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hidrotérmica. 2017. 108 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) - UNESP, Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2017.

RESUMO

As estruturas hierarquicas do WOs-Ag tridimensional (3D) auto-montadas foram
sintetizadas através da rota hidrotérmica utilizando como solu¢des precursoras o
acido tangstico (H2WOa) e perdxido de hidrogénio (H2032), adicionando diferentes
quantidades de Ag. As amostras foram analisadas por difracdo de raios X (DRX),
Microscopia Eletrébnica de Varredura de Campo (MEV-FEG), andlise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia micro Raman, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia no ultravioleta
visivel UV-VIS e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Os
estudos de DRX e micro Raman mostraram que a medida que a quantidade de Ag
variou de 0 a 10% em peso na solugao de crescimento hidrotérmico, a fase do cristal
mudou gradualmente de WO3+0,33H20 ortorrombica para WOs hexagonal. Os
estudos de FTIR e TGA revelaram diferentes niveis de hidratacdo, apoiando o0s
resultados de DRX e micro Raman. Ao controlar a quantidade de Ag na solucao
precursora, foram obtidos blocos de construgcdo semelhantes a plaquetas e blocos
de construcdo hexagonais, destacando o papel da prata no crescimento hidrotérmico
dos microcristais 3D WO3+0.33H20 e WOs. Além disso, as imagens de MEV-FEG de
alta magnificacdo mostraram que as nanoparticulas de Ag estdo ancoradas na
superficie das estruturas hierarquicas WOs3-Ag 3D. Medidas no UV-vis
demonstraram que as estruturas hierarquicas 3D absorveram gradualmente mais luz
guando a quantidade de Ag foi aumentada. Além disso, a energia do intervalo de
banda proibida diminuiu quando a quantidade de Ag aumentou de 0% em peso (Eg
= 2,65 eV) para 10% em peso (Eg = 2,26 eV). Esses resultados experimentais
demonstram que a quantidade de Ag desempenhou um papel crucial na
determinacdo da morfologia dos blocos de construcdo e do nivel de hidratagéo,

propriedades épticas e fase cristalina dos microcristais WOz+*nH:O.

Palavras-chave: Oxido de Tungsténio, Prata, sintese hidrotérmica, microcristais.



LOPES, L.F.S. Synthesis and characterization of WOs-Ag prepared by
hydrothermal route. 2017. 108 p. Dissertation (Master in Science and Technology
of Materials) - UNESP, Faculty of Sciences, Bauru, 2017.

ABSTRACT

The self-assembled three-dimensional (3D) WOs-Ag hierarchical structures were
synthesized through the hydrothermal route using tungstic acid (H2WOas) and
hydrogen peroxide (H202) as precursor solutions, adding different amounts of Ag.
The samples were analyzed by diffraction X-ray diffraction (XRD), field scanning
electron microscopy (FESEM), thermogravimetric analysis (TGA), micro Raman
spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), visible ultraviolet UV-
VIS spectroscopy and spectroscopy Photoelectrons (XPS). XRD and micro Raman
studies showed that as the amount of Ag ranged from O to 10% by weight in the
hydrothermal growth solution, the crystal phase gradually changed from
orthorhombic WO3+0.33H20 to hexagonal WOs. The FTIR and TGA studies revealed
different levels of hydration, supporting the XRD and micro Raman results. By
controlling the amount of Ag in the precursor solution, platelet-like building blocks
and hexagonal building blocks were obtained, highlighting the role of Ag in the
hydrothermal growth of the 3D microcrystals W0O3¢0.33H20 and WOs. In addition,
high magnification FESEM images showed that Ag nanoparticles are anchored on
the surface of the WOs-Ag 3D hierarchical structures. UV-vis measurements
demonstrated that the 3D hierarchical structures gradually absorbed more light when
the amount of Ag was increased. In addition, the energy of the band gap was
decreased when the amount of Ag increased from 0% by weight (Eg = 2.65 eV) to
10% by weight (Eg = 2.26 eV). These experimental results demonstrate that the
amount of Ag played a crucial role in determining the morphology of the building
blocks and the level of hydration, optical properties and crystalline phase of WOz

nH20 microcrystals.

Keywords: Tungsten Oxide, Silver, hydrothermal synthesis, microcrystals.
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1 INTRODUCAO

Os materiais nanoestruturados sdo muito complexos e muitos estudos ainda
s80 necessarios para seu entendimento e dominio. A investigacdo destas
propriedades em escala nanométrica bem como das suas aplicacbes associadas a
tecnologia, constitui uma area de pesquisa desafiadora e promissora. Apesar do
grande interesse nos sistemas nanoestruturados, a sua fabricacdo controlada,
caracterizagcdo, compreensdo e aplicacdo representam um desafio para a
comunidade cientifica e tecnolégica (SOUSA, 2001).

Esses materiais tém-se constituido em um dos mais importantes e excitantes
campos de investigacdo, para a fisica, quimica, biologia, medicina e engenharia
devido a sua potencialidade de aplicacdo bem como suas propriedades Unicas.
Estudos e aplicacbes com nanomateriais vém crescendo nas ultimas décadas e
essa classe de materiais vem ganhando destaque dentro da area de ciéncia dos
materiais (NOVA, 2016). As propriedades estruturais, elétricas, opticas, magnéticas
e mecéanicas dos materiais em escala nanométrica (0,1 a 100 nm) sao diferenciadas
se comparadas com materiais convencionais, 0 que os tornam materiais de grande
interesse para aplicacbes tecnoldgicas. Entre alguns dos beneficios que as
nanoestruturas podem trazer incluem-se: materiais leves, resistentes, de menor
custo, possibilitando dispositivos inovadores baseados em novos principios e
arquiteturas. Nessa perspectiva, com avangos nas pesquisas, sera possivel
desenvolver estruturas nunca antes observadas na natureza, incluindo o
desenvolvimento de biomateriais (SANTOS, 2008).

Pode-se encontrar na literatura varios exemplos de como as propriedades
quimicas e fisicas podem ser afetadas pelo tamanho das particulas (KOSHIZAKI,
NARAZAKI; SASAKI, 2002; LIN et al., 2003; STARKE; COLES, 2003; YU et al.,
2003; ZHU et al., 2003), como por exemplo, as propriedades oOticas, elétricas,
magnéticas, cataliticas e de transporte sdo diretamente relacionadas ao tamanho
das particulas, sendo que existe um tamanho critico que é o limite entre
propriedades comuns e as propriedades diferenciadas (ZARBIN, 2007). Além do
tamanho critico, outro efeito importante em materiais nanoestruturados é a elevada
razdo area/ volume (SOUNDERYA; ZHANG, 2008). Estes fatos conduziram a
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enormes expectativas sobre os nanomateriais, tornando-se um campo promissor de
trabalho. Destaca-se também que as caracteristicas morfoldégicas do material, como
o tamanho e o formato do gréo, sdo muito importantes e dependem fortemente do
método de preparacdo (NOGUEIRA et al., 2004).

A habilidade de controlar as propriedades dos materiais mediante o dominio
do tamanho, formato e da composicdo dos materiais nanoestruturados pode resultar
em aplicacbes de novas tecnologias. Um dos principais interesses na obtencao de
pds nanoestruturados, € o de viabilizar corpos ceramicos com novas propriedades,
antes inviaveis em materiais convencionais. Em funcdo dessas propriedades,
podem-se obter materiais altamente porosos, também em escala nanométrica, que
sdo muito Uteis em processos de separacdo de gases ou filtracdo de poluentes, por
exemplo, funcionando como membranas (SANTOS, 2008).

Nas ultimas décadas, estudos e aplicacdes com nanomaterias vém crescendo
devido a sua potencialidade de aplicacbes e suas propriedades. As aplicacoes
desses nanomateriais estao relacionadas com o método de sintese utilizado, bem
como a fase cristalografica, morfologia e o tamanho da particula. Dentre essas
aplicacoes incluem desde a medicina até produtos de consumo, como cosmeéticos,
equipamentos esportivos, farmacos, tecnologia da informacéo, biodispositivos,
bioenergia e conversdo de energia solar. A Figura 1 ilustra o crescimento do
ndamero de trabalhos publicados envolvendo nanomateriais nos ultimos 10 anos
(2007 — 2017).
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Figura 1 — Publicagdes em nanomateriais.
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Outro ponto de destaque na engenharia de materiais nanoestruturados é a
combinacdo de o6xidos semicondutores com metais. A combinacdo de materiais
formados por 6xidos ancorados com metais como Ag, Au, Al, Pd, entre outros
podem potencializar as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas desses materiais,
tais como Oépticas, cataliticas, magnéticas, fungicidas e bactericidas. Por exemplo, o
metal prata contribui no aumento da atividade fotocatalitica do WO3s obtendo
resultados satisfatérios quando comparado com outros metais de transicdo
(HARSHULKHAN et al., 2016). Essa combinacdo de nanomateriais a base de 6xido
de metal incluem, semicondutores e isolantes, tais como TiO2, ZnO, ZrO2, SnOz,
WOs, Al203 e Fe304, que ganharam destaque devido a sua estabilidade, baixo custo
de producdo, atividade bioldgica e catalitica (NOVA, 2016; SAKTHIVEL et al., 2004).

Essa combinacdo de um 6xido e um metal tem sido alvo de grande interesse
nas pesquisas, devido os mesmos apresentarem propriedades diferentes dos seus
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componentes individuais. Esses estudos sd0 necessarios, visto que alteracdes nas
propriedades dos materiais também tém sido observadas quando nanoestruturas
sdo combinadas, formando heteroestruturas multicomponentes (DE BARROS
SANTOS, 2011).

Destacando os nanomateriais, varias rotas de sinteses como a sintese sol-
gel, método hidrotérmico, método de micro-ondas-hidrotermal e sonoquimica tém
sido utilizadas na producdo dessas heteroestruturas a base de Oxidos com
excelentes propriedades. O método hidrotérmico para a sintese de nanomateriais a
base de 6xido tem sido destacado como um método simples, rapido e de baixo custo
(NOVA, 2016; SUN et al., 2014).

Dentre alguns materiais, o 6xido de tungsténio (WOs) tem sido amplamente
estudado, e ha diferentes maneiras de adaptar sua composi¢cao quimica, morfologia,
tamanho e fase do cristal. As propriedades Opticas do 6xido WOs3 dependem da
estrutura do cristal (ZHENG, 2015).

Por exemplo, (MA et al., 2013) relataram que o teor de uréia e composicao de
solventes desempenharam papéis importantes no controle da forma e tamanho das
nanoestruturas de WOs que foram preparadas utilizando a técnica hidrotérmica. (SHI
et al., 2013) mostraram que os microcristais de WO3.nH20 com diferentes formas e
estruturas de cristal foram sintetizados com sucesso através da rota hidrotérmica
controlando a quantidade de sal inorganico Na>SO4 no precursor solucdo. Além
disso, existe um grande potencial para manipular as transformacfes de fase do
cristal de varios polimorfismos WOs.

(AHMADI et al.,, 2014) estudou a transformacdo de fase de WO3.H20
ortorrdmbico para WOs monoclinico, que foi iniciado entre 200 e 300 °C como
resultado do tratamento térmico. (WICAKSANA ET AL., 2014) demonstraram que
poderiam ser obtidas diferentes morfologias e fases do WOs alterando a
concentracéo de sulfato (Na2S0Oa4) e o valor de pH com (H2SO4) via rota hidrotérmica
utilizando N2W0O4.2H20 como precursor.

Devido a estas possibilidades de crescimento de cristais, foram realizados
experimentos para encontrar e controlar diferentes parametros que afetam
diretamente o tamanho, a forma, a fase do cristal e materiais em diferentes escalas

de comprimento.
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(WANG et al.,, 2012) sintetizou microesferas hierarquicas hexagonais de
trioxido de tungsténio (hex-WOs3) através da rota hidrotérmica e microesferas de
WOs3 carregadas com Pt usando um método convencional de etilenoglicol (EG)
assistido por microondas.. As microesferas sdo demonstradas como um material
anodo promissor para células de combustivel direto de metanol (DMFC).

Nesse contexto, foi proposto no presente trabalho, a sintese e caracterizacao
do WOs e WO3-Ag pelo método hidrotérmico, com o objetivo de verificar a influéncia
da temperatura, tempo e concentracdo de Ag na reacao, relacionando os resultados

com os ja descritos na literatura.

1.1Triéxido de Tungsténio

O estudo do tribxido de tungsténio tem sido de grande interesse devido ao
seu largo espectro de propriedades tais como cataliticas, sensor de gas,
fotocrbmicos, etc. O tribxido de tungsténio vem sendo utilizado como
fotocatalisadores por absorver luz no ultravioleta e também no visivel, aplicacdo em
processos eletroquimicos, materiais eletrocrémicos e fotocrémicos por mudar de cor
facilmente, entre outros (Castro, 2015; EI-Nouby, 2014; Nogueira et al., 2004;
Pimenta, 2015).

O WOs3nH20 pode ser sintetizado em nanoparticulas ou nanocristalitos
através de varias técnicas tais como o método de precipitacdo acida, o método de
sol-gel, o método de microemulsdo, o método de troca ibnica, e o de rota
hidrotérmica. Uma das aplicacfes do trioxido de tungsténio nanoestruturado € como
sensor de gas e a deposicao desse 6xido na superficie de substratos na forma de
flmes é um caminho para alterar as propriedades funcionais e estruturais do
material ceramico. Um dos motivos do crescente estudo do WOs é sua alta resposta
para a deteccdo de NOx (até 10 ppb) tornando-o relevante do ponto de vista
comercial devido a procura para monitorar gases de processo de combustdo e
também para detectar vazamentos, poluicdo em aplica¢des industriais e automotivas
(PIMENTA, 2015; SUNGPANICH; THONGTEM; THONGTEM, 2012).

Um processo de obtencdo de particulas muito comum e bastante utilizado

para obtencdo de Oxidos e po6 de tungsténio € a técnica de reacdo gas-solido. Para
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fabricacdo em nivel industrial do pé de tungsténio, geralmente € utilizado o gas
hidrogénio e a reducéo é feita a partir do tribxido de tungsténio e/ou do 6xido azul
(TBO), sendo os 6xidos obtidos através da calcinacado do paratungstato de amoénia.
A reducdo do WOs é geralmente feita em atmosfera de gas Hz, o qual age como
agente redutor na reacdo de producdo de tungsténio com elevada pureza e
finamente dividido como um po6. A granulometria e a morfologia do pd obtido s&o
fatores que estdo diretamente ligados aos parametros da reagdo (temperatura,
tempo, difuséo dos gases, fluxo de Hz, e outros). Devido ao grande uso do H2 como
gas redutor, varios estudos foram realizados, fazendo com que o processo fosse
bastante difundido (SILVA, 1995).

Outro método para preparacao do WOs3 é o método baseado em solucdo que
utiliza agentes surfactantes organicos, sendo uma rota viavel na preparacdo de
oxidos semicondutores nanoestruturados. Esse método proporciona a formacao de
moléculas de WO3+2H20 constituidas de camadas de octaedros de WOs(OHz2)
interligados pelas arestas com intercamadas de agua. Os octaedros possuem 4
ligagbes W-O, uma ligagdo W=0 e uma W-OHz. (H20 estrutural). As moléculas de
agua nas intercamadas se conectam aos octaedros WOs(OH2) através de ligacdes
de hidrogénio e podem ser retiradas quando adicionado um agente organico. Este
por sua vez, ajuda a desfazer essas ligacOes intercamadas, eliminando uma

molécula de agua da estrutura, conforme Figura 2 (LI et al., 2011; PIMENTA, 2015).
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Figura 2 — (a) Estruturas em camadas do WO3.2H,O (b) WO3.H,O preparado a partir de
WQO3.2H,0 (c) A influéncia do acido orgéanico no processo de desidratacdo de WO3.2H,0 a
WO3.H20.
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Fonte: Adaptado (LI ET AL., 2011)

O oxido de tungsténio é conhecido como “material inteligente” ou camada
funcional, por exibir importantes propriedades fotocrémicas, no qual o material muda
de cor reversivelmente quando exposto a luz. Também apresenta propriedades
eletrocrébmicas, ou seja, muda de cor quando nele é aplicada uma diferenca de
potencial e propriedades gasocrébmicas, muda de cor reversivelmente quando
exposto a gases (verificado em gas hidrogénio). O 6xido de tungsténio também é
utilizado para foto-oxidar alguns poluentes organicos, tais como corantes téxteis e
micro-organismos (MOURA, 2014).

O 6xido de tungsténio também pode ser dopado com diversos materiais,
apresentando propriedades diferentes, como por exemplo: dopado com sdédio,
formando um supercondutor de alta temperatura; dopado com cobalto para
formacdo de nanocompdsitos utilizados como super capacitores; dopado com bario
respondendo a propriedades dielétricas; com célcio na estrutura apresentando
potencial de aplicagdo em lasers e dispositivos meédicos; e com chumbo resulta em
um material com propriedades super hidrofobicas (PIMENTA, 2015).
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Para alguns metais, a presenca de defeitos na rede pode gerar diferentes
variedades de oxidos. Especificamente o triéxido de tungsténio apresenta a férmula
geral WOs-x e pode existir como: WOs, W4O11x, WO2, W200ss entre outros. A
estrutura cristalina do Oxido de tungsténio pode ser descrita como cadeias
tridimensionais de octaedros WOs ligados pelos vértices e pode ser descrita como
deformacfes do modelo cubico perfeito do 6xido de Rénio (ReO3s). O trioxido de
tungsténio (WOs3) existe em diversas variedades alotropicas que sdo caracterizadas
pelas distor¢des do octaedro WOs e da cadeia tridimensional. Essas estruturas
cristalinas obtidas do trioxido de tungsténio variam em funcdo da temperatura de
sintese. Esses compostos de tungsténio de férmula geralmente WO3z*nH20 (n= 1/3;
1/2; 1 ou 2) sdo importantes materiais de base para diversos dispositivos como:
sensores passivos ou ativos, monitores, fabricagao de filamentos de tungsténio para
lampadas incandescentes, producdo de carboneto de tungsténio e componente de
liga em metais pesados (PIMENTA, 2015; SUNGPANICH; THONGTEM,;
THONGTEM, 2012).

O WOs pode ser obtido em diferentes estruturas a partir de distorcbes da
estrutura cristalina octaédrica hidratada, que pode ser obtida a partir da substituicdo
de um oxigénio do octaedro por uma molécula de agua ou pela intercalacdo de
moléculas de H20 entre as camadas da estrutura octaédrica do WO3 (CASTRO,
2015; SAHA et al., 2014).
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A Figura 3a e 3b ilustra a estrutura da fase cristalina ortorrdbmbica
WO03+0,33H20 e a fase hexagonal WOs, respectivamente.

Figura 3 — (a) Estrutura da fase cristalina ortorrombica WO30,33H,0 (b) Estrutura da fase

cristalina hexagonal WOs;,

® H,0 estrutural

¢ Oftermminal

FONTE: Adaptado (EL-NOUBY, 2014)

A temperatura € um fator importante na estabilidade do 6xido de tungsténio,
pois a fase cristalina majoritaria dependera da temperatura em que o material é
processado. Entre as fases mais comuns a serem encontradas estdo a monoclinica,
triclinica, ortorrémbica, tetragonal e cubica, sendo que a ultima ndo € comum de ser
encontrada. Outra possivel fase estavel a temperatura ambiente para WOs3 é
hexagonal (EL-NOUBY, 2014; MIGAS et al., 2010; MOURA, 2014).
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A Tabela 1 mostra as fases cristalinas dos 6xidos de tungsténio e as faixas de

temperaturas nas quais sao estaveis.

Tabela 1 - Estruturas cristalinas do 6xido de tungsténio e faixas de temperatura de estabilidade

alatm.
Fase Estrutura Faixa de Temperatura (°C)

e-WOs3 Monoclinica Il <-43

0-WOs Triclinica -43 a 17

y-WO3 Monoclinica | 17 a 330

B-WOs Ortorrébmbica 330 a 740

a-WOs Tetragonal > 740

h-WOs3 Hexagonal ambiente

Fonte: (ZHENG et al., 2011)
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A Figura 4 ilustra as células unitarias de diferentes fases de WO3, sendo que

as esferas cinza maiores representam atomos de tungsténio, enquanto as esferas

vermelhas menores indicam atomos de oxigénio.

Figura 4 — Células unitéarias de diferentes fases do WOs,

Fonte: Adaptado (MIGAS ET AL., 2010)
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O oxido de tungsténio possui valores de band gap que variam entre 2,6 a 3,5
eV, e estende na faixa de absorcdo para a regido visivel do espectro
eletromagnético tendo vantagem quando comparado a outros semicondutores do
tipo n, o que faz deste 6xido um candidato interessante para eficiente foto converséo
solar. O WOs pode capturar aproximadamente 12% do espectro solar e pode
absorver luz no espectro visivel até 500 nm. Para efeito de comparacéo, o TiOz que
€ um material muito estudado para aplicacdes fotocataliticas apresenta um band
gap de 3,2 eV para sua fase mais ativa em processos fotocataliticos (fase anatase),
sendo que o TiO2 pode ser excitado apenas em comprimentos de onda menores que
400 nm, na faixa de radiacdo UV e capta aproximadamente 4% da irradiacdo solar
(CASTRO, 2015; DISMUKES et al., 2009; EL-NOUBY, 2014).

No trabalho realizado por (MIGAS et al., 2010), foi calculado o band gap do
WO3s em diferentes fases cristalinas, sendo que a fase hexagonal foi a que obteve o
menor coeficiente de absorcéo, seguida da tetragonal, ortorrdmbica, monoclinica |,
triclinica e monoclinica Il respectivamente. Segundo o autor, o deslocamento da
banda de absor¢cdo das fases citadas, esta relacionado com as vacancias de
oxigénio presentes na célula unitaria de cada fase cristalina. (MIGAS et al., 2010)
também estudou o0 WO3 dopado com molibdénio e enxofre observando uma redugéo
consideravel no band gap dos materiais dopados.

(THANGAVEL; ELAYAPERUMAL; VENUGOPAL, 2012) sintetizaram o WOs e
nanocompositos de WOs-grafeno através do método de irradiacdo por micro-ondas
constatando em seus resultados que os nanocompdsitos WOzs-grafeno apresentaram
propriedades Opticas e térmicas melhoradas em relagcdo ao WOs. Os resultados de
TGA e DTA revelaram maior estabilidade térmica de materiais nanocompdsitos e 0s
estudos fotocataliticos que foram realizados através da degradacdo do corante
Laranja de Metileno sob irradiacdo de luz UV constatou-se que o nanocompdsito
WOs-grafeno degradou o corante em maior porcentagem em relacdo ao WOs,

confirmando ser um material fotocatalitico mais eficaz.
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1.2 Prata Nanométrica

A prata € um metal de transicdo maleével, ductil, que apresenta um brilho
metélico branco intenso e um alto nivel de condutividade elétrica (BISWAS; DEY,
2015). Esse metal pode ser encontrado na natureza de forma pura ou associado a
outros metais e também pode ser sintetizado a nivel industrial através de reacdes
com sais de prata. A concentragcdo média de prata na agua € de 0,5 ppm enquanto a
sua concentracao no solo é de aproximadamente 10 ppm (BISWAS; DEY, 2015).

Os efeitos antibacterianos de sais de prata sao utilizados desde a
antiguidade, e a prata € atualmente utilizada para o controle bacteriano em uma
variedade de aplicacdes tais como cateteres, desinfetantes de agua e filtros de ar,
tecidos, produtos cosméticos, tratamento de queimaduras e feridas (NOVA, 2016).

Em escala nanométrica 0s metais apresentam alteracdo em suas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas devido a sua relacdo superficie / volume,
ja que o material sélido se torna muito pequeno e a area de superficie aumenta. No
caso da prata que apresenta atividade antimicrobiana por ser téxico a virus, fungos e
algas, a escala hano aumenta drasticamente essa atividade. A literatura revela uma
vasta aplicacdo de nanoparticulas de prata como: embalagem de polimeros em
alimentos, com a intencdo de melhorar a auto-vida dos alimentos, purificadores de
agua, téxteis, cosméticos, brinquedos para criancas, lentes de contato, curativo para
ferimentos, instrumentos de manuseio cirdrgicos, implantes e dispositivos na
ortopedia, administracdo de farmacos, agentes anticancerigenos, entre outros
(BISWAS; DEY, 2015; ZHANG et al., 2016).

Nanoparticulas de prata também tém sido utilizadas na integracdo de
polimeros termoplasticos, como por exemplo, recipientes que podem ser utilizados
para conservar alimentos, solucBes fisiologicas, produtos farmacéuticos e
cosmeticos, dentre outros. Para producdo de 1 quilo (kg) de resina, sédo necessarias
cerca de 30 partes por milhdo (ppm) de prata nanomeétrica para garantir a acao
bactericida, que ocorre por contato, e ndo pelo desprendimento de ions prata para o
meio. Dessa forma, evita-se qualquer acgdo tdxica aos usuarios dos produtos

baseados nos nanocompositos termoplasticos, que apresentam cor amarelada. A
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prata possui efeito bactericida porque prejudica a atividade celular de
microrganismos (SERGIO HIROSHI TOMA , ARAKI, 2014).

A prata nanométrica também esta sendo estudada na aplicacdo de proteses
de uso oral. Diversos estudos tém mostrado que o nivel de células fangicas
presentes na cavidade oral aumenta quando os pacientes sdo portadores de
aparelhos ortodonticos, proteses totais ou parciais removiveis. A adesao fungica a
superficie de resina acrilica de proteses constitui uma importante etapa para
colonizagdo e inicio de infeccdo por Candidaspp (Candidaé um género
de fungos patogénicos do filo dos deuteromycota que podem causar doencas
infecciosas, como por exemplo, a candidiase) na estomatite protética. Essa adesao
é favorecida pela hidrofobicidade relativa da superficie de PMMA (Poli Metil
Metacrilato) e pelo dimorfismo apresentado pelos fungos (TAKAMIYA, 2010).

Ha varios estudos que indicam que a prata exibe uma forte atividade
antimicrobiana contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, fungos,
protozodrios, e certos tipos de virus, incluindo cepas resistentes, podendo ser
considerada como um potencial agente antifingico. Ainda, o pequeno tamanho
frequentemente resulta em uma maior reatividade e alteracdo de propriedades de
superficie que podem ser exploradas em uma variedade de produtos como
cosméticos, dispositivos médicos, etc. As nanoparticulas de Ag apresentam baixa
toxicidade as células humanas, possuem acdo antimicrobiana em baixas
concentracfes (unidades mg/L) e o custo para sua producdo pode ser considerado
baixo. Por esses fatores, a incorporacdo de nanoparticulas de Ag ao Poli Metil
Metacrilato (PMMA) poderia ser considerada como uma possivel medida de
prevencao para estomatite protética em pacientes portadores de préteses com base
nessa resina acrilica (TAKAMIYA, 2010).

Utilizando reacao redox e o precursor hexacloreto de tungsténio (WCls) (WU
et al., 2014) sintetizou nanofios ultrafinos de WOs e WOs carregados com
nanoparticulas de prata. A quantidade de prata empregada foi de 2% m/m,
adicionando como reagente o nitrato de prata (AgNOs). As nanoparticulas foram
utilizadas em ensaios como catalisador para a reducdo de p-nitrofenol e como um

antibacteriano contra Escherichia coli.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Fungo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Deuteromicetos
https://pt.wikipedia.org/wiki/Candidiase
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(HARSHULKHAN et al.,, 2016) sintetizou WOs dopado com Ag pela via
guimica assistida por micro-ondas estudando a influéncia da Ag nas propriedades do
WOs. A adicao de 3% e 10% (m/m) de Ag dopado ao WOsimplicou na diminui¢do do
bandgap comparado ao WO3 sem adigdo de Ag. Os estudos de fotoluminescéncia
mostraram que tanto o WOs puro como o WO3 dopados com 3% e 10% de Ag
apresentam emissdo no azul (485 nm) devido ao nivel de defeitos no band gap para
sua transicao de elétrons e emissao no verde (558 nm) que esté relacionada com as
vacéancias do oxigénio. A presenca da prata provocou aumento na intensidade dos
picos deslocando para energia mais alta, devido aos defeitos de rede provocados

pelo metal.

1.3Sintese Hidrotérmica

A sintese hidrotérmica possui aplicacdo em estudos de obtencdo de
materiais avancados que permite o controle da morfologia, elevada pureza dos
cristais e controle do crescimento de particulas. A busca pela utilizacdo de reagentes
gue geram residuos de facil descarte é um importante fator nesse processo, visto
que, ha a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias aliadas a
responsabilidade ambiental (KATAOKA, 2011).

A sintese hidrotérmica pode ser definida como um método de formacéo e
crescimento de cristais através de reacdes quimicas que ocorrem em um reator
fechado contendo uma solu¢do aquosa que € aquecida acima da sua temperatura
de ebulicéo, atingindo assim pressdes superiores a 1 atm.

A &gua em temperaturas elevadas desempenha um papel essencial nas
transformacdes de um material precursor, uma vez que propriedades como a
constante dielétrica, densidade e viscosidade séo alteradas em tais condicbes. A
agua atua como um agente da reacéo, acelerando o processo cinético das reacoes
de hidrolise. Com o aumento da temperatura, a solubilidade das espécies ibnicas é
aumentada e, com a baixa viscosidade da agua, passam a ter maior mobilidade,
permitindo a rapida formacdo dos nucleos com alta uniformidade. O caminho ideal

para preparacdo de semicondutores nanoestruturados com as caracteristicas
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desejaveis esta relacionado com o controle preciso sobre as condi¢cdes de sintese
hidrotérmica (LOPES et al., 2015).

Utilizando o método hidrotérmico, a combinacdo de diversos parametros de
sintese como a temperatura, concentracdo dos reagentes, utilizacdo de aditivos,
pode ser avaliada para a obtencdo de materiais com propriedades definidas. Estas
variacfes durante o tratamento hidrotérmico podem levar a variacbes na estrutura
final dos materiais obtidos como morfologia, fase cristalina, tamanho de particulas,
entre outros (CASTRO, 2015).

Um método hidrotérmico bastante estudado é o de oxidagdo por peréxido,
considerado um método de sintese limpo que consiste na formacéo de um complexo
metalico soluvel e estavel pela adicdo de perdxido de hidrogénio (H202) a um
precursor do metal de interesse, podendo ser precipitado e cristalizado sob
condi¢cBes hidrotérmicas (LOPES et al., 2015). Essa técnica utilizando peréxido de
hidrogénio (H202) como complexante, denominada método de oxidagdo por
peréxidos, do inglés Oxidant Peroxide Method — OPM tem despertado a atencdo de
muitos pesquisadores pela possibilidade de obtencdo de nanoestruturas de uma
maneira simples e sem a necessidade de utilizagcbes de reagentes perigosos,
solventes nocivos ou mesmo de surfactantes (CASTRO, 2015).

Um reator hidrotérmico requer um vaso capaz de conter solvente corrosivo a
altas temperaturas e pressdes. As condi¢Bes hidrotérmicas exigem instalacdes que
devem funcionar confiavelmente em condicGes extremas de temperatura e pressao.
Esse reator deve ser inerte a acidos, bases e agentes oxidantes, facil de montar e
desmontar, possuir comprimentos suficiente para se obter uma configuracéo
desejada no gradiente de temperatura, ser a prova de vazamentos, ser robusto
suficiente para suportar a alta pressdo em experimentos com altas temperaturas e
de longa duracdo (PADOVINI, 2013).

O vaso do reator é feito de aco inox e dentro dele é acoplado um copo de
Teflon para minimizacdo de efeitos de ataques quimicos por parte das solucdes
contidas na reacgédo. A solucdo precursora € adicionada no copo de Teflon e o reator
é fechado (Figura 5b). O sistema € aquecido por uma resisténcia elétrica (externa)
diretamente ligada a um controlador de poténcia acoplado ao termopar onde é

possivel estabelecer o tempo e a temperatura desejada na reacdo. Um mandmetro
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permite a leitura da pressdo do sistema, que pode assim operar em temperatura
constante, a pressodes elevadas por longos periodos de tempo (NOVA 2016).
A Figura 5a ilustra o esquema de um reator hidrotérmico, e a Figura 5b

representa o vaso do reator.

Figura 5 — (a) Esquema de um reator hidrotérmico. (b) Reator hidrotérmico.

1

Entrada do Termopar I

| Resisténcia Elérica -
I Capsula interna l_
I Barra Magnética |_

Farno Elétrico H

Valvula de Alivio |

Manémetro |

Fonte: (a) (MOURAO et al., 2009) (b) Autoria propria

O método hidrotérmico vem sendo utilizado em pesquisas para obtencdo de
estruturas de WO3 com maior controle da morfologia e da fase cristalina. Com esse
método de sintese diferentes estruturas podem ser obtidas, e podem ser aplicadas
em diversas areas de estudo como em dispositivos, em processos fotocataliticos,
purificacdo de agua, geracao de hidrogénio, etc (CASTRO, 2015).
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A Tabela 2 ilustra algumas vantagens e desvantagens da utilizacdo do

método hidrotérmico.

Tabela 2 — Caracteristicas da sintese hidrotérmica.

Vantagens Desvantagens

Cristalizacdo direta sem etapas de calcinagéo

Controle do tempo e temperatura
Alto custo do equipamento em grande escala
Aumento na solubilidade do precursor
Quantidade pequena de amostra obtida

Cristalizacdo em baixas temperaturas

Coliséo interparticulas

Poucas etapas de processamento

Fonte: autoria propria
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos:

i) Avaliar a formacdo e o crescimento das estruturas do WOsz e WO3-Ag

utilizando como variantes: temperatura, tempo e concentracéo de prata (AQ).

ii) Obter WOs cristalino pela rota hidrotérmica, estudando as variaveis

temperatura e tempo.

iii) Estudar o impacto da prata na transformacdo da fase, morfologia e
propriedade 6ptica do WOs,
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimento Experimental da Sintese Hidrotérmica

Para sintese do WOs3 e WOs-Ag, foram utilizados os reagentes listados na
Tabela 3. O procedimento geral de sintese hidrotérmica, consiste nas seguintes
etapas: pesagem do acido tungstico; adicdo do peroxido de hidrogénio; agitacéo
magnética da solugdo por 24 horas; adicdo da quantidade desejada de prata;
sintese hidrotérmica com controle do tempo e temperatura de reacdo; lavagem e
centrifugagéo; secagem do material, conforme representado na Figura 6. Na Figura
7 é possivel observar a mudanca de coloracdo da reacdo de amarela para incolor
nas 3 primeiras horas de reacdo, apos esse periodo a solucdo mantém a coloracao
incolor até o fim das 24 horas de agitagcdo magnética. Apos a secagem, obtiveram-
se solidos brancos a partir das misturas reacionais contendo 0% e 1% de Ag,
enquanto que os solidos amarelos foram obtidos a partir das misturas reacionais
contendo 5% e 10% de Ag. Neste trabalho a sintese pelo método hidrotérmico foi
submetida a 3 tipos de rotas diferentes onde foi verificado o efeito da variagcdo da
temperatura no reator hidrotermal, do tempo de reacdo no reator e a concentragéo

de prata na sintese.
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Rota 1: Variacao da temperatura (fixado tempo em 120 min e Ag a 1%)
Rota 2: Variagéo do tempo (fixado temperatura em 200 °C e Ag a 1%)

Rota 3: Variacdo da concentracdo de Ag (fixado tempo em 120 min e temperatura
em 200 °C)

Tabela 3 - Reagentes utilizados para a sintese do WO3-Ag

Reagente Formula Empresa Pureza
Quimica fornecedora

Acido H2WO4 Aldrich 99%
Tangstico
Peréxido de H202 Synth 29%
Hidrogénio
Nitrato de AgNO3 Cennabras 99,8%
Prata

Fonte: autoria propria
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Figura 6 - Esquematizacéo do processo de sintese do WO3-Ag.

1 - Inicio da reagao 2 - Apds 24 h de agitagao

0,375g de H;WO, +
30 mL de H,O +
10 mL de H>0,

4 - Lavagem e centrifugagao 3 - Reator hidrotermal

' —=>

5 - Secagem em estufa 6 - Amostra

Fonte: autoria prépria
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Figura 7 - Solucéo de 4cido tungstico e peréxido de hidrogénio.

1h

Fonte: autoria prépria

3.2 Sintese Utilizando o Processo de Oxidacdo Avancada (POA)

3.2.1 Variacdo da Temperatura (Rota 1)

A Rota 1 consiste em estudar a variavel temperatura da reacao hidrotérmica
nas condi¢cdes determinadas conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros das amostras obtidas pela rota hidrotérmica (Rota 1).

Amostra % de Ag m/m Temperatura (°C) Tempo (min)
(cédigo)
W100 1 100 120
W150 1 150 120
W200 1 200 120

Fonte: autoria propria

Em um béquer de 250 mL, adicionou-se 0,375 g de &cido tangstico a 30 mL
de agua destilada e 10 mL de H202 mantendo-se sob agitagdo constante por 24
horas. Inicialmente a solug&o apresenta uma intensa cor amarela.

Apb6s a completa dissolucdo do acido tungstico (24 h), adicionou-se 0,0059 g
de AgNOs, que representa 1% de Ag m/m.
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O volume final foi ajustado para 100 mL com a adi¢do de agua destilada. A
solucdo resultante (incolor) foi transportada para um copo cilindrico de Teflon e
colocada em um reator hidrotérmico sob constante agitacdo magnética por 2 horas
em diferentes temperaturas (100 °C, 150 °C e 200 °C). A Figura 8 ilustra o
fluxograma para obtencdo do WOs3-Ag com variacao de temperatura.

No tratamento hidrotérmico a taxa de aumento de temperatura foi de
10 °C.mint até atingir a temperatura desejada. Na temperatura de 200 °C a pressédo
interna do reator foi de aproximadamente 20 kgf/cm?. O resfriamento ocorreu de
forma espontanea. Apos esta etapa foram obtidas as amostras do WO3-Ag na forma
de po.

ApOs o tratamento hidrotérmico o material foi lavado com agua destilada por 3
vezes e a separacdo do material foi realizada em uma centrifuga por 3 minutos a
3400 RPM (rotacdes por minuto). Foi utilizada a centrifuga da marca Quimis, Modelo
Q222T2. Ap0s a lavagem a amostra foi colocada em uma estufa (marca Nova Etica)
e seca a 100 °C por 12 h. Este procedimento tem como objetivo eliminar os

subprodutos da reacdo e aumentar a precipitacao do oxido.



Figura 8 - Fluxograma da rota de sintese com variacdo da temperatura.

Rota 1

0,375g de H2WO4 + 30mL de H20 + 10mL de H202

Agitagao por 24h

Adicionou-se 1% de Ag
(0,0059g de AgNOs)

Rota Hidrotermal
(tempo fixo de 2h)

Ajuste do Volume (100 mL)

100 °C 150 °C 200 °C
| I |
Lavagem / Centrifugagao / Estufa
W100 W150 W200

Fonte: autoria prépria
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3.2.2 Variagcdo do Tempo de Reacao (Rota 2)

A Rota 2 consiste em estudar a variavel tempo da reacdo hidrotermal nas
condicbes determinadas conforme Tabela 5. Essa Rota foi otimizada a partir dos
resultados obtidos na Rota 1, onde constatou-se que na temperatura de 200 °C
obteve-se um material de melhor qualidade cristalina quando comparado com as
temperaturas de 100 °C e 150 °C.

Tabela 5 - Parametros das amostras obtidas pela rota hidrotérmica (Rota 2).

Amostra % de Ag m/m Temperatura (°C) Tempo (min)
(cédigo)

W1imin 1 200 1
W30min 1 200 30
W60min 1 200 60
W90min 1 200 90
W120min 1 200 120

Fonte: autoria prépria

Em um béquer de 250 mL, adicionou-se 0,375 g de acido tangstico a 30 mL
de &gua destilada e 10 mL de H202 mantendo-se sob agitacdo constante por 24
horas. Inicialmente a solucdo apresenta uma intensa cor amarela.

Apés a completa dissolu¢cdo do é&cido (24 h), adicionou-se 0,0059 g de
AgNOs, que representa 1% de Ag m/m.

O volume final foi ajustado para 100 mL com a adicado de agua destilada. A
solucéo resultante (incolor) foi transportada para um copo cilindrico de Teflon e
colocada em um reator hidrotérmico sob constante agitacdo magnética por 2 horas
em diferentes tempos (1 minuto, 30 minutos, 60 minutos, 90 minutos e 120 minutos).

A Figura 9 ilustra o fluxograma para obtencédo do WO3s-Ag com variacédo do tempo.
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No tratamento hidrotérmico a taxa de aumento de temperatura foi
10 °C.min! até atingir a temperatura desejada. Na temperatura de 200 °C a pressao
interna do reator foi de aproximadamente 20 kgf/cm?. O resfriamento ocorreu de
forma espontanea. Apos esta etapa foram obtidas as amostras do WO3-Ag na forma
de po.

Apés o tratamento hidrotermal o material foi lavado com &gua destilada por 3
vezes e a separacdo do material foi realizada em uma centrifuga por 3 minutos a
3400 RPM (rota¢cBes por minuto). Foi utilizada a centrifuga da marca Quimis, Modelo
Q222T2. Ap0s a lavagem a amostra foi colocada em uma estufa (marca Nova Etica)
e seca a 100°C por 12 h. Este procedimento tem como objetivo eliminar os

subprodutos da reacédo e aumentar a precipitacdo do oxido.



Figura 9 - Fluxograma da rota de sintese com variagédo do tempo.

Rota 2

0,375g de H2WO4 + 30mL de H20 + 10mL de H202

Agitagao por 24h

Adicionou-se 1% de Ag

(0,0059g de AgNOs)

Ajuste do Volume (100 mL)

Rota Hidrotermal
(temperatura fixa de 200°C)

1 min 30 min 60 min| | 90 min 120 min
] ] | l ]
Lavagem / Centrifugacao / Estufa
W1imin W30min W60min W90min W120min

Fonte: autoria propria
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3.2.3 Variacdo da Concentracao de Reagentes (Rota 3)

A Rota 3, consiste em estudar a variavel concentracdo de Ag nas condi¢cdes
determinadas na obteng&do das amostras WO3s-Ag conforme Tabela 6. Baseado nos
resultados obtidos na Rota 1 e Rota 2, a temperatura foi fixada em 200 °C e o tempo

em 120 minutos.

Tabela 6 - Parametros das amostras obtidas pela rota hidrotérmica (Rota 3).

Amostra % de Ag m/m Temperatura (°C) Tempo (min)
(cédigo)
WO0Ag 0 200 120
W1Ag 1 200 120
W5Ag 5 200 120
W10Ag 10 200 120

Fonte: autoria propria

Em um béquer de 250 mL, adicionou-se 0,375 g de &cido tungstico a 30 mL
de agua destilada e 10 mL de H202 mantendo-se sob agitagdo constante por 24
horas. Inicialmente a solucdo apresenta uma intensa cor amarela.

Apbs a completa dissolucdo do acido (24 h), foram preparadas 4 amostras
com diferentes quantidades de AgNOs atingindo as concentragbes de Ag (m/m)
desejadas:

WO0Ag = sem adicdo de AgNO3

W1Ag = adicao de 0,0059g AgNOs (que representa 1% m/m de AgQ)

W5Ag = adicao de 0,0295g AgNOs (que representa 5% m/m de Ag)

W10Ag = adi¢céo de 0,059g AgNOs (que representa 10% m/m de Ag)
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O volume final foi ajustado para 100 mL com a adicdo de 4gua destilada. A
solucdo resultante (incolor) foi transportada para um copo cilindrico de Teflon e
colocada em um reator hidrotérmico sob constante agitacdo magnética por 2 horas
utilizando temperatura fixada em 200 °C. A Figura 10 ilustra o fluxograma para
obtencdo do WO3-Ag com variagédo da concentracdo de Ag.

No tratamento hidrotérmico a taxa de aumento de temperatura foi de
10 °C.mint até atingir a temperatura desejada. Na temperatura de 200 °C a pressédo
interna do reator foi de aproximadamente 20 kgf/cm?. O resfriamento ocorreu de
forma espontanea. Apos esta etapa foram obtidas as amostras do WOz-Ag na forma
de po.

ApoOs o tratamento hidrotermal o material foi lavado com agua destilada por 3
vezes e a separacdo do material foi realizada em uma centrifuga por 3 minutos a
3400 RPM (rotacbes por minuto). Foi utilizada a centrifuga da marca Quimis, Modelo
Q222T2. Ap0s a lavagem a amostra foi colocada em uma estufa (marca Nova Etica)
e seca a 100 °C por 12 h. Este procedimento tem como objetivo eliminar os

subprodutos da reacédo e aumentar a precipitacdo do oxido.



Figura 10 - Fluxograma da rota de sintese com variagcdo da concentracao de Ag.

Rota 3

0,375g de H2WO4 + 30mL de H20 + 10mL de H202

Agitacao por 24h

0% Ag 1% Ag 5% Ag 10% Ag

Ajuste do
Volume
(100 mL)

Rota Hidrotermal por 2h a 200 °C

Lavagem / Centrifugacao / Estufa

WO0Ag W1Ag W5Ag W10Ag

Fonte: autoria propria
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3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

O Método de Difracdo de Raios X (DRX) constitui em uma eficiente
ferramenta para identificacio de fases de substancias cristalinas ou amorfas.

Quando um feixe de Raios X com um comprimento de onda, ha mesma
ordem de grandeza das distancias atdbmicas de um material, incide sobre este
material, os raios sdo espalhados em todas as dire¢cfes. Grande parte da radiagcao
espalhada por um atomo cancela a radiacdo espalhada pelos outros atomos. No
entanto, os Raios X que atingem certos planos cristalograficos em angulos
especificos interferem construtivamente em vez de serem anulados. Esse fendmeno
recebe o nome de difragdo (CALLISTER, 2008).

Os Raios X séo difratados satisfazendo a Lei de Bragg:

%

sen@ =
)
=~ hikl

Onde o angulo 8 corresponde a metade do angulo entre o feixe difratado e a
diregcao original do feixe, A € comprimento de onda dos raios X e dnk € a distancia
interplanar entre os planos que provocam o refor¢o construtivo do feixe.

A técnica de difracdo de Raios X foi empregada com o objetivo de averiguar
a presenca da fase cristalina e possiveis fases secundarias do WOs em fungéo das
variaveis temperatura, tempo e concentracdo de Ag.

Para obtencéo dos difratogramas foi utilizado o difratbmetro modelo MiniFlex
600 da marca Rigaku, operado nas condi¢des 40 kV e 15 mA. As medidas utilizaram
radiacdo de Cu ka (A = 1, 5405A) com taxa de varredura 4 °C/min. no intervalo (26)
de 10° a 80°.

As analises foram realizadas no LDMFN (Laboratério de Desenvolvimento

de Materiais Funcionais Nanoestruturado) na Unesp de Bauru — SP — Brasil.
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3.3.2 Espectroscopia micro-Raman

Os espectros micro-Raman sdo obtidos irradiando-se uma amostra com
uma fonte laser de radiacdo monocromatica no visivel ou no infravermelho préximo.
Durante a irradiacdo, o espectro da radiacdo é espalhado em todos os angulos e
causa excitacdo com subsequiente emissdo de um féton (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2006).

O espalhamento ocorre quando ha uma polarizabilidade dos elétrons
distribuidos em torno de uma ligagdo em uma molécula seguida de reemissédo da
radiagdo, quando o atomo retorna ao seu estado fundamental, entre outras palavras,
as linhas Raman somente ocorrem se a polarizabilidade € medida durante o
processo do espalhamento (Scattering Process).

A técnica de Espectroscopia micro-Raman foi empregada com o objetivo de
verificar a fase cristalina que foi formada no processo de sintese do WOs com a
variacdo de temperatura, tempo e concentracdo de Ag, para corroborar os dados
obtidos no DRX.

Para estas caracterizagbes foi usada a espectroscopia micro-Raman,
utiizando um Raman Spectrometer Labran HR Evolution Horiba Scientific com
poténcia de 0,9 mW de um laser de Argbnio na linha 532 nm.

As analises foram realizadas no Departamento de Fisica na Universidade

Federal de Sdo Carlos — SP — Brasil.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) / EDX

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica utlizada na
caracterizacdo microestrutural onde hd um bombardeamento de um fino feixe de
elétrons que interage com a amostra gerando uma serie de sinais. No MEV os sinais
mais relevantes sdo aqueles dos elétrons secundarios e dos elétrons retro
espalhados, SE e BSE respectivamente (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2006).

Estes sinais séo utilizados para caracterizar a microestrutura da amostra
(morfologia). A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada nesse
trabalho para verificar as morfologias das amostras. As microscopias foram feitas em

um equipamento ZEISS modelo supra 35 acoplado a um analisador EDX.
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A técnica conhecida como EDS ou EDX (energy dispersive system) foi
empregada para obtencdo de informacgdes da distribuicdo espacial dos principais
elementos quimicos presentes nas amostras do WOz e WO3-Ag. O EDX consiste em
fazer incidir na regido da amostra a ser analisada um feixe de elétrons de alta
energia que remove elétrons das camadas internas (K ou L) dos atomos. Elétrons de
orbitais superiores preenchem o0s vazios com a emissdo de Raios-X, com
comprimento de onda caracteristico de numero atdbmico envolvido para cada
elemento quimico.

As amostras de p6 foram caracterizadas pela técnica EDX para averiguar a
distribuicdo dos elementos quimicos W, O e Ag.
As analises foram realizadas no laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica

e Ceramica - LIEC na Universidade Federal de Sao Carlos — SP — Brasil.

3.3.4 Espectroscopia Vibracional da Regido do Infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho consiste na analise
da radiacdo absorvida ou transmitida quando uma amostra € irradiada por um feixe
de radiacao eletromagnética com comprimento de onda na regido do infravermelho
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2006).

A radiacdo no infravermelho em frequéncia menor que aproximadamente 100
cm-lconverte-se, quando absorvida por uma molécula organica, em energia de
vibracdo molecular. O processo de absorcdo é quantizado e, em consequéncia, 0
espectro de rotacdo das moléculas consiste em uma série de linhas.

A radiacdo infravermelha na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm™ converte-
se, quando absorvida, em energia de vibracdo molecular. O processo também é
quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma série de
bandas em vez de linhas, porque a cada mudanca de nivel de energia vibracional
corresponde uma seérie de mudangas de niveis de energia rotacional. As linhas se
sobrepdem dando lugar as bandas observadas. Sdo estas as bandas de vibracéo
qgue foram realizadas neste trabalho, particularmente as que ocorrem entre 4000 e
400 cm™ (SILVERSTEIN et al., 1994).

A técnica de Espectroscopia vibracional da regido do infravermelho foi

empregada com o objetivo de verificar a presenca de grupos funcionais na superficie
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do material em comparativo com as rotas de sintese com variagdo da temperatura,
tempo e concentracdo de Ag. O equipamento utilizado para as medidas é da marca
Jasco, modelo FT/IR — 4600 (Fourier Transform Infrared Spectrometer).

As analises foram realizadas no Laboratério de Eletro Analitica e Bioquimica

da Unesp de Bauru — SP — Brasil.
3.3.5 Caracterizacédo por Espectroscopia na Regido do UV-Vis

A técnica de espectroscopia de reflectancia difusa € utilizada para
determinacdo das propriedades de absorcdo dos materiais cristalinos ou amorfos.
No caso, quando a radiagdo UV-vis interage com a superficie de um material, ocorre
radiacdo que pode ser absorvida, transmitida, refletida ou espalhada. A reflectancia
difusa refere-se a luz refletida de uma superficie fosca, onde a luz incidente da
origem a um feixe refletido com raios em varias dire¢cdes. Essa técnica na faixa do
UV-vis possibilita determinar o band gap de materiais seja pé ou filme (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2006).

Para avaliar o gap optico foram realizados calculos utilizando a equacgéo de
Wood-Tauc a qual relaciona a energia do gap oOptico (Eg opt), o coeficiente de
absorgao (a) e a energia do foton (hv) a partir dos espectros na regido do UV-visivel
conforme equacéo a seguir: (WOOD; TAUC, 1972).

hva [hv-b’;’”]n

Na equagdo, o n pode assumir os valores de 1/2, 2, 3/2, ou 3 para as
transicbes direta permitida, indireta permitida, direta proibida e indireta proibida,
respectivamente.

Os espectros das amostras sintetizadas foram obtidos em um equipamento
da marca Perkin EImer Lambda-1050 UV/Vis/NIR spectrophotometer, as medidas
foram realizadas no intervalo de 250 a 1100 nm.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Filmes Semicondutores da

Unesp de Bauru — SP — Brasil.



49

3.3.6 Termogravimetria (TG)

Esta técnica se baseia no funcionamento das termo-balancas, que sé&o
instrumentos que permitem a pesagem continua de uma amostra em funcdo da
temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada.

As curvas de variacado de massa (em geral perda, e, mais raramente, ganho
de massa) em funcdo da temperatura permitem tirar conclusdes sobre a estabilidade
térmica da amostra, sobre a composicao e estabilidade dos intermediarios e sobre a
composicéo do residuo (PERPETUO, 2011).

Neste trabalho a analise termogravimétrica foi utilizada para verificar
guantitativamente, a perda de massa das amostras sintetizadas. As curvas TG foram
obtidas utilizando-se o equipamento TA Instruments modelo SDT-Q600.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Materiais Cerdmicos — LaMac
da FCT/Unesp de Presidente Prudente — SP — Brasil.

3.3.7 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

As composicdes quimicas e os estados dos produtos sintetizados foram
investigados usando XPS.

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-ray photoelectron
spectroscopy - XPS) é uma técnica analitica bastante utilizada na caracterizacdo de
superficies de amostras como: metais, polimeros, ceramicas, compositos,
semicondutores e amostras bioldgicas; na forma de laminas, fibras, pds, particulas
ou filmes. Nessa técnica, uma fonte de radiacdo eletromagnética é utilizada para
ejetar os elétrons da amostra. Dois tipos de fontes convencionais de fétons sao
usados: uma lampada de descarga de hélio, que produz radiagao ultravioleta (hv =
21,2 e 40,8 eV para He | e He I, respectivamente), dando origem a espectroscopia
de fotoelétrons excitados por ultravioleta (ultraviolet photoelectron spectroscopy -
UPS), e raios X moles (hv = 1253,6 e 1486,6 €V para as linhas Ka do magnésio e do
aluminio, respectivamente), utilizados em XPS. Os fotoelétrons tém uma distribui¢cao
de energia cinética que consiste de picos discretos associados aos niveis dos
elétrons do atomo fotoionizado. A energia de ligacdo de um elétron pode ser obtida

diretamente pela medida da sua energia cinética, uma vez que a energia dos fotons
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incidentes é conhecida. A identificacdo dos elementos presentes na superficie é
realizada através das energias e ligacdo dos fotoelétrons. A intensidade (area
integrada sob o pico fotoelétrico) € proporcional a quantidade dos atomos no volume
detectado, permitindo, assim, a analise semiquantitativa da superficie (NASCENTE,
2005).

Os espectros XP foram obtidos com um sistema de espectrometro (ESCA +,
Scienta-Omicron) equipado com um analisador hemisférico (EA125) e uma fonte de
radiagdo monocromada Al Ka (Xm1000, 1486.7 eV). Para compensar o efeito de
carga na amostra, utilizou-se um neutralizador de carga (CN10, Omicron) com
energia de feixe de 1,6 eV. Durante a andlise, a camara foi evacuada para 2 x 10°
Pa, e as etapas de energia foram 50 e 20 eV para a pesquisa e 0s espectros de alta
resolucdo, respectivamente. O ajuste de pico foi realizado usando uma curva
gaussiana de 70%, uma curva Lorentziana de 30% e uma linha de base sigmoéide
nao linear de Tougaard. O pico C1 de carbono residual foi fixado em 284,8 eV para
definir a escala da energia de ligacdo, e a montagem de dados foi realizada usando
o software CasaXPS (Casa Software Ltd., UK).

As andlises foram realizadas no Grupo Crescimento de Cristais e Materiais
Ceramicos — Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o objetivo de facilitar a interpretacdo e entendimento dos resultados desse
trabalho, os materiais sintetizados serdo analisados separadamente conforme as

rotas utilizadas.

4.1 Rota 1

Nesta etapa do trabalho foi estudado o efeito da temperatura de reacao via

rota hidrotérmica nas amostras.

4.1.1 Caracterizacéo por Difracdo de Raios X

Os resultados da difracdo de Raios X (DRX) apresentados a seguir, referem-se
as caracterizacbes estruturais dos materiais sintetizados, para investigacdo da
cristalizacdo dos materiais e as possiveis fases cristalinas presentes nas amostras.

De acordo com as andlises de DRX realizados para os materiais ha forma de
péd (Figura 11), foi possivel verificar uma evolugao de um material amorfo para um
material cristalino em funcdo do aumento da temperatura do tratamento
hidrotérmico. Na temperatura de 100 °C (W100), o difratograma apresenta um
padrdo caracteristico de uma estrutura amorfa. A regido de 20 entre 10° e 40°
apresenta um alargamento tipico da fase amorfa e possiveis fases hidratadas
H2W4013.nH20, H205W.nH20, H2013W4.nH20, WO3.nH20. Nas temperaturas de 150
°C e 200 °C observa-se uma mudanca notavel a partir da difracdo de raios-x devido
a crescente organizacdo da rede cristalina com consequiente diminuicdo da fase
amorfa pelo tratamento hidrotérmico. Nessas temperaturas de (150 °C e 200 °C) o
WO3-Ag (W150 e W200) cristalizou em fase majoritaria ortorrombica W03.0,33H20
conforme ficha JCPDS No. 72-0199 (Figura 12).

Os picos de difracdo das amostras foram comparados quanto a posicao
angular (20) e intensidade com o padrdo de difracdo do banco de dados JCPDS

(Joint Commitee on Powder Difraction Standards).
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(WANG et al.,, 2011) sintetizou nanoparticulas de WOs3 pelo tratamento
hidrotermal e também obteve a fase ortorrébmbica, porém a uma temperatura de 120
°C por um tempo de 12 horas pelo processo hidrotérmico.

(SWAIN, 2015) sintetizou WOs utilizando o método hidrotérmico mantendo a
temperatura do reator a 180 °C e variando o tempo em 8 h, 12 h, 16 h, 20 h e 24 h,
obtendo diferentes fases cristalinas. O padrdo de DRX dos p0s obtidos mostrou a
presenca de mistura de fases monoclinica e hexagonal nos tempos menores, sendo
gue a fase hexagonal pura ocorreu apenas no tempo de 24 h.

Pelos padrbes dos difratogramas apresentados, pode-se concluir que a
temperatura foi um fator determinante na formacdo da fase cristalina, ja que
demonstraram que as condi¢cdes de sintese foram eficientes na formacdo do WOs-
Ag cristalino a partir de 150 °C.

(CASTRO, 2015) também realizou tratamento nessas condi¢cbes e obteve
resultados semelhantes onde as variagées na fase cristalina para as estruturas de
WOs3 mostram que a sintese hidrotérmica exerce grande influéncia na obtencéo de
materiais com diferentes teores de hidratacdo e estabilizagcdo das estruturas
cristalinas. Durante o tratamento hidrotérmico os materiais sdo expostos a elevada
temperatura e pressdo, onde € esperada a perda de moléculas de agua instaveis
(adsorvidas na superficie dos materiais e também fracamente ligadas) da estrutura
inicial do material precursor. Neste estudo, a presenca de peroxido de hidrogénio
durante o tratamento hidrotérmico, rota POA, foi responsavel pela formacdo de
estruturas cristalinas com diferentes teores de hidratacéo. Fases hidratadas de WO3
tém sido reportadas na literatura com diferentes organizacbes cristalograficas e
morfologias.

O difratograma da Figura 11 representa a evolucéo da fase cristalina do WOs-

Ag em funcgéo da temperatura.



Figura 11 - Difratograma das amostras sintetizadas com variacdo de temperatura.
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Figura 12 - Fase ortorrombica W0O3.0,33H20 conforme ficha JCPDS No. 72-0199.
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4.1.2 Espectroscopia micro-Raman

A espectroscopia micro-Raman foi utilizada com o objetivo de melhor entender
as caracteristicas da fase e ligagbes do WOs-Ag.

A partir dos espectros de micro-Raman obtidos para as amostras da Rota 1, foi
possivel verificar uma evolucdo dos modos micro Raman ativos em funcdo da
temperatura do reator hidrotérmico.

Para a amostra de 100 °C foram observadas bandas vibracionais alargadas e
de baixa intensidade que séo atribuidas ao inicio do ordenamento a curta distancia
da fase WOs ortorrdbmbica corroborando o resultado do DRX.

Para as amostras a 150 °C e 200 °C os picos revelaram bandas vibracionais
muito similares entre 10 cm™* e 1200 cm™. As 2 principais bandas intensas a 802
cm? e 686 cm™ e 0 ombro a 648 cm™ séo tipicos modos Raman do WOs cristalino
gue sao atribuidos ao modo de vibrac&o de estiramento W-O-W.

Em menor intensidade sdo observadas bandas vibracionais entre 260 cm™? e
500 cm™ que se referem a vibragdo da ligagdo W-O-W (XU; YIN; LIU, 2014). Nos
espectros de micro-Raman, os modos abaixo de 200 cm™ sdo atribuidos as
vibracBes de rede da estrutura do 6xido de tungsténio (MOURA, 2014). Bandas a
921 cmt e 946 cm sdo atribuidas as vibracbes de estiramento assimétrico da
ligagdo W-O e W=0 respectivamente (MONTANARI, 2005).

Desta feita os resultados obtidos por micro-Raman confirmam que nas
temperaturas de 150 °C e 200 °C ocorreu a formacdo da fase cristalina
W03.0,33H20 ortorrébmbica.
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A Figura 13 apresenta 0s espectros micro-Raman das amostras sintetizadas

com a variagao da temperatura.

Figura 13 - Espectro micro-Raman das amostras sintetizadas com variagdo de temperatura.
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4.1.3 Caracterizacdo por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV - FEG)

Os resultados apresentados a seguir se referem as caracterizacdes
microestruturas dos materiais sintetizados e a evolucdo do crescimento dos
microcristais nas temperaturas de 100 °C, 150 °C e 200 °C.

A micrografia da Figura 14 mostra que a temperatura de 100 °C néo é
suficiente para a completa cristalizacdo do material, 0 que esta de acordo com os
resultados do DRX e micro-Raman. Observa-se a formagéo de algumas placas e

varios aglomerados irregulares.



56

Analisando a Figura 15 é possivel observar a evolugdo do crescimento dos
microcristais na forma esférica na temperatura de 150 °C, formado por placas (ver
detalhe Figura 15). O tamanho médio dos microcristais foi da ordem de 2,3 pum.

Na Figura 16, para amostra tratada a 200 °C é possivel verificar a formacao
de microcristais na forma esférica. E nitido que a 200 °C os microcristais esféricos
sao formados por espessas placas auto-montadas. Essa estrutura 3D sé&o
comumente reportadas na literatura como *~ flower-like”. O tamanho médio dos
microcristais foi da ordem de 2,5 pum. Os tamanhos das particulas foram
determinados utilizando o programa Image J.

O trabalho realizado por (SWAIN, 2015) também verificou a formacdo de
microcristais de WOs com esse tipo de morfologia apés 8h de tratamento
hidrotérmico a temperatura de 180 °C.

Analisando as imagens de microscopia obtidas, foi possivel observar uma
evolucdo durante o processo de cristalizacdo de acordo com o0 aumento da
temperatura, ja que houve um crescimento gradativo em fungcédo da temperatura e a

formacéao de microcristais em forma de flores (flower-like).

amostra W100. R

P

Figura 14 — Micrografia da
: b\‘,y‘« qe,- S
*. e




Fonte: autori

propria

57



58

4.1.4 Caracterizacéo por Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho (FT-IR)

Os grupos funcionais presentes nas amostras apos sintetizadas com variacao
de temperatura foram determinados pela espectroscopia na regido do infravermelho
(FT-IR), conforme ilustra a Figura 17. A Tabela 7 indica as principais bandas
vibracionais e a atribuicdo de cada regiao.

O espectro FTIR das amostras mostram bandas vibracionais localizadas em
3494 e 3470 cm que sdo geralmente atribuidas a vibracdes de estiramento de -OH
e H20, enquanto uma banda a 1606 cm™ corresponde a moléculas de agua
estruturais. As bandas localizadas em 994 e 954 cm™ sdo atribuidas ao modo de
estiramento da ligacdo terminal W=0O, o que é muito comum para a fase
W03.0,33H20 ortorrdbmbica. Além disso, uma banda muito forte e larga entre 813 e
730 cm™ e um ombro a 665 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de estiramento O-W-
O. O CO: identificado € decorrente das proprias condicbes da andlise.

(SWAIN, 2015) Sintetizou o WOs3 via rota hidrotérmica por 24h a 180 °C
obtendo os principais modos de vibragdo a 810 cm (W-O-W), vibracdo a 1640 cm™
devido ao estiramento simétrico da ligagdo O-H, 1394 cm™ devido a vibragéo
assimétrica da ligacdo O-H e uma vibracdo alta a 3415 cm™ atribuida a vibragéo
simétrica das aguas superficiais que esta ligeiramente ligada a estrutura cristalina.
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A Figura 17 representa o FT-IR da rota de sintese das amostras com a

variagao de temperatura.

Figura 17- Espectro naregido do infravermelho das amostras sintetizadas com varia¢éo de

temperatura.
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Tabela 7- Bandas vibracionais e atribuicdo FT-IR.

Bandas Atribuicédo FT-IR
Vibracionais

665 — 813 W-O-W Estiramento
954 - 994 W=0 Estiramento terminal
1466 — 1626 H20 Estrutural
3470 - 3494 O-H Estiramento, H20

Fonte: autoria propria

4.1.5 Termogravimetria (TG)

Analisando a Figura 18 que apresenta as curvas TG das amostras
sintetizadas com variacdo de temperatura (100 °C, 150 °C e 200 °C), é possivel
observar distinto comportamento térmico para as 3 amostras.

Na amostra W100 (100 °C), a 12 perda de massa teve inicio na temperatura
de 30°C e se estendeu até 420 °C observando uma perda de 6,82% da massa
inicial. A 22 perda de massa teve inicio apos a temperatura de 420 °C e se estendeu
até 550 °C observando uma perda de mais 1,6% da massa, totalizando em uma
perda total de 8,42% da massa inicial. As perdas de massa sdo relacionadas a
liberacdo de moléculas de agua de cristalizacdo e adsorvidas devido a forte
hidratagdo da amostra.

Na amostra W150 (150 °C) é possivel observar que a perda de massa teve
inicio na temperatura de 30 °C e se estendeu até 353 °C observando uma perda de
3,52% da massa inicial. Na amostra W200 (200 °C) é possivel observar que a perda

de massa teve inicio na temperatura de 30 °C e se estendeu até 417 °C observando
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uma perda de 3,34% da massa inicial. Essas perdas de massa séo relacionadas a
liberacdo de moléculas de agua de cristalizacdo e adsorvidas.

Figura 18 - Termogravimetria das amostras W100, W150, e W200.
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4.2 Rota 2

Nesta etapa do trabalho foi estudado o efeito do tempo de reacdo via rota

hidrotérmica nas amostras.

4.2.1 Caracterizacao por Difragdo de Raios X

De acordo com a analise de DRX realizado para os materiais na forma de po
foi possivel verificar que ndo ocorreu mudanca da fase cristalina de acordo com o
tempo utilizado, j& que a mesma fase é encontrada em todas as amostras com
tempos distintos no método hidrotermal (Figura 19). Nos tempos (1 min, 30 min, 60
min, 90 min e 120 min) ha formacao da fase cristalina com ordenamento periédico a
longa distancia, onde o WOs-Ag cristalizou em fase majoritaria ortorrombica
WO3-0.33H20 conforme ficha JCPDS No. 72-0199 (Figura 20), porém observa-se
gue para o tempo de 1 minuto os picos de difracdo apresentam menor intensidade
comparada com o0s tempos maiores. Além disso, o pico de difracdo centrado a
28,38° (caracteristico da fase ortorrombica) estd bem resolvido para os tempos
maiores de tratamento hidrotérmico conforme detalhe mostrado na Figura 21.

O difratograma da Figura 19 representa o WOs3-Ag em funcdo do tempo

utilizado no método hidrotermal. Temperatura fixa em 200 °C.



Figura 19 - Difratograma das amostras sintetizadas com varia¢gdo do tempo.
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Figura 20 - Fase ortorrombica W0O3.0,33H20 conforme ficha JCPDS No. 72-0199.
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O difratograma da Figura 21 representa o detalhe do pico de difracdo
centrado em 28,38° (caracteristico da fase ortorrémbica) do WOs-Ag em funcdo do

tempo utilizado no método hidrotérmico.

Figura 21 — Difratograma com detalhe do pico 28,38.
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4.2.2 Espectroscopia micro-Raman

Para corroborar o estudo de cristalizacdo do WOs-Ag em fungao do tempo do
tratamento hidrotérmico a espectroscopia micro-Raman foi utilizada.

A partir dos espectros de micro-Raman obtidos para as amostras da Rota 2, foi
possivel verificar nas amostras, bandas com maior intensidade nas frequéncias em
802 cm™ e 686 cm™ e 0o ombro a 648 cm™ que sdo tipicos modos Raman do WO3
cristalino atribuidos ao modo de vibracdo de estiramento W-O-W. Em menor

intensidade sdo observadas bandas vibracionais em 260 cm™* e 500 cm™ que se
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referem & vibracdo da ligacdo W-O-W (XU; YIN; LIU, 2014). Nos espectros de micro-
Raman os modos abaixo de 200 cm™ sdo atribuidos as vibracées de rede da
estrutura do 6xido de tungsténio (MOURA, 2014). Bandas a 921 cm™ e 946 cm™ séo
atribuidas as vibracdes de estiramento assimétrico da ligacdo W-O-W e W=0
respectivamente (MONTANARI, 2005). Apesar dos diferentes tempos de tratamento
hidrotérmico a 200 °C, os espectros micro-Raman foram bastante similares para
todas as amostras (Figura 22). Entretanto uma analise detalhada para a regido entre
900 cm™ e 1000 cm* apresentou distinto comportamento dos modos Raman.

Fica evidente que as bandas vibracionais no tempo de 1 minuto aparecem em
menor intensidade que os tempos maiores e o desdobramento para os dois modos
nao estdo bem resolvidos conforme mostra a Figura 23 em detalhe, bandas entre
900 cm™ e 1000 cm™, o que esta de acordo com os resultados obtidos no DRX. A
Figura 22 apresenta 0s espectros micro-Raman das amostras sintetizadas com a
variacdo do tempo utilizado no método hidrotermal.

Figura 22 - Espectro micro-Raman das amostras sintetizadas com variagdo do tempo.
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A Figura 23 apresenta o detalhe das bandas entre 900 cm™ e 1000 cm™ dos
espectros micro-Raman das amostras sintetizadas com a variacdo do tempo

utilizado no método hidrotermal.

Figura 23 - Espectro micro-Raman com detalhe nas bandas entre 900 cm™ e 1000 cm™.
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4.2.3 Caracterizacéo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV - FEG)

Com a Microscopia Eletronica de Varredura foi possivel verificar a formacéo
de microcristais e a evolugdo do crescimento nos tempos (1 min, 30 min, 60min, 90
min e 120 min), como mostram as Figuras 24 a 28.

Analisando as imagens de microscopia, foi possivel observar que o0s
microcristais para o tempo de 1 minuto (Figura 24) sédo de formato esférico. Esses
microcristais em crescimento apresentam um tamanho meédio na ordem de 2,0 uym e

basicamente sdo formados por montagem de placas e blocos irregulares.
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As micrografias das Figuras 25 a 28 mostram a cristalizacdo do material em
tempos maiores, sendo possivel observar a formacdo de microcristais na forma
esférica auto-montadas por pequenos blocos irregulares (self-assembly hierachical
architectures) com tamanho médio na ordem de 2,5 um. Analisando as imagens de
microscopia, foi possivel observar uma evolucao durante o processo de cristalizagéo
de acordo com o aumento do tempo do tratamento hidrotérmico. Os tamanhos

meédios dos microcristais foram determinados utilizando o programa Image J.

Fonte: autoria propria



Figura 25 - Micrografia da amostra W30min.
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Figura 27 - Micrograf
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4.2.4 Caracterizacéo por Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho (FT-IR)

Os grupos funcionais presentes nas amostras sintetizadas com variacdo de
tempo foram determinados pela espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR),
conforme ilustra a Figura 29. A Tabela 7 apresentada anteriormente (ver secao
4.1.4) indica as principais bandas vibracionais e a atribuicdo de cada regido.

O espectro FTIR das amostras mostram bandas vibracionais localizadas em
3494 e 3470 cm™ que sdo geralmente atribuidas a vibracdes de estiramento de -OH
e H20, enquanto uma banda a 1606 cm™ corresponde a moléculas de agua
estruturais. As bandas localizadas em 994 e 954 cm™ sdo atribuidas ao modo de
estiramento da ligacdo do terminal W=0O, o que € muito comum para a fase
W03.0,33H20 ortorrdbmbica. Além disso, uma banda muito forte e larga entre 813 e
730 cmt e um ombro a 665 cm? (representado na Figura 29 por #) pode ser
atribuida a vibragbes de estiramento O-W-O. Analisando o FT-IR da Figura 29
observa-se que no tempo 1 minuto, essas bandas ndo estdo completamente
definidas. Esse resultado confirma as analises anteriores por DRX e micro-Raman,
onde se fez necessario um tempo de 120 minutos para uma melhor cristalizacdo da
fase W03.0,33H20 ortorrombica.
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A Figura 29 representa o FT-IR da rota de sintese das amostras com a

variacdo de tempo.

Figura 29 - Espectro naregido do infravermelho das amostras sintetizadas com variag&o do
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4.3 Rota 3

Nesta etapa do trabalho foi estudado o efeito da quantidade de Ag nas

amostras.

4.3.1 Caracterizacao por Difragdo de Raios X

Os padrbes de difracdo de raios X foram analisados para investigar o grau de
cristalinidade e a transformacéo de fase do produto final derivado do tratamento
hidrotermal de WO3s a 200 ° C durante 2 h na presenca de diferentes quantidades de
Ag. A Figura 30 mostra o DRX de quatro amostras (WO0Ag, W1Ag, W5Ag e W10AQ)
preparadas na presenca de 0, 1, 5 e 10% em peso de Ag. Todos os principais picos
no DRX sao intensos e estreitos, sugerindo que as amostras sintetizadas possuiam
alta qualidade cristalogréafica (ver ficha JCPDS Figuras 31 e 32). Além disso, ndo
foram detectados sinais significativos de prata ou seus compostos de Oxido,
provavelmente por causa da quantidade relativamente baixa e do tamanho muito
pequeno das nanoparticulas de Ag. Na verdade, parte da prata ndo reagida pode ter
sido removida durante o processo de lavagem e resultados similares foram relatados
na literatura (GHOSH et al., 2015; ZHU et al., 2016). Todos os picos de difracdo no
DRX das amostras WOAg e W1Ag podem ser indexados exclusivamente pela fase
ortorrdmbica W03.0,33H20 com parametros de rede de a =7.342 A, b = 12552 A e
¢ = 7.695 A conforme ficha JCPDS No. 72-0199 (Figura 31). No entanto, os padrdes
DRX mostram que a fase hexagonal torna-se gradualmente dominante com o
aumento da quantidade de Ag. Além disso, observou-se uma mistura de fases
ortorrdbmbica (representada na Figura 30 por #) e hexagonal para amostra W5Ag.
Para amostra W10Ag a fase hexagonal foi majoritaria do tipo WOs. Foram
encontrados parametros de rede de a = 7.781 A e ¢ = 3.808 A conforme ficha
JCPDS No. 33-1387 (Figura 32) e uma forte diregéo de crescimento preferencial ao
longo do eixo ¢ [001] para a amostra W10Ag, claramente indicado pelo padrao DRX
na Figura 30d. Essas mudancas na estrutura do cristal indicam que a quantidade de
Ag desempenhou um papel importante na transformacéo de fase, grau de hidratacéo
e estabilizacdo do tipo de estrutura do cristal. Portanto, pode-se concluir que as

diferentes fases de WOz+nH20 foram geradas a medida que a quantidade de Ag na
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solugdo de crescimento hidrotérmico foi gradualmente aumentada. (BALAZSI;
PFEIFER, 2002) também demonstraram que o grau de desidratacdo do Oxido de
tungsténio hidratado é muito sensivel a quantidade de ions de sodio durante o
tratamento hidrotermal. Esta observacdo também €& suportada por diferentes
trabalhos, o que sugeriu que o grau de hidratacdo, morfologia e estrutura do cristal
do oOxido de tungsténio sdo muito sensiveis a concentracdo de solugdes precursoras
tais como HCI, NH4Cl, NH4NOs, (NH4)2SO4, Li2SO4 e Na2SOa4 (BAI et al., 2014; GU et
al., 2005; MARQUES et al., 2015).

Uma possivel explicacdo dessas observagfes € apresentada da seguinte
maneira. Os ions de prata alteraram o mecanismo de nucleacgdo e crescimento dos
cristais de WOs, resultando na diminuicdo e/ou auséncia de ligacdes de hidrogénio
inter-estrutural entre as camadas de WOs3 (hidratada) durante a rota hidrotérmica. Na
auséncia de Ag, os processos de dissolucéo e recristalizacdo da solugcéo precursora
de acido peroxopolitungstico ocorreram naturalmente nas mesmas condi¢cfes

hidrotermais (equacdes 1 e 2):

WO4? + 2H30* + nH20 — H2WO4-nH20 (1)
H2WO4-nH20 — (WO3)-nH20 . )

Quando o sal inorganico AgNOs foi adicionado a solucdo de crescimento
hidrotérmico, os ions Ag* alteraram o ambiente de crescimento dos blocos de
construgdo iniciais WO4> e H3O* na solugdo de precursor de &cido
peroxopolitungstico. Além disso, a interacdo entre ions Ag* e blocos de construcao
WO4? na solucéo de crescimento hidrotérmico resultou na transferéncia de elétrons

para Ag* e liberacao de moléculas de agua (equacdes 3 e 4):

WO4?% + 2H30* + Ag* — WOz + Ag + 3H20 3)
2H30* + O — 3H:20. 4

Esse processo dindmico levou a uma estrutura nova e estavel, a saber, 0

oxido de tungsténio anidro hexagonal (ver Figura 30d).
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O difratograma da Figura 30 representa o WO3-Ag com quantidade diferente

de Ag apos tratamento hidrotermal a 200 °C durante 2 h.

Figura 30 - Difratograma das amostras sintetizadas com variac&do da concentracdo de Ag.
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Figura 31 - Fase ortorrémbica W03.0,33H20 conforme ficha JCPDS No. 72-0199. Amostraaeb
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Figura 32 - Fase hexagonal WO3; conforme ficha JCPDS No. 33-1387. Amostra c e d da Figura
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4.3.2 Espectroscopia micro-Raman na forma de po

A espectroscopia micro-Raman também foi realizada para investigar a
transformacdo de fase de WOs3.0,33H20 ortorrdmbico para WOs hexagonal nas
amostras WOAg, W1Ag, W5Ag e W10Ag. Os espectros de todas as amostras de
oxido de tungsténio cristalino podem ser divididos em quatro regides principais:
acima de 900 cm™, entre 900 e 600 cm, entre 400 e 200 cm e abaixo de 200 cm™*
(DANIEL et al., 1987; DIRANY et al., 2016; GOTIC et al., 2000). Conforme ilustrado
na Figura 32, os espectros Raman das amostras WOAg e W1Ag mostram a
formacdo da fase cristalina ortorrombica W03.0,33H20. As bandas de pequena
intensidade em 946 e 921 cm™ correspondem a vibracdes de estiramento das
ligagbes W=0 e W-O, respectivamente (INGHAM; CHONG; TALLON, 2005). As
bandas localizadas em 802 e 685 cm™' podem ser atribuidas a vibracdes de
estiramento de O-W-O, enquanto o ombro fraco a 629 cm™ pode ser atribuido a
vibracdo de atomos de oxigénio em ponte (DIAZ-REYES et al., 2008). O pico fraco
em 470 cm™ pode estar associado a vibracdo de moléculas de dgua. Os modos
micro-Raman localizados em torno de 334 e 260 cm™ sdo originados devido as
vibragbes W-O-W (RAJAGOPAL et al., 2009). Além disso, as bandas localizadas em
torno de 192, 164 e 64 cm* sdo atribuidas as vibracées da rede (ACHARYYA;
GHOSH; BAL, 2015; DANIEL et al., 1987). As amostras W5Ag e W10Ag
apresentaram bandas espectrais distintas, sugerindo uma mudanca estrutural local.
Apés a comparacdo dos modos de vibracdo de estiramento, deformacédo e rede das
amostras WOAg, W1Ag, W5Ag e WI10Ag, os numeros de vibracdes foram
deslocados para valores mais altos e mais baixos a medida que o contetdo de Ag
aumentou. Por exemplo, os principais modos de vibracao localizados em 802, 686 e
64 cm para a fase ortorrombica W03.0,33H20 da amostra WOAg foram deslocados
para 815, 667 e 46 cm? no espectro da amostra W10Ag. Essas bandas sdo
caracteristicas da fase cristalina hexagonal WOs. Curiosamente, 0s aumentos nas
quantidades de Ag (amostras W5Ag e W10Ag) geraram mudancas na regiao
caracterizadas por vibragdes de estiramento das ligacées W=0 e W-O. Os modos
Raman da fase cristalina ortorrdmbica W03.0,33H20 localizados a 946 cm™ e 921

cm?® (Figuras 33a e 33b) sobrepuseram e uma Unica banda surgiu a
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aproximadamente 936 cm! para as amostras W5Ag e W10Ag (Figuras 33c e 33d).
Estes resultados confirmam a presenca da fase hexagonal WOs (Figuras 33c e 33d).
Modos vibracionais semelhantes também foram relatados por (SINGH et al., 2017).
Portanto, ambos os resultados de micro Raman e DRX confirmam a conversao
da fase cristalina ortorrombica W0O3.0,33H20 para estrutura cristalina hexagonal

WO3 com o aumento do contetudo do teor de prata.

Figura 33 - Espectro micro-Raman das amostras sintetizadas com variagdo da concentracéo de
Ag.
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4.3.3 Caracterizag&o por microscopia eletronica de varredura (MEV - FEG)

As amostras de WOs e WOs-Ag sintetizadas foram caracterizadas por
MEV/FEG/EDX para explorar sua forma e tamanho.

As imagens MEV-FEG de baixa magnificagcdo para amostras WOAg, W1Ag,
W5Ag e W10Ag revelaram uma morfologia de formato esférico com tamanhos
médios de 2,0, 2,0, 2,5 e 2,7 ym respectivamente, conforme ilustrado nas Figuras 34
a 37. Os tamanhos médios dos microcristais foram determinados utilizando o
programa Image J. As imagens de alta magnificagdo da amostra WOAg (Figura 38
(a)) revelou uma microestrutura que foi auto-organizada em uma superestrutura
hierarquica esférica semelhante a uma flor, que compreende grandes estruturas de
intercalacdo de plaquetas irregulares. A Figura 38(b) revela que a amostra W1Ag
também mostra uma morfologia esférica hierarquica mais compacta que
compreende estruturas em forma de blocos irregulares. A imagem MEV-FEG de alta
magnificacdo da Figura 38(b) mostra claramente pequenas nanoparticulas de Ag
(tamanho: 5-8 nm) ancorada na superficie dos microcristais de W0O3.0,33H20. Em
contraste, a medida que a quantidade de Ag aumentou, como nas amostras W5Ag e
W10Ag (Figuras 36 e 37 respectivamente), pode-se ver claramente que as
superestruturas de formato esféricos hierarquicas foram auto-montadas a partir de
grandes quantidades de estruturas semelhantes a placas hexagonais (indicadas em
flechas amarelas) cruzadas em todas as dire¢cdes. Além disso, as imagens MEV-
FEG de alta magnificacdo nas Figuras 38(c) e 38(d) mostram nanoparticulas de Ag
ancoradas na superficie das micro estruturas WO3 hexagonal. Novamente, essas
observacdes indicam que os ions Ag* influenciaram a formacéo de microcristais de
WOs. A presenca de prata levou a desidratacéo dos clusters (WOe.2H30), permitindo
assim a formacéo de superficies desidratadas. Essas superficies entdo interagiram
para formar diferentes planos cristalograficos, que cresciam em diferentes dire¢des

das dos grupos hidratados, resultando em uma nova simetria cristalografica.
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Figura 36 - Micrografia da amostra W5Ag.
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Figura 38 - Micrografia de alta magnificacdo das amostras (a) WOAg (b) W1Ag (c) W5Ag (d)
W10Ag. A insercdo mostra em detalhes (indicado pela flecha amarela) nanoparticulas de Ag
ancoradas na superficie de microcristais hierarquicos em 3D.
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Com base nos resultados experimentais, um mecanismo de crescimento para

as microestruturas esféricas hierarquicas 3D é proposto e ilustrado na Figura 39.

Figura 39 - llustragdo esquematica do mecanismo de formac¢do de microcristais hierarquicos
3D WOs3.nH;0 preparados sob diferentes quantidades de Ag. () 0<Ag<1%e (b) 5
< Ag < 10%.
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A composicao quimica dos microcristais foi confirmada a partir da analise de
Espectroscopia de raios X por disperséo de energia (EDX).

A analise por espectroscopia por dispersdo de energia (EDX) na superficie
dos microcristais revelou que as amostras apresenta apenas 0s elementos oxigénio
(O), tungsténio (W) e prata (Ag) para todas as quatro amostras com diferentes
guantidades de Ag, conforme ilustra a Figura 40. Nao foram observadas impurezas.

O intenso sinal de W (tungsténio) presente na mesma intensidade em todos
0os espectros de EDX é referente ao acido tingstico que foi utilizado na mesma
concentracdo em todas as amostras. A Figura 41 mostra uma ampliacdo no sinal da
prata (Ag), ja que a mesma foi utilizada em diferentes concentracdes nas amostras.
Verifica-se que o sinal é proporcional ao aumento da quantidade de Ag presente nas
amostras apos o tratamento hidrotérmico.

Figura 40 - EDX das amostras com Ag.
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Figura 41 - Ampliacdo do EDX das amostras com Ag.
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4.3.4 Caracterizacéo por Espectroscopia na Regiédo do Infravermelho (FT-IR)

Os grupos funcionais presentes nas amostras sintetizadas foram
determinados pela espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR), conforme
ilustra a Figura. 42. A literatura reporta que a estrutura do cristal ortorrombica
W03.0,33H20 consiste em camadas de octaedro WOs(OH2) e moléculas de agua
entre essas camadas (GUERY et al., 1997; KUTI; BHELLA; THANGADURAI, 2009;
SZYMANSKI; ROBERTS, 1984). Para o W0s3.0,33H20 ortorrdmbica, as moléculas
de &gua ligam os octaedros WOs(OH2) através de ligagbes de hidrogénio (KUTI,
BHELLA; THANGADURAI, 2009). O espectro FTIR da amostra WOAg mostra
bandas localizadas em 3494 e 3470 cm™ que sdo geralmente atribuidas a vibracdes
de estiramento de -OH e H20, enquanto uma intensa e estreita banda a 1606 cm
corresponde a moléculas de &gua estruturais conforme Figura 44(a). As bandas
localizadas em 994 e 954 cm sdo atribuidas ao modo de estiramento da ligacdo
terminal W=0, o que é muito comum para a fase W03.0,33H20 ortorrdbmbica. Além
disso, a banda entre 813 e 730 cm™ e um ombro a 665 cm™ (representado por # na
Figura 42 (a)) é atribuida a vibragbes de estiramento O-W-O. Um espectro
semelhante foi obtido para a amostra W1Ag (ver Figura 42(b)). Todas as bandas
observadas para as amostras WOAg e W1Ag podem ser atribuidas exclusivamente a
fase W03.0,33H20 ortorrémbica, que estdo de acordo com o trabalho proposto por
(DANIEL et al.,, 1987). Como relatado na literatura, a estrutura cristalina do
W03.0,33H20 ortorrémbica é formada principalmente por dois tipos de octaedros
WOe: um deles é formado exclusivamente por ligagdes W-O e o outro por ligacdes
terminais W=0 e W-OH: e quatro &tomos de oxigénio no plano a-b (SANTOS et al.,
2014; ZHOU et al., 2008). Assim, essas bandas devem ser fortemente afetadas pelo
nivel de desidratacdo do W0z3.0,33H20. Como esperado, os modos de vibragcdo W-
OHe+H20, W-OH e W=0 foram fortemente afetados, como mostrados nos espectros
das amostras W5Ag e W10Ag (Figura. 42(c) e 42(d) respectivamente). As vibragdes
de estiramento W-OHe+H20 e W-OH, que estavam relacionadas as moléculas de
agua adsorvidas ao cristal representadas por picos em torno de 3440 e 1606 cm™,
respectivamente, mostraram uma diminuigdo de intensidade. I1Sso sugere que ocorre
a desidratacdo a medida que a quantidade de Ag aumentou sob condi¢bes de

crescimento hidrotérmico, induzindo um rearranjo de atomos e a formacgdo de
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poliedros WOe mais simétricos. Além disso, as bandas a 994 e 954 cm, que
correspondem a vibragbes de estiramento W=0, estdo completamente ausentes nos
espectros das amostras W5Ag e W10Ag ((Figura. 42(c) e 42(d) respectivamente),
enquanto que as bandas correspondentes ao estiramento O-W-O (600-900 cm™)
presentes nas amostras WOAg e W1Ag se sobrepuseram para formar uma Unica
banda localizada a 698 cm™. Isso sugere a transformacdo WO3.0,33H20
ortorrdmbica para WOs hexagonal. Modos semelhantes em nanofios de WOs
hexagonal foram reportados por (PHURUANGRAT et al.,, 2010) Portanto, os
resultados FTIR indicam uma diminuigcdo no grau de hidratagcdo das amostras apés

um aumento na quantidade de Ag, bem como um rearranjo atémico.

Figura 42 - Espectro naregido do infravermelho com variagdo da concentragcéo de Ag.
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4.3.5 Termogravimetria (TG)

As curvas TG das amostras, ilustradas na Figura 43, mostram claramente a
perda de massa por etapas devido a reacdo de desidratacdo das amostras
sintetizadas. Para a amostra WOAg, a perda de massa teve inicio a 30 °C e
estendeu-se até a temperatura de 450 °C. A perda total de massa foi em torno de
3,84% em peso, 0 que é superior ao valor calculado teoricamente (2,52%) para a
molécula de WO3.0,33H20 ortorrdmbica. A perda de massa observada sugere,
portanto, que além das moléculas de agua estruturalmente coordenadas, a amostra
WOAg também apresenta moléculas de agua adsorvidas fisicamente. A curva TG da
amostra W1Ag mostra uma perda de massa total de cerca de 3,66% em peso,
atribuida a moléculas de agua adsorvidas fisicamente e a remocéo de moléculas de
agua estruturalmente coordenadas. A perda de massa total da amostra W5Ag foi de
cerca de 3,37%: a ligeira perda de massa entre 30 e 180 °C pode ser atribuida a
baixa quantidade de agua adsorvida na superficie da amostra; a perda de massa
distinta que ocorreu entre 180 e 450 °C indica a remocéo da agua de hidratacdo da
fase W03.0,33H20 ortorrdmbica, confirmando os resultados de DRX e FTIR. Ao
contrario das amostras W0Ag, W1Ag e W5Ag, a amostra W10Ag exibe uma regido
estavel a perda de massa entre 30 e 180 °C na sua curva TG. Praticamente nao
houve perda de massa na amostra W10Ag até 180 °C, sugerindo a auséncia (ou
uma quantidade muito pequena) de moléculas de agua adsorvidas fisicamente. Além
disso, a perda de massa de 2,84% observada entre 180 e 480 °C deveu-se a
remocéao de dgua de hidratacdo, mostrando que a amostra W10Ag pode conter uma

pequena fracdo da fase W0O3.0,33H20 ortorrdbmbica.
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Figura 43 - Termogravimetria das amostras com Ag.
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4.3.6 Caracterizacéo por Espectroscopia na Regido do UV-Vis

As medicdes de UV-vis por reflectancia difusa foram realizadas para avaliar
as propriedades opticas das amostras de 6xido de tungsténio sintetizadas. Conforme
ilustrado na Figura 44, a borda de absorcéo deslocou-se gradualmente em dire¢céo a
comprimentos de onda maiores a medida que a quantidade de Ag aumentou,
revelando a forte interacdo entre as nanoparticulas de Ag e o oxido de tungsténio.
Ao mesmo tempo, quando comparado com as amostras WOAg, W1Ag e W5Ag, a
grande quantidade de Ag sobre o 6xido de tungsténio foi responsavel pela alta
absorcdo de luz da amostra W10Ag na regido da luz visivel. O comportamento

observado na Figura 44 também sugere que o0 aumento gradual da absorcao de luz
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pode ser atribuido ao fendmeno de ressonancia plasmonica superficial das
nanoparticulas de Ag, conforme relatado por (DING et al., 2016). Além disso, as
energias de band gap foram estimadas pela equacdo de Wood-Tauc (KHARADE et
al., 2013). Com base no grafico de (ahv)Y? versus hv, as energias do band gap das
amostras WOAg, W1Ag, W5Ag e W10Ag foram estimadas em 2,65, 2,56, 2,35 e 2,26
eV, respectivamente conforme Figura 45.

Notavelmente, essa diminuicdo na energia do band gap foi relacionada a
quantidade de Ag: a presenca de nanoparticulas de Ag pode introduzir novos niveis
de energia discretos no intervalo de banda do WOs, tornando-o cada vez mais
estreito. Estes parametros também estdo de acordo com os resultados de outros
estudos em que se observou uma diminuicdo da energia do band gap para o éxido
de tungsténio com outros metais (KHARADE et al., 2013; XIANG et al., 2010).

(HAMEED et al., 2014) estudou o desempenho da fase monoclinica do WOs3
ancorado com Ag e descreveu que o aumento da quantidade de Ag na sintese,
implicou na diminuigdo do band gap e no aumento de atividade catalitica.
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Figura 44 - Espectros da reflectancia difusa UV-Vis das amostras com variacao da quantidade

de prata.
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4.3.7 Caracterizagéo por XPS

Os estudos de oxidacdo para os elementos W, O e Ag foram investigados
usando a técnica XPS. Os espectros da Figura 46 indicam que, além de residuos de
Carbono, todas as amostras sintetizadas consistem principalmente dos elementos
tungsténio, oxigénio e prata. Os espectros XPS de alta resolucdo na regido do W4f
mostram o dupleto W4fz2 e W4fs2 localizado em 35,2 e 37,4 eV, respectivamente
para todas as amostras sintetizadas. Essas energias estdo associadas aos ions W6*
(Figura 47 (a)) (ACHARYYA; GHOSH; BAL, 2015; AHMADI et al., 2014; CHEN et al.,
2012; DING et al.,, 2016). Os espectros de alta resolugcdo para o Ols foram
deconvoluidos em trés picos (Figura 47 (b)): O pico principal na energia de ligacao
mais baixa corresponde a ligacdo W-O na rede WO3 (AHMADI et al., 2014), o
segundo pico, com fraca intensidade em cerca de 531 eV, correspondendo a
existéncia do grupo hidroxila, isto €, a ligacdo —OH (AHMADI et al., 2014), o terceiro
pico com a maior energia de ligacdo de ~ 533 eV corresponde as ligacdes C-O que
representam o carbono residual detectado no espectro (AHMADI et al., 2014). A
Figura 47 (c) apresenta o espectro XPS do Ag 3d de alta resolugédo das amostras
W1Ag, W5Ag e W10Ag: os picos séo atribuidos as energias de ligacao do Ag 3ds2 e
Ag 3ds2, com valores de cerca de 372,8 e 366,8 eV (W1Ag), 373,8 e 367,7 eV
(W5AQ) e 373,2 e 367,2 eV (W10Ag) (ACHARYYA; GHOSH; BAL, 2015; DING et al.,
2016). Com base nas energias de ligacao do nivel Ag 3d das amostras W1Ag, W5Ag
e W10Ag, sugerem que a Ag foi parcialmente oxidada para Ag20. No entanto, n&do
podemos excluir a presenca de Ag20 e Ag metdlica devido a diferenca de energia

entre ambas espécies ser muito pequenas.
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Figura 46 - Espectros XPS de varredura de pesquisa de WO3; puro e WO3-Ag com diferentes

quantidades de Ag. (a) 0% de Ag, (b) 1% de Ag, (c) 5% de Ag, e (d) 10% de Ag.
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Figura 47- Espectros XPS (survey) de alta resolu¢cdo de WO3 puro e WO3-Ag com diferentes

quantidades de Ag. (a) espectro de nivel central de W4f, (b) espectro de nivel
central de Ols e (c) espectro de nivel central de Ag3d.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados microcristais tridimensionais de WOs3 e
WOs3-Ag onde concluimos que a rota hidrotérmica utilizada, bem como os
parametros de sintese escolhidos, foram eficientes na produgcdo do trioxido de
tungsténio cristalino além de serem fundamentais na obtenc&o de microestruturas de
WO3-Ag com fases e morfologias distintas.

Para as amostras preparadas a 100°C, os resultados de difracdo de raios-X
e espectroscopia micro-Raman do trioxido de tungsténio hidratado revelaram uma
baixissima cristalinidade, além de véarias misturas de fase. A temperatura ideal é de
200°C, obtendo fases com boa qualidade cristalina, confirmado pelos resultados de
DRX e espectroscopia micro-Raman.

Para as amostras com baixa quantidade de Ag (0 < x < 1) os resultados do
DRX e micro-Raman mostram que a fase cristalina ortorrombica W0O3.0,33H20 é
dominante. Ao contrario, para as amostras com alta quantidade de prata (5 < x < 10)
a fase cristalina hexagonal WO3 é dominante.

A analise por FT-IR revela que as amostras ortorrbmbicas sdo altamente
hidratadas com a presenca de 4gua de cristalizacdo e adsorvidas.

Os resultados da Termogravimetria confirmam a presenca da agua de
cristalizacdo e adsorvida, e a obtencédo de diferentes graus de hidratacdo a medida
gue a quantidade de Ag aumentou, corroborando os dados do FT-IR.

Resultados por MEV/FEG revelam morfologia 3D automontadas de formato
esférico para todas as amostras com diferentes quantidades de Ag. Nanoparticulas
de Ag (5-8 nm) foram observadas ancoradas na superficie dos microcristais 3D, com
a possibilidade da formacéo de uma heterojuncao, metal-semicondutor.

Para as amostras com prata no intervalo entre 0-1% os blocos de construcéo
para as estruturas hierarquicas auto-montadas (microcristais 3D), sdo formadas pela
interligacd@o de varias placas de forma irregulares. Para as amostras com prata entre
5-10% os blocos de construcdo sao estruturas de forma hexagonal.

Os estudos de XPS realizados nas amostras mostraram a presenca de ions
W6* em todas as amostras sintetizadas e a presenca de Ag em estados parcialmente

oxidados. Verificou-se também que a energia de band gap das estruturas



97

hierarquicas de 6xido de tungsténio 3D diminuiu gradualmente com o aumento do
contetudo de Ag.

Nossos resultados sugerem que a estrutura do cristal, as propriedades de
absorcéo de luz visivel e a morfologia do WO3 podem ser sintonizadas pela adi¢ao

de Ag durante o tratamento hidrotérmico
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