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RESUMO

Utilizados como catalisadores, tanto na degradagcdo de moléculas organicas quanto
inorganicas, como aditivos em catalisadores, como filmes eletrocrémicos, em janelas
e telas inteligentes, dentre outras muitas aplicagdes o trioxido de tungsténio tem sido
estudado extensivamente nas ultimas décadas, no entanto pouco foi estudado sobre
a luminescéncia deste. Estudando-se as condigbes 6timas de preparo do oxido de
tungsténio(VI) foram preparadas amostras por precipitagdo em meio acido, tratando-
as térmica e hidro termicamente utilizando como precursores acido nitrico e tungstato
de sodio. Variou-se a concentracdo de acido nitrico, a metodologia, o tempo de
tratamento térmico e as temperaturas dos tratamentos térmico e hidrotérmico. As
amostras foram caracterizadas por espectroscopia vibracional de absorgao na regido
do infravermelho (FTIR) e espectroscopia vibracional de espalhamento Raman (RSS),
difracdo de raios X (XRD), reflectancia difusa (DRS), espectroscopia de
fotoluminescéncia com excitagdo na regido do ultravioleta visivel (PLS) e
espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagao por raios X (XEOL). Pelo método
hidrotérmico foi possivel obter as fases mono e dihidratada do triéxido de tungsténio,
enquanto com a utilizacdo de tratamentos térmicos foi possivel obter a forma anidra
do trioxido e do dioxido de tungsténio, além de formas nao estequiométricas. Dentre
as variaveis experimentais exploradas, a concentracdo de acido nitrico tem a
capacidade de determinar a fase predominante, assim como a temperatura de
tratamento tem efeito significativo na hidratagdo da fase formada, onde para
temperaturas mais amenas de tratamento hidrotérmico tem-se a formacéao das fases
dihidratada e com o aumento de temperatura essa segunda agua € gradualmente
perdida. Ja para os tratamentos térmicos a variacdo de temperatura leva a
transformacao da fase 1/3 hidratada para a fase anidra, dependendo da atmosfera e
da temperatura de tratamento. Tentativas de inser¢céo de ions europio trivalentes na
matriz e nos intersticios ndo foram bem sucedidas, assim a fotoluminescéncia por
excitacao na regido do ultra violeta visivel e por raios X foram, de baixa intensidade,
ocorrendo devido a niveis localizados na regido da banda proibida devido a vacancias
de oxigénio e a presencga de tungsténio (V), quando com excitados na regido no
ultravioleta-visivel e nulas quando excitados com raios X.

Palavras Chave: Triéxido de tungsténio. Sintese hidrotérmica. Tratamento térmico.
Espectroscopia. Luminescéncia.



ABSTRACT

Used as catalysts even in organic and inorganic molecules, as additives on catalysts,
electrochromic films on smart windows the tungsten trioxide have been largely studied
on the lasts decades, but there is just a few about it's luminescence. Using as
precursors nitric acid and sodium tungstate the tungsten trioxide were been prepared
thru wet process then treating on thermic and hydrothermal treatments. Where been
evaluated the effects of methodology, nitric acid concentration, duration and
temperature of treatments. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD),
Raman scattering spectroscopy (RSS), Fourier transformed infrared spectroscopy,
photoluminescence spectroscopy (PLS) and X-ray excited optical luminescence
(XEOL). Hydrated phases of tungsten trioxide were obtained through hydrothermal
treatments and the non-hydrated phases occur with thermic treatments. The acid
concentration has the ability to determine the major phase formed as well the
temperature determine the hydratation of the product. With lower temperatures
dihydrate phase were preferable formed and with the rise of temperature, the water
molecules were lost up to the fractionary hydratation and then the non-hydrated phase
with higher temperatures depending on the atmosphere used on the thermal treatment.
Doping the system with europium ions even substituting tungsten or in the interstices
of the matrix were not been successful, as well the XEOL spectroscopy intensity were
null and quite low for ultraviolet and visible excitation photoluminescence because of
oxygen defect levels localized into the prohibited band.
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1 INTRODUCAO

Desde a primeira observagao descrita na China antiga datando a mais de 2000
anos, até o primeiro composto fosforescente sintetizado e descrito em 1603 pelo
alquimista Vincenzo Cascariolo!, a luminescéncia tem despertado a ateng&o dos
humanos, encontrando sempre explicacbes em crendices, mitos, supersticoes e
outros eventos sobrenaturais.? O termo luminescéncia cunhado em 1888 pelo fisico
e historiador Eilhardt Wiedemann foi utilizado para descrever “todos os fenbmenos de
luz que ndo estdo associados ao aumento de temperatura”, onde, por efeitos

associados ao aumento da temperatura entende-se a radiagao de corpo negro?.

Materiais luminescentes, compostos capazes de liberar luz quando estes
recebem energia, tém sido empregados cada vez mais no cotidiano, desde enfeites
para festas, lampadas, televisores, imageamento médico, segurancga de fronteiras e
até mesmo a mais distante fisica de altas energias, a luminescéncia tem crescido em

importancia e utilidades desde o inicio da ciéncia moderna’™.

A luminescéncia pode ter algumas variagdes, uma delas, o modo de excitagéo
do composto luminescente, que acaba levando a uma vasta gama de aplicagdes
conhecidas, podendo ser por meio quimico, como os glowsticks onde o efeito é
chamado de quimiluminescéncia, caso essa luminescéncia ocorra dentro de um ser
vivo, pode ser ainda chamado de bioluminescéncia, pode também ocorrer por meio
de potencial elétrico, como nos LED’s com a denominacgao de eletroluminescéncia,
por energia mecanica chamada de triboluminescéncia que ocorre quando cristais de
acgucar sao rapidamente triturados, por radiagao eletromagnética onde passa a ser

chamada de fotoluminescéncia.3*4

A fotoluminescéncia ocorre em trés etapas, sendo a primeira a absorgao, na
qual a energia € absorvida pelo material, sendo que a radiagado pode ser absorvida

tanto pelo centro luminescente, pela matriz ou por um sensibilizador.

Na segunda etapa, a conversdo, ocorrem processos de relaxagdo o onde a
energia absorvida passa por meios nao radiativos de um nivel energético mais

elevado para um mais baixo até que s6 possa ocorrer a relaxagao radiativa, a emissao.

Ja o processo de emissao, a terceira etapa, engloba a transferéncia da energia

dos pares e-h para centros luminescentes presentes no material cintilador, seguido da
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emissao de luz. Neste ponto, materiais com emissdes de banda larga associados a
transicbes de transferéncia de carga 2, transigbes interbandas #, transigdes
excitonicas®, transigdes interconfiguracionais® ou emissdes estreitas provindas de

transigdes intraconfiguracionais’ podem apresentar alta eficiéncia.

Um cintilador eficiente precisa de uma rede hospedeira que possa incorporar
ions ativadores, tenha um valor 6timo energia de band-gap, tenha um transporte
eficiente de energia para os centros luminescentes, possua alta densidade e seus

atomos constituintes tenham alto nimero atémico(Z)8.

Finalmente, pode-se salientar que a busca por conformagdes alternativas para
materiais cintiladores tende a introduzir novos parametros na discussao da eficiéncia
de cintilagdo®. No caso de nanoparticulas, filmes finos e compdsitos, deve-se entender
a influéncia do método de preparagao na composic¢ao, tamanho e forma de particula,
além da presenca de defeitos intrinsecos e sua influéncia em cada uma das etapas

do mecanismo de cintilagao.

1.1 Cintiladores derivados de tungsténio

Seguindo todas as premissas para a composicado de materiais cintiladores,
varios tungstatos de estrutura scheelita ' ou wolframita’ de metais divalentes
(MWOa4) séo utilizados como materiais cintiladores, como por exemplo o PbWOs4,
CdWO4 e CaWO4 que tém sido muito estudados na fisica de alta energia, na detec¢ao
do duplo decaimento beta e de particulas massivas pouco interativas (WIMP em
inglés) respectivamente’?.Qutra vertente sdo os tungstatos duplos de lantanideos e
metais alcalinos (LiGAWOQO4:Eu*3)'3 que foram introduzidos como possiveis novos

materiais cintiladores.

Recentemente tem sido proposta a utilizagcdo de bronzes de tungsténio e
lantanideos (WOs:Ln3*) na detecgdo de radiagdes ionizantes'Uma alternativa aos
materiais cintiladores convencionais e que esta diretamente relacionado com os
bronzes de tungsténio é o triéxido de tungsténio. WOs € um oOxido de estrutura
semelhante ao triéxido de rénio e que consiste de octaedros de [WOe] que

compartilham todos os vértices'®.
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Apesar de ser muito estudado como fotocatalisador'®'?, material
eletrocrémico '®, sensor de gases '”, armazenamento de energia em baterias
recarregaveis'® e até mesmo em painéis solares’®, o préprio oxido de tungsténio nio
foi muito estudado como material luminescente??. Sendo que a principio ndo existem

relatos de emissao por excitagao de radiag¢des ionizantes.

A baixa eficiéncia da emissao, do WOs esta associada ao fato deste material
ser um semicondutor de band-gap indireto, ter rapida recombinagdo de pares e-h°
apods excitacdes Opticas e apresentar tendéncia de formacado de subodxidos, isto €,
compostos ndo estequiométricos com composicao WOx onde 2 < x £ 3, 0s quais

possuem concentragdes de defeitos intrinsecos capazes de suprimir a luminescéncia.

No entanto, parte da baixa eficiéncia na luminescéncia do WO3 pode ser
superada pela conformacéo deste 6xido na forma de nanoparticulas.?’ Outra forma de
se aprimorar a cristalinidade e por consequéncia a luminescéncia € por meio de
tratamentos, térmico ou hidrotérmico, a fim de controlar a concentragao e natureza
dos defeitos intrinsecos. Sendo que o tipo de defeito intrinseco presente no WO3 pode

ser facilmente alterado pela utilizacdo de diferentes atmosferas de tratamento térmico.

Sendo uma técnica desenvolvida inicialmente para simular as condicdes
naturais de formagao de minerais, envolvendo altas temperaturas e altas pressoes, a
sintese hidrotérmica tem sido muito explorada pela capacidade de formar particulas

cada vez menores e com grande controle de forma.
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2 OBJETIVOS

Determinacdo das propriedades espectroscopicas de luminescéncia com
excitagdo por raios X de WO3 e WOs:Eu®* e sua correlagdo com as condigbes de

preparagao deste material.
Os obijetivos especificos do projeto podem ser enumerados como:

Preparagao dos precursores WO3, WO3:Eu3* e H2WO4 obtidos por precipitagao
direta de solugdes Na2WO4 e/ou (NH4)2WOu4;

Preparagcdo de WOs3 e WOs:Eu®* utilizando-se diferentes temperaturas e

atmosferas de tratamento térmico;

Estabelecer relagdes entre as condigbes de preparagao dos materiais obtidos

e o0s dados coletados por caracterizagdes estruturais;

Indicar as diferencas entre a luminescéncia com excitagdo UV e luminescéncia
com excitagdo por raios X de WO3 e WO3:Eu®*, além de estabelecer relagdes entre as
condigbes de preparagdo utilizada na obtengao dos materiais WO3 e WO3:Eu3* e os

dados espectroscopicos coletados;
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3 MATERIAIS

Nesta sec¢ao estao dispostos todos os materiais utilizados, e como eles foram
tratados para a sua utilizagao.

3.1 Reagentes

Para preparagéo da solug&o precursora de tungsténio, tungstato de sédio, foi
utilizado o trioxido de tungsténio(VI) 99,9% (Sigma Aldrich) e hidroxido de sédio 97%
(Synth), sendo que a preparagao da solugao de tungstato de sddio se deu pela adigao
do 6xido a solugao de hidroxido de sodio de forma praticamente estequiométrica,
mantendo o sistema aquecido e sob agitagdo por aproximadamente duas horas, até

a solugao se tornar incolor. A solugao entao foi armazenada e protegida da luz.

O acido utilizado para precipitagdo do acido tungstico (H2WOs4), precursor do
trioxido de tungsténio, foi acido nitrico 65% PA (Qhemis), A concentragao do acido foi
determinada a partir da reacdo com hidroxido de sédio recém padronizado. O
hidréoxido de sodio por sua vez foi titulado a partir da reacdo com acido oxalico
dihidratado 99,9% PA MERCK.

Testes para presenca de nitrato foram realizados utilizando solucdo de

difenilamina preparada em acido sulfurico concentrado.

3.2 Instrumentacao

Nesta segao estao descritos de forma sucinta os instrumentos utilizados para

as medidas, e como foi utilizado os resultados obtidos dessas medidas.

3.2.1 Difragao de raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro
Siemmens com anodo de cobre rotatério utilizando radiagdo Ka1 do cobre (1,5418A)
e monocromador curvo de grafite. Estas medidas foram utilizadas para evidenciar a

formacgao da fase de interesse ou identificar qualquer fase espuria.
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A partir desta medidas foi possivel calcular tamanho de cristalito utilizando para
isso a equacao de Scherrer (Equagao 1).
0,91

VBE — B? cosO Equagéo 1

Foram calculados também os parametros de cela para evidenciar as alteragdes

ou falta de alteragbes no sistema cristalino, para tal calculo foram utilizados os planos
indexados e a equacgao de correlagdo entre os parametros de cela e os planos

cristalograficos para o sistema cristalino monoclinico.

Equacéo 2

1 1 [h? kzsinz,B_i_l2 2hlcosp
a® b? c? ac

&2 sin®f

3.2.2 Espectroscopias vibracionais de absorgdo na regido do infravermelho e de

espalhamento Raman.

Os espectros vibracionais de absorcdo na regido do infravermelho foram
obtidos com um espectrometro FT-IR da PERKN ELMER modelo Spectrum 2000
utilizando o modo de transmitadncia com pastilhas de brometo de potassio. Ja os
espectros vibracionais de espalhamento Raman foram obtidos a partir de um
espectrometro de espalhamento Raman LabRAM HR da HORIBAJOBINYVON. Estas
medidas foram utilizadas para auxiliar na identificagcao de fase do material formado,

correlacionando com os valores expressos na literatura

3.2.3 Reflectancia difusa na regido do ultravioleta-visivel

As medidas de reflectancia difusa foram realizadas em espectrofotometro
CARY, modelo 500 Scan, UV-VIS-NIR, da VARIAN, com acessorio para reflectancia
difusa PRAYING MANTIS da HARRICK. Como padrao de reflectancia foi utilizado
brometo de potassio, utilizando-se sempre o menor porta amostras devido a pequena

quantidade de material produzido durante algumas sinteses.

A partir destas medidas foram calculados o band-gap pelo método de Tauc para

linearizagdo da energia préxima a regiao do band-gap (Equacgéao 3) utilizando também
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a aproximacao de Kubelka-Munk desenvolvendo os espectros para se obter a razdo

k/s que representa a absor¢ao/espalhamento (Equacgéo 4).

r= (k/s * E)n

Equacao 3
Band-gap dptico indireto: n=2
1—R)?
TGt ]
ST 4R Equacao 4

3.2.4 Espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagao na regiao do ultravioleta

visivel

Ja as medidas de fotoluminescéncia foram adquiridas a partir de um
espectrofluorimetro da HORIBAJOBINYVON modelo Fluorolog-3 FL3 122 utilizado no
modo front face e em temperatura ambiente mantida préxima aos 20°C. Por questbes
de comparabilidade de intensidade de luminescéncia foi utilizado o mesmo porta

amostras para todas as amostras.

Os espectros de emissao foram realizados excitando em 330 nm monitorando-
se a emissao desde 360 nm, para evitar o espalhamento de luz préximo a excitacao,
até 600 nm, devido a presenga de harmdnicos em comprimentos de onda superiores.
Estes espectros foram deconvoluidos utilizando o software Origin 8.0% utilizando-se

aproximagdes para curvas lorentzianas como mostra a Figura 1
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Figura 1 - Exemplo de deconvolugdo das bandas sobrepostas no espectro de emissao de um dos

materiais obtidos
EX =330 nm
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Fonte: Todas as fiauras foram elaboradas pelo autor.

Ja os espectros de excitagdo foram realizados monitorando o comprimento de
onda de 440 nm, excitando-se de 250 até 410 nm para evitar o espalhamento de luz.
No entanto os espectros foram cortados em 260 nm, devido a baixa intensidade de
luminescéncia das amostras e da lampada as correcdes aplicadas criam anomalias

em regides abaixo deste limiar.

3.2.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia com excitagao por raios X

As medidas de luminescéncia com excitacdo por raios X espectrografo
Shamrock 303 acoplado a uma camara CCD iDUS de 2048x512 pixels e fonte de raios
X com anodo de cobre operando em 700W (20mA x 35kV).

As condigdes de medidas foram variadas para tentar obter algum sinal, no
entanto o material ndo demonstrou nenhuma luminescéncia para este tipo de

excitagao.
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4 METODOS

Nesta secdo sido apresentados todos os métodos de preparo de amostras

utilizados durante este trabalho

4.1 Precipitacéo acida e tratamento térmico

O primeiro método utilizado foi a da precipitagdo acida e tratamentos
hidrotérmicos, onde o material € preparado por precipitacdo acida com acido nitrico e

€ posteriormente tratado em um forno tubular.

4 1.1 Método nao escalonado.

A obtencéao do precursor foi feita por meio da precipitagao a partir da adicao de
uma solugao de acido nitrico sobre uma solugao de tungstato de sddio sob agitagao
vigorosa por 30 min. Apds a completa homogeneizagdo, a solugdo resultante €&
armazenada e protegida da luz, onde permanece aproximadamente por 72 horas para
maturag¢ao. Apos o periodo de maturacao, o precipitado é transferido para tubos de
centrifuga e este é centrifugado. O sobrenadante, agua mae, entao é descartado e o
precipitado é lavado com agua deionizada, repetindo o processo de centrifugacao a
cada adicdo de agua, até que o teste para nitrato seja negativo (teste descrito na
secao 4.3 Teste indicativo para presencga de nitrato) a obtengéo do precursor, este era
levado ao forno tubular, utilizando uma navicula ceramica, passando por um

tratamento térmico.

4.1.2 Método escalonado.

A obtencao do precursor por este método se da pelo escalonamento do método

anterior onde as propor¢des sao ampliadas em cinco vezes. Tendo variagdes no
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momento de lavagem do precipitado, onde o precipitado € movido para tubos de
centrifuga e sedimentado, transferido novamente a um béquer e entédo
homogeneizado com agua destilada utilizando agitacdo magnética. O processo é
repetido até teste negativo para presenga de nitrato e entdo a o material é
armazenados resguardado da luz em um béquer fechado com filmes plasticos dentro

de um armario até o momento do tratamento térmicos.

4.2 Precipitacdo acida e tratamento hidrotérmico

O método hidrotérmico foi empregado utilizando trés vertentes, sendo que o
precursor € precipitado pela adigao de acido nitrico sobre a solugao de tungstato de
sédio assim como no método escalonado da precipitacdo acida (secéo 4.1.2), no
entanto o precipitado n&o € lavado a principio. Sendo entdo armazenado ao abrigo da

luz até o momento de ser inserido no reator hidrotérmico.

As diferencas entre os métodos empregados na via hidrotérmica ocorrem no
final da preparagao da amostra sendo que no primeiro método a amostra € levada ao

reator sem que haja a lavagem da mesma.

No segundo meétodo a amostra é lavada com agua destilada e com uma

centrifuga até teste negativo para nitrato, sendo entéo levada ao reator.

Ja no terceiro método a amostra € lavada assim como no segundo método, no
entanto esta passa por um periodo exposta a radiagao solar, sendo entédo levada ao

reator hidrotérmico.

Em todos os casos, apos o final do tratamento hidrotérmico, as amostras sao
separadas com ajuda de uma centrifuga e o sobrenadante é removido deixando a

amostra secar em um dessecador com silica gel, que fica ao abrigo da luz.

4.3 Teste indicativo para presenca de nitrato

Para testar a presenca de ions nitrato no sobrenadante durante a lavagem do

precipitado é adicionado algumas gotas do sobrenadante em um tubo de ensaio e
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entdo é adicionada algumas gotas de solugéo acida de difenilamina. O aparecimento

de coloracao azulada indica a presenga do anion nitrato.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes da preparagcdo dos materiais para verificar os efeitos das condigbes
propostas foram realizadas uma série de testes qualitativos para avaliar quais as

melhores condigdes de partida para as exploragdes realizadas neste trabalho.

5.1 Testes qualitativos

Entre os testes qualitativos realizados tem-se o teste de proporcao de acido
nitrico: tungstato de sddio, que visava avaliar qual seria a quantidade minima de acido
necessaria para se obter o maior rendimento possivel na formacao do triéxido de
tungsténio. E o teste de diluicdo do sistema, com o qual se teve a melhor condigdo de

concentragcao para iniciar os outros testes.

5.1.1 Proporgao acido nitrico: tungstato de sodio.

Foi testado como a quantidade molar de acido nitrico influencia a precipitacéo
de acido tungstico. Para tal teste foi utilizado 1 mL de tungstato de sodio 0,1 mol L' e
quantidades crescentes de acido nitrico 2,97 mol L', completando todos os tubos
com agua deionizada até aproximadamente 15 mL. A partir de 0,50 mL de acido nitrico
(15:1), a quantidade de precipitado obtido tornou-se praticamente constante (Figura
2).

Figura 2: Teste de precipitagdo variando a proporg¢ao de acido: tungstato de sédio.

301 271‘241 21:1 18:1 15:1 12:1 6:1 3:1

""".'-

A partir deste teste decidiu-se precipitar o acido tungstico em duas proporg¢des
extremas, 3:1 e 21:1. No primeiro caso, com pouco excesso, era esperado que a baixa
concentragdo de acido levasse a uma cinética mais lenta gerando um pd mais

cristalino. J4 no segundo caso, com grande excesso, era esperado uma cinética mais
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rapida e que o processo de nucleacido prevalecesse ao de crescimento ordenado,

gerando cristais menores, mas, menos cristalinos.

5.1.2 Efeito da diluicdo mutua de acido nitrico e tungstato de sodio.

Neste ensaio foi testado como a concentragédo de acido nitrico e de tungstato
de sddio influenciam na precipitagao de acido tungstico. Para tal, foi utilizado 1,00 mL
de tungstato de sddio 0,1 mol L' e 0,50 mL de acido nitrico 2,97 mols L' diluidos com
volumes definidos de agua. Observou-se precipitagdo em todos os tubos, no entanto
a precipitacdo nos tubos mais diluidos foi mais lenta, devido ao fator cinético da
concentracdo. Foi observado também que nos casos com maior diluicdo, o
precipitado, apds seco que normalmente se apresenta amarelado, tornou-se um
pouco esverdeado, sendo que este verde era devido ao fato de parte do oxido formado
ter reduzido o W®* a W5*, assim o oxido azul, junto ao oxido amarelado formou cristais
de cor verde muito heterogéneos (Figura 3). Assim a melhor condigao inicial seria a

sem diluigbes.

Figura 3 - Precipitados do teste do efeito da diluicdo, com diluicdes de 1, 3 e 5 vezes da esquerda para
a direita, onde quanto mais diluida a solugdo mae mais esverdeado o precipitado.

5.2 Precipitacdo acida e tratamento térmico

Assim como descrito na secdo de métodos as amostras de trioxido foram
preparadas a partir do método da precipitagdo acida e tratamento termico, no entanto
antes de iniciar as preparagdes as principais condigdes e seus efeitos foram

racionalizados para que nenhuma variavel fosse desnecessariamente avaliada,
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aumentando o custo em tempo e gasto de reagentes ou para que nenhuma variavel

vital fosse ignorada levando a problemas posteriores de racionalizag&o do sistema.

5.2.1 Estudo das variaveis de sintese.

Partindo da metodologia descrita (se¢do 4.1) temos logo de inicio uma variavel
a ser estudada, a metodologia aplicada, se ha ou nao algum efeito significativo
relacionado ao método escalonado ou n&o escalonado. Outras variaveis referentes ao
meétodo sdo as concentragdes do acido e do tungstato de sodio, agitagcéo, temperatura
de sintese, tempo de maturagao e agentes externos, como a agéo da radiagéo solar
pelo efeito fotocromico. Como as amostras eram ainda levadas a um processo de
tratamento térmico em forno tubular, outras variaveis, como temperatura de
tratamento e a velocidade de aquecimento sédo aplicaveis, e por ultimo uma das

variaveis mais importantes, a composicao da atmosfera de tratamento térmico.

Dentre estas variaveis listadas apenas algumas foram examinadas, sendo que
as outras foram mantidas como constantes, aquelas que seriam importantes, no
entanto ndo é do ambito deste estudo avalia-las, ou algumas que nao foram
consideradas a principio importantes e simplesmente nao foram estudadas, a Tabela

1 mostra estas todas as variaveis possiveis para serem exploradas.

Tabela 1 - Variaveis passiveis de estudo para o método de precipitagdo acida

Variaveis Valores

Escalonamento 1x 5x
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Concentracao de
tungstato de
sodio
Concentragao de
acido nitrico
Agitacao

Temperatura de
sintese
Tempo de
maturacao

Agentes externos

Temperatura de
tratamento
Tempo de
tratamento

Velocidade de

aquecimento

Atmosfera de
tratamento

Mantido constante em 0,06 mol Na2WO4 L-1

0,142 0,852

Mantido constante em 30 minutos, com agitagao vigorosa
apenas na etapa de mistura dos reagentes

N&o estudado

Mantido constante em 72 horas

Exposigao a radiagao Mantido ao resguardo da luz
solar solar
400 600 800 1000
2 horas 4 horas

Mantida constante em 5°C min-1
Oxigénio Oxigénio

2T o Argobnio Mistura verde
dinamico estatico

5.2.1.1 Escalonamento do sistema

Durante a etapa de precipitacdo acida dois métodos foram empregados. A

diferenciacao entre os dois métodos esta na escala de produgao, onde no primeiro

caso eram calculados para se precipitar 0,499 g de acido tungstico, precursor do

triéxido de tungsténio. Ja no segundo caso o procedimento era escalonado para

precipitar 2,49 g de acido tungstico (sistema cinco vezes maior), onde pequenas

aliquotas destes 2,49 g seriam retiradas e calcinadas. Ndo € esperada nenhuma

influéncia por conta do emprego deste método, sendo apenas uma via facilitadora

para obtencdo de amostras mantendo todas sob as mesmas condi¢des de sintese.

5.2.1.2 Concentragdo de acido nitrico

Outra variavel explorada foi a concentragao de acido nitrico na preparacao do

precursor, sendo que foram utilizadas as propor¢ées molares de 1,0 mol de tungstato
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para cada 3,0 mols de acido nitrico e 1,0 mol de tungstato de sédio para cada 21,0
mols de acido nitrico, de acordo com o teste qualitativo 5.1.1. Durante a sintese, sob
condi¢gbes de pouco excesso de acido nitrico, a formagédo de uma fase de coloragéo
azulada foi observada. Esta fase foi separada por centrifugacéo, o estudo desta fase

azulada se encontra mais a frente em uma segao propria.

5.2.1.3 Temperatura e tempo de tratamento térmico

A principio foi idealizado a utilizagdo de temperaturas de calcinagao de 400,
500 e 600 °C, sendo mantidas por 1 ou 2 h de tratamento térmico. No entanto foi
observado que em 600°C muitos dos modos vibracionais associados as formas
hidratadas do trioxido de tungsténio eram observadas e portanto as temperaturas de
calcinagao foram modificadas para 400, 600, 800 e 1000°C por duas e quatro horas.
No entanto, a 1000°C, o tribxido formado reagiu com a navicula ceramica
impregnando-a e inutilizando-a para futuros tratamentos, portanto, a temperatura de
1000°C foi descartada.

5.2.1.4 Atmosfera de tratamento térmico

A atmosfera de tratamento térmico tende a controlar o tipo de defeito existente
no material, sendo que atmosferas oxidantes como a de oxigénio dindmico, que seria
o ar atmosférico bombeado através do forno, tendem a manter a composi¢cdo do
material como trioxido de tungsténio, enquanto as atmosferas redutoras, como a
mistura verde, tende a remover oxigénios da rede cristalina, deixando vacancias de

oxigénio e reduzindo o tungsténio de W+ para W*° ou até mesmo a W*.

5.2.1.4 Variaveis ndo exploradas: perspectivas futuras

Dentre as variaveis ndo exploradas, como a temperatura de sintese,
concentragao de tungstato de sédio, agitagao, velocidade de aquecimento e tempo de
maturacéo, algumas delas foram consideradas como n&o tendo efeito significativo
sobre a composicao e conformacgao dos materiais, como a agitagdo e a temperatura
da sintese, ja a concentragao de tungstato de sddio, velocidade de aquecimento e o
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tempo de maturagao, foram considerados como fatores determinantes, onde o tempo
de maturacgao levaria a uma recristalizacao dos cristais e pudessem vir a expulsar ou
englobar impurezas. Entdo para que estes efeitos ndo fossem prejudicar os estudos
das outras variaveis estas foram mantidas constantes. Uma possibilidade para
trabalhos futuros seria estudar estas variaveis mantidas constantes para verificar sua

real atuacdo sobre a composi¢cao e conformacado dos materiais obtidos.

5.2.3 Efeito da proporgéo acido: tungstato.

Foram testadas duas propor¢des de acido nitrico: tungstato de sédio, 3:1 e
21:1. No primeiro caso foi observada além da fase de interesse a formagao de um
oxido n&o estequiométrico, que sera discutido posteriormente, enquanto no segundo

houve total auséncia desta fase espuria.

As difragdes de raios X destas amostras (Figura 4) apresentam uma
vasta coincidéncia com os padrdes cristalograficos para o trioxido de tungsténio
(JCPDS — PDF n°® 74-1265), mostrando ainda pouca diferenga com relagdo a variagao

de concentracao adotada.

Figura 4: Difracdes de raios X das amostras com as condicdes de temperatura de tratamento térmico
e proporcdo de HNO3:WO42 destacadas na propria figura.
L] I T I L) 'I T " Ll I T I T 'I L l T I T I T I T F T I T I L)

800°C 21:1
800°C 3:1
600°C 21:1
600°C 3:1

WO Monoclinico‘f | ‘l\ ’l
3 LI " | \f AH \
PDF 74-1265 )\ | |l | !

LA/ J— TN VYO

Intensidade relativa

{

| I
5 | | M \
T )V -, | I W" i "t_.‘"A J.I‘, ,‘ .IIL = wll‘-"‘l"l'l" ", .- J”'-I\,m'| L ‘l‘l__.-\.‘-hAA,__A“ w‘}"».,,w _.J«.f‘“\_

PR RPN RPN (U MR RO SR (R RPN N U NI BPI SR B
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20/ graus




26

Foram calculados os parametros de rede (segdo 3.2.1 Difragdo de raios X
(DRX)) das amostras preparadas com propor¢do de acido: tungstato 21:1 e 3:1
tratadas termicamente a 800°C por duas horas, estes valores estao listados na Tabela
1Tabela 2, onde pode se observar a infima diferenca entre os valores para as
amostras e entre o padrao cristalografico ICDD JCPDS PDF 72-1465 (Oxido de
tungsténio (VI) monoclinico), assim podemos afirmar que n&o ha mudanca
significativa na estrutura cristalina nas diregdes de a e b mediante tal variagado de
concentracdo de acido durante a etapa de preparagédo do material no entanto uma
pequena variacao na dire¢ao de c e no angulo B, podendo ser tanto uma questao
instrumental e de calculo, uma vez que 0 método n&o possui uma precisado elevada
sendo apenas uma aproximacao, ou o efeito da conformacao inicial do precursor antes

do tratamento térmico.

Tabela 2- Pardmetros de rede para amostras preparadas com proporgéo 21:1 e 3:1 de acido: tungstato
e tratadas termicamente a 800°C com atmosfera estatica de oxigénio.

Proporgao a (A) b (A) c (A) B (graus)
21:1 7,29 7,52 7,66 90,85
3:1 7,30 7,53 7,69 89,04
PDF 72-1465 7,30 7,53 7,68 90,90

Ja nos espectros vibracionais na regiao do infravermelho (Figura 5) é visivel dois
efeitos. Um deles, o alargamento das bandas nas amostras produzidas com uma
concentracdo de acido menor, isso possivelmente devido ao fato de que com
concentracdées menores de acido, nem todos os sitios possiveis sao protonados
durante a formacado do material, e durante a etapa de tratamento térmico essas
diferentes posi¢cées hidratadas dao origem a diferentes ambientes quimicos, ou
distor¢bes na estrutura cristalina, levando a um alargamento das bandas. Ja quando

temos uma concentragdo acida maior, a grande maioria dos sitios possiveis séo



27

protonados, gerando pouca variabilidade de sitios e assim se mantem apos os

tratamentos térmicos.

O outro efeito visivel é o deslocamento das bandas que ocorre com tal variagcédo

de concentragao de acido, onde para as amostras tratadas a 600°C esta variagao de

concentracdo afeta os modos relacionados aos grupos W=0, isso devido a

proximidade dos grupos W-OH2 que podem interagir com esses grupos. Esta mesma

variagdo de concentragdo pouco afeta os estiramentos do grupo O-W-O para as

amostras tratadas a 600°C, enquanto que para as tratadas a 800°C ha uma variagao

significativa nesta mesma regiao.

Figura 5 - Espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho das amostras, com suas

concentragdes e temperaturas de tratamentos destacadas na propria figura.

800°C 21:1
800°C 3:1

600°C 21:1
600°C 3:1

Transmitancia / unid. arb.

2500 2000 1500

Numero de onda / cm”

1000 500

Tabela 3 - Correlagao entre modos vibracionais da amostra de oxido preparadas com proporgdes de
acido: tungstato de 3:1 e 21:1 e tratadas a 600 e 800°C por duas horas.

— 600°C 800 °C
Atribuicéo 3::1 21::1 3:1 21:1
v(0-W-0) 816 814 820 847
V(W:O) 935*** 961*

* valor préximo ao da fase 1/3 hidratada
** valor proximo ao da fase anidra monoclinica
*** valor intermediario aos da fase dihidratada
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Os espectros vibracionais Raman destas amostras ndo apresentaram
diferencas significativas, isto pode ser efeito da agao do laser sobre o oxido hidratado,
onde as aguas existentes na regiao atingida pelo laser sao removidas assim como 0s
prétons que poderiam estar ligados aos ions oxido da estrutura e que poderiam causar
alguma mudanga nestes modos vibracionais observaveis. Este efeito do laser do
Raman sobre as amostras foi melhor discutido na secédo 5.3.2 que versa sobre os

materiais obtidos pela sintese hidrotérmica e que sofrem deste efeito em maior escala.

Figura 6 - Espectros vibracionais de espalhamento Raman das amostras preparadas a 600 e 800 °C
com proporgdes de 3 e 21 para um de acido nitrico para tungstato de sédio
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Tabela 4 - Correlagédo das principais bandas do espectro Raman das amostras preparadas a 600 e
800°C com proporgao acido: tungstato de 21:1 e 3:1.

Temperatura de tratamento 600°C 800 °C
Propor¢do HNO3:WQ4? 3:1 21:1 3:1 21:1
67 58
79* 67 63 64
Fonons da rede cristalina 114* 80* 80* 82*
131 131 128 128
182 183
V(W-0-W) 212 213 217 217

238** 239**
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270 270 261 263
6(0-W-0) 320 322 325 326
347 347 355 353
633" 643*
v(O-W-0O) 710 711 709 711
803 803 799 801

A partir dos espectros de reflectancia difusa destes compostos (Figura 7) foi
possivel calcular o band-gap sendo que o efeito da concentragdo é praticamente
desprezivel neste parametro, tanto quando se compara para as amostras tratadas a

800°C e a 600°C, como pode ser observado na Tabela 5.

Figura 7 - Espectros de reflectancia difusa e k/s calculado das amostras preparadas utilizando-se
proporgdes de acido nitrico: tungstato de sédio de 3:1 e 21:1 a 600 e 800°C por duas horas.
| 1 | ' | ! 1 ! 1 ! ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1 1
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800 °C
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Tabela 5 - Valores de band-gap indiretos relacionados propor¢ao acido nitrico: tungstato de sdédio
utilizado para preparagao das amostras tratadas a 600 e 800°C.

Proporcdo HNO3: WO Band-gap indireto (eV)  Band-gap indireto (eV)

600 °C 800 °C
3:1 3,07 2,89
21:1 3,09 2,88

A partir dos espectros de emissao destes compostos foram examinados o efeito
da concentracido nas transicdes deconvolucionadas observadas quando o composto

€ excitado com energias maiores que o band-gap, onde a concentragcao nao favorece
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nenhuma transicdo preferencialmente, sendo que para baixas concentracdes
(proporgdes acido: tungstato pequenas) a luminescéncia como um todo € favorecida,
devido a formacéao de tungsténio (V) reduzido pelo efeito fotocrémico do material, que

favorece a luminescéncia.

Figura 8 - Espectros de excitacao e emissao dos compostos preparados com propor¢des de acido de
3:1 e 21:1 tratadas por duas horas em temperaturas de 600 e 800°C.
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As transicoes observadas no espectro de emissdo podem ser explicadas a
partir do diagrama de energias para o oxido do tungsténio, onde com a energia de
excitacao (3,75 eV) acima do valor maximo de band-gap observado na literatura (3,39
eV), assim o minimo de energia para atingir o nivel Tzg € superado e todas transi¢des
observaveis sairiam deste nivel para niveis gerado pelos defeitos do tipo vacancia de

oxigénio localizados na regiao da banda proibida, como mostra a Figura 9.
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Figura 9 - Diagrama de energia para o trioxido de tungsténio ideal (puro e sem defeitos) e para o tridéxido
com defeitos do tipo vacéancias de oxigénio.
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Ja o espectro de excitacdo pode ser explicado pelo fato de a banda Tzg € a
banda Eg terem uma pequena separagao como mostra o espectro de emissao e o
diagrama de energias (Figura 10).

Figura 10 - Diagrama de energias para o trioxido de tungsténio mostrando os valores maximo limites
de energia para as bandas Tzg e Eg.
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Figura 11 — Posicdo e intensidade das transigdes relacionadas as amostras preparadas com

propor¢oes de acido: tungstato de 21:1 e 3:1 tratadas por duas horas a 600 e 800°C
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5.2.4: Efeito da temperatura e tempo de tratamento térmico.

Para observar o efeito da temperatura foram preparados amostras pelo método
escalonado, a fim de manter todas amostras nas mesmas condicbes de sintese,
utilizando-se da proporgédo 21:1 de HNO3:WQ4%* e calcinados a 400, 600, 800 e
1000°C por duas horas e quatro horas.

Figura 12 - Difragbes de raios X das amostras preparadas a partir da proporg¢éo acido: tungstato de
21:1 e tratadas a 400,600 e 800°C por duas e quatro horas.
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A partir das difragdes de raios X pode-se observar dois principais efeitos do
aumento da temperatura. O primeiro € o aumento da cristalinidade com o aumento da
temperatura, o segundo € uma possivel mudanga de fase passando da fase
ortorrbmbica com hidratacdo de 1/3 para a fase monoclinica anidra evidenciado por
pequenas mudancas principalmente na regido de 20 de 28,80 e em 41,70 onde as
reflexdes se desdobram em duas adquirindo o perfil padrao da fase monoclinica sendo
que esta mudanga ocorre devido a saida da agua. Ja quanto a variagdo de tempo de
tratamento praticamente nenhum efeito é observado a partir das difragcdes de raios X

com a alteragao deste parametro.
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Figura 13 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras preparadas com proporgéao
de acido nitrico: tungstato de sodio de 21:1.
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Tabela 6 - Correlagao entre modos vibracionais da amostra de oxido preparadas com proporgao de
acido: tungstato 21:1 e tratadas a 400, 600 e 800°C por duas horas e quatro horas.

Transmitancia / unid. arb.

Atrbuiches 400 °C 600 °C 800 °C 1000°C
¢ 2 h 4h 2h 4h 2h 4h 2 h
WOW.0) 7ATS 735° 7495 750 7745 772 7685
8105 8095 8135 814 8485 838 8355
qw=o) 967" 9695 957* 9565

1038' 1037,5" 1038,5' 1038,5" 1037:

* Valores intermediarios ao das fases anidra monoclinica e 1/3 hidratada

** Valores intermediarios ao das fases anidra monoclinica e hexagonal

1 Valores intermediarios entre o modo vibracional da fase 1/3 hidratada e do CO, atmosférico

Pelos espectros vibracionais de absorgcdo na regidao do infravermelho (Figura
13) é possivel observar que os materiais tratados a menores temperaturas
apresentam bandas caracteristicas das fases hidratadas. Outro efeito notado € que
em 400 e 600°C o acréscimo de tempo de tratamento, leva ao crescimento de um
ombro proximo a 630 cm™' o que pode significar que o processo de alteragdo estrutural
nao se completou apds duas horas de tratamento térmico.

Ja em 800°C este efeito também pode ser notado, no entanto em menor escala,
isso devido ao fato de que a 800°C a agua que poderia se movimentar mais livremente

pela estrutura ja se esvaiu nestas altas temperaturas. E em 1000 °C o perfil obtido a
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800°C se mantem, comprovando que nao existem mais alteracdes estruturais que

possam gerar diferentes sitios dentro do material.

Observando os espectros vibracionais de espalhamento Raman uma das
poucas diferencas notaveis € o desaparecimento de alguns modos vibracionais
conforme a temperatura de tratamento aumenta, no entanto é possivel que o efeito do
laser, como ja mencionado, tenha destruido o verdadeiro perfil do espectro, assim

mascarando o verdadeiro efeito da temperatura.

Tabela 7 - Correlagdo dos principais modos vibracionais observaveis no espectro Raman para as
amostras tratadas a 400, 600, 800 e 1000°C por duas e quatro horas

Temperatura de Duragdodo Foénons da rede 5(0-W-0) v(O-W-0)

tratamento tratamento cristalina
400 °C 2 horas 58 65 264 322 707 806
4 horas 65 83* 129 264 326 708 804

2 horas 58 68 81* 131 270 323 644* 712 803

600 °C Ahoras 60 68 82* 132 271 323 645* 713 805
800 °C 2 horas 58 79* 129 259 326 708 798

Ahoras 65  81* 129 263 326 710 801
1000 °C 2 horas 58 77* 129 257 325 705 800

* Valores préximos aos para a fase hexagonal ou 1/3 hidratada
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Figura 14: Espectros vibracionais de espalhamento Raman das amostras preparadas com proporgao
de 21:1 de HNO3:WQO4%.
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A partir dos espectros de reflectancia difusa de ultravioleta e luz visivel foram
calculados os valores de band-gap optico indireto e observado que este tende a
aumentar conforme a temperatura de tratamento térmico diminui, assim como com o

aumento do tempo de tratamento.
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Figura 15 - Espectros de reflectdncia difusa das amostras preparadas pelo método escalonado e
utilizando-se a proporgdo HNO3:WQ42- de 21:1 calcinadas em diferentes temperaturas durante duas e
quatro horas.

Reflectancia / %

T T T T T
—— 2 horas
——4 horas

} +
——2 horas

20%

300 400 500 600 700
Comprimento de onda / nm

k/s / unid. arb.

4 horas
O
o
(@)
o
O
—2= horas e
—4 horas
@
(o]
o
o
/\ s
—2I hor:a : : I : I

20 25 30 35 40
Energia / eV

400 °C

1000 °C

Tabela 8 - Correlagdo entre as temperatura e duragdo de tratamento térmico com os band-gaps
indiretos calculados pela método de Tauc.

Band-gap 6ptico indireto (eV)

Temperatura (°C)

Duas horas Quatro horas
1000 2,90 -
800 2,83 2,89
600 3,09 3,09
400 3,13 3,18
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Os espectros de emissao das amostras tratadas a 400, 600 e 800 °C mostram
um favorecimento da transicdo de mais baixas energia, como pode ser observado
(Figura 17) pela intensidade relativa das transigdes centradas proximo a 463 nm frente
as intensidades das outras transi¢cdes, sendo que esta transicdo de menos energética
deve ocorrer entre niveis localizados na banda proibida relacionados as vacancias de
oxigénio e niveis relacionados a sitios contendo tungsténio (V), como ja explicado

anteriormente.

Figura 16 - Espectros de excitagcdo e emissdo das amostras tratadas a 400, 600 e 800°C por duas

horas.
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——800°C 2h
——600°C 2h
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Figura 17 - Posicédo e intensidade das transi¢des relacionadas as amostras preparadas com proporgdes
de acido: tungstato de 21:1 tratadas por duas horas a 400, 600 e 800°C.
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5.2.5 Efeito da atmosfera de tratamento térmico.

Para avaliar o efeito da atmosfera de tratamento térmico foi realizado algumas
series de amostras, tratadas a 800, 600 e 400°C por duas horas com atmosferas de

oxigénio dindmico ou estatico e com atmosfera de argbnio.

Figura 18 - Difragdes de raios X das amostras tratadas com diferentes atmosferas (direita) e a
temperaturas de 400, 600, e 800°C por duas horas.

T T~ T - T T T T
fe)
800°C S
O
600°C | <
400°C
(© .
= '
© 3
— ©
L 4
o L800°C S
-c% 600°C g,)
S| 400°C X
m ) ] ) ) ] ) )
= 3
—_— &
T
800°C_ I %
600°C__J§ gj)
400°C \ i X
i [ i_ [] [ [ [] [ [
10 20 30 40 50 60 70 80

20 / graus



40

A partir os espectros vibracionais na regido do infravermelho (ver Figura 19)

dessas amostras pode ser proposto que a propriedade de perder completamente as

aguas de hidratagao € dependente do oxigénio atmosférico, como pode ser observado

pela presenga da banda centrada em 951 cm' existente na amostra tratada com

argdnio a 800°C, que evidencia a presenga de agua de hidratagdo mesmo nestas altas

temperaturas.

Figura 19 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras tratadas com oxigénio

dindmico e estatico e com argbnio
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Tabela 9 - Correlagdo dos modos vibracionais das amostras de oxido preparadas com proporgao de
acido: tungstato 21:1 e tratadas termicamente a 400, 600 e 800°C por duas horas em atmosferas de
argdnio, oxigénio estatico e oxigénio dindmico

Atmosfera Temperatura (°C) v(O-W-0) v(W=0)
400 738* 806 966*
Argbnio 600 737* 808 967*
800 756 817 951*
Oxigénio 400 735: 809 971:
ostatico 600 742 810 964
800 804 851
Oxigénio 400 734: 808 970:
dinamico 600 742 811 963
800 776 848

* Valores proximos aos atribuidos para a fase 1/3 hidratada
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Ja os espectros Raman dessas amostras mostram pouquissima alteragao onde
a mais pronunciavel ocorre com a temperatura onde a banda localizada préxima a 132
cm', que é atribuida as vibragdes da rede cristalina, a qual altera significativamente

sua intensidade.

Figura 20 - Espectros vibracionais de espalhamento Raman das amostras tratadas com atmosfera de
Argbnio (a) Oxigénio estatico (b) e dinamico (c).
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A partir dos espectros de reflectancia difusa dessas amostras foi possivel ainda
calcular o band-gap 6ptico das mesmas pelo método de Tauc, estes valores de band-
gap estao expostos na Tabela 11.

Tabela 10 - Correlagdo dos modos vibracionais das amostras

Atmosfera de - Temperatura  q . 4 rede cristalina 50-W-0) «(O-W-0)

tratamento (°C)
400 59 66 82 130 184 210 264 326 709 805
Argbnio 600 59 67 83 131 183 205 267 323 710 806
800 65 81 129 263 325 710 803
Oxigénio 400 58 65 130 182 206 265 322 707 806
Estatico 600 59 69 82 132 185 271 326 715 805
800 64 82 129 264 326 712 801
Oxigénio 400 59 66 184 262 320 702 805
ol 600 59 68 82 132 184 270 324 713 806
Dinémico

800 66 83 130 185 207 266 326 713 803
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Figura 21 - Espectros de reflectdncia difusa das amostras tratadas com atmosfera de Argdnio (a)
Oxigénio estatico (b) e dinamico (c).
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Tabela 11 — Valores calculados de band-gap indireto para as amostras tratadas a diferentes
temperaturas em diferentes atmosferas de tratamento.

Band-gap optico indireto

Temperatura (°C) Atmosfera de Atmosfera de Atmosfera de
Argbnio Oxigénio Estatico Oxigénio Dindmico
400 3,11 3,13 3,08
600 3,07 3,05 2,89

800 2,89 2,88 2,89
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Aparentemente o band-gap depende de varios fatores determinados na
sintese, entre eles temos a temperatura, onde temperaturas elevadas levam o band-
gap Optico a um patamar, proximo de 2,90 eV, ja a atmosfera de argbdnio tende a
atrasar essa reducgao do band-gap sendo que para a amostra atingir esse patamar ela
precisa de temperaturas acima de 600°C, enquanto a atmosfera de oxigénio dinamico
tende a adiantar essa reducao do band-gap, assim em 600°C o band-gap ja atingiu
esse patamar. A atmosfera de oxigénio estatico tem efeito parecido a atmosfera de
argénio.

O efeito da atmosfera sob diferentes temperaturas foi estudado também pela
técnica de fotoluminescéncia onde o maximo de luminescéncia ocorre para em 600°C
nao dependendo da atmosfera de tratamento provavelmente por conta do préprio
mecanismo de perda de agua que acaba gerando sitios que podem favorecer a
luminescencia. Ja com relagdo as bandas de emissao, as amostras tratadas com
oxigénio dinamico mostram um padrdo onde a banda centrada em 462 nm é
favorecida, em relacdo as outras, a 800°C. Para as amostras tratadas com oxigénio
estatico esse efeito foi observado mas quando compara-se a intensidade desta banda
entre as amostras tratadas a 800 e 400°C onde nesta ultima temperatura essa banda

€ menos favorecida que a 800°C
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Figura 22 - espectros de excitagdo e emissdo dos compostos tratados com diferentes atmosferas
(escala a esquerda) e em diferentes temperaturas (demarcado em cada linha)
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Figura 23 - Espectros de emissado e excitagdo em fungédo da temperatura (escala a esquerda) e da
composi¢cao da atmosfera de tratamento térmico (verde (a)- argdnio, azul (b)- oxigénio estatico e

vermelho (c)- oxigénio dinamico).
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Ja quando analisa-se esses espectros com relacdo a temperatura, observa-se
que independe da temperatura de tratamento as amostras tratadas com oxigénio
estatico apresentou a menor luminescéncia, isso devido ao fato de que a atmosfera
estagnada sobre os produtos dificulta a entrada de oxigénio e acaba gerando
vacancias de oxigénio que suprimem a luminescéncia, ja quando tratadas com
atmosferas dinamicas este efeito ndo ocorre. Para temperaturas de 600°C os
espectros das amostras tratadas com oxigénio dinamico e argbnio seguem o0 mesmo
perfil, apenas com algumas diferengas quanto a intensidade da ultima banda préxima
a 462 nm

Figura 24 - Posicao e intensidade das transigdes relacionadas as amostras preparadas com proporg¢des
de acido: tungstato de 21:1 tratadas por duas horas a 400, 600 e 800°C em diferentes atmosferas de
(a) argobnio, (b) oxigénio estatico e (c) oxigénio dinamico.
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5.3 Método da sintese hidrotérmica

Diferente do outro método, este ndo passa por tratamentos térmicos mas sim

hidrotérmicos.

5.3.1 Estudo das variaveis

A partir do basico do método hidrotérmico, pode se pensar em varias variaveis
que poderiam ser estudadas, no entanto estudar todas essas variaveis seria muito
custoso em tempo, materiais, e tanto quanto em trabalho, assim algumas variaveis

consideradas como cruciais foram escolhidas

5.3.1.1 Método empregado para obtencéo do precursor

A obtencdo do precursor pode ocorrer por meio de varias sequencias de
passos, entre essas possiveis sequencias foram examinados alguns fatores como
qual efeito a permanéncia de ions que ndo sejam os de interesse sobre o produto
final, qual o efeito no caso da remoc¢ao quantitativa desses ions e qual o efeito de um
estimulo externo (radiagao solar) sobre a amostra, uma vez que este foi um possivel

fator limitante na formacéao da fase de interesse durante o método anterior utilizado.

5.3.1.2 Concentracdo de acido empregado na sintese

Assim como no método anterior (da precipitacdo acida) a concentragao pode
levar a grandes diferengas na formagéao preferencial da fase de interesse ou de fases
espurias, assim esta condic¢ao foi explorada com a utilizac&o de trés propor¢des acido:
tungstato, ou concentragdo de acido, uma vez que a concentracdo de tungstato foi

mantida constante.

5.3.1.3 Temperatura de tratamento hidrotérmico

A temperatura de tratamento hidrotérmico tem por objetivo controlar a pressao
no interior do reator, onde o efeito mutuo da pressao e temperatura acabam por alterar
valores como as constantes dielétricas do meio, reatividade dos materiais alterando a

cinética do processo e possibilitando termodinamicamente diferentes reagdes. Por
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isso foram exploradas quatro condicdes de temperatura subindo desde 60°C até
120°C.

5.3.1.4 Aditivos de sintese

Muito tem se explorado com relagcdo a utilizacdo de aditivos na sintese
hidrotérmica, apesar de este ndo ser o principal enfoque deste trabalho foram
realizados alguns testes com TRITON X-100 (um surfactante ndo ibnico) e com a
dopagem da matriz com ions eurdpio para tentar melhorar as caracteristicas

espectroscopicas do material.

5.3.2 Metodologia

Para o estudo do método foram realizadas trés amostras, pelos métodos
descritos na segcao de métodos, onde a diferenca na preparagao destas trés amostras
ocorre antes delas serem levadas ao reator hidrotérmico, onde uma delas nao é
lavada, assim os contra ions dos precursores permanecem durante a sintese. Na
segunda vertente os contra ions sdo lavados até teste negativo para a presenga do
ion majoritario o NO3™ , e na terceira vertente apds o precipitado ser lavado ele é
exposto a radiagao solar, onde a radiagao solar poderia levar a uma serie de reagdes

foto catalisadas.

A partir das difragdes de raios X (Figura 25) das amostras é possivel aferir que
o método A (ndo lavagem do precipitado) ndo é viavel para formagao do oxido, uma
vez que a fase formada n&o possui correspondéncia com nenhuma forma de oxido
conhecida, ja o método B onde a lavagem antes do periodo de tratamento hidrotérmico
ocorre, livrando a solugao dos contra ions (Na* e NO3°), ha a formacgao preferencial da
fase hidrotungstita que nada mais é do que o oxido de tungsténio dihidratado. E ainda
ha a terceira vertente, onde apos lavado o precipitado € mantido exposto a radiagao
solar, sendo entao levado ao reator hidrotérmico, neste caso foi observado a formacao
de pelo menos duas fases sendo a majoritaria a hidrotungstita e a secundaria a

tungstita que é o oxido monohidratado.
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Figura 25 - Difragbes de raios X das amostras preparadas pela via hidrotérmica pelos trés diferentes
métodos.
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Nos espectros vibracionais de absor¢ao na regido do infravermelho é notavel a
diferenga entre o método A e os demais, onde no lugar de existir varios picos e bandas
existem um aglomerado de bandas eclipsadas e indistinguiveis. Ja entre os métodos
B e C a diferenga se encontra mais nas intensidades relativa, onde ambos espectros
sado caracteristicos da fase dihidratada devido as bandas referentes as diferentes
aguas internas e externas a estrutura do oxido e as bandas relacionadas aos

estiramentos W=0 caracteristicos para esta fase.
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Figura 26 - Espectros vibracionais de absorgéo na regiao do infravermelho para amostras preparadas
pelos trés diferentes métodos.
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Tabela 12- Correlacdo dos modos vibracionais das amostras de oxido preparadas com proporcéo de
acido: tungstato 3:1 e tratadas hidrotermicamente a 120°C por dez horas pelos métodos A, B e C.

0 Método
Atribuicbes A B c
v(O-W-0) 705*** 699** 697**
915** 916**
v(W=0) 939** 939**
1007** 1006**
o (OH) 1617* 1627* 1612***
3181~
v (OH) 3429*** 3394* 3383~
3519** 3529**

* Valores préximos ao da fase monohidratada
** Valores préximos ao da fase dihidratada
*** Valor proximo ao da fase 1/3 hidratada

Ja nos espectros Raman destas mesmas amostras mostram a principio um
perfil equivalente, onde a amostra preparada pelo método A nao possui equivaléncia
conhecida e as amostras B e C pouco se diferenciam a nao ser pelo fato de que apos

um pequeno periodo de excitagao pelo lazer utilizado para as medidas de Raman a
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amostra do método C tem seu perfil alterado consideravelmente saindo de um perfil

caracteristico da fase dihidratada até o perfil préximo ao da fase anidra.

Durante essa transformacéo o oxido que tem cor clara passa a se apresentar
um pouco mais escuro quando observado pelo microscopio do proprio Raman, assim
como mostra a Figura 28, no entanto como a area do laser é muito pequena e é

praticamente impossivel de se observar tal efeito a olho nu.

Figura 27 - Espectros vibracionais de espalhamento Raman das amostras preparadas pelos métodos
A, B e C no caso do método C foram obtidos apds 20 (a), 30 (b) e 40 (c) segundos.
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Tabela 13 - Atribuicbes para as principais bandas visiveis nos espectros Raman das amostras
preparadas pela via hidrotérmica pelos métodos A, B e C.

Atribuicies  Método A Método B etodo € Metodo C - Método C

20 s 30s 40 s
59 66
Fénons da 117** 67** 105** 66** o9
s d: ’ 105 ) 105 66
rede cristalina 150 207+ 142 007 185
188 207**
ww-ow) 2 234* 234* 233* 258*
673+ 659+ 658+ 693+ 693+
v(O-W-0) 816 683+ 683+ 805 804
) " 9457
V(W=0) 9452 956 v

* Valores proximos ao da fase monohidratada
** Valores préximos ao da fase dihidratada
2 Valor proximo ao da fase 1/3 hidratada

Para investigar melhor este efeito foi realizado um experimento onde varios
espectros Raman foram coletados em um pequeno espaco de tempo tentando assim
obter um espectro resolvido no tempo, no entanto a resolugdo temporal minima
adquirida foi de 0,3 segundos o que acabou sendo muito tempo para a amostra
analisada neste caso, onde a mudanca de fase ocorreu entre 0,6 e 0,9 segundos na
regiao das vibragdes de rede e entre 2,4 e 3,0 segundos na regiao dos estiramentos
O-W-O.

Figura 28 - Micrografias das amostras antes e depois da excitagédo do laser
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Figura 29 - Espectros vibracionais de espalhamento Raman resolvidos com o tempo para as regides
dos modos vibracionais de rede e das ligagdes O-W-O

Jntensidade Raman

Os espectros de reflectancia difusa das amostras foram transformados em
espectros de absorbancia pelo método de Kubelka-Munk e com certo tratamento

foram calculados os valores de band-gap 6ptico que estao listados na A partir dos

graficos de k/s foi observado ainda o crescimento de um ombro conforme lava-se o
precipitado antes do tratamento térmico e o expde a radiagao eletromagnética, sendo
que isto ocorre devido a formagéao de sitios com tungsténio penta carregado que gera
niveis na regido da banda proibida diminuindo também o band-gap. Este efeito de
formacao de sitios penta carregados ocorre com maior facilidade quando se tem fases

hidratadas e incidéncia de luz, por isso a amostra preparada pelo método C apresenta
um ombro mais pronunciado.

Tabela 14.
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Figura 30 — (a) Espectros de absorgdo em fungao da energia calculado pelo método de Kubelka-Munk
a partir dos espectros de reflectancia difusa (b) na regido do UV-Visivel das amostras preparadas pelos
métodos A, B e C.
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A partir dos graficos de k/s foi observado ainda o crescimento de um ombro
conforme lava-se o precipitado antes do tratamento térmico e o expde a radiacao
eletromagnética, sendo que isto ocorre devido a formagao de sitios com tungsténio
penta carregado que gera niveis na regiao da banda proibida diminuindo também o
band-gap. Este efeito de formacao de sitios penta carregados ocorre com maior
facilidade quando se tem fases hidratadas e incidéncia de luz, por isso a amostra

preparada pelo método C apresenta um ombro mais pronunciado.

Tabela 14 - Valores de band-gap 6ptico indireto calculado para as amostras preparadas pelos métodos
A, B e C da via hidrotérmica.

Método Band-gap indireto (eV)
A 3,36
B 3,24
C 3,28

Ja pelos espectros de fotoluminescéncia com excitacdo no ultravioleta e visivel
tem-se que o aumento desses defeitos (W%*) suprimem a luminescéncia, assim o
oxido que nao possui aquele tal ombro, possui a maior luminescéncia e conforme o
dado ombro cresce a luminescéncia cai. Outro fator que pode ser observado é a

intensidade relativa das bandas componentes da emissao destes Oxidos, onde a



55

banda proxima a 330 nm tende a perder intensidade conforme os tratamentos
avangam.

Figura 31 - Espectros de excitacdo e emissdo das amostras preparadas pela via hidrotérmica pelos

métodos A, B e C por dez horas a 120 °C.
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Figura 32 - Posigao e intensidade das transigdes relacionadas as amostras preparadas pelos métodos
A, B e C da pela via hidrotérmica por dez horas a 120°C.
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5.3.3 Concentragao de acido

Para avaliar o efeito da proporcéo entre 0 numero de mols de acido nitrico e o
de tungstato de sédio foram preparadas trés amostras com proporcdes de 3:1, 21:1 e
30:1 onde estas foram escolhidas segundo o teste qualitativo se¢ao 5.1.1 sendo
mantidas a 120°C por dez horas e utilizando o método B, onde os contra ions sao

lavados antes do tratamento hidrotérmico

Observando as difragdes de raios X nota-se que a utilizacdo de concentracdes
baixas favorecem a formagao das fases mais hidratadas, como a hidrotungstita que
possui duas aguas, enquanto a utilizagado de concentragdes maiores leva a formacgao
da tungstita, oxido monohidratado. Esta mesma conclusao é tomada observando-se

0s espectros vibracionais de absorgéo na regido do infra vermelho dessas amostras.

Figura 33 - Difragdes de raios X das amostras preparadas com proporg¢ao de acido nitrico: tungstato de
sédio de 3:1, 21:1 e 30:1 a 120 °C por dez horas utilizando-se o método B.
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Corroborando com os resultados obtido nas difragdes os espectros FTIR
mostram o padrdo caracteristico para a fase dihidratada quando em baixa
concentracao de acido, e este padrao é substituido para o da fase monohidratada

quando a concentragao € ampliada.
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Figura 34 - Espectros vibracionais de absor¢éo na regiao do infra vermelho das amostras preparadas
com diferentes propor¢des de acido nitrico: tungstato de sdodio.
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Tabela 15 - Correlagdo entre modos vibracionais da amostra de oxido preparadas com proporgao de
acido: tungstato 3,21 e 30 para 1 tratadas hidrotermicamente a 120 °C por dez horas.

o Proporcéo
Atribuigoes 3:1 21:1 30:1
682* 683*
v(0O-W-0) 700**
876***
916**
v(W=0) 940** 942+ 942+
1006**
5 (OH) 1627* 1620* 1619*
3311*
v (OH) 3304* 3304* 3389*
3520**

* Valores proximos ao da fase monohidratada
** Valores proximos ao da fase dihidratada
*** Valor proximo ao da fase monoclinica anidra

Apesar de os espectros FTIR destas amostras claramente mostrarem que estas
sao fases hidratadas, os espectros vibracionais de espalhamento Raman carecem das
bandas de estiramentos W=0 que ocorrem entre 945 a 960 cm-1 dependendo da
hidratacdo do material, isto pode ser explicado pelo efeito do laser sobre a amostra
como mostrado anteriormente onde algumas bandas desaparecem, sendo que esta

banda é uma das quais sofrem este efeito. Como estas bandas s&o caracteristicas
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dos materiais hidratados o desaparecimento delas é tratado como perda de agua

assim como o reportado na literatura (ref Daniel)

Outro fator interessante neste efeito do laser sobre a amostra é que o tempo

para que esta mudancga ocorra € variavel entre as amostras sendo que este pode ser

um estudo extremamente interessante no futuro.

Figura 35 - Espectros vibracionais de espalhamento Raman das amostras preparadas com proporg¢des
de acido: tungstato de 3:1, 21:1 e 30:1 tratadas a 120°C por dez horas.
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Tabela 16 - Atribuigdes dos principais modos vibracionais relacionados as amostras preparadas pela
via hidrotérmica a 120°C por dez horas com concentragoes de 3:1, 21:1 e 30:1.

Propor¢gao HNO3: Na2WO4

Atribuigoes 3:1 21:1 30:1
66 60 59
105**
Fénons da rede cristalina 128 129
142*
169 185 183
207**
219
v(W-0O-W) 234**
266™* 258** 262**
v(W-OH2) 378***
659**
V(O'W'O) 684** 6981 ** 7021 **
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794 806 806
v(W=0) 956**
* Valores préximos ao da fase monohidratada

** Valores proximos ao da fase dihidratada
" Valor proximo ao da fase anidra hexagonal

Os espectros de reflectancia difusa na regido do ultravioleta e visivel foram
convertidos para se obter as razdes k/s, a partir dos quais foi possivel observar o
levante de um ombro na borda de absorcdo conforme a propor¢ao acido nitrico:

tungstato de sddio aumenta, fazendo com que o valor do band-gap Optico decresca.

Tabela 17 - Valores de band-gap optico calculado das amostras preparadas pela via hidrotermica com
diferentes proporcdes de acido:tungstato.

Proporcéo acido nitrico: tungstato de sodio Band-gap indireto (eV)
3:1 3,24
21:1 2,64
30:1 2,63

Figura 36 - Espectros de reflectancia e k/s das amostras preparadas utilizando proporg¢des de acido:
tungstato de 3:1, 21:1 e 30:1 pela via hidrotérmica a 120°C por dez horas
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Os espectros de fotoluminescéncia com excitacdo no ultravioleta e visivel
demonstram maior intensidade de luminescéncia para o composto preparado com
proporcao de acido:tungstato de 21:1, onde este além de apresenta maior intensidade

apresenta também maior numero de transi¢des, sendo que algumas sao semelhantes
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a dos outros materiais e as outras ocorrem em menores valores de energia, ou seja

mais niveis de defeitos foram criados na regido da banda proibida.

Outro efeito que pode ser observado € a intensidade da transicdo proxima a
460 nm, quando comparada a intensidade da transigcdo proxima a 410 nm, onde
conforme a proporg¢ao de acido: tungstato aumenta essa relagao entre essas bandas
aumenta ou seja, o acréscimo de acido desfavorece a formacao de defeitos no centro
da banda proibida, sendo que os defeitos gerados para as concentragbes mais altas
de acido: tungstato sdo em geral energeticamente mais préximas as bandas de

valéncia do trioxido de tungsténio.

Figura 37 - Espectros de excitagdo e emissdo monitorando em 440 nm e excitando em 330 nanémetros

respectivamente
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Figura 38 - Posicao e intensidade das transigdes relacionadas as amostras preparadas com diferentes
propor¢des de acido: tungstato e tratadas por dez horas a 120 °C.
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5.3.4 Temperatura de tratamento hidrotérmico

Para avaliar o efeito da temperatura do tratamento hidrotérmico na preparacéao
do material foram preparadas quatro amostras variando-se a temperatura de 60 a
120°C, sendo que todas as amostras foram preparadas utilizando o método B, onde
0s contra ions sdo removidos da solugdo antes do tratamento hidrotérmico e

utilizando-se propor¢ao de acido: tungstato de 21:1.

A temperatura de tratamento hidrotérmico é um fator, junto com a concentracao
de acido, determinante na formagao da fase hidratada, sendo que em temperatura
mais amenas existe a formagéo da fase dihidratada, a hidrotungstita, e conforme a
temperatura de tratamento aumenta, esta fase comeca a perder sua segunda agua

tomando a forma da tungstita (oxido monohidratado) conforme a Figura 39 ilustra.
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Figura 39 — Efeito da temperatura no equilibrio entre as fases tungstita e hidrotungstita.
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Com os difragcdes de raios X foi possivel aferir que a formagao da fase tungstita
em detrimento da fase hidrotungstita acontece ainda em 60°C sendo evidenciado pela
reflexdo em 20 igual a 16,45 graus a qual ja ocorre, mesmo que com intensidade
infima. Sendo que com o aumento da temperatura esta reflexdo comeca a se tornar
mais pronunciavel em detrimento das reflexdes caracteristicas da fase hidrotungstita
que comecam a diminuir, até que em 100°C n&o se observa mais reflexdes

caracteristicas da fase hidrotungstita.
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Figura 40- DifragGes de raios X das amostras preparadas em 120, 100, 80 e 60°C pelo método B e com
proporcao de acido: tungstato de 21:1.
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Os espectros vibracionais de absorgcao na regiao do infravermelho mostram as
fases maijoritarias hidrotungstita, para 60 e 80°C e tungstita em 100 e 120°C. Estas
fases podem ser observadas principalmente em duas regides a primeira na regiao
entre 2750 e 3750 cm™' onde a hidrotungstita por ter dois tipos diferentes de agua na
estrutura apresenta quatro absorgcbes (apenas trés facilmente distinguiveis) ja a
tungstita por ter apenas um tipo de agua na sua estrutura apresenta apenas dois tipos
praticamente indistinguiveis nestes espectros. Outra regido que pode ser analisada
para verificar a fase é a regiao entre 850 até 1100 cm-! onde a hidrotungstita apresenta

trés pequenas bandas enquanto a tungstita apresenta apenas uma.
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Figura 41 - Espectros vibracionais de absorgdo na regido do infravermelho das amostras tratadas
hidrotermicamente de 60 a 120°C.
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Tabela 18 - Correlagdo entre modos vibracionais da amostra de oxido preparadas com proporgéo de
acido: tungstato 21:1 e tratadas 60, 80, 100 e 120 °C por dez horas.

Temperatura de tratamento hidrotérmico

Atribuicbes
60 80 100 120
686* 695* 680"
v(O-W-0)
708*** 704**
916*
v(W=0) 941** 941** 939* 941**
1006** 1006**
0 (OH) 1623* 1616* 1620* 1620*
3186* 3183*
v (OH) 3390* 3386* 3392* 3393*
3523** 3523**

* Valores préximos ao da fase monohidratada
** Valores préximos ao da fase dihidratada
*** Valor proximo ao da fase 1/3 hidratada
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Ja na espectroscopia vibracional de espalhamento Raman é possivel distinguir
claramente a fase hidrotungstita das demais que ocorre quando tratado termicamente
a 60°C, ja as outras fases que deveriam se apresentar como tungstita e/ ou mistura
de tungstita e hidrotungstita apresentam muitos modos relativos ao oxido anidro
devido a acdo do laser. Sendo que aparentemente a acdo do laser ocorre
principalmente quando existe a fase tungstita, onde as amostras que continham a fase
tungstita sofriam a alteragao de fase apds pouco tempo irradiadas, enquanto a que
possui majoritariamente a fase hidrotungstita demora alguns minutos para que a
conversao ocorra.

Figura 42 - Espectros vibracionais de espalhamento Raman das amostras tratadas de 60 a 120°C por
dez horas
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Tabela 19 - Principais atribuigdes das bandas visiveis nos espectros Raman das amostras preparadas
a 60, 80 100 e 120 °C pelo método hidrotérmico.

Temperatura de tratamento hidrotérmico
60 °C 80 °C 100 °C 120 °C

Atribuicao




58 58
66 65 64 65
Foénons da rede cristalina 106™* 128 81" 126
207** 181 129 184
206** 182
v(W-O-W) 234** 260 '2 262%** 258***
317
o(0-W-0) 326
660** 697" 707 698"
v(O-W-0) 682+ 804 803 806
v(W=0) 956**

" Valores proximos aos para a fase hexagonal

2 Valores proximos aos para a fase 1/3 hidratada

* Valores préximos aos para a fase monohidratada
** Valores préximos aos para a fase dihidratada
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A partir dos espectros de reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel foi

calculada as razdes k/s para as amostras, as quais mostram um crescimento de um

ombro por volta de 2,7 eV para temperaturas acima de 100 °C, este ombro deve ser

referente ao oxido monohidratado, uma vez que nessas temperaturas de tratamento

hidrotérmico esta é a principal fase formada, outro fator observavel é o decréscimo da

absortividade com 0 aumento da temperatura, onde o maximo de absortividade ocorre

no oxido tratado a 60°C e o minimo a 120°C. Foram calculados ainda os valores de

band-gap indireto para estes materiais, onde devido ao ombro formado acima de

100°C o band gap para estas amostras também é menor que para as tratadas a

menores temperaturas.
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Figura 43 - Espectros de reflectancia difusa e razao k/s calculada pela aproximagao de Kubelka-Munk
das amostras tratadas de 60 a 120°C por dez horas
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Tabela 20 - Valores de band-gap optico calculado das amostras preparadas pela via hidrotermica a 60,
80, 100 e 120°C por dez horas

Temperatura (°C) Band-gap indireto (eV)
60 3,26
80 3,23
100 2,63
120 2,56

A partir dos espectros de fotoluminescéncia com excitagdo no ultravioleta,
visivel foi possivel observar que junto da redugdo da absorgdo para altas
temperaturas, também ocorreu uma redugao da intensidade de emissao, como € de
se esperar pois sdo dependentes. No entanto a amostra tratada a 60°C que possui a

maior absortividade ndo apresentou uma intensidade de luminescéncia alta.
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Figura 44 - espectros de emissao e excitagdo das amostras tratadas de 60 a 120°C por dez horas com

ampliagdo para a mostra tratada a 120°C
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Analisando a luminescéncia com relacdo as transicbes constituintes da
emissao é possivel observar que conforme a temperatura aumenta a relagao entre a

primeira transicéo (410 nm) e a terceira transi¢ao (460 nm) tende a diminuir.

Outro efeito € a quantidade de bandas constituintes observaveis para as
temperaturas extremas, 60 e 120°C onde para 120°C o numero de bandas pode nao
ser real pois a intensidade de luminescéncia € muito baixa assim o ruido se confunde
com as transi¢coes e podem ser erroneamente interpretados como bandas. Ja para a
temperatura de 60°C a baixa luminescéncia nao influi tanto, uma vez que este ja
apresenta uma luminescéncia um pouco mais apreciavel e distinguivel frente ao ruido,
no entanto o numero de bandas observadas pode ser devido a sua composigcao de

oxido de tungsténio dihidratado.
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Figura 45 - Posicéao e intensidade das transi¢ées relacionadas as amostras preparadas com proporg¢des
de acido: tungstato de 21:1 e tratadas por dez horas de 60 a 120 °C.
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5.3.5 Efeito da utilizagdo de aditivos

Para testar o efeito da utilizacdo de aditivos como ions eurépio e utilizagao de
surfactantes como o Triton-X 100 foram realizadas as preparagdes de alguns
materiais, com concentragdes de 0, 1 e 5% de ions eurdpio com relagdo ao tungsténio,
sendo que nesse primeiro caso nao foi realizada a compensagéo de carga ou de
atomos. No entanto essas amostras ndo apresentaram nenhum indicio de dopagem,
assim foram preparadas amostras com concentragdes de 1, 5 e 10% de ions eurdpio
compensando-se a carga, ou seja, para cada dois ion eurdpio (Ill) alocados é retirado
um atomo de tungsténio. Mas novamente nao foi observada a formagéao do composto
de interesse, Para complementar a tentativa de dopagem tentou-se ainda realizar a
dopagem junto com um agente surfactante, pois este geraria as micelas englobando
tanto os precursores do trioxido quanto os ions eurépio podendo dificultar a formagao
do tridxido, favorecendo a dopagem com os ions eurdpio, para isso foi preparada uma

amostra com Triton-X 100 com dopagem de 10% de ions eurdpio.

Como mostram as difracbes de raios X, nenhuma evidencia concreta de

dopagem pode ser observada.
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Figura 46 - Difracdes de raios X dos materiais preparados durante as tentativas de dopagem.
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Como os resultados por difracdes de raios X ndo foram conclusivos os materiais
foram examinados a partir de espectros de absorgao na regido do infra vermelho, onde
o alargamento das bandas de estiramento M-O podem ser indicios da retencao de

ions eurdpio no composto.

Figura 47 - Espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho das amostras preparadas durante as
tentativas de dopagem
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Para levantar mais evidencias foram realizados os espectros de reflectancia
difusa no ultra violeta e visivel dos materiais, onde eles novamente ndo mostram
nenhum indicio da presenga do ion Eurdpio no material. Esses espectros foram
convertidos a absorgdo pela aproximagao de Kubelka-Munk na esperanga de se
observar alguma absor¢do caracteristica do ion eurdpio, mas sem sucesso, tendo

apenas variagoes referentes a formacéo de defeitos na regido da banda proibida.

Figura 48- Espectros de reflectancia difusa na regido do ultravioleta e visivel e espectros calculados de
absorg¢ao dos materiais preparados com ions eurépio.
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Por ultimo para tentar observar os ions eurdpio, foram realizados os espectros
de fotoluminescéncia, onde nenhuma linha caracteristica do eurdpio se destacou,

mesmo frente a intensidade baixa caracteristica do 6xido.

Figura 49 espectros de fotoluminescéncia com excitacdo no ultravioleta e visivel dos matérias
preparados com dopagem de insergao.
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5.4 Estudo dos 6xidos néao estequiomeétricos.

Esta fase de coloragédo azulada foi observada em alguns casos, tanto durante
a precipitacdo acida com concentragdes baixas de acido mantendo o composto
exposto a radiagdo, quando com tratamentos com atmosfera redutora. No caso da
precipitacdo com vasto excesso de acido nitrico a formagao desta fase néo foi
observada, mesmo mantendo-a exposta a radiagdo solar por um periodo de quatro
semanas, portanto esta fase deve estar ligada nao s6 a radiagao solar, mas ao pH e

provavelmente a existéncia de agentes facilitadores como o ion sédio.

Apesar de a verdadeira identidade desta fase ser ainda desconhecida,
especula-se que seja um oOxido nao estequiométrico, conhecido também como
homopolyblue??, que possua tungsténio(V) e vacancias de oxigénio (ou vacancias de
oxigénio monocarregadas), que ocorrem segundo a reagao de incorporagao utilizando

a notagao de Kruger-Vink,
Wos , ~
W(s) + 0,(9) — Wy, + 05 + V. (Equacéo 5)

As difragbes de raios X (Figura 50) destes O6xidos ndo estequiométrico néo
apresentam reflexdes em comum com os padrdes conhecidos, sendo possivel
observar dois padrdes, o primeiro para os 6xidos formados durante a precipitacao
acida e exposicado solar. Ja o segundo padrdao de difragdo ocorre com algumas
reflexdes dobradas préximo a 20 de 27 e 35°, além de algumas reflexdes inexistentes
em 20 de 18, 15 e 10° onde apenas o ultimo ocorre no para os Oxidos que se

enquadram no primeiro padrio.

Figura 50: Difragdes de raios X dos oxidos ndo estequiométricos preparados (a,b) por precipitacao
acida e tratados a 150°C por duas horas, (c) por via hidrotérmica a 120°C por dez horas e mantendo-
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se 0s contra ions em solugéo (d) por precipitagdo acida com propor¢do de HNOs: Na2WO4 de 3:1 e
tratamento térmico a 400°C por duas horas com atmosfera de oxigénio estatico.
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Os espectro vibracionais de espalhamento Raman dos oOxidos nao
estequiométricos formados (Figura 51), apresentam varios modos vibracionais
caracteristicos das fases hidratadas do trioxido de tungsténio (Tabela 21), sendo que
as aguas de hidratacdo eram esperadas visto que estes foram calcinados a 150°C.
Devido a auséncia de tabelas de correlagdao entre modos vibracionais de fases nao
estequiométricas foi utilizada uma aproximagao para se utilizar uma tabela de
correlagdo para hidratos do triéxido de tungsténio?®, uma vez que as estruturas
basicas entre estes Oxidos devem ser proximas a estrutura do proprio trioxido de

tungsténio(VI) hidratado, uma vez que sao derivadas deste.

Figura 51: Espectros vibracionais de espalhamento Raman dos o6xidos ndo estequiométricos
preparados (a,b) por precipitagdo acida e tratados a 150°C por duas horas, (c) por via hidrotérmica a
120°C por dez horas e mantendo-se os contra ions em solugédo (d) por precipitagdo acida com
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proporgcao de HNO3: Na2WO4 de 3:1 e tratamento térmico a 400°C por duas horas com atmosfera de
oxigénio estético.
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Tabela 21. Atribuigdes das principais bandas observadas nos espectros vibracionais de espalhamento
Raman dos 6xidos ndo estequiométricos preparados (a,b) por precipitacdo acida e tratados a 150°C
por duas horas, (c) por via hidrotérmica a 120°C por dez horas e mantendo-se os contra ions em
solucéo (d) por precipitacdo acida com propor¢cdo de HNO3s: Na:WO4 de 3:1 e tratamento térmico a
400°C por duas horas com atmosfera de oxigénio estatico.

o

Atribuicdes Oxido A Oxido B Oxido C Oxido D
60
Fonons da 59 65 61 62
Lo 151 119
rede cristalina 116 129
188 157
187
v(W-O-W) 229 251 234 234
- I 431 432
N&o atribuido 505 423 506 431
640 686 673 648
vV(0-W-0) 819 807 815 817
v(W=0) 950 943 945 954

Os espectros vibracionais de absor¢ao na regiao do infravermelho mostram um

perfil préximo, mostrando varios bandas largas na regido proxima a 3500 cm™' e os
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modos dos estiramentos das ligagées W=0 caracteristicos das fases hidratadas em
950 cm™".

Figura 52 - Figura 53: Espectros vibracionais de absorgdo na regido do infra vermelho dos 6xidos
preparados (a,b) por precipitagdo acida e tratados a 150°C por duas horas, (c) por via hidrotérmica a
120°C por dez horas e mantendo-se os contra ions em solugédo (d) por precipitagdo acida com
proporgcao de HNO3: Na2WO4 de 3:1 e tratamento térmico a 400°C por duas horas com atmosfera de
oxigénio estatico
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Por fim os oxidos foram caracterizados pela técnica de reflectancia difusa na
regido do ultravioleta e visivel, assim foi possivel calcular o band-gap pela
aproximacao de Kubelka-Munk segundo o método de Tauc?*, considerando transi¢coes

como indiretas, esses valores estao dispostos na Tabela 22.



76

Figura 54: Espectros de reflectancia difusa dos 6xidos preparados (a,b) por precipitagdo acida e
tratados a 150°C por duas horas, (c) por via hidrotérmica a 120°C por dez horas e mantendo-se os
contra ions em solugao (d) por precipitagado acida com proporgédo de HNO3: Na2WO4 de 3:1 e tratamento
térmico a 400°C por duas horas com atmosfera de oxigénio estatico

Reflectancia / %

k/s / unid. arb.

(a
(b
(c
(d

N S N’ S

300 400 500 600 700 800 2,0
Comprimento de onda / nm

2,5 3,0354,04,5

Energia / eV

Tabela 22. Valores de band-gap calculados a partir dos espectros de reflectancia difusa pela
aproximagéo de Kubelka-Munk e método de Tauc para os 6xidos n&o estequiométricos.

Oxido Metodo de obtengao Band-gap indireto (eV)
A Via humida, sob condi¢cbes de baixa 398
concentracao de acido nitrico e exposto a ’
B radiacao eletromagnética. 3,17
Via hidrotérmica, sob condi¢des de baixa
concentracao de acido nitrico e sem
C eliminagao dos contra-ions nitrato e sédio, 3,35
sendo que a conversao ocorre apos
exposicao a luz.
Via humida, sob condi¢cbes de baixa
D concentracdo de acido nitrico, no entanto 397

sua conversao ocorreu apoés o tratamento
termico a 400°C por duas horas.

A partir dos valores de band-gap, espectros vibracionais de absorgao no

infravermelho e espalhamento raman e pelas difragdes de raios X ppodemos afirmar

que mesmo sendo produzidos por diferentes vias, estes oxidos sao parecidos

estruturalmente, no entanto suas pequenas diferencas de concentracdes de defeitos

do tipo vacancias de oxigénio e sitios de tungstenio reduzido geram uma variagao
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mais significativa com relag&o a sua estrutura eletronica, como pode ser observado

pelos valores de band-gap, que sdo proximos e em torno de 3,25 eV.

Com excecgdo do oxido produzido a 400°C sob com atmosfera de oxigénio
estatico, todas os outros oxidos n&o estequimetricos s6 se tornaram azuis com
incidencia de radiagao eletromagnética. Outro ponto importante a ser salientado é que
todos estes oxidos foram originados de fragoes de outras amostras que se
converteram e foram separados, sendo que todas essas amostras foram preparadas

com proporgdes de acido:tungstato de 3:1.

O oxido formado pela via hidrotermica ndo se mostrou azulado prontamente,
no entanto quando irradiado para realizagao das diferentes caracterizacoes este se

converteu.

A formacgdo destes subdxidos pela via humida se da em uma especie de
equilibrio onde mesmo que a fase amarelada seja separada da fase azul, apés um
periodo de tempo ambas fragdes apresentaram as duas fases ( azulada e amarela),
sendo que este equilibrio é deslocado para formagao do suboxido com a incidencia

de radiacgao.
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6 CONCLUSAO

A fim de obter trioxido mais cristalino e puro o possivel para aplicagdo como
cintilador foram realizados testes de temperatura e duragao de calcinagao, efeito da

proporgao acido: tungstato e da metodologia.

Propor¢cdes de acido: tungstato elevada leva a formacao preferencial da fase
de interesse, tridxido de tungsténio, enquanto na proporgéo baixa € estabelecido um

equilibrio entre as fases de interesse e 6xidos ndo estequiométricos.

O aumento da temperatura de tratamento, leva a um aumento da cristalinidade

dos materiais obtidos, ocasionando também perda de agua dos materiais.

Sob tratamento com atmosfera de argbnio, ndo ocorre a perda das aguas de
hidratacédo, sendo que o mecanismo de perda de agua deve depender diretamente do

oxigénio atmosférico.

A utilizagao de atmosfera dinamica amplifica as propriedades luminescentes do
triéxido de tungsténio, enquanto a utilizagcado de atmosfera estatica tende a suprimi-la

devido a criagédo de defeitos do tipo vacancias de oxigénio.

O efeito fotocrédmico foi observado nos materiais preparados pelas diferentes
vias, sendo que o fator determinante é a concentracao de acido nitrico utilizada para

a precipitacao dos materiais.

A dopagem com ions Eu®* nao foi eficiente pelos métodos empregados, pois
estes ndo atingem as altas energias de ativagado necessarias nestas reacdes. Outro
fator que impediu a dopagem ¢é a carga das lamelas nas condi¢des de sintese, que se

apresentam positivas para a faixa de pH utilizada
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