tungsténio aumentaram mais de 130% nos ultimo dez
anos (2024-2015) em relacao aos dez anos anteriores (2014-2005), segundo o Web of Science.
O crescente interesse cientifico neste material ¢ ocasionado por suas promissoras aplicacdes
tecnologicas, como catélise [1], sensores de gas [2], células eletrocromicas [3], fotocatalise
[4], baterias [5], etc. Certas propriedades sdo outros fatores que tornam estes materiais
avangados relevantes, tais quais alta estabilidade térmica/quimica [6], [7], comportamento
redox [8], band gap ajustavel [9] e estrutura cristalina versatil [10].

Para a sintese dos 6xidos, pode-se partir de alguns reagentes usados como precursores,
como por exemplo: acido tungstico (AT), hexacloreto de tungsténio, tungstato de sodio,
paratungstato de amonio, acido peroxotingstico (PTA), tungsténio metélico, etc. Além da
variedade de possiveis precursores, hd também uma vasta gama de possibilidades em métodos
de sinteses, como deposi¢do quimica de vapor [11], evaporagdo térmica [12], eletrodeposi¢ao
[13], precipitacdo &cida [14], sol-gel [15], microemulsdo [16], rota hidrotérmica [17],
anodizagdo eletroquimica [18] e troca i6nica [19]. A combinacdo entre a escolha do reagente
precursor € do método de sintese influencia diretamente em caracteristicas do material, como
morfologia, area superficial, cristalinidade e entre outras.

Outra variavel que pode ser considerada para obter 6xidos de tungsténio modificados é
o uso de agentes estruturantes (AE). Estes reagentes atuam como quelantes, direcionadores de
crescimento ou controladores de pH, influenciando também nas propriedades finais dos
materiais. Os principais tipos de agentes estruturantes mais usados sdo surfactantes, acidos
organicos e polimeros. Alguns exemplos comuns de agentes estruturantes sdo: acido citrico
[20], dodecil sulfato de sodio [21], acido etilenodiaminotetraacético [22], polietilenoglicol
[23], alcool polivinilico [24], etc. Um acido orgéanico pouco explorado neste contexto ¢ o
acido L-tartarico (ALT), um material barato e biodegradavel que possui grupos hidroxilas e
carboxilas que permitem interacdes especificas com os ions tungsténios em solugao.
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Atualmente ha poucos estudos que 1nvest1gam a interagao entre ALT como agente
estruturante ¢ AT como precursor para a sintese de 6xidos de tungsténio. A proposta do uso
de ALT como estruturante em precursores de oxido de tungsténio parte das seguintes
hipoteses: o ALT pode atuar no controle da morfologia, como um agente estruturante,
influenciando a formacdo de nanoestruturas especificas durante a sintese. Isso pode ser ttil
para ajustar propriedades como area superficial e porosidade; o ALT pode ajudar a estabilizar
intermediarios quimicos durante o processo de sintese, garantindo maior reprodutibilidade e
controle sobre as caracteristicas finais do 6xido de tungsténio; o ALT deve interagir com os
precursores de tungsténio, formando complexos que direcionam a organizagdo estrutural do
material.

Material e Métodos

Os reagentes foram: peroxido de hidrogénio (50%, EXODO), hidroxido de aménio
(25%, Synth), acido tingstico (99%, Sigma-Aldrich) e o 4cido L-tartarico (99,95%, NEON).
Para a fotocatalise, foi utilizada solucdo de corante Azul de Metileno.

Os materiais foram sintetizados na propor¢ao 1:5 (4 mmol de AT para 20 mmol de
ALT). No sistema nomeado D15a, foi solubilizado 1 g de AT em 50 ml de H202, mantendo
agitacdo por 4 h. Logo, foi adicionado 3,0 g do ALT, com agitacdo constante por 3 h. A
solucao foi evaporada a 90 °C, obtendo um material s6lido que foi calcinado a 550 °C por 3 h.
O segundo sistema, D15b, foi obtido da mesma forma, mas com a adi¢cdo de uma etapa de um
refluxo térmico, por 5 h a 120 °C, antes da adi¢do do ALT, pois ap0s a etapa de evaporagao
foi observada uma quantidade de massa muito pequena para o primeiro sistema, onde o H>O>
pode ter oxidado todo o ALT, logo esta etapa tem como objetivo evitar este problema. No
terceiro sistema, D15c, foi solubilizado o AT em 50 ml de NH4OH. As demais etapas da
sintese foram iguais. Para o quarto sistema, D15d, novamente solubilizou o AT em 50 ml de
H>0>. Antes da adigdo do ALT, foi adicionado 50 ml de NH4OH em agitagdo constante para
modificar o pH do meio. Apos a adicdo do AE, se seguiram as mesmas etapas seguintes dos
sistemas anteriores. No ultimo sistema, D15e, apds solubilizar o AT, foi adicionado 25 ml de
NH4OH e 25 ml de agua ultrapura. As demais etapas também foram as mesmas.

Para caracterizacdo, a Difragdo de Raios-X (XRD) foi realizada no difratdmetro
RIGAKU na faixa 20 entre 10 e 100 °, com taxa de variacdo de angulo de 0,02 °.s™!, tempo de
aquisi¢ao de dados de 3 s e fonte de raios-X com radiagdo Ka do Cobre (A = 0,154 nm). A
espectroscopia Raman foi realizada num Espectrometro Raman Confocal HORIBA, na faixa
de 200 a 2000 cm™!, com excitacdo da linha de 632,8 nm do laser HeNe e laser de diodo de
532 nm. A determinacao das larguras de bandas (band gap) foi realizada pela espectroscopia
de reflectancia difusa, pelo método Tauc, com dados coletados pelo espectrometro CARY
5000 na faixa de comprimento de onda 200 - 800 nm.

Para avaliar a fotocatalise, foram realizados testes de degradacdo do corante Azul de

Metileno (AM). O sistema de irradiagdo ¢ formado por um simulador solar com ldmpada de
2
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Xenon (300 W de poténcia), marca Excelitas e modelo PE300BFM. O reator possui pargde
retangular de Quartzo (7,5 x 4,2 cm) posicionada a 22 cm da fonte de luz. A avalia¢do das
concentragdes foi realizada num espectrofotdmetro UV-vis no comprimento de onda de
maxima absor¢ao do AM. Testes de fotolise também foram realizados.

Resultados e Discussao

As andlises de XRD apontam a formacao de 6xidos de tungsténio monoclinicos ou
ortorrdmbicos, como pode ser observado na Figura 1. As fases monoclinicas foram
favorecidas em solu¢do com precursor com pH menor que 1,5 ou maior que 12 (D15a, D15b
e D15¢). Quando o pH da solugdo com precursor esta entre 6,5 ¢ 7,5 ha a formagao da fase
ortorrombica (D15d e D15¢). A equacdo de Scherrer (equagdo 1) foi aplicada para calcular o
tamanho médio de cristalito (D) utilizando pardmetros obtidos dos difratogramas.

kA
- P cos @

(equagao 1)

Onde k ¢ o fator de forma (0,9), A é o comprimento de onda utilizado no XRD (Cu-
Koai =0,15406 nm), B ¢ a largura a meia altura da intensidade maxima (FWHM), em radianos,
e 0 ¢ o angulo de Bragg, também em radianos. Foram considerados para este calculo a média
do valor de cada um dos trés picos de maior intensidade para cada sistema. Os didmetros de
cristalito encontrados através deste método variaram entre 13,3 e 38,3 nm. Os resultados
calculados estdo apresentados na Tabela 1, assim como os picos usados para base dos
calculos, as fases cristalinas e respectivas referéncias no COD.

Tabela 1. Tamanho médio de cristalito (D) e respectivas fases cristalinas.

Desvio Fases
istema Picos D (nm - L Referéncias
Siste (nm) Padrdo (nm) Cristalinas

D15a 18,0 8,86
002
D15b 020 21,8 12,9 monoclinicas 96-152-8916
200
D15c¢ 38,3 3,90
D15d 002 13,3 5,12
200 ortorrombicas 96-210-7313
D15e 020 21,5 1,37
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Figura 1. Difratogramas para os 6xidos de tungsténio obtidos.

Todos os espectros Raman apresentam bandas fundamentais para caracterizar 6xidos
de tungsténio (Figura 2). Os picos relacionados ao alongamento simétrico W-O se encontram
em ~712 cm’! e os picos que se referem ao alongamento assimétrico W=0 se localizam em
~805 cm! [25]. A regido que compreende entre 270 e 330 cm™! corresponde as distor¢des de
rede W-O-W [26]. Os sistemas D15a, D15b e D15c possuem picos mais intensos e definidos,
caracteristicos da fase monoclinica, o que estd de acordo com os difratogramas de XRD [27].
A intensidade e resolucdo dos picos diminuem para os sistemas D15d e D15e, possivelmente
pela reducdo do estado de oxidagdo (W*" para W>*) ou pela presenca de hidroxilas terminais
[28].
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Figura 2. Espectros Raman para os 0xidos de tungsténio obtidos.

A espectroscopia de reflectdncia difusa obteve dados que foram tratados através do
método Tauc (equagdo 2), sendo possivel construir um grafico em funcao da Energia (eV). A
partir dos graficos resultantes, foi aplicada a func¢do sigmoidal de Boltzmann (equacdo 3), e
quando y ¢ igualado a 0, pode-se obter o valor do band gap para os sistemas isolando x
(equagdo 4).

ahv = AChv — E)" (equagao 2)
A +A ~

y=A4,+ m (equagdo 3)

x=In ( ™ ) dx + x, (equagao 4)

Na Tabela 2, encontram-se os valores calculados para os band gaps de cada sistema,
além de seus respectivos desvios padrio e seus coeficientes de determinagdo (R?). Os sistemas
apresentaram valores de largura de bandas entre 2,40 e 2,58 eV, ou seja, todos os sistemas sao
capazes de absorver radiagdo visivel do espectro eletromagnético (fétons com energias entre
1,63 e 3,26 eV). Portanto, os 6xidos sintetizados sdo materiais com potencial para o uso na
fotocatalise.
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Tabela 2. Band gaps calculados a partir da fuc;éo de Boltzmannﬂxe*‘da flagéo Tauc.

Sistema D15a D15b D15c¢ D15d D15e
Band gap (eV) 2,53 2,41 2,58 2,50 2,40
Desvio padrao 0,0021 0,0020 0,0031 0,0021 0,0019

R? 0,9991 0,9993 0,9989 0,9993 0,9993

Para os testes de fotolise e fotocatalise, um corante foi usado para avaliar a atividade
fotocatalitica preliminar das nanoparticulas de 6xidos de tungsténio sintetizadas. O Azul de
Metileno (AM) foi o escolhido por ser bastante usado na literatura para este fim, além de ser
facil e rapido de avaliar sua degradacdo por UV-vis. Os resultados mostraram altas taxas de
degradacao do AM para os 6xidos obtidos, com destaque maior para o sistema D15d, com
97,2% de degradacdo do AM em 90 minutos, como pode ser observado na Figura 3. Em
comparagdo com a fotdlise, que degradou 74,5%, todas os sistemas apresentaram maior
eficiéncia na degrada¢do do AM, com resultados entre 81,6% e 89,2%, em 90 minutos de
exposicao a luz. Observou-se também que o 6xido proveniente da rota D15d degrada 85,2%
do AM em 45 minutos, basicamente uma degradacao igual aos demais sistemas na metade do
tempo. Essa alta eficiéncia em destaque pode ser explicada pelo tamanho das particulas deste
oxido ser, em média, bem menor do que nos demais 6xidos. Com menores tamanhos de
particulas, espera-se uma alta area superficial disponivel para contato com o AM em solugao,
proporcionando assim maior eficiéncia na degradagao.
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Figura 3. Degradagdao do AM em funcao do tempo, a 25 °C, para fotolise e 6xidos
sintetizados.

Conclusoes

Foram sintetizados 6xidos de tungsténio e investigadas cinco propostas de sintese com
uso do acido tartdrico como agente estruturante em meio aquoso. O acido tartarico atuou de
forma eficiente como estruturante, influenciando cristalinidade e morfologia. Logo apos,
foram caracterizados os produtos quanto a estrutura, morfologia e atividade fotocatalitica.
Observou-se, através do XRD, formacao de duas fases cristalinas: monoclinica, nos 6xidos
sintetizados pelas rotas D15a, D15b e D15c, e ortorrombica para os obtidos nas rotas D15d e
D15e. A fase ortorrombica foi favorecida com uso de NH4OH nas solugoes de H>O2 com o
precursor HoWO;4 dissolvido. A propor¢dao 50% NHsOH e 50% NH4OH (v/v) formou
materiais nanoestruturados com tamanho médio de particula menores (D15d), de acordo com
os calculos da equacdo de Scherrer, com tamanho médio maximo de 38 nm (DI15c). A
espectroscopia de reflectancia difusa mostrou que todos os sistemas possuem band gaps que
se encontram dentro da absor¢do do visivel, tornando todos os materiais aptos para uso na
fotocatéalise. A Espectroscopia Raman confirmou as ligagdes tipicas estruturais de 6xidos de
tungsténio, com menor intensidades de picos para as rotas D15d e D15e, sugerindo um estado
parcialmente reduzido (W®" — W>") com vacéncias de oxigénio, que podem atuar como sitios
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ativos. Todos os sistemas degradaram AM acima de 80%, mas o sistema D15d atingiu 97,2%
em 90 min, associada a0 menor tamanho de particula e fase ortorrombica. E evidente que as
condigdes de sintese influenciaram diretamente a eficiéncia fotocatalitica, assim como a
proporcdao de NH4OH usada durante a reacdo.
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  𝑫 =     𝒌 𝝀  𝜷   𝐜 𝐨 𝐬 ⁡  𝜽


  𝛼 h 𝜈 = A    ( h 𝜈 − E )  n


  y =   A 2 +       A 1 +   A 2  1 +   e  ( x −   x 0 ) / d x


  x =  ln ⁡   (     − A 1    A 2 ) .   d x +   x 0

