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RESUMO

Vidros no sistema binario NaPO3;-WO; vem despertando intenso
interesse académico e tecnologico devido as suas propriedades oépticas tais
como fotocromismo, termocromismo e eletrocromismo, as quais levam as
diversas aplicagdes. Neste trabalho, foram obtidos vidros NaPO3;-WO3; com
elevadas concentragdes de WO3 (40, 50 e 60%), cujo controle cinético durante
as etapas de fusao e resfriamento forneceu vidros de diferentes coloragdes. A
analise por espectroscopia na regiao do UV-Vis mostrou maior intensidade na
absorbancia para as amostras com elevadas concentra¢cées de WO3 ou obtidas
em maiores temperaturas de fusdo. Para essas amostras, a caracterizagédo na
regiao do infravermelho indicou diminuicdo das bandas referentes as ligacdes
dos tetraedros de fosfato em detrimento do aumento das bandas relativas a
insercdo de octaedros de WQOg nas cadeias lineares de fosfato. Também, o
aumento na concentragao de 6xido de tungsténio leva ao aumento nos valores
de Ty, atribuidos & incorporagéo de octaedros WOg na rede de tetraedros POy
promovendo a formacéo de ligagbes fortes P-O-W. Os processos de Oxido-
reducéo responsaveis pelas diferentes cores obtidas nas amostras vitreas foi
estudado pela primeira vez por voltametria ciclica (VC) a temperatura
ambiente, em uma célula eletroquimica acoplada a um estereomicroscopio, o
qual permitiu observar in situ a mudanga de coloracdo com a aplicacado de
diferentes potenciais. Em concordancia com os resultados mostrados pela VC,
as analises por espectroscopia de fotoemisséo de raios X (XPS) indicaram
variacdo no estado de oxidagdo do tungsténio de W®" para W**, atribuida a
variagdo de cor nos vidros estudados. A variagdo na coloragédo devido a
reducdo do tungsténio foi observada mesmo em baixas concentra¢des da
especie reduzida, corroborando os resultados obtidos por VC.

Palavras chaves: vidros NaPO3-WO3;, 6xido-reducao, eletrocrémismo e
voltametria ciclica.
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ABSTRACT

Binary system of NaPO3;-WO; glasses have been attracting high
academic and technological interest due to potential applications because their
optical properties such as photo, thermo, and electrochromism. In this work,
NaPO3;-WO; glasses with high WO;3; concentrations and different colors
obtained with kinetic control of the melting and cooling steps were reported. UV-
Vis spectroscopy analysis shows increase in the absorbance intensity for either
high WOj3 concentration or high melt temperature synthesized samples. Infrared
spectroscopy characterization of these samples presented decreasing of the
band intensity assigned to the phosphate tetrahedron related to a band intensity
increasing due to phosphate octahedral linear chairs inset. Tungsten oxide
concentration increases also leads to increasing in the T4 values assigned to
the octahedral WOg incorporation onto the PO, tetrahedron lattice provide
strongly P-O-W bonding. A novel room temperature cyclic voltammetric (CV)
study was carried out in a stereomicroscopic-coupled electrochemical cell in
order to evaluate the redox processes assigned to the color changes, allowing
in situ color change observations while the potential was continuously varied.
The CV results agrees with the X-ray photoemission spectroscopy (XPS)
inferring that different glass colors can be assigned to the tungsten oxidizing
state changes from W*® to W**. These color changes due to tungsten oxidation
were observed even at low concentration of the reduced species as also
indicated by the CV analysis.

Keys words: NaPO3-WO; glasses, oxidation and reduction, electrochromism,
cyclic voltammetry.
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1. INTRODUCAO

1.1 O estado vitreo

Os vidros estdo presentes em todos os aspectos da vida e do cotidiano,
desde janelas até a mais avangada tecnologia que possamos imaginar, pois
podem ser ajustados a inumeras finalidades. Essa variagdo de formas, alta
durabilidade e o baixo custo de certas composi¢cbes tornaram esses materiais
essenciais na vida moderna.

A definigdo rigorosa do estado vitreo possui varias controvérsias e néo
ha uma definicdo que seja unanime entre os cientistas. Muitos insistem no
critério de que um vidro ”...€ um soélido obtido pelo resfriamento de um liquido

' outros definem que “vidro é um solido ndo cristalino” 2.

sem cristalizagao”
Embora aceitas, essas definicbes ndo sado satisfatorias, porque nem todo
material n&o cristalino podem ser produzidos por um resfriamento rapido
(quenching) de um liquido e nem todo sélido nao cristalino é um vidro, como
por exemplo, o gel.

Entdo, é indispensavel incluir na definicdo estrutural uma condi¢céo que
determine a estabilidade interna do material. Os processos de obtengédo dos
s6lidos nao cristalinos acrescentam o mesmo excesso de energia, seja devido
ao quenching, a agdo mecanica ou a outro processo. Soélidos ndo cristalinos
que apresentam o excesso de energia descrito correspondem a um estado da
matéria classificado como metaestavel ou estado de nao equilibrio ®. Tendo em
vista essa discussdo, a seguinte definicao de vidro pode ser adotada: Vidro é
um sélido n&o cristalino que exibe o fendmeno de transicdo vitrea'. Essa
transicdo vitrea (Ty) corresponde a uma temperatura caracteristica para os
vidros definindo a passagem do estado vitreo para o estado super-resfriado por
meio da chamada relaxacgao estrutural.

A relagédo entre cristal, liquido e vidro pode ser facilmente explicada

através de um diagrama volume-temperatura mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Diagrama Volume-Temperatura relacionando os estados:
liquido, cristalino e vitreo.

No resfriamento, um liquido de estado inicial A tem seu volume
diminuido ao longo de AB. Se a razéo de resfriamento € baixa e os nucleos de
formacao dos cristais estao presentes ocorrera cristalizagdo na temperatura de
congelamento Ts. O volume diminuira drasticamente em BC e depois disso o
sélido se contraira com queda de temperatura em CD.

Se a razao de resfriamento é suficientemente rapida, a cristalizagdo nao
ocorrera. O volume do liquido diminuira em BE formando um liquido super-
resfriado. De acordo com o grafico de volume-temperatura, em certa
temperatura, T4, ocorre uma mudanga na inclinagdo que continua quase
paralela a curva CD da forma cristalina, no entanto temos nesse caso o estado

vitreo 4.

1.2 Formadores vitreos

A habilidade de uma substancia formar vidros ndo depende somente de
uma propriedade quimica ou fisica em particular, genericamente toda
substancia que fosse resfriada, suficientemente rapido, poderia formar um
vidro, no entanto, na pratica, a cristalizacdo imediata é inevitavel para algumas

substancias.



Alguns liquidos quando puros podem ser super-resfriados antes da
cristalizacado espontanea. Esses liquidos podem ser resfriados cerca de 20%
de suas temperaturas de fusdo antes de retornarem espontaneamente para a
forma cristalina termodinamicamente estavel. Alguns liquidos, por outro lado,
podem ser tdo super-resfriados que a cristalizagdo falha, e eventualmente
tornam-se vidros. Esses liquidos formadores de vidros sdo, ndo sem excecao,
liguidos com alta viscosidade no ponto de fusdo. Mas a alta viscosidade no
ponto de congelamento n&o & necessariamente uma condigdo para formar
vidros *.

Por exemplo, a viscosidade no sistema TeO»-PbO no estado liquido é
menor que 1 poise, mas forma vidro e podem ser comparados com vidros
silicatos comuns onde a viscosidade é de 10’ poises. A habilidade desse
material em formar vidro esta no fato de que é mais dificil formar cristais de
TeO, do que formar o sistema vitreo 4TeO, : PbO. A dificuldade em formar
cristais pode ser devido a alta viscosidade na fusdo e da quantidade de
rearranjos dos atomos (mudanca da entropia configuracional) *.

Zachariasen® propds as seguintes regras para que um composto
inorganico tenha propensao para ser nao-cristalino no estado solido.

1. Cada anion ¢ ligado a apenas dois cations.

2. O numero de anions que rodeia um cation deve ser pequeno (3 ou 4).

3. Os poliedros anidnicos compartilham vértices, mas néo arestas ou faces.
4. Pelo menos trés vértices do poliedro devem ser compartilhados.

Por exemplo, a silica, SiO, onde o Si** é coordenado tetraedricamente
pelo oxigénio (Figura 2a) e o 6xido de boro, B,Os, onde o B* é coordenado
triangularmente pelo oxigénio, formam vidros facilmente. Em ambas as
estruturas, a carga catidnica é alta e os poliedros anidnicos s&o pequenos,
resultando em estruturas muito abertas. Por outro lado, o éxido de magnésio
MgO onde o Mg®* é coordenado octaedricamente pelo oxigénio (Figura 2b)
ndo forma vidro; os poliedros de coordenagdo compartilham entre si arestas

numa estrutura cristalina relativamente compacta.
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Figura 2. a) Estrutura ndo cristalina de um vidro coordenado
tetraedricamente e b) Estrutura nado cristalina de um vidro hipotético,
coordenado octaedricamente.

Assim B>03, SiO,, GeO, e P,0Os5 formam vidros e sdo comumente
conhecidos como formadores vitreos. As;0O3; e Sb,O3 produzem vidros quando
resfriados rapidamente e TeO;, SeO,, MoO3;, WO3 formam vidros apenas com

uma quantidade de um segundo 6xido *.

1.3 Propriedades dos vidros

Quanto as propriedades, os vidros sao caracterizados por certas
propriedades bem definidas que sdo comuns a todos eles e os diferem dos
liquidos e solidos cristalinos. Estudos de difracao de raio X mostram que
nesses materiais ocorrem auséncia de ordem periddica de longo alcance dos
atomos constituintes (Figura 3), ndo possuem ponto de fusdo definido, sé&o

isotropicos e como ja dito, apresentam o fendmeno de transicao vitrea *.

Figura 3. a) Estrutura cristalina hipotética e b) Estrutura hipotética
nao-cristalina de um vidro.



Devido a vastissima faixa de composi¢cdo quimica dos vidros, onde
quase todos os elementos da tabela periddica podem ser incorporados, esses
materiais apresentam uma ampla variedade de propriedades mecanicas,
opticas, elétricas, térmicas e quimicas.

Os vidros fosfatos, por exemplo, constituem uma classe especial de
vidros com caracteristicas muito interessantes. Entre suas propriedades
especificas estado: grande coeficiente de expanséo térmico, menor viscosidade
liquida e menor temperatura de amolecimento que os vidros silicatos comuns.
Outra propriedade de interesse € a capacidade desses materiais em incorporar
grande quantidade de metais alcalinos, 6xidos de terras raras e de metais de
transicdo como o 6xido de tungsténio °.

O triéxido de tungsténio (WOs3) foi muito estudado devido as suas
propriedades termocromicas, eletrocromicas e fotocrémicas’®. O principio
desse efeito baseia-se na possibilidade do elemento mudar seu estado de
oxidagdo, consequentemente mudar de cor e, entdo, alterar o valor da
transmitancia. Esse fenbmeno pode ser reversivel e por isso foram realizados
muitos estudos de caracterizacéo de filmes amorfos de WO3; depositados sobre

substratos de vidros *'".

1.4 Vidros no sistema binario NaPO;-WO3.

Os primeiros vidros contendo WO; foram citados na literatura pela
primeira vez por W. A. Weyl, em 1944 ®. Ele incorporou pequenas quantidades
de WO3; em vidros fosfatos, a fim de estudar a cor dos vidros em fungéo do
elemento incorporado. O primeiro exemplo de vidros contendo o 6xido em
concentragbes maiores, usado como modificador de rede vitrea, foi relatado
por Rothermel em 1949 '". Ele incorporou WO3 em vidros de fosfato com o
objetivo de melhorar a resisténcia dos vidros a atmosférica. Na década de 80,
estudos sistematicos foram realizados em sistemas vitreos com tungsténio no
sentido de explorar as propriedades fisico-quimicas destes materiais'®. Foi
observado, que a incorporacdo de WO3; nas matrizes vitreas aumenta a

estabilidade térmica dos vidros frente a cristalizagéo e, também, que somente



os vidros de fosfato aceitam altas concentragbes de WO3 (>40% molar) sem
diminuicdo significativa da estabilidade do vidro frente a cristalizagéo. Esta
incorporacdo modifica as propriedades quimicas e fisicas do vidro inicial, assim
como, geralmente, resulta numa coloragao intensa do material, que é atribuida
a reducéo de atomos de tungsténio ™.

Esses vidros apresentam boas propriedades Opticas, podem ser usados

como limitadores, chaveadores e amplificadores opticos '

13-14

e apresentam
resisténcia quimica contra umidade atmosférica'”*, quando irradiados com luz
de energia e comprimento de onda adequado apresentam propriedades
fotocrémicas e termocrébmicas e esse efeito fotoinduzido foi usado para
aplicacado destes materiais no armazenamento de alta capacidade de dados.
Além disso, devido a estabilidade térmica frente a cristalizagdo, tais vidros
podem ser usados como fibras opticas '°.

Recentemente, o estudo sistematico mostrou a viabilidade de obtencao
de vidros de diferentes colora¢des a partir da variagdo da concentragéo de
tungsténio, do controle de atmosfera e cinética de resfriamento.

Os vidros altamente concentrados em WO3; apresentam geralmente uma
cor azul escura devido a uma intensa banda de absor¢cdo no visivel e
infravermelho proximo. Esta absor¢cao é geralmente associada a presenca de
espécies reduzidas W** e W**, e pode danificar as propriedades opticas destes

vidros ou ao contrario serem aproveitadas para aplicagdes especificas.

1.5 Propriedades opticas dos vidros NaPO;-WO;

Os vidros NaPO3-WO3;, como ja mencionado, apresentam propriedades

opticas especificas como absorcdo ndo linear ou fotocromismo?®?,

226 o gletrocromismo?®C,

termocromismo Essas propriedades estéo
relacionadas com as particularidades estruturais da rede vitrea. De fato,
estudos estruturais por espectroscopia de raio X foram realizados para
entender o comportamento do tungsténio na rede vitrea e demonstraram que

os atomos de tungsténio, dependendo da matriz vitrea e da concentracdo em



WO3;, sdo hexacoordenados e que os octaedros de WOg sdo altamente

31-34
(

distorcidos Figura 4).

Figura 4. Estrutura cristalina do éxido de tungsténio composta por octaedros
distorcidos.

Estudos preliminares por espectroscopia Raman sugerem que esses
octaedros sao inseridos dentro das cadeias lineares de fosfatos com formacéao
de ligacbes P-O-W e que as amostras mais concentrados de WO; exibem
ligagdes W-O-W devido a progressiva formacao de clusters das unidades de
WOQg. Acredita-se que esses clusters sdo responsaveis pelo efeito de
fotocromismo devido a hiperpolarizabilidade dessas entidades e sua
capacidade de estabilizar as espécies reduzidas de tungsténio 3536 Esta
propriedade fotocrébmica é atualmente utilizada em produtos comerciais, tais
como: lentes e espelhos.

O termocromismo é uma propriedade muito interessante também
apresentada pelos filmes de 6xido de tungsténio, mas é pouco explorada. Na
literatura, poucos trabalhos séo encontrados a partir do 6xido de tungsténio. Os
estados de oxidagéo do tungsténio foram estudados em fungéo da influéncia na
coloracéo provocada pela propriedade termocrémica apresentada pelo material
estudado 2"

Ja o eletrocromismo é a propriedade 6ptica mais estudada do 6xido de
tungsténio. Esta propriedade € persistente, mas reversivel e a alteracéo de cor

ocorre quando uma voltagem é aplicada, ou alternativamente, uma corrente é



passada através do material em estudo *’. Uma das primeiras discussdes a
respeito de eletrocromismo foi iniciada por Platt *® que propds o termo.

Nos artigos de revisdo de eletrocromismo, menciona-se que uma das
primeiras observagbes de mudanga de cor num material com caracteristicas

eletrocrémicas se deu em 1951 por Brimm et al. *°

, que estudaram o bronze de
sédio - tungsténio (NayWO3). Eles perceberam que quando o Na,WO; era
usado como eletrodo numa cela eletroquimica, mudava de cor, diferentemente,
dependendo se utilizado como catodo ou anodo. Contudo, este fendmeno
parece nao ter sido explorado como um dispositivo eletrocrémico em potencial.

Somente ap6s o0 ano de 1969, um verdadeiro dispositivo eletrocrémico
foi observado por Deb*® que descreveu o eletrocromismo em filmes amorfos de
WOs3 evaporados termicamente. Sob certas condi¢cdes, observou-se que 0s
filmes mudaram de transparentes para azuis, com uma banda de absorgéo
centrada em 910 nm. A coloragdo se dava inicialmente no catodo e com a
inversdo do potencial este se tornava incolor com os filmes passando
progressivamente de um estado isolante para condutor. Além disso, Deb
observou que quanto mais umido o ambiente mais forte era a coloracgéo;
porém, quando o experimento era feito sob vacuo nao ocorria coloragéo por
campo elétrico. Também observou que o efeito era mais pronunciado em filmes
amorfos que em cristalinos. Sua interpretacdo foi de que a mudanca de
coloracédo do material devia-se a criagdo de centros de cor, provavelmente
devido a elétrons em vacancias de oxigénio. Os elétrons foram fornecidos pelo
catodo e o balangco de carga no interior das amostras foi conseguido mediante
reagcdo com a agua da atmosfera, que permitiu incorporagédo de prétons na
rede *'*?. Felizmente, a mobilidade do proton é anormalmente alta em WOs,
tornando sua mudanca de coloragdo suficientemente rapida mesmo a
temperatura ambiente *>**,

Atualmente, o WO3 é caracterizado por sua habilidade em sustentar as
mudangas reversiveis e persistentes das propriedades Opticas do material d
Os materiais eletrocrémicos tém sido extensivamente estudados para

uso potencial em painéis de informagbes eletrénicas*®, aplicacoes
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automotivas (espelhos retrovisores, tetos solares) , janelas para controle de

intensidade dos raios solares, sensores de gases e de umidade e sensores



fotoelétricos entre outros®®®

. A coloragdo de um material eletrocrébmico é
controlada pela variagdo do numero de cargas envolvidas na reagéo
eletrocrémica.

Assim, devido as interessantes propriedades Opticas do WOs;, a
aplicabilidade dos vidros contendo esse 0xido € muito ampla e o estudo desses
materiais se torna tdo importante, tanto do ponto de vista académico, quanto
tecnologico.

Este trabalho é voltado a compreensao e ao controle dos fenbmenos de
oxido-reducao responsaveis pelas cores observadas. Com esse objetivo, vidros
com altas concentragcdes de WOj3; foram preparados no sistema binario NaPOs-
WO;3; em diferentes condicbes de sintese. As amostras foram caracterizadas
por Difratometria de Raio X, Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel e
Infravermelho, Analise Térmica, Espectroscopia de Fotoelétrons Induzida por
Raio X e Voltametria Ciclica, essa ultima, foi utilizada pela primeira vez em
estudo de sistemas vitreos a temperatura ambiente com o objetivo de estudar
0os processos de oxido-reducéo relacionados com as espécies responsaveis

pelas cores observadas.

2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram:

e Preparacédo de vidros no sistema binario NaPO3-WO3; com
diferentes concentragbes de WO3; (40, 50, 60% em mol), em diferentes
temperaturas de fusdo e taxas de resfriamento, produzindo
consequentemente vidros de diferentes coloragoes.

e Desenvolvimento de metodologia simples e sensivel para a
analise do estado de oxidagcédo dessas diferentes amostras produzidas,
utilizando o método eletroquimico de Voltametria Ciclica.

e Caracterizacao 6Optica e térmica dos vidros.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Metodologia
3.1.1 Preparacao dos vidros

Foram utilizadas trés diferentes concentracdes de 6xido de tungsténio
(WO3) nas amostras vitreas, 40% (NW40), 50% (NW350), 60% (NWG60). Essas
amostras foram preparadas em diferentes condi¢cdes experimentais de sintese
para cada composi¢éo, conforme descritas na Tabela 1.

A preparacédo das amostras foi feita pelo método da fusdo em sistema
aberto (sem controle de atmosfera) para permitir a oxidagdo dos elementos
reduzidos como W** e W°*.

Os componentes de partida foram pesados e posteriormente macerados
num almofariz de agata a fim de se obter um pé homogéneo. Para a fusdo do
material foi utilizado cadinho de platina, pois sdo inertes ndo reagindo com o
material fundido.

Apoés a fuséo de 1 h, os vidros foram vertidos em um molde apropriado e
levados ao recozimento em forno por 5 h a temperatura de 380 °C, exceto os
vidros de resfriamento lento (1°Cmin™) que nao foram vertidos e tiveram a
temperatura diminuida a uma velocidade de 1 °Cmin™ até a temperatura de 380
°C, seguidos de igual recozimento de 5 h no préprio forno de fuséo.

Em seguida os vidros foram polidos em Politriz Struers DPU-10 com
lixas de granulometria 600, 800, 1200. 2400 e 4000 .

Para as medidas eletroquimicas os vidros foram macerados em
almofariz de agata e peneirados em peneira Granutest de abertura 0.088 mm,
para a obtencdo de um p6 de mesma granulometria que a da grafite utilizada

na confeccéo da pasta de carbono.
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Tabela 1. Condi¢cdes de sintese das amostras vitreas nas trés diferentes
concentragbes de 6xido de tungsténio, fundidas em cadinho de platina com

tempo de fusdo de 1 hora.

Amostra Temperatura de Atmosfera Taxa de resfria-mento
fusdo (°C) utilizada (°Cmin™)

NW40-1 1000 ambiente 1
NW40-2 850 ambiente ~100
NW40-3 1000 ambiente ~100
NW40-4 1150 ambiente ~100
NW50-1 1000 ambiente 1
NW50-2 850 ambiente ~100
NW50-3 1000 ambiente ~100
NW50-4 1150 ambiente ~100
*NWG60-1 1000 ambiente 1
*NW60-2 850 ambiente ~100
NW60-3 1000 ambiente ~100
NW60-4 1150 ambiente ~100

*As amostras NW60-1 e NW60-2 n&o puderam ser produzidas. A grande
concentracdo de 6xido de tungsténio e a baixa temperatura de fusdo sé&o
fatores que possivelmente explica a pouca estabilidade dessas amostras frente

a cristalizacao.
3.1.2 Preparacéo dos eletrodos de pasta de carbono (CPESs)
Os eletrodos de pasta de carbono modificado (CPEs-modificados) sao

muito utilizados em medidas eletroquimicas para estudos de diversas

substancias uma vez que sua superficie pode ser facilmente renovada. Nesses
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casos se mostram eficientes, pois, apresentam baixas correntes de fundo e um
amplo intervalo de potencial de trabalho ©'.

A otimizacdo dos processos de preparagcdo destas pastas é
extremamente importante, uma vez que as pastas de carbono modificadas com
materiais inorganicos podem apresentar alguns problemas, tais como
dificuldade de obtencdo de uma pasta consistente com propriedades
condutoras e de incorporagao das espécies em estudo, fatores que garantem
estabilidade e reprodutibilidade 623,

As pastas de carbono sem modificadores, produzidas para medidas
comparativas com as pastas modificadas, foram preparadas com grafite e 6leo
mineral na proporgcédo de 2:1 em massa, pesadas em balanca analitica em um
vidro de reldgio. Em capela, 2 mL de cloroférmio foram adicionados a mistura
que foi homogeneizada manualmente com bastdo de vidro. Com a total
evaporacao do cloroférmio a pasta obtida pode ser empacotada no eletrodo de
trabalho.

Buscando a otimizagcdo dos processos de produgcdo das pastas de
carbono modificada com os vidros de estudo, foram utilizadas duas
metodologias. Em ambas as metodologias o vidro foi triturado e peneirado com
granulometria préxima a da grafite.

Foram inicialmente produzidas pastas com pd de grafite e o vidro,
homogeneizados juntamente com o cloroférmio, como descrito anteriormente,
nas proporc¢des 2:1 e 1:1 respectivamente. No entanto, a melhor sensibilidade
foi obtida com o p6 de vidro aderido a superficie do eletrodo de trabalho ja
empacotado com a pasta contendo apenas grafite e 6leo mineral.

Com o objetivo de tentar identificar a mudancga de cor do vidro com a
mudanca de estado de oxidagdo do tungsténio, desenvolveu-se um novo
eletrodo de trabalho na forma de capilar com 1,5 mm de diametro externo e 0,8
mm de didmetro interno, sendo que a conexao elétrica foi feita com um fio de
Pt colocado no interior do capilar. Na outra extremidade foi empacotada a pasta
de carbono modificada com o vidro. Nesta condigdo, a mudanca de cor pode
ser observada durante a varredura de potencial e para registrar essa mudanca
de cor uma célula de teflon foi adaptada a um microscopio estereoscopio da
QUIMIS.
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3.2 Materiais

3.2.1 Amostras vitreas

Os vidros foram obtidos no sistema binario NaPO3-WO3; com os
seguintes componentes de partida:
e Polifosfato de s6dio (NaPO3), 99%, Acros.
o Oxido de tungsténio (WO3), 99,9%, Fluka.

3.2.2 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimica foram realizadas com célula convencional
Ag|AgCI|KClsaturado €© Pt como eletrodos de referéncia e auxiliar
respectivamente, em solucédo aquosa 0,2 mol L™ Na,SO, (Figura 5).

e Sulfato de sddio (Na;S0O4), 99%, Merck.

Como eletrodo de trabalho foi utilizado um eletrodo de pasta de carbono
(CPE)-modificado com o material vitreo.

Para a pasta de carbono foi inicialmente utilizado:

o Grafite sintética com tamanho de particula < 20 microns, Sigma-Aldrich.
e Oleo mineral, Fluka.

No entanto, depois de estabelecida a melhor metodologia foi utilizada
pasta de carbono resultante de tarugos de grafite triturados em almofariz de
agata e peneirado em peneira Granutest de abertura 0.088 mm.

e Tarugos de grafite, Graphite rod, com didmetro de 6.3 mm 99%, Alfa
fEser.
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Célula para

Eletrodo de referéncia
borbulhar gas

Ag/AgC| ' KCIsa‘tumdo

argonio
Potenciostato/Computador Capilar de Luggin

contendo solugdo de

Eletrodo | Na,S0, 0,2 mol L™

auxiliar

espiral

de Eletrodo de trabalho
platina (CPE)-modificado

Figura 5. llustragao da célula eletroquimica convencional utilizada nos estudos
de voltametria ciclica 2.

3.3 Equipamentos

3.3.1 Caracterizagcao das amostras

As amostras vitreas, ap0s preparagao, foram caracterizadas por técnicas
rotineiras como Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopias na regidao do
Ultravioleta/Visivel (UV/Vis) e Infravermelho (IR) e Analise Térmica.
Posteriormente as amostras foram submetidas a um estudo eletroquimico com
Voltametria Ciclica e analisadas por Espectroscopia de Fotoelétrons induzida
por Raios X (XPS).

3.3.2 Difracéo de Raios X

O fendmeno da difracdo ocorre quando uma onda encontra uma série de
obstaculos regularmente separados que (1) sdo capazes de dispersar a onda e
(2) possuem espagcamentos comparaveis em magnitude ao comprimento de
onda. Os raios X s&o uma forma de radiagdo eletromagnética que possuem

elevadas energias e curtos comprimentos de onda (comprimentos de onda da
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ordem de magnitude dos espagcamentos atdmicos nos sélidos). Quando um
feixe de raios X incide sobre um material sélido, uma fracdo desse feixe se
dispersa ou se espalha em todas as diregcbes pelos elétrons associados a cada
atomo ou ions que se encontra na trajetéria do feixe.

Um dos principais usos da difratometria de raios X é na determinacgéo de
estruturas cristalinas. O tamanho e a geometria da célula unitaria podem ser
resolvidos a partir das posi¢des angulares dos picos de difragdo, enquanto o
arranjo dos atomos dentro da célula unitaria estda associado com as
intensidades relativas dos picos. Como materiais n&o-cristalinos sdo carentes
de um arranjo atdbmico regular e sistematico ao longo de distancias atdbmicas
relativamente grandes, os picos de difragcdo estao ausentes nesses materiais®.

As amostras vitreas preparadas foram submetidas a analise por difragédo
de raios X a fim de verificar o carater vitreo ou cristalino para cada composigao.

Foi utilizado um Difratbmetro D5000 Siemens com a radiacdo Ko do
cobre. As medidas foram realizadas no intervalo 26 de 4° a 70°, com radiagéo

gerada a 30 mA e 40 kV, tempo de integracdo de 1 s e resolucéo de 0,05 °.

3.3.3 Espectroscopia UV-Vis e IR

A espectroscopia estuda a interagdo da radiagédo eletromagnética com a
matéria, sendo um de seus principais objetivos a determinac&o dos niveis de
energia de atomos ou moléculas. No caso de moléculas, a regidao espectral
onde estas transigcdes sdo observadas depende do tipo de niveis envolvidos:
eletrénicos, vibracionais ou rotacionais. Normalmente, as transi¢des eletrénicas
estdo situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do
infravermelho e as rotacionais na regido de microondas.

Se nao for considerada a energia devida aos movimentos translacionais,
a energia total de uma molécula sera a soma da energia eletrénica, vibracional
e rotacional, sendo esta Ultima s6 no caso de moléculas em fase gasosa >*.

A espectroscopia no ultravioleta e Vvisivel (UV/vis) envolve a
espectroscopia de fétons (espectrofotometria). Ela utiliza luz na regido do

visivel, ultravioleta proximo e infravermelho proximo. Conforme ja mencionado,
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nessa regido de energias as moléculas estdo sujeitas as transigbes
eletrénicas®.

O equipamento utilizado para a espectroscopia na regido UV/vis foi o
UV/VIS NIR Spectrophotometer, VARIAN, Cary 500 scan.

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de
absorcao a qual usa a regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Ela se baseia no fato de que as ligagbes quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais
freqiéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da
molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e eventualmente do
acoplamento vibrénico.

Se a molécula receber luz com a mesma energia de uma dessas
vibragcdes, entdo a luz sera absorvida desde que sejam atendidos a
determinadas condigdes. Para que uma vibragdo apareca no espectro IR, a
molécula precisa sofrer uma variagdo no seu momento dipolar durante essa
vibragdo. Em particular, na aproximagéao de Born-Oppenheimer e aproximacgdes
harmodnicas, isto €, quando o hamiltoniano molecular correspondente ao estado
padrao eletrénico pode ser aproximado por um oscilador harmdnico quantico
nas vizinhangas da geometria molecular de equilibrio. As freqiéncias
vibracionais de ressonancia sao determinadas pelos modos normais
correspondentes a superficie de energia potencial do estado eletrénico padréao.
Nao obstante, as freqléncias de ressonancia podem ser em uma primeira
aproximacéo relacionadas ao comprimento da ligagcao e as massas dos atomos
em cada ponta dela. As ligagdes podem vibrar de seis modos: estiramento
simétrico, estiramento assimétrico, tesoura, rotagéo, wag e twist>.

Para as medidas na regido do infravermelho foi usado um espectrometro
Perkin ElImer Spectrum GX FT-IR System, na regido espectral de 4000 - 400

cm™,
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3.3.4 Calorimetria exploratoria diferencial

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é uma técnica na qual se
mede a diferenca de energia fornecida entre a substancia de estudo e um
material referéncia, enquanto eles s&o submetidos a uma programacao
controlada de temperatura.

Através dessa técnica podem-se acompanhar os efeitos de calor
associados a alteragao fisica ou quimica da amostra, tais como transi¢ao de
fase (fusdo, ebulicdo, congelamento, inversdo de estrutura cristalina) ou
reac¢des de desidratacéo, decomposicéo, oxido-redugdo, entre outras, capazes
de causar variagao de calor.

Essa técnica permite também estudar transicbes que envolvem
variagbes de entropia (transi¢cdes de segunda ordem), das quais a mais comum
€ a transicao vitrea apresentada por materiais vitreos. Sob aquecimento, tal
transicdo ndo envolve absorg¢édo ou liberacdo de calor de forma que ndo ha
variagao de entalpia, isto €, AH=0. Entretanto a capacidade calorifica do estado
vitreo é diferente do estado super-resfriado, o que resulta em um deslocamento
para baixo da linha base °°.

O valor de T4 pode ser obtido pela intersec¢do da linha capacidade
calorifica (C,) do vidro e a tangente a curva Cp=f(t) na zona de transigao (Tqg
inicial) ou pela média dos valores de C, do vidro e do liquido super resfriado
(Tg), métodos demonstrados na Figura 6. Nesse trabalho a determinacéo da T

foi feita usando o primeiro método.

ar \ /To

Temperatura
Figura 6. Determinagdo da temperatura de transi¢ao vitrea (Tyg).
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As medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram
realizadas em um equipamento DSC TA Instruments modelo 2910 em
atmosfera inerte (N2) entre 200 e 600°C com uma taxa de aquecimento de

10°C/min. A massa utilizada de cada amostra foi em torno de 10mg.

3.3.5 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € a técnica mais comumente usada para adquirir
informacgdes qualitativas sobre os processos eletroquimicos. A eficiéncia desta
técnica resulta de sua habilidade de rapidamente fornecer informagdes sobre a
termodinamica de processos redox, a cinética de reacbes heterogéneas de
transferéncia de elétrons e sobre reagdes quimicas acopladas a processos
adsortivos .

Inicia-se a aplicagédo do potencial de um valor no qual nenhuma oxidagao
ou reducdo ocorre, com o avango do potencial para regides mais negativas
(catddica) ocorre a redugdo do composto em solugéo ou presente no eletrodo
de trabalho, gerando um pico de corrente proporcional a concentracdo deste
composto. Quando o potencial atingir um valor desejado, o sentido da
varredura do potencial é invertido e varrido até o valor inicial. No caso de uma
reacao reversivel, os produtos que tiverem sido gerados no sentido direto (e se
localizam ainda proximos a superficie do eletrodo) serdo oxidados, gerando um
pico simétrico ao pico da redugdo. A forma do voltamograma gerado depende
do tipo de mecanismo redox que o composto em questdo sofre no eletrodo, o
que faz da voltametria ciclica uma ferramenta valiosa para estudos
mecanisticos.

A forma de aplicagdo do potencial na voltametria ciclica esta
representada na Figura 7. O potencial é varrido linearmente com o tempo no
eletrodo de trabalho estacionario, em uma solugdo sem agitacao, aplicando um
sinal de potencial em forma de triangulo. Dependendo da informacao desejada,

simples ou multiplos ciclos podem ser utilizados. Durante a varredura do
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potencial, o potenciostato mede a corrente resultante que é registrada, versus o
potencial aplicado®®.

O equipamento utilizado para as medidas eletroquimicas foi um
potenciostato/galvonostato da Microquimica MQPG e um microscépio
estereoscopio da QUIMIS, modelo Q734ZT acoplado a uma cémera digital
colorida da QUIMIS, modelo SDC-312.

Figura 7. a) Onda triangular aplicada na voltametria ciclica
b) Voltamograma ciclico obtido.

3.3.6 Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X € uma entre as
muitas técnicas instrumentais de analise de superficie in situ. Em todas essas
técnicas o analito de interesse é excitado por alguma forma de energia
controlada e a consequente resposta dessa excitagdo, na forma de emissao, é
detectada por algum tipo de espectroscdpio ou microscoépio.

Na técnica XPS a excitagdo primaria € realizada por irradiagédo da
amostra sélida por uma fonte de raios X monoenergéticos (Al Ka:1486,6 eV,
Mg Ka:1253,6 eV ou energias especificas escolhidas utilizando Luz Sincrotron).
Os raios X causam fotoionizacdo dos niveis eletrbnicos internos dos atomos da
amostra (Figura 8a) e a resposta (fotoemissdo) é observada por medida da

energia cinética, Ec, dos elétrons emitidos nas primeiras monocamadas < 5 nm
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(Figura 8b). A qual é obtida segundo as energias de ligacdo, Eg,
caracteristicas de cada elemento presente no material, de acordo com a

equagao (1) *°.

E . =hv-|E|-¢ d=(4-5V) O

O espectro de XPS é medida da intensidade (numero de fotoelétrons
emitidos) em fungdo de energia cinética e essa Ec e a intensidade dos picos do
espectro sdo caracteristicas para cada elemento, permitindo determinar:

1) Todos os elementos presentes no material a partir de Li (Z > 2). A
espessura analisada € limitada (d < 5 nm) pelo caminho livre médio (A) de
elétrons entre colisdes inelasticas, que depende do material e da energia
cinética dos elétrons. A probabilidade do escape pode ser calculada pela

equacao (2):

P =exp 4 (2)
A sen(0)

Onde 0 é o angulo tomado entre a horizontal e a dire¢éo do analisador e
A depende do material e da energia cinética dos elétrons, como mencionado.

2) Composicédo do material com concentracéo de elementos > 0,5%. O
limite de detecc¢do para um dado elemento da amostra depende da intensidade
do pico elastico que ¢ um produto do nimero de atomos / cm® e fator de
sensibilidade relativa (relative sensitivity factor, RSF), descrito pela
probabilidade de ionizacdo de um orbital, fluxo de raios X e eficiéncia de
deteccao.

3) Estrutura das ligagdes quimicas a partir do deslocamento quimico dos
picos. Esse deslocamento quimico de um pico (0 - 10 eV) ocorre devido aos
diferentes ambientes de ligacbes quimicas e depende do tipo da ligagcéo
(covalente, idnica, metalica), nimero e eletronegatividade de ligantes .

O equipamento utilizado foi um sistema modular de ultra-alto vacuo,
UNI-SPECS UHV Surface Analysis System.
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Al Ka=1486,6 eV

Mg Ka=1253,6 eV Niveis internos
HI:21,2eV
HIl: 40,8 eV Banda de valéncia

Densidade de estados

a) b)

Figura 8. a) Demonstragéo dos niveis atdbmicos e b) Fotoionizagéo e fotoemissao
dos niveis eletrénicos internos dos atomos, numa analise por XPS.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Vidros

Os vidros preparados no sistema binario NaPO3; - WOg3 apresentaram
diferentes coloragdes, sugerindo que diferentes estados de oxidacdo do
tungsténio (W®, W°* e W*") podem estar presentes nas amostras, como
proposto por Poirier e colaboradores ®*.

Acompanhando as Figuras 9-11 pode-se observar uma mudanca de
cor com o aumento da concentragcdo em WO3; e com 0 aumento da temperatura
de fusdo das amostras. Essa diferenca de coloracdo parece estar associada a
presenca de atomos de tungsténio reduzidos W e W*| presentes em maior
concentragcdo nas amostras mais concentradas em WOs3; e nas amostras
produzidas a temperaturas mais altas, resultando assim em vidros mais

€SCUros e opacos.
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Figura 9. Amostras vitreas preparadas com 40% de WO3; em diferentes
temperaturas de fusdo: 1- NW40-1, 2- NW40-2, 3- NW40-3, 4- NW40-4.

Figura 10. Amostras vitreas preparadas com 50% de WO3; e em diferentes
temperaturas de fuséo, 1- NW50-1, 2- NW50-2, 3- NW50-3, 4- NW50-4.

Figura 11. Amostras vitreas preparadas com 60% de WO3; e em
diferentes temperaturas de fusdo: 1- NW60-3, 2- NW60-4.
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As coloragdes variam de amarelo claro nas amostras submetidas ao
resfriamento lento (1°C/min), onde provavelmente existe uma maior
concentragcédo de espécies em seus estados mais oxidados, até um azul muito
intenso para as amostras fundidas a 1150 °C em que as espécies estariam nas
formas mais reduzidas. Este comportamento é atribuido a existéncia de um
equilibrio redox termodinamico dependente da temperatura de fusdo desses
vidros.

Esse modelo propde que em baixas temperaturas de fusdo o equilibrio é
deslocado para a forma oxidada das espécies de tungsténio (W°*) formando
vidros amarelos transparentes. Em altas temperaturas de fusdo o equilibrio é
deslocado para as formas mais reduzidas do tungsténio (W** e W°*) formando
vidros mais coloridos e opacos. Por essa razéo, leis do equilibrio quimico
permitem sugerir que a oxidagao de W a W®* & um fendmeno exotérmico e a
reducdo de W®" a W>*é um fendmeno endotérmico.

Quando a temperatura de fusdo é diminuida, o sistema tende a deslocar
o equilibrio para promover a reacédo de oxidagédo com liberagdo de energia para
minimizar a perturbacdo do sistema formando, consequentemente, espécies
W®* e produzindo vidros transparentes.

Por outro lado, 0 aumento da temperatura de fusdo pode ser minimizado
pela promogcdo de uma reacdo endotérmica com produgdo de espécies
reduzidas W** e W** formando vidros escuros e opacos ®*.

A Tabela 2 correlaciona as amostras vitreas com suas coloragdes.
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Tabela 2. Cores das amostras vitreas obtidas a partir de diferentes concentragdes

de tungsténio e diferentes condicdes de sintese (vide Tabela 1).

Amostras vitreas Cores obtidas
NW40-1 Amarelo claro
NW40-2 Azul claro
NW40-3 Azul
NW40-4 Azul escuro
NW50-1 Amarelo
NW50-2 Verde claro
NW50-3 Azul
NW50-4 Azul escuro
NW60-3 Azul escuro
NW60-4 Violeta

4.2 Caracterizagao dos vidros

4.2.1 Difracao de raios X

A Figura 12 mostra os difratogramas de raios X das amostras vitreas
preparadas em diferentes condigdes.

Todas as amostras ndo apresentam picos de difragdo caracteristicos de
material cristalino, mas sim bandas largas de difracdo caracteristicas de

materiais ndo-cristalinos.
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Figura 12. Difratogramas de raios X das amostras de vidros NaPO3;-WO3,

4.2.2 Espectroscopia UV/vis.

As medidas espectroscopicas foram feitas em absorbancia na faixa
espectroscopica de 2000 a 300 nm com velocidade de 600 nm/min.

As Figuras 13, 15 e 17 mostram os espectros de absorcdo para as
todas as amostras vitreas de mesma concentracao (Tabela 1). Para uma
melhor visualizag&o da intensidade da absorcao das amostras, as Figuras 14 e
16 mostram os espectros de absorcao para as amostras NW40 sem NW40-4 e
NW50 sem NW50-4, respectivamente.
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Figura 13. Espectro de absor¢édo das amostras vitreas com 40%WOs.
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Figura 14. Espectro de absor¢cdo comparativo entre amostras NW40-

1, NW40-2 e NW40-3.
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Figura 15. Espectro de absorgé&o das amostras vitreas com 50%WOs3.
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Figura 16. Espectro de absor¢do comparativo entre amostras NW50-1,
NW50-2 e NW50-3.
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Figura 17. Espectro de absor¢cdo das amostras vitreas com 60% WOs.

Dois eventos distintos sdo observados nos espectros de absorcdo: o
primeiro na regidao de 600nm estd associado as transicbes eletrénicas
resultantes do desdobramento do orbital d do tungsténio. Em campo octaédrico
esses orbitais sofrem perturbagcdo e sao desdobrados em dois niveis de
energia tyg € eg. As transi¢cdes s&o, portanto, transigdes d-d onde os elétrons no
estado fundamental t;y sGo promovidos a um estado excitado em eg, 0 segundo
evento ocorre por volta de 950-1000 nm e é atribuido ao processo de

intervaléncia, que corresponde a uma transferéncia de carga da espécie
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reduzida W°* para a espécie oxidada W°®* do tungsténio. Abaixo o mecanismo
de transferéncia de carga entre essas espécies.

hv+W (A +W B) — W B)+W (A)

hv+W (A)+W (B) — W (B)+W  (A)

Os espectros de absor¢do mostraram maior absorbancia para as
amostras produzidas em maiores temperaturas de fusdo e com maior
concentracdo de Oxido de tungsténio. Essa absorgdo esta associada a
presenca de atomos de tungsténio nos estados de oxidacdo reduzidos (W°* e
W**), presentes em maior concentracdo para as amostras mais concentradas
de WOs3, as quais sdo também as amostras menos transparentes.

Assim as amostras NW40-4, NW50-4 e NWG60-4, mostradas nos
espectros acima (Figuras 13-15), apresentaram maiores absorbancias quando
comparadas as demais amostras de seus respectivos grupos de mesma
concentragéo porque foram produzidas em maiores temperaturas de fuséo e
isso, como ja foi dito, favorece a formacdo das espécies mais reduzidas de
tungsténio (W>* e W*") responsaveis pelas absorbancias no espectro. Quando
comparadas as amostras com mesma temperatura de fusdo, mas diferentes
concentragdes (Figuras 16-17), as amostras mais concentradas em tungsténio
mostraram maior absorbancia. Nesse caso, existe também uma maior
concentracdo das espécies mais reduzidas de tungsténio responsaveis pela

absorgao observada.

4.2.3 Espectroscopia IR
A Tabela 3 mostra as atribuicbes de interesse na regido do

infravermelho referentes as amostras apresentadas nos espectros da Figura
18.
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Figl11ra 18. Espectro de transmissao ampliado na regido de 400 a 2000
cm’

Tabela 3. Atribuicbes das vibragdes das ligacbes apresentadas nos filmes, na
regido do Infravermelho.

Vibragoes Atribuicdo (cm ™) Referéncias
vs P-O-P 528 65
vs W-O-W 747 64
Vas W-Oy 928 64
v_p-0/Q") e v,_P-0,(Q?) 1994 64, 66

O polifosfato de sédio NaPOj; é constituido por cadeias lineares
tetraédricas PO, que podem assumir diferentes arranjos estruturais Q°, Q', Q?
e Q® demonstradas na Figura 19. Esses tetraedros formam dois tipos de
ligagdes com o oxigénio, ligagdo P-O-P e ligagdes terminais (P=0O ou P-O),
assim a banda observada em 528 cm™ é atribuida ao estiramento simétricos

das ligagdes P-O-P *® e a banda em 1224 cm™ é atribuida ao estiramento
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simétrico da ligagdo P-O; nos tetraedros Q' e ao estiramento assimétrico da

ligacdo P-O;em tetraedros Q? do polifosfato °’.

Q' Q@ Q
0 0 0 o © 0
I I I I I I
0—P—0 0—P—0—P—0 {b—P—O—T—O—P—O
|
o 0 0 o O
Q3
o O 0
I I I
{b—P—O—T—O—P—O
|

AT TR

Figura 19. Representacéao estrutural dos tetraedros de fosfato.

Ja o 6xido de tungsténio é constituido de octaedros WQOg distorcidos
onde cada octaedro é ligado a outro formando uma rede cristalina
tridimensional, consequentemente WOg ndo possui ligagcdes terminais com
oxigénio (W-O" ou W=0) mas somente ligagcbes W-O-W, a banda observada
em 747 cm”' é atribuida as vibragdes de estiramento simétrico dessas
ligacdes®.

Com a incorporacao de WOs3 nas cadeias lineares de fosfato essas
cadeias sédo quebradas por inser¢géo dos octaedros WOg entre tetraedros PO, e
ligagbes P-O-W sao formadas. Conforme WO3 vai sendo incorporado nessas
cadeias lineares é observado um aumento da banda em 928 cm™ atribuida as
ligagbes terminais de W-O; essa banda é observada em compostos M,WO,
onde os tetraedros WO, formam ligagbes terminais com oxigénio (W-O" e
W=0).

Observa-se assim no espectro comparativo entre amostras de diferentes
concentragdes (Figura 20) que conforme aumentamos a concentragdo de WO3

as bandas caracteristicas das vibragdes das ligagdes P-O-P (528cm-1) e v_ p.
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0,Q" e v_ P-O,(Q?) (1223cm-1) véo diminuindo sua intensidade por quebra

dessas ligagdes com insergdo dos octaedros de WOe.

2,0 5

528
747
928
1223

Transmitancia

I ' I ' I ' 1
500 1000 1500 2000
Numero de onda (cm'1)

Figura 20. Espectro de transmiss&o na regido do infravermelho de 400 a 2000 cm™
comparativo entre as amostras de vidro NW40-4, NW50-4 e NW60-4.

4.2.4 Analise térmica.

Foram realizadas medidas de DSC com todas as amostras para
acompanhar o comportamento da transigdo vitrea (Tg), com a variagdo da
concentragcao de 6xido tungsténio nas amostras vitreas. Como ja era esperado
segundo Araujo %8 foi observado um aumento dos valores de transicéo vitrea
com o aumento da concentragdo de WO3, este comportamento € devido ao fato
dos octaedros WOs serem incorporados na rede de tetraedros PO, e
promoverem a formacéao de ligacdes fortes P-O-W. Essa incorporagao de WO3
na rede de fosfato também aumenta a conectividade da rede vitrea *'. Na

Tabela 4 encontra-se os valores de Tq4 das curvas abaixo Figura 21.
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Figura 21. Curvas DSC das amostras: 1(NW40-1), 2(NW40-2), 3(NW40-3), 4(NW40-
4), 5(NW50-1), 6(NW50-2), 7(NW50-3), 8(NW50-4), 9(NW6E0-3), 10(NW60-4)

Tabela 4. Valores das Ty das amostras NW40, NW50 e NWG6O.

Amostra Valor da Tg (°C)
NW40-1 (1) 458
NW40-2 (2) 464
NW40-3 (3) 452
NW40-4 (4) 452
NW 50-1 (5) 509
NW 50-2 (6) 506
NW 50-3 (7) 505
NW 50-4 (8) 502
NW60-3 (9) 539

NW 60-4 (10) 542
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4.3 Medidas eletroquimicas

4.3.1 Estudo da pasta de carbono.

Para conferir a pureza da pasta produzida e sua reprodutibilidade foram
feitas, primeiramente, medidas voltamétricas da pasta de carbono sem o vidro.
No inicio, foi utilizada pasta de grafite sintética da Sigma-Aldrich.

A Figura 22 mostra um voltamograma ciclico obtido com essa pasta de
grafite e o programa de perturbagédo de potencial. Iniciando a varredura de
potenciais em +0,2 V, a partir de +1,5 V observa-se um grande aumento da
corrente acompanhado da evolugdo de gas oxigénio. Na varredura inversa
observa-se um pequeno pico de corrente catédica (=0,30 V), seguido de um
pico agudo de corrente anddica (na varredura catddica) ao redor de 0,25 V. Em
seguida sao observados dois picos de corrente catddica ao redor de -0,25 e -
1,3 V; ao redor de -1 V ha indicios de outro pico de corrente catddica.
Invertendo a varredura em -1,5 V, observa-se um pequeno maximo de corrente
anddica ao redor de -0,2 V, que poderia estar associado ao pico de corrente
catddica observado em -0,25 V. Esses picos de corrente sao reprodutiveis e
nao poderiam, em principio, serem atribuidos a grafite, que deveria atuar como
um simples condutor eletrénico nas medidas eletroquimicas. E possivel que
sejam devidos aos processos de oxidacdo e redugao de impurezas presentes
na grafite ou da propria grafite. Alguns desses picos eram deslocados para
potenciais mais negativos se o intervalo de potenciais fosse alterado como
mostrado nas Figuras 23-24.

Verifica-se que o pico de corrente anddica na varredura catodica e os
picos de corrente catddica dependem do potencial de inversédo da varredura no
sentido anddico, ou seja, da oxidagdo e producdo de oxigénio no eletrodo,
Figuras 25-27.
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Figura 22. Voltamograma ciclico da pasta de
carbono sem modificador em solugéo 0,2 mol L’
Na,SO,;, pH 2, v 20 mV s, e o
correspondente programa de perturbagdo do
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Figura 24. Voltamograma ciclico da pasta de
carbono sem modificador em solugéo 0,2 mol L?
Na,SO,, pH 3, v 20 mV s’ e o
correspondente programa de perturbacdo do
potencial.
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Figura 23. Voltamograma ciclico da pasta de
carbono sem modificador em solug&o 0,2 mol
L' NaySO,;, pH =2, v =20 mV s7, e o
correspondente programa de perturbacao do
potencial.
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Figura 25. Voltamograma ciclico da pasta de
carbono em solug¢ao 0,2 mol L' Na,SO,,

pH =3, v=20 mV s’ eo correspondente
programa de perturbacao do potencial.
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Figura 26. Voltamograma ciclico da pasta
de carbono sem modificador em solugéo 0,2
mol L' Na,SO4, pH=3,v= 20mVs”, e o
correspondente programa de perturbagao
do potencial.
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Figura 27. Voltamograma ciclico da pasta
de carbono sem modificador em solugéo 0,2
mol L' Na,SO,, pH=3,v= 20mVs’ eo
correspondente programa de perturbacao do
potencial.

Utilizando a pasta de carbono modificada com o vidro, embora houvesse

modificagdes nos voltamogramas ciclicos, como diminui¢cao do pico intenso em

0,25 V, toda a resposta do vidro foi mascarada pela resposta da grafite,

conforme mostra a Figura 28 para o vidro NW40-1.
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Figura 28. Voltamograma ciclico da pasta de carbono modificada com a
amostra NW40-1 em solugdo 0,2 mol L™ Na,SO,, pH=3,v= 20mV s™.
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Imaginando que esses picos estivessem associados a contaminagao por

grupos organicos (fendlicos e outros) comuns em grafite, foi feito um

tratamento térmico na grafite para eliminar esses possiveis grupos

interferentes. O tratamento térmico foi realizado segundo metodologia descrita

em literatura ®. O primeiro tratamento térmico foi feito a 850 °C e os picos

indesejados nédo foram eliminados. Por isso, novo tratamento térmico foi

realizado, agora a 1000 °C, também sem sucesso conforme mostram as

Figuras 29-32.

2,0
5000 0,25
0,25
4000
3000

2000+

1000

Figura 29. Voltamograma ciclico da pasta de
grafite sem modificador com tratamento térmico a
850 °C em solugéo 0,2 mol L, Na,SO,, pH = 3,

v = 20mV s”, e o correspondente programa de
perturbacgéo do potencial.
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Figura 30. Voltamograma ciclico da pasta
de grafite sem modificador com tratamento
térmico a 1000 °C em solugdo 0,2 mol L?
Na,SO,, pH = 3, v = 20mV s, e o
correspondente programa de perturbacao
do potencial.
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Figura 31. Voltamograma ciclico da pasta de Figura 32. Voltamograma ciclico da pasta de
grafite sem modificador com tratamento térmico a grafite sem modificador com tratamento térmico a
1000 °C em solugéo 0,2 mol L™, Na,SO,, pH = 3, 1000 °C em solugao 0,2 mol L™, Na,SO,, pH = 3,
v = 20mV s, e o correspondente programa de v = 20mVs"', e o correspondente programa de
perturbacgéo do potencial. perturbag&o do potencial.

Sabe-se também que grupos organicos seriam degradados em alta
temperatura e sob condigdes redutoras, pois nao haveria formagéo de novos
grupos organicos. Por isso, buscou-se também fazer uma analise de uma
solucdo em que a grafite foi tratada para dissolver possiveis metais. Essa
analise por espectroscopia de absorgcdo atdbmica de plasma indutivamente
acoplado (ICP) mostrou uma contaminacéo da grafite por metais. Alguns deles,
como o ferro, estavam presentes em altas concentracbes conforme mostrado
na Tabela 5.

Assim, em substituicdo a grafite da Sigma-Aldrich que se apresentou
contaminada com metais, passaram a ser usados tarugos de grafite com
pureza de 99.9% da Alfa Aser. Para evitar nova contaminagdo durante o
processo de moagem desses tarugos foi realizado um estudo sobre o po6
obtido.

Dois processos foram utilizados: trituragdo dos tarugos em almofariz de
agata e trituracdo em moinho de bolas. As Figuras 33 e 34 mostram os
voltamogramas ciclicos dessas amostras de grafite usadas na preparacao do

CPE. O melhor processo foi empregando a trituragdo manual dos tarugos em
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I/ pA

50

50

almofariz e posterior peneiracdo em peneira de 200 mesh, onde nenhum pico
de corrente foi observado no intervalo de potenciais entre -0,4 e +1,2 V, regiéo
em que eram observados varios picos de corrente. Ao contrario do p6 moido no
moinho de bolas que apresentou picos de corrente nessa regiao de potenciais
devidos a algum tipo de contaminagdo de algum material utilizado

anteriormente nesse moinho.

Tabela 5. Analise elementar de grafite por ICP.

Elementos Grafite Sigma-Aldrich Tarugos de grafite

Alfa AEser

Fe 0,22000% 0,0042%

Cu 0,00032% —_—

Mn 0,00028% 0,00024%

Zn 0,00042% 0,00032%

Cr 0,00075% 0,00036%

Al 0,00170% 0,00140%
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-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E/V EN
Figura 33. Voltamograma ciclico da CPE com o Figura 34. Voltamogramas ciclico do tarugo da
tarugo triturado em almofariz de 4&agata e grafite triturada em moinho de bolas e
peneirado, em solugéo 0,2 mol L, Na,SO,, peneirado, em solu¢ao 0,2 mol L™, Na,SO,,
pH=3,v=20 mV s™. pH=3,v=20mVs".
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A proxima etapa seria utilizar esses pos de grafite e fazer os CPEs-
modificados com vidros. No entanto, decidiu-se fazer um estudo de pH do
eletrélito e velocidade de varredura com 6xidos de tungsténio para determinar

as melhores condi¢des de utilizagcao da técnica.

4.3.2 Estudo com éxidos de tungsténio.

Ainda visando padronizar uma técnica eficiente para a elucidacado dos
processos de oOxido-reducdo dos vidros tungsténio-fosfato foi realizado um
estudo com Oxidos padrées de tungsténio, obtidos por reducdo de trioxido de
tungsténio (W®*) sob atmosfera redutora ’°.

Dessa forma foram obtidos padrdes nos estados de oxidacdo W*" e W °*
e feito um estudo de pH e velocidade de varredura no padrdo W **. Verificou-se
que a melhor definicdo dos picos ocorre em solu¢gdes com valores menores de
pH. As Figuras 35 e 36 mostram os voltamogramas ciclicos para a solugao do
eletrélito com pH 2 e 7. Observam-se dois picos mal definidos de corrente
catddica na regiao entre -0,5 e -0,9 V, e um pequeno maximo de corrente ao
redor de zero V em pH 2, enquanto que em solugdo com pH 7 n&o sao

observados picos de corrente.

100 100 4
] /
0 04
1004 -100 4 0.5
-200 - / < 2004
0,5 = ] T
-300 2300 4
] -1,0 -1,0
-400 4 -400
_ T 0 -10
-500 - -500 |
-1,2 ' —1I,0 ' -OI,B ' -OI,B ' -0I,4 ' -0I,2 ' 0:0 ' 0:2 ' 0:4 ' 0:6 ' -1,2 ' —1l,0 ' —OI,S ' —0I,6 ' —0I,4 ' —OI,2 ' 0:0 ' 0:2 ' 0,I4 ' 0:6 '
E/V _ E/V o
Figura 35. Voltamograma ciclico do Figura 36. Voltars'rlograma ciclico do
6xido padrao W°" em 0,2 mol L’ oxido padrdo W>* em 0,2 mol L
NaySO,, pH =2 e v=20 mV s™. Na,SO,, pH=7ev=20mVs™.
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As Figuras 37-39 mostram a influéncia da velocidade de varredura.
Verifica-se que para o0 mesmo padrao as maiores velocidades de varredura

oferecem melhor definicdo, chegando a uma boa resolucédo a 20 mVs™.

200 200+
100_- 100
0+ ¥ 04
100 o 1004
L™ 0.5 < 0.5
= 304 2w
- /\ o] A
1 10 10 > / -0 -10
600 600+
700- 700,
42 40 08 06 04 02 00 02 04 06 42 40 08 06 04 02 00 02 04 06
E/V E/V
Figura 37. Voltamograma ciclico do Figura 38. Voltamograma ciclico do
6xido padrdgo W°* em 0,2 mol L 6xido padrdo W°* em 0,2 mol L’
Na;SO4, pH2ev=5mVs™. Nay;SO4, pH2ev=20mVs™.
200
100—-
0 —
-100-
200 4 e 0,5
2 o] A
-400-
500 -1,0 -1,0
-600—.
—700—-

-1,2 ' -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 '
E/V

Figura 39. Voltamograma ciclico do 6xido padrao

W>* em 0,2 mol L' NaySQy4, pH = 2 e v=50 mVs™.
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4.3.3 Estudo das amostras vitreas

Apos este estudo foram retomadas as analises das amostras vitreas.

Nesse caso, o vidro triturado foi incorporado diretamente a superficie do

eletrodo de trabalho por simples compressao desse eletrodo, contendo a pasta

de grafite empacotada, sobre o vidro moido.

Os voltamogramas ciclicos da amostra NW40-4, vidro com espécies em

maior concentragao nos estados mais reduzidos do tungsténio, apresentou um

pico definido por volta de -1,2 V (Figuras 40 e 41). Se for fixado e aplicado o

potencial do maximo de corrente de oxidagdo em 1,7V, durante a varredura,

observa-se uma melhor definicdo dos picos e dois processos de redugao

podem ser vistos com clareza (Figura 42).

-20

-30

-40 T T T T T T T T T T T T T

E/V
Figura 40. Voltamograma da pasta de grafite
modificada com amostra NW40-4 e o
correspondente programa de perturbagdo do
potencial.
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Figura 41. Voltamograma da pasta de grafite
modificada com amostra NW40-4 e o

correspondente programa de perturbagdo do
potencial.
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Figura 42. Voltamograma ciclico da pasta de grafite
modificada com amostra NW40-4, mantendo o potencial
constante pela interrupcdo da varredura de potencial em
+1.7.

A amostra vitrea NW40-1, com o tungsténio nos seus estados mais
oxidados, apresenta dois picos de corrente catédica definidos por volta de -0,6
e -1.0 V (Figura 43).
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Figura 43. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada

com amostra NW40-1, em Na;SO4, pH 2 e v=20 mVs' e o
correspondente programa de perturbagéo do potencial.
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4.3.4 Estudo com célula acoplada a um estereomicroscopio

Testes preliminares foram realizados com microeletrodos. A pasta de
carbono com vidro foi preparada na proporcédo de 1:1 e empacotada em
microeletrodos (capilares) de vidro borossilicato. A velocidade de varredura dos
experimentos foi de 50 mV s™.

A grande vantagem da utilizagdo desses microeletrodos foi que, por
serem de vidro transparente, pode-se observar claramente durante a varredura,
a mudanca de colorag¢ao do vidro na pasta, que vai de amarelo claro para azul
escuro quando se varre o potencial até -1,0 V. Assim, ensaios foram realizados
para fotografar a superficie do eletrodo durante as varreduras.

Nesse caso, foi utilizada uma célula de teflon adaptada a um
estereomicroscoépio (Figura 44). O pé do material de estudo foi adicionado na
superficie do eletrodo de pasta de carbono. Esse eletrodo de trabalho foi entéo

centralizado na célula de teflon e coberto pelo eletrdlito suporte.

Figura 44. Imagens da célula eletroquimica de teflon acoplada a um
estereomicroscopio ligada ao equipamento galvanostato / potenciostato da
QUIMIS.
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Para um estudo comparativo, primeiro foi realizado o estudo
eletroquimico do 6xido de tungsténio, como sendo um padrdo para as demais
amostras vitreas investigadas a seguir. As Figuras 45 e 47 mostram os
voltamogramas obtidos com os programas de perturbagdo de potenciais de
0O0V—--10V—->+10V - 0.0V e 1.0V— -1.0V — 1,0V respectivamente e as

regides da varredura que foram fotografadas sendo indicadas por niumeros.
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1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
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Figura 45. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada
com o0 WO3, em Nay;SO4, pH=2ev=5mV s, indicando as
regides de potencial que foram fotografadas.
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E=0,0V E=-0,1V E=-0,3V
4 5 6

E=-0,5V E=-0,8V E=-1,0V
7 8 9

E=-0,5V E=-1,0V E=0,0V

Figura 46. Imagens gravadas pelo estereomicroscopio da superficie do eletrodo de
trabalho modificado com WQO3, na varredurade 0,0 V—--10V —-1,0V —- 0,0 V.
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Figura 47. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada WOj3,
em Na,SO4, pH =2 e v =5mV s’ ,com perturbacdo de potenciais
1.0V— -1.0V — 1,0V indicando as regibes de potencial que foram

fotografadas.
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E=10V E=0,7V E=0,1V
4 5 6
E=0,0V E=-0,2V E=-0,3V
7 8 9
E=-0,75V E=-10V E=-0,8V
10 11 12
E=-0,3V E=0,25V E=10V

Figura 48. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com WO3;
gravadas pelo estereomicroscopio, na varredura de 1,0V — -1,0V — 1,0V.

Na Figura 47 observa-se que o aumento da corrente negativa ocorre por
volta de 0,2 V e em ambos os voltamogramas (Figura 45 e 47) observa-se a
presenca de trés picos de corrente catodica ao redor de 0,0 V, -0,25 V e -0,75
V, indicando pelo menos trés processos distintos de redu¢cdo nessa amostra.

Além disso, ha um pequeno pico de corrente catodica ao redor de -0,5 V.

46



Invertendo-se o sentido da varredura de potencial observam-se trés
picos discretos de corrente anddica por volta de -0,8 V, -0,3 V e ao redor de
0,25 V, que poderiam estar associados aos picos de corrente catodica
observados nos potenciais zero V, -0,25V e -0,75 V e inclusive -0,5 V.

As Figuras 46 e 48 mostram as fotografias da superficie do eletrodo de
trabalho obtidas durante a varredura de potencial. Observa-se o processo de
reducdo da amostra com a mudanga de cor do oxido de tungsténio, que passa
de amarelo para azul escuro. O inicio dessa mudanga ocorre em potenciais por
volta de -0,1 e -0,2 V. Em potenciais por volta de -0,7 V, na varredura catédica,
observa-se o inicio da formagéo de bolhas na superficie do eletrodo, referente
a liberagdo de gas hidrogénio. Devido essas bolhas formadas com
consequente deformagéo da superficie do eletrodo nao foi possivel observar o
retorno da coloragédo inicial, o que deveria acontecer visto que picos de
corrente anddica (de oxidagao) foram observados nos voltamogramas, durante
a varredura inversa.

Esse fendbmeno de mudanga de coloracdo observado durante a
varredura de potenciais esta associado ao fenbmeno eletrocrémico que o WO3
apresenta. As reagdes eletrocrobmicas do WO3; tém sido descritas por varios
modelos, mas o mais amplamente aceito € o modelo da dupla inje¢ao, o qual
assume que o processo de coloragcdo é devido a insercdo de ions

monovalentes na matriz de acordo com a seguinte reacgéo (1) :
WO, +xM'+xe" = MWO,
(Sem cor) (azul)

Onde M* é um ion monovalente.

A Figura 49 ilustra a inser¢cao desses ions monovalentes nos intersticios

da estrutura do 6xido.
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b)

Figura 49. llustragdo da insergdo de ions monovalentes M* a estrutura
octaédrica do WO3; a) insergéo de Na* b) insergdo de H'.

A produgcdo de filmes azuis de Oxido de tungsténio a partir do
procedimento de deposigao implica que a intercalagao de proton ocorre durante
a deposigcao. Consequentemente é necessario que alguns processos ocorram:
a) formacéao do filme, b) processo de intercalacéo de prétons e c) incorporagéo
de moléculas de agua durante a deposigédo de filmes. A equacao proposta (2)

descreve todo o processo’".

W,0[ +(10+2x)H" +(8+2x)e +IH,0 =
2H W O,(H,0), +(1+5-2y)H,0 @)

De acordo com esse mecanismo protons e moléculas de agua séao
importantes para a reducao e consequente formacao de filmes escuros.

Sabe-se que durante a eletrdlise o hidrogénio € co-depositado
favorecendo assim o processo de redugcdo do Oxido. Para evitar essa co-
deposig¢ao do hidrogénio pode ser introduzida outra espécie que € reduzida a

potenciais menos negativos que o ion hidrogénio, podendo ser usados nitratos

que reagem segundo a equagao (3) 2.

NO;+10H " +8e” =2 NH,+H,0
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Retirando espécies H' do meio sera diminuido o processo de
intercalacédo de prétons referente ao processo de reducdo do 6xido e sera
possivel analisar os efeitos e comprovar o modelo proposto. Esse foi o objetivo
do trabalho feito e descrito a seguir.

A Figura 50 permite analisar os efeitos da adicdo de NaNO3 ao eletrélito
suporte. A comparagéao das figuras Figura 50 a e 50 b mostra a diminuigéo e o
desaparecimento de picos de corrente catddica. Isso pode ser explicado pela
diminuicdo dos ions H* na presenca de NaNO; no eletrolito de suporte, que
segundo o modelo de dupla injecdo participam efetivamente da reducdo do
oxido. Essa mesma diminui¢do na corrente catodica por adicao de NaNOs3 é

observada nas amostras de vidros (Figura 51).

-1000 +

I/ pA

-1500

-2000

-2500

-3000 T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E/V
Figura 50. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada
com WO3;, em a) NaySO4, pH =2 e v =5 mV s”'e b) NaySO, /
NaNO3; pH =2 e v =5 mV, com perturbacao de potenciais 1.0V—
-1.0V — 1,0V.
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100

SRR
-100 H
-200

-300 H

I/ pA

L0

00\/\0,0

-1,0

-400
-500

-600

-700 —

-800 , . , . , . , . ,
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E/V
Figura 51. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com a amostra
NW 40-1, em a) Na;SO4, pH=2e v=5mV s'e b) Na;SO,/ NaNOspH =2 e
v =5 mV, com perturbacéo de potenciais 1.0 V—»-1.0V —- 1,0 V.

Como a presenga de agua também contribui para a redugéo dos filmes,
foram realizados ensaios em solvente ndo aquoso com NaClO, em acetonitrila.
A Figura 52 mostra o voltamograma obtido desse ensaio e pode-se observar a
presenca de um discreto pico de reducao por volta de -1,0 V, atribuido a

reducédo direta das espécies sem participagdo do solvente.

9000
6000

3000

I /uA

-6000 —

-9000

-12000

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0
E/V
Figura 52. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada
com WOs3, em acetonitrila/NaClO4, v =5 mV s™',com perturbacao
de potenciais 1,0 V—-2,0V —- 1,0 V.
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Acompanhando a eficiéncia eletrocrémica em solucdo aerada e
desaerada foi visto que a presenca de oxigénio no eletrélito &€ importante em
ambos os processos de coloragao e descoloragéo. Isso se explica porque o

oxigénio dissolvido oxida o HYWO3; formado, de acordo com a seguinte reagao

(4):
X X

Assim quando se aplica um potencial que ocorre oxidagdo ocorre o
processo de clareamento resultando, consequentemente, em um fluxo de
cargas e a reagao com o oxigénio dissolvido no eletrdlito ”".

A Figura 53 apresenta os voltamogramas obtidos em célula
eletroquimica convencional em um estudo comparativo nos diferentes
eletrélitos, Na;SO4, Na;SO4/NaNO3, Na,SO4 com solugao desoxigenada.

O que se observa claramente € uma diminuigdo na corrente catddica, o
que permite dizer que a adicdo de NaNOs; e a desoxigenacao do eletrélito
suporte diminuem o processo de reducdo. Isso porque os ions nitratos
diminuem o hidrogénio co-depositado e a desoxigenacao dificulta a reacao de
equilibrio entre os compostos sem cor e coloridos, o que é coerente com o

modelo proposto na equagao (2).

100

04

-100

-200

[/ pA

-300

-400 -

-500

-600

T 7 T 7 T 7 T 7 T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E/V

Figura 53. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com
WO3, em a) Na,SO4 b) Na,SO, desoxigenada ¢) Na; SO,/ NaNOs, pH = 2
ev=>5mVs'com perturbacao de potenciais zero V— -1.0V — 1,0V—
zeroV. 51



A partir dessas verificagbes as amostras vitreas foram estudas com igual
metodologia de incorporagdo do pdé de vidro na superficie do eletrodo de
trabalho de pasta de carbono.

A Figura 54 mostra o voltamograma obtido da amostra NW40-1 e os

numeros indicam as regides da varredura onde a amostra foi fotografada.

100

-200 +

-300

I/ pA

-400 4
-500 -

-600 +

-700

-800 T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E/V
Figura 54. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada
com amostra NW40-1, em NaySOs, pH =2 e v = 5 mV s,
indicando as regides de potencial onde a amostra foi fotografada.

1 2 3
E=0,0V E=-0,23V E=-0,25V
4 5 6
E=-044V E=-0,53V E=-0,64V
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7 8 9
E=-0,80V E=-0,95V =-10V

Figura 55. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a
amostra NW40-1 gravadas pelo estereomicroscopio na varredura de 0,0 — -1,0 V.

10 11 12
E=-0,72V E=-0,46V E=-0,15V
13 14 15
E=045V E=00V E=01V

Figura 56. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a
amostra NW40-1 gravadas pelo estereomicroscopio na varredura de -0,72 V—
+0,1V

As imagens obtidas demonstram que o vidro NW40-1 amarelo claro,
inicialmente em seu estado mais oxidado, € reduzido e adquire a coloragao

azul semelhante aos vidros NW40-4 (vide Tabela 2).
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-100

-200

Wy

-300 4
-400 -

-500

-600

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E/V
Figura 57. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com
amostra NW40-1, em Na;SOy4, pH 2 € v=56 mV s'.com perturbacao de
potenciais 1,0V— -1,0V — 1,0V.

No voltamograma da Figura 57, com um outro programa de pertubacgao
de potenciais, trés eventos de redugcédo séo observados assim como no 6xido
de tungsténio (Figura 47). O primeiro evento ocorre por volta de 0,1V, o
segundo evento ocorre em -0,25 onde se observa uma corrente de redugéo
que coincide que coincide com o inicio da mudanga de coloragdo do vidro na
superficie da pasta de carbono demonstrado na imagem 3 da Figura 55.

A evolucao de gas hidrogénio comeca a ser observada na superficie da
pasta com a formacgéo de bolhas por volta de -0,4 (imagem 4 da Figura 55).

O terceiro pico de redugao ocorre em -0,75 V onde a pasta adquire uma
coloragéo azul muito intensa observada nas imagens 6 e 7 da Figura 55.

O processo de mudanga de coloragao mostra-se reversivel, pois quando
se varre no sentido de potenciais positivos observa-se novamente a coloragéo
inicial devido a oxidagc&o do vidro, como mostrado nas imagens da Figura 56.
O processo eletroquimico ndo é reversivel no sentido de um processo
nerstniano, porém o estado de oxidagcdo mais alto € recuperado.

Os mesmos eventos de redugdo e mudanga de coloracdo sao
observados nas demais amostras de mesma concentragdo de WO3;, NW40-2,
NW40-3, NW40-4, (Figuras 58, 60 e 62 respectivamente). No entanto quando
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se compara o0s voltamogramas dessas amostra €& observado que
gradativamente ocorre uma maior corrente catdédica. Na amostra NW40-1 a
maxima corrente catddica € de -700 pA e na amostra NW40-4 é de -1150 pA.
Assim pode-se dizer que ocorre uma reducdo maior para as amostras mais
reduzidas de vidro. Isso pode acontecer porque a varredura € iniciada em
potencial positivo (a amostra esta se oxidando) e quanto mais espécies
reduzidas ha no inicio, mais serdo oxidadas no potencial aplicado inicialmente
e maior sera a reducéo na varredura catédica. Propdem-se entdo que, durante
a varredura catédica as espécies que serdo mais facilmente reduzidas a
estados de oxidacdo menores, como W** chegando a estados de oxidacdo
ainda menores como W?*, sdo as espécies mais reduzidas de tungsténio W** e
W°* ou que a presenca dessas espécies reduzidas (W°* e W**), geradas por
defeitos na estrutura do vidro, tornem o meio mais condutor. Como nas
amostras produzidas a temperaturas maiores como NW40-4, obtida a 1150 °C
(vide Tabela 1), a concentracédo dessas espécies reduzidas é maior, sdo essas
amostras que sofreram uma redugdo mais intensa. Assim a reducgao
observada por volta de 0,1V estaria possivelmente associada a reducdo das
espécies W* « W, o segundo pico em -0,25V estaria associado a reducéo
das espécies W*" « W°*, e o terceiro processo de reducao estaria associado

por exemplo, a formagéo de espécies mais reduzidas como W3 e W2,

11

1,0

I /uA
&
o
o
!

T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E/V

Figura 58. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com amostra
NW40-2, em NazSO4, pH 2 e v=5 mV s, indicando as regiées de potencial onde
a amostra foi fotografada.
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E=00V

E=-0,7V

=-0,5V

10
E=10V

Figura 59. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a amostra NW40-2

E=-03V
5
E=-10V
8
E=00V
11
E=0,7V

E=-05V

E=-0,7V

E=05V

12
E=0,0

gravadas pelo estereomicroscoépio na varredura de 0,0 V—-1,0V —-1,0V —0,0 V.
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-100 +
-200
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<
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"~ 4004
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-600 —
-700 —-
-800 | T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E/V
Figura 60. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada
com amostra NW40-3, em Na,SO4, pH=2ev =5 mVs™, indicando
as regides de potencial onde a amostra foi fotografada.
1 2 3
E=00V E=-03V E=-06V
4 5 6

=-0,9 E=-10V E=-06V
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E=-05V E=00V E=10V
10 11 12
E=0,7V E=05V E=00V

Figura 61. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a
amostra NW40-3 gravadas pelo estereomicroscopio na varredura de 0,0 V— -1,0 V
—-10V—->00V.

200
9 10

-200

-400 |

I JuA

-600 —
-800
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-1200 —

T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E/V
Figura 62. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com
amostra NW40-4, em Na,SO4, pH =2 e v=5mV s, indicando as regides
de potencial onde a amostra foi fotografada.
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E=00V E=-01V E=-0,35V
4 5 6
E=-09V =-1,0V =-0,5V
7 8 9
=-01V E=00V E=05V
10 11 12
E=10V E=05V E=00V

Figura 63. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a

amostra NW40-4 gravadas pelo estereomicroscopio na varredura de 0,0 V— -1,0 V
—-1,0V—->0,0V.

Os mesmos trés picos de redugéo observados nas amostras NW 40, séo
observados para outras amostras de outras concentragbes NW 50 (Figura 64)
e NW 60 (Figura 65) sendo possivelmente aos processos:

a) W>* « W b) W* « W**" e c) W?" e W*" « W*
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-200

-300

Quando se compara os voltamogramas das amostras de diferentes
concentragdes (Figuras 64 e 65), as amostras mais concentradas em WO3; por
exemplo NW60-4 (Figura 65) possui uma corrente de redugéo ainda maior que
a observada nas amostras NW 40, por volta de -1500 pA. Isso porque, como ja
dito, essas amostras possuem uma concentracdo maior das espécies mais
reduzidas de tungsténio que tornam o meio mais condutor e serdo mais

facilmente reduzidas a menores estados de oxidagéo.

WA

-— 7 17— -1600 . ; . ; . ; . ;
42 -0 -08 06 04 02 00 02 04 06 1,5 -1,0 05 0,0 05

EN E/V

Figura 64. Voltamograma ciclico da pasta de Figura 65. Voltamograma ciclico da pasta de
grafite modificada com amostra NW50-4, em grafite modificada com amostra NW60-4, em
Na,SO., pH=2 e v= 5 mV s ,com perturbagdgo ~ NazSOs, pH=2 e v='5 mV s™',com perturbagéo
de potenciais 0,5V— -1,0V — 0,5V. de potenciais 0,5V— -1,0V — 0,5V.

A seguir apresentam-se os voltamogramas de todas amostras NW 50
(Figuras 66, 68, 70 e 72) e as imagens da superficie (Figuras 68, 70, 72, 74),
obtidas nos potenciais indicados pelos numeros. e os voltamogramas das
amostras NW60 (Figuras 74 e 76) e as imagens da superficie estdo nas

Figuras 75, 77, obtidas nos potenciais indicados pelos numeros.
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T T T
0,5 1,0

Figura 66. VVoltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com amostra
NW50-1, em Na;SO4, pH =2 e v = 5 mV s, indicando as regides de
potencial onde a amostra foi fotografada.
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10 11 12
E=10V E=05V E=00V

Figura 67. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a
amostra NW50-2 gravadas pelo estereomicroscopio na varredura de 0,0 V— -1,0V
—-1,0V—-0,0V.
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<
=1
T -400 4
-600
-800
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1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
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Figura 68. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com
amostra NW50-2, em Na,SO4, pH =2 e v =5mV s, indicando as regides
de potencial onde a amostra foi fotografada .
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E=0,0V E=-03V E=-05V
4 5 6
E=-06V E=-08V E=-10V
7 8 9
E=-05V E=00V E=05V
10 11 12
E=10V E=0,6V E=0,0V

Figura 69. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a
amostra NW50-2 gravadas pelo estereomicroscépio na varredura de 0,0 V— -1,0V
—-1,0V—-0,0V.
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Figura 70. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com
amostra NW50-3, em Na,SO,, pH 2 e v=5 mV s, indicando as regides
de potencial onde a amostra foi fotografada.

1 2 3
E=0,0V E=-05V V=-06V
4 5 6
E=-07V E=-09V E=-10V
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=-0,3V E=00V E=05V
10 11 12
E=10V E=0,5V E=00V

Figura 71. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a
amostra NW50-3 gravadas pelo estereomicroscopio na varredura de 0,0 V— -1,0V
—-10V—->0,0V.
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Figura 72. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com
amostra NW50-4, em Na,SO4, pH=2ev=5mV s indicando as regides
de potencial onde a amostra foi fotografada.
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E=0,0V =-0,3V =-0,5V
4 5 6
E=-0,7V E=-09V E=-10V
7 8 9
=-0,5V E=00V E=03V
10 11 12
E=10V E=0,5V E=0,0V

Figura 73. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a
amostra NW50-4 gravadas pelo estereomicroscopio na varredura de 0,0 V— -1,0V
—-10V—-0,0V.
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Figura 74. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com
amostra NW60-3, em Na,SO4, pH=2e v =5 mV s indicando as regioes
de potencial onde a amostra foi fotografada.
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4 5 6
E=-05V =-08V =10V
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=05V E=0,0V E=0,5V
10 11 12
E=10V E=0,5V E=0,0V

Figura 75. Imagens gravadas pelo estereomicroscopio da amostra NWG60-3 na
varredura de 0,0 V— -1,0V —1,0V — 0,0V.
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Figura 76. Voltamograma ciclico da pasta de grafite modificada com amostra
NW60-4, em Na,SO4, pH =2 e v=5mV s, indicando as regides de potencial
onde a amostra foi fotografada.
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E=00V E=-02V E=-04V
4 5 6
=05V =07V =-1,0V
7 8 9
E=-07V =03V E=0,0V
10 11 12
E=05V E=10V E=0,0V

Figura 77. Imagens da superficie do eletrodo de trabalho modificado com a amostra NW60-4
gravadas pelo estereomicroscépio na varredura de 0,0 V—-1,0V —-1,0V - 0,0 V.
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CPS (10™)

4.4 Espectroscopia de fotoelétrons induzida por Raios X (XPS)

Na tentativa de elucidar o estado de oxidacdo das espécies
responsaveis por essa mudanca de cor, observada nos vidros, foi realizada a
analise da superficie do eletrodo de trabalho contendo o vidro apés a
voltametria ciclica.

Foi realizado primeiro a analise de superficie por XPS do triéxido de
tungsténio como padrdo para a analise das amostras vitreas, visto que em
WO3 encontra-se, marjoritariamente, tungsténio no estado de oxidacdo W°".
Com esse o6xido duas amostras foram preparadas, uma sem tratamento
eletroquimico, ou seja s6 o p6é de WOs3, e outra amostra com tratamento
eletroquimico com varredura do potencial até -1,0 V e aplicagdo desse
potencial de redugao por 10 minutos A analise de superficie dessas amostras

forneceu os espectros indicados nas Figuras 78-79:
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Figura 78. Espectro total de XPS do WO3 Figura 79. Espectro total de XPS do WO

depois da Voltametria Ciclica e aplicagéo do

trat to elet imico.
sem tratamento eletroquimico potencial -1,0 V por 10 minutos.
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A analise da deconvolugéo das bandas referentes ao tungsténio para a
amostra de WO3 sem tratamento eletroquimico, Figura 80, apresentou um
pico em 36,2 eV, caracteristico do estado de oxidacdo W®* bem concordante
com a literatura, sem a presencga de nenhuma outra contribuicdo de estados de

oxidacdo diferente >4,

A banda observada em 38,0 eV, nesse mesmo
espectro, é referente ao acoplamento do momento angular orbital e 0 momento
angular de spin, conhecido como o acoplamento spin-orbita, assim os orbitais
sdo desdobrados em dois orbitais de diferente energia, gerando duas bandas
associadas a um mesmo estado.

Ja na analise das bandas referentes ao tungsténio, depois do tratamento
eletroquimico, Figura 81, trés bandas e seus respectivos spin-orbitas foram
identificados, uma banda em 36,2 eV referente ao estado de oxidacdo W®,
uma banda em 34,8 eV referente ao estado de oxidagdo W°* e uma banda
discreto em 33,1 eV atribuido ao estado de oxidacao W* mostrando a

eficiéncia da redugéo da amostra durante a voltametria ciclica.

60
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s~ 404
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Energia de ligagéo (eV) Energia de ligagéo (eV)
Figura 80. Deconvolugédo da bandas Figura 81. Deconvolugéo das bandas referente ao
referente ao tungsténio sem tungsténio depois da voltametria ciclica com

tratamento eletroquimico. aplicacao do potencial -1,0 V por 10 minutos.
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Embora, ndo tenha sido identificado através da analise de superficie,
estados de oxidacdo menores, como proposto na interpretacdo dos
voltamogramas na secao anterior, acredita-se que as técnicas eletroquimicas
sejam bem mais sensiveis a essas espécies formadas. Espécies reduzidas
como W* e W*2 podem ser geradas durante a aplicacdo de potencias na
voltametria ciclica, como foi observado nos voltamogramas, mas devido a
instabilidade dessas espécies elas podem voltar a estados menos reduzidos.

Pela integragcdo das areas do espectro encontramos as proporgdes
atdmicas de 83% de W°®*, 15% W°* e apenas 2% seria referente ao estado de
oxidacdo W**.

A técnica de XPS é uma analise de superficie e no caso das amostras
com tratamento eletroquimico existe a necessidade de se utilizar grandes
quantidades de pasta de carbono para aderir o vidro ao eletrodo de trabalho o
que limita a técnica e dificulta a elucidacéo e a quantificagao real das espécies,
no entanto podemos comprovar a eficiéncia da mudanga de estado de
oxidagao durante as varreduras de potenciais.

Em seguida foi analisada a amostra de vidro NW60 (amostra produzida
com 60% WO3 e 40% NaPOs; com fusdo a 1150 °C) da mesma forma que no
oxido, foi analisada uma amostra sem tratamento eletroquimico e outra com o
tratamento eletroquimico.

A analise da deconvolugéo das bandas de tungsténio na amostra sem
tratamento eletroquimico mostrou apenas a contribuicdo do estado de oxidagéo
W®* em 36,5 eV (Figura 82), ja a analise da amostra apds a voltametria ciclica
mostrou além dessa banda em 36,2 eV, apresentou uma banda referente ao
estado de oxidagcdo W°* em 34,5 eV Figura 83. As proporcdes atdmicas entre

as espécies sdo de 12% W°* e 88% W°*.
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Figura 83. Deconvolugdo da banda
referente ao tungsténio depois da
voltametria ciclica com aplicagdo do
potencial -1,0 V por 10 minutos.

Nzo foi identificada a presenca das espécies de tungsténio W** em

nenhuma das duas amostras, a alta concentragéo de grafite nas amostras com

tratamento eletroquimico e a necessidade de um grande tempo de espera para

secar-las devidamente, possivelmente limita a técnica de XPS no estudo

dessas amostras. A necessidade de alto vacuo durante as medidas pode

também ser um fator limitante e alterar a superficie da amostra antes e durante

as medidas, impossibilitando a identificagdo das espécies que foram reduzidas

pela VC, mas que sao entédo oxidadas durante a analise.

No entanto, embora ndo tenha sido identificada a presenca de

espécies reduzidas, como W*, a comparacgao entre os envelopes (bandas sem

deconvolugéo) das duas diferentes amostras,

com e sem tratamento

eletroquimico (Figura 84), mostra a maior intensidade das bandas da amostras

com tratamento eletroquimico e uma diminuicdo nos niveis de energia para

essa amostra. A coloragéo € assim atribuida a uma mistura de valéncias Wo*

7

W e W* e que essa diminuicdo dos niveis de energia é associada a

contribuicdo do estado de oxidagdo W** nas amostras que sofrem redugao por

voltametria ciclica”.
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5. CONCLUSOES

Vidros foram preparados no sistema binario (NaPOs; — WOs3) com
concentragbes de 40%, 50% e 60% de WO3; em diferentes condicbes de
sintese. Os vidros obtidos apresentam diferentes coloragdes e sao atribuidas a
existéncia de um equilibrio redox termodindmico entre as espécies de
tungsténio de diferentes estados de oxidagdo (W**, W**, W®*) na matriz vitrea.
Assim, em temperaturas de fusdo diferentes esse equilibrio redox estaria
deslocado para a formacao preferencial de determinadas espécies.

Os vidros fundidos em altas temperaturas (1150 °C) e as amostras com
altas concentracgdes de tungsténio mostraram-se opacas com grande absorg&o
na regiao do visivel-infravermelho proximo, onde dois eventos distintos podem
ser observados: um por volta de 600nm atribuido as transicbes d-d do
tungsténio e o outro na regido de 950nm que corresponde a uma transferéncia
de carga (intervaléncia) da espécie reduzida W°* para a espécie oxidada W®*
do tungsténio.

Foi observado nos espectros de infravermelho que conforme se aumenta
a concentracao de WO3; nesses materiais, as bandas referentes as ligacbées dos

tetraedros de fosfato vao diminuindo e as bandas referentes as ligacdes
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formadas por insercdo de octaedros de WOg nas cadeias lineares de fosfato
vao aumentando.

Os valores de T4 das amostras preparadas aumentam com o aumento
da concentracao de 6xido de tungsténio, comportamento este atribuido ao fato
dos octaedros WOs serem incorporados na rede de tetraedros PO, e
promoverem a formacéao de ligagdes fortes P-O-W.

Estudos preliminares usando a técnica eletroquimica de voltametria
ciclica permitiram observar que ha uma relagdo entre coloragcdo do vidro e
determinados picos de corrente observados, que podem ser associados a
determinados estados de oxidag&o do tungsténio.

A técnica de XPS foi utilizada na tentativa de comprovar as atribuices
feitas aos estados de oxidagdo. Embora, tenha havido dificuldades em se obter
uma analise quantitativa, visto que, as amostras analisadas contém grandes
quantidades de pasta de carbono, foi possivel observar no entanto, a eficiéncia
da mudanca de estado de oxidagdo durante as varreduras de potencial,
mostrando que ocorre reducédo efetivada das amostras e que pequenas
concentragbes de espécies reduzidas ja sao suficientes na coloracédo dos

vidros.

6. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS.

o Dentre as amostras preparadas a concentragao 50% NaPO3 -50%
WO3 (NW 50) mostrou coloragdo mais intensa, permitiu a realizagéo de
um controle cinético de resfriamento e forneceu resultados interessantes
de espectroscopia e analise térmica, assim um estudo estrutural sera
realizado com essas amostras.

o As medidas de XPS serado refeitas na tentativa de elucidar as
espécies reduzidas de tungsténio.

o Outras técnicas como, dissolucdo do vidro para medidas

quantitativas, serao utilizadas.
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