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RESUMO

O presente estudo objetivou propor uma metodologia que fosse capaz de reaproveitar
residuos de eletrodos de tungsténio oriundos de processos de soldagem TIG
(Tungsten Inert Gas) para a producao de materiais que pudessem ser utilizados em
processos fotocataliticos. O trabalho proposto conseguiu, através dessa metodologia,
produzir diferentes tipos de 6xidos de tungsténio (WOx), nos quais se pode observar
diferencas de tamanhos e morfologias dos cristais dependendo das condi¢cdes em que
0os mesmos foram sintetizados. Essas caracteristicas foram essenciais para 0s
resultados das aplicacdes desses materiais em um processo de degradacao do
corante preto reativo 5, visto que tais resultados variaram muito em decorréncia do

tamanho e da morfologia que os cristais de WO3 apresentaram.

Palavras-chave: Oxido de tungsténio, Eletrodo de tungsténio, Método de estado

sélido, Fotocatalise.



ABSTRACT

The present study aims to propose a methodology that was able to reuse residues of
tungsten electrodes from TIG (Tungsten Inert Gas) welding process, for the production
of materials that could be used in photocatalytic processes. The proposed work
managed, through this methodology, produce different types of tungsten oxides (WOx),
in which differences in crystal sizes and morphologies can be observed depending on
the conditions in which they were synthesized. These characteristics were essential
for the results of the applications of these materials in a process of degradation of the
reactive black 5 dye, since these results varied a lot due to the size and morphology

that the WOs crystals presented.

Keywords: Tungsten oxide, Tungsten Electrode, Solid-state method, Photocatalysis.
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1. INTRODUCAO
1.1 JUSTIFICATIVA

As Ultimas décadas tém registrado um crescimento grande e rapido da
nanociéncia em todo o mundo. Esse ramo da ciéncia tem despertado o interesse de
diversas areas de estudo, visto que o ponto chave da maioria das pesquisas desse
ramo € baseado em encontrar materiais e/ou compostos que apresentem escala de
tamanho nanométrica e que, além disso, consigam ter uma maior eficiéncia a uma
determinada aplicacdo desejada. Caminhando junto a nanociéncia estd a
nanotecnologia, que nada mais € do que a exploracdo dos estudos e conceitos
nanocientificos para a criacdo de produtos ou dispositivos que possam beneficiar de
forma intensa tanto a sociedade como também o meio ambiente. Atualmente, diversos
produtos tecnoldgicos utilizados pela sociedade sao baseados em estudos
nanocientificos, tais como dispositivos eletrbnicos, produtos farmacéuticos,
cosmeéticos etc., produtos esses que tem proporcionado uma melhora tanto na saude
como no bem-estar da mesma; assim, como ha também uma diversidade imensa de
produtos nanotecnoldgicos que visam principalmente a diminuicdo do impacto
humano sobre o meio ambiente, proporcionando, dessa forma, o minimo de impacto
possivel ou até mesmo a diminuicdo/eliminacdo de alguns problemas ambientais
causados pelo homem.

Os oxidos de tungsténio (WOx) sdo exemplos de materiais muito utilizados
com propositos tecnoldgicos e que, ha muito tempo, tem proporcionado o crescimento
de diversas areas. Trata-se de um material semicondutor que possui propriedades
Opticas e eletrdnicas muito interessantes que podem destina-lo a diversos propositos
cientificos e tecnoldgicos. Contudo, tais propriedades podem ser excepcionalmente
melhoradas caso haja a nanoestruturacdo desse 0xido, chegando, dessa forma, a um
material com qualidades muito superiores aguelas apresentadas por seus homélogos
em maior escala de tamanho.

Atualmente, as propriedades Opticas das nanoestruturas (nanoparticulas,
nanofios, nanoesferas ocas, nanotubos etc.) de WOs tem sido alvo de muito estudo
em varias areas de pesquisa, tais como no desenvolvimento de fotocatalisadores, e
de dispositivos foto/eletrocromicos. Nesse contexto, destaca-se a importancia dos

cuidados e controles que devem ser tomados na preparacdo desses materiais, Vvisto
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que o melhor desempenho dessas tecnologias € extremamente dependentes das
caracteristicas fisicas e quimicas do material que nelas serdo usados.

O controle de tamanho de particula e de estrutura cristalina sdo os pontos
principais para a preparagdo do WOx nanoestruturado, pois é a partir dessas
caracteristicas que se consegue fazer a destina¢do correta dos materiais sintetizados
a uma determinada tecnologia. Tendo isso em vista, o presente trabalho objetivou @
realizar a sintese de O0xidos de tungsténio através do reaproveitamento de eletrodos
de solda de tungsténio; (" investigar a influéncia da variacdo das condi¢Ges de sintese
nas caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais sintetizados; e () através dos

resultados obtidos discutir sobre possiveis aplicaces tecnoldgicas desses materiais.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.2.1 Tungsténio
1.2.1.1 Historia

A histéria do tungsténio teve inicio por volta do século XVIII guando, em 1758,
0 quimico sueco Axel Fredrik Cronstedt descobriu um mineral extremamente pesado.
A esse mineral ele chamou de “tung-sten” que em sueco significa “pedra pesada”.
Pela analise do mineral, Cronstedt estava convencido de que o mesmo continha um
elemento novo o qual ndo havia sido descoberto até aquela época. Em 1781, um outro
sueco chamado Carl Wilhelm Scheele conseguiu isolar o tribxido de tungsténio
(WAYNE JONAS et al., 2007). Segundo Buch et.al (2016), entretanto, a primeira
pessoa a reconhecer o tungsténio como um novo elemento foi Peter Woulfe, no século
XVIIl. Woulfe nomeou este elemento de “wolfram”, explicando, assim, a escolha da

letra “W” para seu simbolo na tabela periddica.

1.2.1.2 Ocorréncia

O tungsténio € um elemento que ocorre naturalmente em rochas e minerais
combinados com outros elementos quimicos, porém o mesmo ndo ocorre na forma
livre na natureza. Ao todo existem mais de 20 minérios de tungsténio existentes, sendo
gue dos mais comercializados incluem a wolframita (tungstato de ferro-manganés),

scheelita (tungstato de calcio), ferberita (tungstato de ferro) e huebnerita (tungstato de
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manganés), tendo os dois primeiros (wolframita e scheelita) um maior destaque no
cenario industrial (ATSDR, 2005a; WAYNE JONAS et al., 2007;). Pode ocorrer
naturalmente na forma de cinco is6topos estaveis: W (0,12%), ¥°W (26,5%), 183w
(14,3%), 184W (30,6%) e 18W (28,4%). Dentre seus is6topos radioativos 28 deles sdo
conhecidos atualmente, sendo que a maioria deles possuem meia-vidas muito baixas.
Esse metal também forma uma variedade de compostos, tais como 6xidos (WOs,
WO2), sais (Naz2WO4, (NH4)sW+7024) e carbetos (WC, W2C) (ATSDR, 2005a).

O tungsténio geralmente é minerado subterraneamente, embora existam, de
forma rara, algumas minas a céu aberto. As reservas de tungsténio pelo mundo estdo
estimadas em 3,3 milh6es de toneladas e durardo, aproximadamente, até 2097
levando-se em consideracao as taxas de usos atuais. As maiores reservas encontram-
se localizadas na China, seguidas pelo Canada e pela regido que abrangia a antiga
Unido Soviética (WAYNE JONAS et al.,, 2007). A Tabela 1 expressa os dados
referentes a distribuicdo das reservas de tungsténio pelo mundo no ano de 2015.

Tabela 1 - Distribuicdo das reservas de tungsténio pelo mundo. (1) Dados de reserva e metal contido;
(2) Reserva lavravel. (r) Revisado; (p) Preliminar; (nd) N&o disponivel.

Discriminacéo Reservas!? (t) Producdo!? (t)

Paises 2015 @) 2014 O 2015 ® (%)
Brasil 30.000 510 432 0,5
China 1.900.000 71.000 71.000 81,6
Vietna 100.000 4.000 5.000 57
Russia 250.000 2.800 2.500 2,9
Canada 290.000 2.340 1.700 2,0
Bolivia nd 1.250 1.200 1,4
Ruanda nd 1000 1.000 1,1
Austria 10.000 870 870 11
Espanha 32.000 800 730 0,8
Portugal 4.200 671 630 0,7
Reino Unido 51.000 0 600 0,7
Outros Paises 632.800 1.559 1.338 1,5
Total 3.300.000 86.800 87.000 100

Fonte: Adaptado de DNPM (2016).

No Brasil, as reservas desse metal sdo tanto de scheelita, situadas
principalmente no Estado do Rio Grande do Norte, quanto de wolframita associado a
cassiterita e localizadas no Estado do Para, sendo que ambos somaram, em 2015,

cerca de 30.000 toneladas de metal contido (DNPM, 2016). Essas fontes minerais
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séo, entretanto, relativamente escassas, logo, destaca-se a importancia da criagao de
métodos de reciclagem desse metal (OISHI; YAGUSHI, 2017).

1.2.1.3 Propriedades fisicas e quimicas

O tungsténio é um elemento que possui diversos estados de oxidagéo, sendo
eles: W (0), W (II), W (llI), W (IV), W (V) e (VI). Uma de suas caracteristicas é sua
capacidade unica de formar, em solu¢des acidas, ions complexos condensados de
politungstatos, como o paratungstato de aménio ([NH4]io[H2W12042]-4H20). O ion
tungstato (WO4?) existe somente em solucdes altamente alcalinas se apresentando
na forma de mondmero (ATSDR, 2005a). E um metal lustroso, branco acinzentado e
que é sélido a temperatura ambiente. Dentre os elementos existentes € o elemento
que possui o maior ponto de fuséo (3410 °C). Dentre 0os metais € 0 que possui a menor
pressdo de vapor e ainda é também o que tem maior resisténcia a tracdo a
temperaturas superiores a 1650 °C (WAYNE JONAS et al., 2007). Possui uma das
densidades mais altas de todos os metais, o0 que o faz manter sua resisténcia e rigidez
em altas temperaturas (STOJADINOVIC et.al., 2015)

O tungsténio é um bom condutor (ATSDR, 2005b) e é bastante resistente a
corrosdo sendo ligeiramente atacado por alguns acidos minerais. Sendo um dos
materiais com maior ponto de fusdo, apresenta propriedades excelentes a
temperaturas elevadas, especialmente, nesse caso, a dureza. E um metal denso e
dentre os metais é o que possui o0 menor coeficiente de expanséo (4,5 - 10 cm/ °C)
(WAYNE JONAS et al., 2007). Devido a todas essas propriedades é que o tungsténio
se torna util em aplicacfes de alta temperatura, tecnologia de alto vacuo, industria
aeroespacial e militar, bem como seu uso também para blindagem de raio X nuclear
e médica (STOJADINOVIC’ et.al., 2015).

Na forma metalica, o tungsténio € bastante estavel a temperatura ambiente,
porém acaba se tornando susceptivel a oxidacado a temperaturas superiores a 400 °C
(RAYNER-CANHAM; OVERTON, 2006). A Tabela 2 apresenta algumas das
propriedades do tungsténio metalico.
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Tabela 2 - Propriedades quimicas e fisicas do tungsténio.

Propriedade Tungsténio

Massa molar 183,85 g mol*

Cor Cinza para branco

Estado fisico Metal solido

Ponto de fusao 3410 °C

Ponto de ebulicdo 5900 °C a 760 mmHg
Densidade 18,7-19,3 a 20 °C/4 °C
Solubilidade Soltvel em mistura de acido

nitrico e acido fluoridrico

Fonte: Adaptado de ATSDR (2005a).

2.1.1.4 Usos

Como forma de exploracdo pode-se citar sua utilizacdo na composi¢cao em
carbetos de tungsténio (65%), tungsténio na forma metalica (16%), aditivos em ligas
metélicas (16%) e compostos quimicos contendo o elemento (ATSDR, 2005b). No
Japéao e nos EUA, 60% do tungsténio € usado como carbeto cimentado ou em ligas
de alta dureza, usadas principalmente em indastrias de usinagem (OISHI;
YAMAGUSHI, 2017).

Devido a sua alta resisténcia a temperaturas elevadas, os carbetos de
tungsténio sao bastante utilizados em ferramentas de corte e abrasdo (ATSDR,
2005b). Combinado com o cobalto, os carbetos de tungsténio sdo usados na
metalurgia como aglutinante para a formacdo de carbetos cimentados que sé&o
substancias extremamente duras as quais também sdo usados na fabricacdo de
ferramentas de corte e perfuracdo (WAYNE JONAS et al., 2007).

Compostos de tungsténio, principalmente seus oxidos, sulfetos e complexos
heteropolimerizados formam uma diversidade de catalisadores estaveis muito
utilizados em processos quimicos comerciais. O paratungstato de amoénio é um
material bastante comercializado também pelo fato do mesmo ser o precursor da
sintese de alguns 6xidos e carbetos de tungsténio de alta pureza (ATSDR, 2005b).

Os produtos quimicos industriais (O0xidos de tungsténio) sdo pigmentos
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fosforescentes, catalisadores e tubos de raios catédicos (WAYNE JONAS et al.,
2007).

As ligas metélicas de tungsténio dominam o mercado em aplicacfes onde séao
necessarios materiais de alta densidade (19,3 g/ cm3) como, por exemplo,
contrapesos e volantes (WAYNE JONAS, et al. 2007). Como aditivo as ligas metélicas
0 tungsténio consegue conferir uma maior resisténcia a temperaturas elevadas e
também ao desgaste, por exemplo, do aco e do niquel (ATSDR, 2005b).

Na forma de fios, o tungsténio € muito utilizado para iluminacgéo, dispositivos
eletronicos e termopares (WAYNE JONAS et al., 2007). Como, de todos os metais
existentes, o tungsténio é o que possui 0 maior ponto de fusdo, e também devido a
sua boa ductilidade, o0 mesmo se torna o metal ideal para utilizacdo em lampadas
incandescentes. Nesses tipos de lampadas gera-se uma alta densidade de energia
ao se passar uma corrente elétrica pelo filamento de tungsténio, fazendo com que o
mesmo brilhe e dé origem a uma intensa luz branca (RAYNER-CANHAM; OVERTON,
2006).

Na forma metadlica, o tungsténio € também empregado na composicao de
eletrodos para processos de soldagem TIG (do inglés Tungsten Inert Gas), como
demonstrado na Figura 1. Esse processo € realizado utilizando-se um arco elétrico
(curto-circuito controlado). Devido ao seu alto ponto de fuséo, o eletrodo de tungsténio
acaba ndo sendo consumido na soldagem, porém, para evitar que o0 mesmo sofra
reacao de oxidacdo € necessario que o processo seja feito em presenca de gas inerte
(gas argbnio). Os tipos de soldagem, bem como os tipos de eletrodos de tungsténio,
sao definidos conforme o material a ser soldado. As soldagens podem ser feitas
utilizando-se corrente alternada (AC), como no caso de solda de aluminio e magnésio,
ou corrente continua (DC) para a solda de outros metais. A variacdo da composicao
quimica do eletrodo também pode variar de acordo com o tipo de metal a ser soldado,
sendo tais materiais comercialmente identificados por cores em suas pontas (CIG,
2019), como mostra a Figura 2. A Tabela 3 expressa dados sobre a identificacéo,
composicdo quimica e classificacdo [ISO (International Organization of
Stardardization) de alguns dos diferentes tipos de eletrodos utilizados no processo de
soldagem TIG. Embora esses eletrodos ndo sejam consumidos durante o processo, €
necessario que se faga, dependendo do tipo de soldagem a ser realizada, a afiagéo
da ponta dos mesmos, fato esse que acaba por consumir o eletrodo com o passar do

tempo, tornando-os inutilizaveis devido a seu pequeno comprimento. Logo, destaca-
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se no presente trabalho o reaproveitamento desses residuos de tungsténio para a

criacao de outros materiais.

Figura 1 - Processo de soldagem TIG.

Gatilho

Difusor de Gas

Bocal Cerdmico
Gas de Protecdo

Eletrodo Tungsténio Cordao de Solda

Aterramento da
Peca Sendo Soldada

........................
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........................

Fonte: METALRIO estruturas metalicas (2020).

Figura 2 - Tipos de eletrodos de tungsténio.

Fonte: CIG soldas (2019).



18

Tabela 3 - Identificacdo, composicao e classificacdo ISO de alguns eletrodos de tungsténio.

Identificacao Composicao ISO 6848
Verde Tungsténio WP
Puro (W)
Cinza 1,8-22% WC 20
Cério (Ce)
Dourado 1,3-17% WLal5

Lantanio (La)

Azul 1,8-22% WLa20
Lantanio (La)

Vermelho 1,7-2,2% WTh20
Torio (Th)
Marrom 0,15- 0,50 % WZr3

Zirconio (Zr)
Fonte: SUMIG (2019).

1.2.2 Oxidos de metais de transicdo

1.2.2.1 Propriedades

Os oOxidos de metais de transicdo fazem parte de uma das classes mais
fascinantes dos sdlidos inorganicos, classe essa que apresenta uma variedade grande
de estruturas e propriedades uUnicas (RAO; RAVEAU, 1998). Diferentemente dos
oxidos de metais representativos, geralmente estequiométricos, os 6xidos metalicos
de transicdo apresentam uma maior diversidade de propriedades (STOKLOSA, 2012).
Essa surpreendente variedade de funcionalidades que os 6xidos de metais de
transicdo possuem resultam de uma combinacdo da ligagdo metal-oxigénio
(fortemente polarizavel) com as fortes correlagdes entre os elétrons de valéncia do
metal (KALININ; SPALDIN, 2013), fazendo com que tal ligacdo varie entre metélica
(p.ex., TiO, ReO3) e quase idnica (p. ex., Fe1-xO). Portanto, para que haja uma boa
compreensao da quimica dos 6xidos de metais de transicado é imprescindivel que se
tenha também um bom conhecimento da cristaloquimica desses compostos (RAO;
RAVEAU, 1998).
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Além do estudo a respeito das estruturas cristalinas dos oOxidos, a
cristaloquimica é também responsével pelo estudo acerca das ligacbes neles
existentes. Para a quimica de estado sdlido a cristaloquimica é um elemento crucial
pois o0 seu estudo fornece a base para projetos e sinteses de novos materiais (RAO;
RAVEAU, 1998).

Os 6xidos de metais de transicdo apresentam uma série de fendmenos
eletrbnicos importantes, sendo que dentre eles incluem: propriedades magnéticas,
dielétricas, ferroelétricas, cataliticas, supercondutoras e termoelétricas, ondas de
densidade de carga e conducao eletronica mista (GOODENOUGH, 2014; WANG et
al., 2002). Suas propriedades eletrbnicas e quimicas sdo a importancia central em
estudos como catalise heterogénea, eletroquimica, fotocatalise e sensores (XU et al.,
2015). A forte polarizabilidade da ligacdo metal-oxigénio nessa classe de compostos
faz com que os mesmos tenham uma maior sensibilidade a campos elétricos externos,
podendo tal propriedade ser explorada em aplicagdes como dielétricos altamente
isolantes para microcapacitores. As fortes correlacdes eletrbnicas neles também
existentes, que fazem com que cada elétron de valéncia afete de forma explicita a
resposta de todos os elétrons de valéncia do sistema, sdo consideradas subjacentes
a fendbmenos exdticos, tais como a supercondutividade de alta temperatura. Ao
acoplar essas duas funcionalidades surgem propriedades que permitem o uso desses
oxidos, por exemplo, como transdutores piezoelétricos 0s quais convertem energia
mecanica em energia elétrica, podendo também ser a base de paradigmas de
dispositivos, tais como o controle do magnetismo com campos elétricos (KALININ;
SPALDIN, 2013).

1.2.2.2 Estrutura

A classificacdo dos materiais soélidos pode ser feita de acordo com a
regularidade segundo a qual os seus &tomos ou ions estdo arranjados uns em relacao
aos outros. Para um material ser cristalino deve haver uma certa periodicidade quanto
a forma com as quais os arranjos de atomos estao dispostos no cristal. Ou seja, num
material cristalino os &tomos situam-se de acordo com uma matriz que se repete ao
longo de grandes distancias atbmicas, sendo que é devido a essa ordenagao de longo
alcance, que num processo de solidificacéo, por exemplo, os atomos posicionem-se

de uma forma padrdo repetitiva, onde cada atomo se encontra ligado aos seus
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vizinhos mais préximos. Todos os metais, alguns polimeros e muitos materiais
ceramicos conseguem formar estruturas cristalinas sob condigbes normais de
solidificacdo. Nos materiais amorfos (néo-cristalinos) a ordem de longo alcance é
ausente, logo esses materiais néo se cristalizam (CALLISTER JR., 2006).

Cristais sé@o arranjos de infinitos &tomos, ions ou moléculas dispostos em trés
dimensdes (RAO; RAVEAU 1998). Algumas das propriedades dos solidos cristalinos
sdo dependentes da estrutura cristalina do material, ou seja, da forma como os
atomos, ions ou moléculas encontram-se arranjados no espaco. Existe um grande
namero de estruturas cristalinas diferentes, que vdo desde estruturas relativamente
simples, como ocorre nos metais, até estruturas mais complexas observadas em
alguns materiais ceramicos e poliméricos. Por esta razdo criou-se uma forma de
divisdo dessas estruturas cristalinas em grupos nos quais sdo levados em
consideracdo as configuracdes de suas células unitarias e seus arranjos atémicos.
Uma cela unitéria fica disposta na forma de um paralelepipedo inserida num sistema
de coordenadas X, Y e z, sendo que sua geometria é definida em relacdo a seis
parametros, também chamados de rede cristalina: a, b e ¢ representam o comprimento

das trés arestas do paralelepipedo, e os trés angulos entre 0s eixos sao representados

por a, B e y. A Figura 3 representa uma tipica cela unitaria (CALLISTER JR., 2006).

Figura 3 - Cela unitaria.

zZ

e
Dol

Fonte: LATTICE geometry (2017).

Com isso, o0s sistemas cristalinos existentes sdo obtidos através de
combinacdes diferentes entre os seis parametros das celas unitarias. Existem sete
combinagdes diferentes os quais levam a sete sistemas cristalinos distintos. S&o eles:

cubico, tetragonal, hexagonal, ortorrdmbico, romboédrico, monoclinico e triclinico
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(CALLISTER JR., 2006). As relacOes entre os parametros da rede cristalina e as
configuracbes das celas unitarias para cada sistema cristalino esta representa na
Figura 4.

Os metais de transicdo formam diversas fases de o6xidos com ions em
diferentes estados de oxidagdo, dependendo da pressdo de oxigénio. Os Oxidos de
metais de transicdo sdo uma classe de compostos em que suas estruturas e
propriedades dependem fortemente do tipo de metal devido a uma mudanca nas
interacOes de carater idnica-covalente (STOKLOSA, 2012). A grande diversidade de
estruturas e propriedades desses compostos os tornam dignos de atencéo especial,
pois 0s mesmos proporcionam excelentes estudos na quimica de estado solido,
possibilitando, assim, uma compreensdo mais detalhada e adequada acerca do
comportamento dos soélidos inorganicos (RAO; RAVEAU, 1998).

Figura 4 - Configuragdes das celas unitérias para cada sistema cristalino e relagdes entre os pardmetros
de rede cristalina.
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Fonte: Adaptado de CRYSTAL systems (2017).

1.2.3 Oxidos de tungsténio (WOx)

1.2.3.1 Estrutura cristalina

A Figura 5 representa uma cela unitaria com arranjo perovskita, que é uma

estrutura cristalina muito conhecida por apresentar propriedades nao-
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estequiométricas (ZHENG et.al., 2011). Esse tipo de estrutura permite uma série de
substituicdes catidnicas, assim como permite existéncias de vacancias em qualquer
sitio atdmico. As perovskitas também podem se adaptar a uma mudanca nos
comprimentos de ligacdo de seus componentes atdbmicos, possibilitando, assim, uma
certa flexibilizacdo de substituicdo quimica e/ou deficiéncia estequiométrica de
oxigénio (GOODENOUGH, 1998).

O WOs3 é composto por unidades de perovskita e, sendo assim, tal oxido
consegue suportar uma consideravel deficiéncia de oxigénio em sua estrutura. Uma
perda parcial da quantidade de oxigénio no WOs3 ja € o suficiente para que a estrutura
de sua banda eletronica seja afetada e que sua condutividade seja,
consequentemente, aumentada. No entanto, a reducdo do WOs é geralmente

acompanhada de mudancas estruturais (ZHENG et al., 2011).

Figura 5 - Cela unitaria para o arranjo perovskita.

Fonte: DEUTSCHES Elektronen-Sychrotron Desy (2017).

Muitos dos Oxidos de tungsténio deficientes em oxigénio (comumente
representados como WOy, x <3), tais como WO2,08, WO2,96, WO2,9, WO2,83 € WO2,72,
tém sido estudados e podde-se, entdo, verificar que tais 6xidos possuem uma fase
cristalina estavel e diferente do WOs, apresentando uma superficie reduzida e uma
forte absorcdo de luz até uma regido proxima do infravermelho. Enquanto o WOs3
possui coloracado amarela, os 6xidos do tipo WOx sdo verdes ou azuis, tendo um maior

pico de absor¢ao adicional acima de 480 nm, sendo essa absorgéo adicional atribuida
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as novas bandas de energia discreta abaixo da banda de conduc¢do criadas pelas
vacancias de oxigénio (ISHIDA et al., 2017). Alguns desses compostos n&o
estequiomeétricos existentes podem também ser representados como sao W200ss,
W24068, W18049 (ZHENG, et al. 2011), W1s047 € W40O118 (FUENZALIDA et al., 2011).

O WOs apresenta cristais geralmente formados pelos vértices e arestas
compartilhados do WOs octaédrico, sendo que através da partilha de canto pode-se
chegar as seguintes fases: monoclinica Il (e-WO3), triclinica (6-WO3), monoclinica | (y-
WOQO3), ortorrdmbica (B-WOs), tetragonal (a-WOs) e cubica (WOs), no entanto esta
dltima ndo € observada experimentalmente. A Figura 6 expressa as seis fases
cristalina do WOs assim como suas transigdes de acordo com a temperatura. Essa
classificacdo foi baseada nos angulos de inclinacdo e na direcdo de rotacdo do

octaedro WOe com referéncia a estrutura cubica ideal (ZHENG et al., 2011).

Figura 6 - Transi¢Bes de fases do WO3 de acordo com a temperatura.
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Assim como outros 6xidos metélicos, as transicdes de fase cristalina do WOs3
podem ocorrer durante o recozimento e o resfriamento. Essa transformacao ocorre na
seguinte sequéncia: monoclinica Il (e-WOs, < -43 °C) — triclinica (6-WO3, -43°C a 17
°C) — monoclinica | (y-WOs, 17 °C a 330 °C) — ortorrdombica (B-WOs, 330 °C a 740
°C) — tetragonal (0-WOs3, > 740 °C) (ZHENG et al., 2011). E por conta dessa transi¢éo
de fase cristalogréafica que se da a origem da propriedade termocrémica do WOs, pois
este se mantém transparente aos raios infravermelhos abaixo de uma certa
temperatura de transicéo e acaba por refleti-los a temperaturas superiores (CASTRO-
HURTADO et al., 2013). A temperatura ambiente as fases mais estaveis sdo a
monoclinica | (e-WOs3) e a triclinica (6-W0O3). Com a elevacao de temperatura o 6xido
de tungsténio transforma-se em outras fases cristalinas, geralmente a tetragonal (o-
WOQO3) e a ortorrdmbica (B-WOs3). A fase monoclinica Il (e-WO3) s6 € estavel a
temperaturas abaixo de zero (ZHENG et al., 2011).

Os oOxidos de tungsténio nanoestruturados podem crescer como
nanoparticulas, nanobastdes e algumas vezes na forma de nanotubos (FUENZALIDA
et al., 2011). Dentre outras formas nanoestruturadas desse 6xido pode-se também
citar os nanofios, esferas ocas e estruturas mesoporosas, obtidos por uma variedade
de métodos de sintese (LE HOUX et al., 2010).

1.2.3.2 Propriedades e aplicacfes tecnoldgicas

Em 1841, Robert Oxland criou o primeiro procedimento para a prepara¢ao do
trioxido de tungsténio (WO3) (BUCH et al., 2016). O 6xido de tungsténio (WO3) € um
semicondutor tipo-N com um band gap de 2,5 eV, sendo, portanto, ativado por
irradiacdo da luz visivel num comprimento de onda de 500 nm (HIDAYAT et al., 2010).
Seu bandgap pode, no entanto, ser ajustado na faixa de 2,5-3,7 eV via manipula¢cdes
estruturais e processos de dopagem (KALANTAR-ZADEH, 2010).

Com o advento da nanotecnologia, o estudo e a sintese materiais
nanoestruturados de oxido de tungsténio tem se tornado cada vez mais importante
(ZHENG, et al. 2011). Fazendo-se a nanoestruturacdo do oxido de tungsténio pode-
se chegar a um material com atividades funcionais melhoradas, bem como Ihe
proporcionar propriedades unicas que ndo sao observadas em seus homélogos néo-
nanoestruturados (HATTORI et al.,, 2013; ZENG, et al., 2004; ZHAO; MIYAUCHI,
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2009; ZHENG et al., 2011). Em relagéao ao TiO2, o WOs3 tem um bandgap menor, logo
este tem uma maior absorcéo do espectro solar (MU et al., 2015). Dentre as vantagens
oxido nanoestruturado em relacédo aos seus homélogos em maior escala de tamanho
estdo: (a) aumento da relacéo superficie de contato em relacéo ao volume, fendmeno
que proporciona um aumento da area superficial para as interagbes quimicas ou
fisicas; (b) alteracdo nas energias superficiais, provocando assim um aumento
significativo das propriedades adsortivas do material; e (c) efeitos de confinamento
qguantico, devido a diminuicdo do tamanho das particulas que acabam influenciando
de forma significativa o transporte de carga, a estrutura de banda eletronica e as
propriedades Opticas do material (ZHENG et al., 2011).

Apesar do oxido de tungsténio apresentar diversas caracteristicas, a mais
intrigante sem duvida sao suas propriedades oOpticas (CASTRO-HURTADO et al.,
2013) como o eletrocromismo, fotocromismo, gasocromismo (HIDAYAT et al., 2010;
LE HOUX et al.,, 2010) e as propriedades fotocataliticas (GUO et al., 2011;
HARIHARAN, PARTHIBAVARMAN; SEKAR, 2011; HATTORI et al., 2013; SHUKLA
et al., 2014).

Ap0s a descoberta do efeito eletrocromico em 1960, o WOs é considerado até
hoje um dos principais materiais para aplicagcdbes em dispositivos eletrocromicos
(CASTRO-HURTADO et al., 2013), como, por exemplo, as smart windows (Figura 7).
Esses dispositivos sdo bastante eficazes para bloquear os raios solares e evitar,
assim, aumento de calor dentro de ambientes fechados. Nas smart windows existe
uma camada de ativacdo 6ptica que é percorrida ao longo uma espécie de vidro
eletroativo, sendo que a mudanca de coloragéo, nesse caso, 0corre por um processo
eletroquimico. Esse fenbmeno € chamado de eletrocromismo, um processo reversivel
de mudanca de coloracdo mediante a variacdo de tensdo aplicada, e é devido a
reversibilidade do processo que tal fenbmeno torna-se muito promissor em aplicagbes
a sistemas eletrocromicos (EL-NAHASS et al., 2015).
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Figura 7 - Exemplos do funcionamento de algumas smart windows.

Fonte: JANELAS inteligentes (2017).

O 6xido de tungsténio € um material muito estudado para o desenvolvimento
de dispositivos com base em filmes finos e espessos, sendo que os resultados mais
bem-sucedidos foram obtidos nos campos eletroquimicos e de sensores de gas
(ARFAOQUI et al., 2015; GUO et al., 2011; PONZONI et al., 2005). Trata-se de um
semicondutor de 6xido metalico tipo-N que possui vacancias de oxigénio, que agem
como doadores. Como a densidade eletronica depende dessas vacancias de oxigénio,
as mesmas vao desempenhar um papel importantissimo no mecanismo de detecc¢ao
gasosa (BENDAHAN et al., 2007). As aplicacdes de materiais nanocristalinos tem
ganhado bastante espaco no campo de deteccdo de gas e sabe-se que a maior
sensibilidade ao gas de filmes de SnO2 e WOz porosos é aumentada com a diminuicédo
do tamanho das particulas. A tecnologia para a fabricacdo de ceramicas, assim como
a fabricacdo de peliculas finas de 6xidos semicondutores tem sido utilizado durante

muitos anos para a deteccéo de gas baseado em condutancia (SOLIS et al., 2001).
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A fotocatalise heterogénea € um processo que conduz a degradacdo de
poluentes atraves da interac&o do fotocatalisador com espécies de oxigénio, tais como
OH- e O2° (SERIWONG, 2012). Os fotocatalisadores mostram um potencial
significativo para ser destinado ao combate ou controle de contaminacdo ambiental
usando apenas energia solar. Dentre os diversos tipos de catalisadores, 0 WOz € um
dos que possui um grande potencial fotocatalitico, visto que tal 6xido possuem baixos
intervalos de banda (bandgaps) que podem variar entre 2,5 a 3,0 eV, dependendo da
estequiometria, estrutura cristalina e defeitos do material. Outra vantagem que o WO3
apresenta é a de ndo apresentar toxidade, podendo, dessa forma, ser utilizado na
eliminag&o de poluentes aquaticos. Como o WOs exibe uma fotoabsor¢cdo aumentada
com a irradiacéo de luz visivel, tal 6xido pode ser utilizado no tratamento de poluentes
de ambientes internos, degradando gases de compostos organicos volateis, usando,
nesse caso, fontes de luzes domésticas, locais esses em que a intensidade de luz
ultravioleta é mais limitada. Com as vantagens e desvantagens que cada
fotocatalisador apresenta, muito tem-se estudado em algumas estratégias para
modificar e/ou melhorar a atividade catalitica desses materiais, tais como a
modificacao de superficie e interface (morfologia e tamanho de particula) (ASIM et al.,
2014).

O o6timo desempenho das tecnologias que utilizam WOs3 nanoestruturados €
extremamente dependente da adsorcdo superficial do material a ser utilizado. Com
iSS0O em vista, € necessario que se haja uma compreensdo mais detalhada a respeito
da adsorcao superficial desses materiais, especialmente nas areas de deteccdo de
gas e atividade fotocatalitica. Sabe-se que o desempenho fotocatalitico do material €
aumentado com a reducao do tamanho de particula, visto que, devido a uma maior
area superficial do WOs nanoestruturado, ha uma maior captacdo de luz. O
desempenho eletrocrémico também é um fator que é melhorado com a reducéo do
tamanho de particula (HIDAYAT et al., 2010). Assim, para que as propriedades Opticas
das nanoestruturas de WO3 sejam refor¢cadas € necessario com que se desenvolvam
metodologias experimentais que consigam controlar a pureza do material, assim como
também buscar formas de se controlar a estrutura cristalina e o tamanho das
particulas (HATTORI et al., 2013; HIDAYAT et al., 2010).
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1.3 DELIMITACAO DO PROBLEMA

O presente estudo delimitou-se a investigar a influéncia da temperatura na
caracteristicas e propriedades quimicas e fisicas dos 6xidos de tungsténio (WOx)
sintetizados através do recozimento (via reacdo de estado soélido) dos seus Oxidos
hidratados (WOs - n H20). Os oOxidos hidratados usados como precursores das
reacoes de estado solido foram sintetizados através de reacfes eletroquimicas de
eletrodos de tungsténio utilizados em processos de soldagem (TIG), logo o presente
estudo também se delimitou a M analisar o quéo eficiente é o processo (como um
todo) das sinteses dos 6xidos de tungsténio e @ verificar a eficiéncia desses materiais

em processos fotocataliticos.

1.4 HIPOTESES

Visto que a quantidade de energia pode ser um fator determinante para
grande parte das reagOes existentes, espera-se que havendo a variacdo de energia
de reacao (através da variacdo da temperatura) nas sinteses dos 6xidos de tungsténio
(WOx) haja também variagbes nas caracteristicas desses materiais, tais como
variacfes no tamanho e na estrutura cristalina dos graos formados. Como os 6xidos
de tungsténio possuem uma estrutura cristalina com arranjo perovskita (arranjo esse
que aceita uma certa deficiéncia de oxigénio em sua rede cristalina) ha também a
possibilidade de esses materiais possam ter alguns defeitos estruturais. Caso haja,
de fato, diferencas nas caracteristicas dos materiais, é possivel também que suas
propriedades possam ter diferencas, logo, tais materiais podem apresentar diferentes
comportamentos quando aplicados a um processo de fotocatalise, como € o caso do

presente estudo.
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar 6xidos de tungsténio (WOx) através do aquecimento (via reacao de
estado sélido) de 6xidos de tungsténio hidratados (WOs - n H20) sintetizados através

da eletrdlise de eletrodos de tungsténio usados em processos de soldagem TIG.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Em virtude dos objetivos gerais acima salientado, surgiram o0s objetivos
especificos do seguinte trabalho:

* |nvestigar no que a variacdo da temperatura de sintese pode influenciar nas
caracteristicas fisicas (tamanho de particula, estrutura cristalina e
morfologia) e quimicas dos materiais obtidos.

» Estabelecer parametros de sintese que, através da metodologia proposta,
sejam eficientes para se fazer o controle de tamanho de particula e de
estrutura cristalina dos 6xidos de tungsténio sintetizados.

= Verificar a eficiéncia dos 6xidos de tungsténio frente a aplicacdo dos mesmos

em um processo fotocatalitico.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAL

3.1.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada nos experimentos realizados foram eletrodos de

soldagem TIG (eletrodo com composi¢ao de tungsténio puro).

3.1.2 Equipamentos

» Potenciostato (AUTOLAB)

= Mufla (Marca: SP LABOR, Modelo: SP-1200)
» Cadinho de porcelana (Chiarotti, A-53)

= Béqueres de 100 e 600 mL

» Almofariz (Chiarotti, 05-95)

» Estufa (Marca: SP LABOR, Modelo: SP-100)
* Funil de vidro

» Eletrodo de grafite oriundo de pilhas descartadas
» Eletrodo Ag/AgCI

* Indicador universal de pH (KASVI)

» Baldo volumétrico de 250 mL

» Reator fotoquimico

= Lampada de vapor de mercurio (Hg)

= Agitador magnético

3.1.3 Reagentes

» Hidroxido de sédio, NaOH (Dinamica)

= Acido nitrico, HNO3 (Synth)

= Acido tangstico di-hidratado, H2WO4 - 2 H20 (CARLO ERBA)
= Agua destilada

= Corante Preto Reativo 5 (PRS)
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3.2 METODOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Sintese eletroquimica

A Figura 8 expressa uma foto do sistema eletroquimico utilizado nessa etapa.
O sistema eletroquimico é composto por um eletrodo de tungsténio, utilizado como
eletrodo de trabalho; um eletrodo de grafite utilizado como contra-eletrodo; um
eletrodo de Ag/AgCI utilizado como eletrodo de referéncia; e um béquer de 100 mL
contendo 75 mL de uma solucdo de NaOH de concentracéo conhecida e baseada de
acordo com a massa do eletrodo de trabalho. Com o auxilio do potenciostato
AUTOLAB, foi aplicado a esse sistema uma tenséo de 1,10 V e o tempo de reacéo
variou de acordo com o consumo do eletrodo de trabalho. A solucéo resultante desse

processo foi guardada e utilizada na préxima etapa do trabalho.

Figura 8 — Célula eletroquimica formada por um
eletrodo de tungsténio, um contra-eletrodo de grafite e
um eletrodo de referéncia Ag/AgCl.

Fonte: O Autor.
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3.2.2 Sintese do acido tungstico (WOs - n H20)

A solucéo resultante da sintese eletroquimica foi utilizada nessa etapa. A ela
foi adicionada quantidades de HNOs concentrado (sob agitacdo magnética) até que o
pH do meio fosse igual a 1. Apds isso, 0 sistema permaneceu por agitagdo por mais
30 minutos, e sendo também levemente aquecido em uma chapa aquecedora por
cerca de 10 minutos ainda sob agitacdo. O material solido obtido nessa etapa foi entdo
filtrado, lavado muitas vezes com agua destilada e depois secado em estufa (50 °C)
por 24 horas. Feito isso, o0 material obtido, apds o tempo de secagem, foi moido no
almofariz e depois guardado para ser utilizado na proxima etapa do trabalho.

3.2.3 Sintese do 6xido de tungsténio (WOx)

O material solido obtido na etapa anterior foi utilizado nessa etapa.
Quantidades devidamente pesadas desse material foram colocadas em um cadinho
de porcelana e esse sistema foi submetido a um aquecimento na temperatura de 550
° C por 5 horas na mufla. Ap6s o sistema esfriar dentro da prépria mufla até a
temperatura ambiente, o material resultante foi coletado, pesado e guardado para,
posteriormente, ser devidamente caracterizado.

O mesmo processo descrito acima foi realizado utilizando, porém,

temperaturas de aquecimento de 700, 850 e 1000 °C.

3.2.4 Caracterizacao

3.2.4.1 Espectroscopia de Absor¢cédo na Regido do Ultravioleta-visivel (UV-Vis); Varian
Cary® 50 Pro UV-Visible Spectrophotometer.

As andlises de UV-Vis foram realizadas em um equipamento apropriado para
realizacdo de medidas de materiais sélidos na regido do ultravioleta-visivel. O
aparelho foi operado no modo reflectancia de 200 — 800 nm.

Primeiramente realizou-se o branco das amostras utilizando sulfato de bario
(BaSOa) solido. Posteriormente, colocou-se uma pequena quantidade de um dos

materiais sintetizados no porta-amostra e realizou-se as medidas. Terminado a
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medida, realizou-se, entdo, 0 mesmo procedimento para 0s demais materiais

sintetizados.

3.2.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura com Canhdo de Emissdo de Campo
(FEG-SEM, do inglés Field-emission Gun Scanning Electron Microscopy); Modelo
MIRA 3 LMH e Microscépio Eletrénico de Varredura Convencional Modelo VEGA3.

As andlises de FEG-SEM proporcionaram resultados de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, do
inglés Energy Dispersive X-Ray Specroscopy).

Os materiais sintetizados foram, primeiramente, aderidos a um porta-amostra
contendo uma fita de carbono e, posteriormente, foram levados a etapa de
metalizacdo. Para a metalizacao das amostras € utilizado ouro (Au) para que a haja o
recobrimento metalico nas mesmas. Terminada a metalizacdo, as amostras foram

levadas para dentro do equipamento para a realizacao das analises de MEV e EDS.

3.2.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR, do

inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy); Shimadzu IR Prestige 21.

Antes das andlises de FTIR realizou-se o branco das amostras com brometo
de potassio (KBr) de grau espectroscopico.

Para a realizacdo das medidas é necessario que se faca uma pastilha na
proporcdo de aproximadamente 1:5 da amostra em relacdo a massa de KBr. Feito
isso, as amostras dos materiais sintetizados foram, entédo, submetidas as anélises na
regido do infravermelho, no modo transmitancia, 64 nimeros de scans, resolucao de

4 cm e na regido de 400 — 4000 cm™.

3.2.4.4 Difratometria de raios X (DRX); Rigaku, Modelo Ultima IV.

Nessa analise cada amostra (na forma de po) foi dispersa de maneira
homogénea numa placa de vidro e, posteriormente, colocada no porta-amostra do
aparelho para a realizagdo das medidas de difracdo da radiagcdo de raios X. O

aparelho operou no modo continuo, de 10 — 80 ©°, 26, a 2°/min.
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3.3.1 Aplicagéao
3.3.1.1 Fotocatalise

Nessa etapa, os oxidos de tungsténio (WOx) sintetizados foram submetidos a
um processo de fotocatédlise, sendo que, nesse caso, buscou-se analisar se esse
material tem eficiéncia na degradacao do corante preto reativo 5 (PR5). Para isso,
preparou-se uma solucdo de 250 mL do PR5 numa concentracdo de
aproximadamente 10 mg L e transferiu-se toda essa solucdo para um béquer
localizado dentro de um reator fotoquimico. O reator fotoquimico € uma caixa de
madeira (revestida internamente por aluminio) com duas portas, que possui dentro de
si uma lampada de vapor de mercario a qual € ligada durante o processo de
fotocatédlise. Essa lampada fica posicionada bem acima do béquer e € ligada apenas
quando todo reator esta fechado. Pesou-se, entdo, uma certa quantidade do WOx para
que este ficasse numa concentracdo de aproximadamente 100 mg L* na solucéo do
corante e, ap0s isso, colocou-se, sob agitacdo magnética, tal quantidade no béquer
do reator. ApoOs a dispersdo do material em solucao, retirou-se a primeira amostra,
aliguota essa correspondente a solu¢cdo em tempo zero (solucao inicial). Tirada essa
aliquota, fechou-se, entdo, o reator e a lampada de mercurio foi ligada, sendo que a
mesma foi desligada nos periodos de 1, 2 e 3 horas para a retirada de outras aliquotas

da solugéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SINTESE ELETROQUIMCA

Em seu trabalho, Oish e Yagushi (2017) citam um método para o
reaproveitamento de sucata de tungsténio baseado numa dissolu¢cdo anddica em
NaOH fundido. Em tal processo uma amostra de sucata metalica, composta
basicamente por carbeto de tungsténio (WC) e cobalto (Co), € anodizada e ambos
sao, entéo, dissolvidos no meio. Segundo os autores, quando essa reagcao ocorre 0s
atomos de tungsténio passam, agora, a estar na forma de ions W®* dissolvidos no
NaOH fundido, formando, entdo, uma solucdo de tungstato de sédio/hidroxido de
sodio (Na2WO4 — NaOH). Essa reacdo € semelhante a que foi proposta no presente
estudo, porém, a matéria-prima de tungsténio, nesse caso, ndo possuia aditivos de
liga, sendo composta somente pelo préprio metal. Analises de MEV e EDS (Figura 9)
foram realizadas em uma amostra da seccdo de um eletrodo tungsténio a fim de se
saber a composicao quimica da mesma. Essas caracterizacfes confirmaram que, de
fato, o material era apenas composto tungsténio na forma metalica e por pequenas
porcentagens de oxigénio (O). A presenca de oxigénio, tanto na sec¢do como na
superficie da amostra, se deve, provavelmente, a uma fina camada passivadora do
oxido do metal que se forma quando o mesmo é exposto ao ar atmosférico.

A semi-reacdo eletroquimica que ocorre tanto no método proposto por Oish e
Yagushi (2017) como no método proposto nesse trabalho € expresso na Equacao

Quimica 1:

Ws) +80Hggy & WOF™, +4H00)+6e”  E®=1060V (1)

Quando, ao sistema eletroquimico (Figura 8), foi aplicado um potencial de
1,10 V no eletrodo de tungsténio (eletrodo de trabalho), este comecou a reagir com 0s
fons OH" presentes no meio e, consequentemente, a formar ions tungstato (W0O4%). A
sintese em questao durou cerca de 3 horas e a mesma acabou quando todo a parte
do eletrodo de tungsténio (imerso na solugéo eletrolitica) foi consumido. A Figura 10
mostra uma imagem de MEV do eletrodo de tungsténio ao final do processo descrito.
O tempo de reacéo pode, porém, variar de acordo com ) a massa do eletrodo de

trabalho, visto que quanto maior a massa a ser consumida, maior sera o tempo para
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a dissolucdo do metal no meio; e M a concentracdo de NaOH no meio reacional, que
influencia diretamente na quantidade de corrente que passa pelo sistema, visto que
guanto maior a concentracdo de NaOH, maior sera a quantidade de corrente na célula

eletrolitica, logo mais rapido sera o consumo do eletrodo de trabalho.

Figura 9 - MEV e EDS da secc¢éo do eletrodo de tungsténio.

SEM HV: 15,0 kV WD: 13.79 mm MR MIRA3 TESCAN
SEM MAG: B2 x Det: SE 500 pm
View field: 2.53 mm Date{m/dly): 09/19/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

Como mostra a Equacao (1) sdo necessarios cerca de 8 mols de OH- (logo, 8
mols de NaOH) para reagir com cada mol de tungsténio (W). Porém, como
experimentalmente observou-se que o consumo do eletrodo de tungsténio € em torno
de 80% da sua massa total (visto que sé é consumido a parte imersa na solucéo
eletrolitica), pode-se, entéo, reduzir a quantidade de NaOH para a sintese do Na2WOg,
usando, portanto, cerca de 80% da massa de NaOH calculada para a reagcdao. Com
iISso, por exemplo, numa reagdo com um eletrodo de trabalho com massa inicial de
4,14688 g, estima-se que seu consumo sera 80%, logo, 3,31750 g. Assim, a massa
de NaOH a ser usada passa a ser de cerca de 5,77542 g ao invés de 7,21927 g,
totalizando uma reducéo de 1,44385 g da base em questdo. Essa reducéo de

consumo é de suma importancia, visto que a proxima etapa da sintese envolve a
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acidificacdo do meio com HNOs, logo quanto menor a quantidade residual de NaOH,
menor serd a quantidade de 4cido para neutralizar e, posteriormente, acidificar o meio

reacional, e, consequentemente, menor sera o custo econémico do processo.

Figura 10 - Ponta do eletrodo de tungsténio pds reacgéo.

3 |

.
,;*"*A

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.86 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 25 x Det: SE 2mm
View field: 8.30 mm |Date(m/d/y): 09/19/18 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.

4.2 SINTESE DO ACIDO TUNGSTICO (WOs - n H20)

Ao se adicionar quantidades de HNOs concentrado a solugéo resultante da
sintese eletroquimica, pdde-se observar que, num primeiro momento, tais
guantidades de acido atuaram em neutralizar o meio reacional, visto que nem todo o
NaOH foi consumido durante a etapa anterior. Visivelmente, apdés o meio se tornar
acido (pH = 1), péde-se observar que o sistema passa de incolor (com ions WQO4?
dissolvidos) para branco (com formacéo de precipitado), bem como, apds esquentar
levemente o sistema, pode-se observar que o mesmo passou a ter agora uma
coloracdo amarela. A Figura 11 expressa as transformacdes quimicas ocorridas no
sistema, assim como a Figura 12 mostra a imagem do precipitado amarelo apds ser

filtrado e secado em estufa a 50 ° C por 24 horas.
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Figura 11 - Transformag¢®es quimicas ocorridas no processo de acidificagdo do NazWOa.

Fonte: O Autor

Figura 12 — Produto final obtido apés secagem.

Fonte: O Autor.

Segundo Vogel (1981), ao se adicionar acido nitrico (ou acido cloridrico ou
acido sulfarico diluidos) a uma solugéo de tungstato de sédio ocorre, a frio, a formagéo
do 6xido de tungsténio di-hidratado (WOs - 2 H20), que € um precipitado branco;
porém, aquecendo-se o sistema, tal precipitado se torna amarelo devido a formacgéo
do 6xido de tungsténio mono-hidratado (WOs - H20). Aparentemente, foi isso que de
fato aconteceu no experimento, porém, ndo ha como afirmar, por essa simples andlise
contextual e visual, que o produto final dessa etapa (precitado amarelo) seja o 6xido
de tungsténio mono-hidratado, logo o consideraremos, até entdo, como WOs - n H20.
Apés a neutralizacdo do meio, as proéximas quantidades de acido nitrico atuaram em
reagir com o Na2WO4 para a formacdo do WOs - n H20, como mostra a Equacao



39

Quimica 2. Contudo, realizou-se uma analise de FTIR desse material obtido (WOs3 - n
H20) e de um 6xido de tungsténio mono-hidratado (WOs - H20) comercial a fim de se
fazer uma comparacao a respeito das faixas de absorcéo desses materiais na regido
do infravermelho. A Figura 13 expressa o espectro de FTIR do WOs3 - n H20 e do WO3
- H20 comercial.

NazW0sqq) + 2HNO3) = WO5 nH;0¢ + 2 NaNOs (2)

Figura 13 — Espectro de FTIR dos &cidos tlingsticos WOs - n H20 (sintetizado) e WOz - H20 (comercial).

—W03- n H20 (sintetizado)

— W03- H20 (comercial)
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Fonte: O Autor.

Como pode-se perceber, pelo espectro de FTIR, ambos os materiais tém
picos de absor¢do muito semelhantes, sendo que o que apenas os diferencia sédo as
intensidades dos mesmos. Em seu estudo sobre acidos tungsticos (ou 6xido de
tungsténio hidratados), Nogueira et al. (2004) relata que, pelo espectro de FTIR
(Figura 14), é possivel se diferenciar trés tipos desses materiais ((a) WO3 - 2 H20, (b)

WOs - H20 e (c) WOs - 1/3 H20). Segundo Nogueira et al. (2004), nos acidos tungsticos
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as fortes absorcdes na regido de 500 — 900 cm s&o atribuidas as vibracdes da ligacédo
W-0. As bandas de absorcdo na regido de 3100 — 3550 cm™ sdo atribuidas as
vibracfes de estiramento de O—H (simétrica e assimétrica) das moléculas de H20 de
coordenacdo, bem como as absorcdes proximos a 1600 cm™ sdo atribuidas as
deformacgBes angulares dessas moléculas. As faixas de absorcao na regido de 915—
1000 cm? podem estar relacionadas as vibracGes relacionadas as aguas de
coordenacao, possivelmente com a ligagdo W—OH2. No espectro de FTIR do WOs - n
H20 e do WOs - H20 comercial as faixas de absorgéo referente a ligagdo W—OH2 para
ambos os compostos se deram em 946 cm; enquanto que as absorcdes referentes
as vibracoes da ligacdo W-0O, também para ambos, se deram 677 cm™. Ainda para
ambos, as deformacdes angulares das moléculas de coordenacdo se deram em 1622
cml, ao passo que as vibracdes de estiramento de O—H (simétrica e assimétrica)
dessas moléculas se deram em 3398 e 3391 cm™! para WOs - n H20 e do WOs - H20,
respectivamente. No espectro do WOs - n H20 pode-se notar um pico em 1386 cm™ o
qual ndo pode ser observado no espectro do WO3 - H20, bem como também n&o pode
ser observado no espectro dos acidos tungsticos de Nogueira et. al. (2004). Pela
intensidade de tal pico pode-se supor que se trate de algum tipo de impureza existente
na amostra ou que possa ter entrado em contato com a mesma durante 0 processo
de pastilhamento com KBr, visto que tal pico é bem caracteristico em espectros de
compostos organicos devido as deformacfes angulares simétricas de ligacdes —CHs
que ocorrem em 1395-1365 cm. No entanto, o que comprova que possa ter, de fato,
havido contaminag&o durante o pastilhamento com KBr é a anélise de EDS do WOs -
n H20, como mostrado na Figura 15, em que aparecem apenas picos referentes ao
tungsténio e oxigénio, e um pico em 2,2 keV referente ao elemento ouro usado no
processo de metalizacdo da amostra. Fora isso, os espectros de FTIR do WO3 - n H20
e do WOs - H20 séo bastante semelhantes quanto as faixas de absor¢éo dos grupos
funcionais caracteristico desses compostos, assim como sdo também muito
semelhantes ao espectro “b” da Figura 14, que é referente ao WOs - H20 estudado

por Nogueira et. al. (2004).
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Figura 14 - Acidos tingsticos de Nogueira et al. (2004).
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Fonte: Adaptado de Nogueira et al. (2004).

Figura 15 — Andlise de EDS do WOs - n H20 sintetizado.
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Fonte: O Autor.

Com isso, pode-se dizer qgue ha uma grande possibilidade do acido tungstico
sintetizado nesse trabalho (WOs - n H20) ser mono-hidratado (n = 1), visto que seu
espectro na regiao infravermelho é bastante semelhante aos espectros dos WO3 - H20

comercial e do estudado por Nogueira et. al. (2004). No entanto para se ter certeza
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de tal hipdtese seria necessario submeter uma amostra do WO3 - n H20 a uma analise
termogravimétrica (TGA), andlise essa que nos proporcionaria dados de perda de
massa (moléculas de agua de coordenacédo) em funcdo da temperatura, podendo,
dessa forma, se dizer ao certo qual o grau de hidratacdo desse composto. Em vista
disso, no decorrer do trabalho continuaremos a nos referir a esse composto ainda
como WOs - n H20.

4.3 SINTESE DO OXIDO DE TUNGSTENIO (WOy)

Em seu trabalho, Mu et al. (2015), realizaram um método experimental via
reacao de estado sélido para obtencdo de nanoestruturas de WOs na fase hexagonal
(h-WOQO3). Nessa reacdo o metatungstato de amoénio é utilizado como precursor de
sintese, sendo este disperso em uma placa de quartzo e levado a um forno tubular a
diferentes temperaturas, com fluxo de gas argonio (Ar) e por 3 horas. A Figura 16

expressa a rota sintética que o autor em questdo usou para obtencéo de seu material.

Figura 16 - Rota sintética para a obtencéo de h-WOs.

(NHy)gHsWi2040- 1 Hy0° %" 6NH3 1+ (n+4) Ho0+ 12W05° 2 -

700-800 “C 900 “C
m-WO0;" = ¢c—WO0; — h—-WO0,

Fonte: Adaptado de Mu et al. (2015).

Segundo seus resultados, Mu et al. (2015) conseguiram obter diferentes
materiais com esse método, ou seja, apenas variando a temperatura de cada reacao.
O método para a producéo do 6xido de tungsténio (WOx) proposto no presente estudo
€ um pouco semelhante ao que foi realizado por Mu et. al., porém, em nosso trabalho
utilizamos o WOs - n H20 (sintetizado em laboratério) como precursor da reacdo de
estado solido, aguecido em um cadinho de porcelana em diferentes temperaturas
numa mufla e em atmosfera de ar estatico.

Ao se aquecer, a 550 °C, uma certa quantidade de WOs - n H20 (Figura 12)
durante 5 horas na mufla, pdde-se observar a formacdo de um p6 de coloracdo
amarela um pouco mais claro que o material de partida; quando aquecido durante o

mesmo tempo, porém a 700, 850 e 1000 °C, o produto final passava a ter uma



43

coloragéo verde. As andlises de UV-Vis (Figura 17) realizadas para esses materiais
confirmam que, de fato, eles sao diferentes, visto que possuem diferentes absorc¢des
no espectro do UV-visivel. Essa diferenca fica ainda mais evidente quando
convertemos os valores de comprimento de onda em energia (E = 1240/2), pois
assim conseguimos estimar os valores de bandgap (E) de cada um desses materiais.
Os valores de bandgap dos materiais estdo expressos na Tabela 4, bem como os

espectros de onde esses valores foram estimados estao inseridos na Figura 18.

Figura 17 - Espectro UV-Vis do WOx sintetizados a 550, 700, 850 e 1000 °C.
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Fonte: O Autor.

Tabela 4 - Valores de bandgap do WOx sintetizados a 550, 700, 850,1000 °C.

Temperatura (°C) Bandgap (eV)
550 2,99
700 2,96
850 3,15

1000 3,30
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Figura 18 — Bandgap dos WOx sintetizados a 550, 700, 850,1000 °C.
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Fonte: O Autor.

A Figura 19, apresenta os espectros de FTIR dos oOxidos de tungsténio
sintetizados, sendo que em tais espectros os picos na regido de 500-900 cm™ sdo os
mais relevantes e, assim como nos acidos tangsticos, sao referentes as vibracdes da
ligacdo W—-O (NOGUEIRA, et. al, 2004). Nota-se que, diferentemente do espectro de
infravermelho do WOs - n H20 (Figura 13), os espectros dos 6xidos de tungsténio
(WOx) ndo possuem absorcdes nas regides de 3100 — 3550 cm™, 1600 cm™ e 915—
1000 cm™, isso por que tais regiGes correspondem a estiramentos e deformacdes
angulares das moléculas de 4gua de coordenacao presentes nos acidos tlngsticos
(ou 6xidos de tungsténio hidratados). Ao se aquecer o WOs3 - n H20 nas temperaturas
de 550, 700, 850 e 1000 °C ocorre o desprendimento das moléculas de coordenacao

do material, havendo, assim, a formacgé&o dos diferentes 6xidos de tungsténio.
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Figura 19 - Espectro de FTIR dos WOx sintetizados a 550, 700, 850 e 1000 °C.
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Fonte: O Autor

Nas Figuras 20, 21, 22 e 23 sao apresentados os difratogramas de raios X

dos Oxidos de tungsténio sintetizados nas temperaturas de 550, 700, 850 e 1000 °C.

Figura 20 - Difratograma do WOs sintetizado a 550 °C.
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Figura 21 - Difratograma d

0 WO:s sintetizado a 700 °C.
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Fonte: O Autor.

Figura 22 - Difratograma do WOs sintetizado a 850 °C.
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Figura 23 - Difratograma do WOs3 sintetizado a 1000 °C.
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Através dos difratogramas das andlises de DRX podemos observar que, de

fato, tais materiais possuem caracteristicas diferentes, visto que cada um deles

apresentou uma fase cristalina diferente, ou seja, cada um deles interagiu de forma

diferente com esse tipo de radiacdo, sendo que alguns deles apresentaram até
mesmo fases secundarias. A Tabela 5 expressa as temperaturas em que os 6xidos

de tungsténio foram sintetizados, as fases cristalinas formadas, bem como o nimero

da Ficha JCPDS de cada uma dessas fases.

Tabela 5 - Dados das analises de DRX.

Temp. (°C) 550 700 830 1000

Espécie WOs NaaWa0i | WO NaxWsO1e | W03 — |WOs NaWOs
Fase monoclinica triclinico | ortorrdmbico  ---—---- monoclinico ----- | monoclinico  -------
JCPDS 72-0677 027-1425 |71-0131 28-1157  |43-1035 —— |43-1035 05-0367

Fonte: O Autor.

Pelos dados da Tabela 5, em todas as diferentes sinteses realizadas houve a

formacédo do trioxido de tungsténio (WOs), porém com diferentes fases cristalinas.

Houve também a formacao de fases secundarias, em geral, com pouca cristalinidade,
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como no caso das amostras tratada a 700 e 1000 °C, mas com uma fase cristalina
(triclinica) na amostra tratada a 550 °C. Como pode-se perceber, nessas fases
secundarias ha a existéncia de atomos de sédio (Na) na composicao, e isso pode
estar associado a contaminacédo do precursor da reacao de estado solido, nesse caso
0 WOs - n H20. Como na sintese do WOs - n H20 o sédio esta presente no meio
reacional (tanto na forma de Na2WO4 como na forma de NaOH), € muito provavel que
tais atomos ndo tenham sido totalmente eliminados no processo de filtragdo. Com
isso, ao se fazer o tratamento térmico do WOs - n H20 os atomos de Na acabaram por
entrar na rede cristalina do WOs e, assim, formar as fases cristalinas secundarias que
foram observadas nos difratogramas.

Quanto as fases de cristalinas WO3 formadas, pode-se observar que o WO3
sintetizado em 550 ° C apresentou uma fase monoclinica, diferente, porém, das fases
monoclinicas apresentadas nos 6xidos sintetizados a 850 e 1000 °C, como mostram
as numeragdes das suas respectivas Ficha JCPDS. Isso, bem como o fato do 6xido
de tungsténio sintetizado a 700 °C apresentar uma fase ortorrdbmbica, se deve ao fato
de ter havido transi¢cbes na fase cristalina WOs durante a preparagdo dos oxidos.
Partindo do 6xido sintetizado a 550 °C, pode-se observar que um acréscimo de 150
°C na temperatura de sintese foi o suficiente para que a fase do cristal mudasse de
monoclinica para ortorrdmbica; e que, com mais um acréscimo de 150 °C, a fase do
cristal também mudasse, agora de ortorrdbmbica para um outro tipo de fase
monoclinica. Observa-se que de 850 a 1000 °C ndo houve transicéo de fase, visto que
ambos apresentam a mesma fase. No entanto, o acréscimo de temperatura fez com
que o WOsz com uma fase monoclinica pouco cristalina, ficasse de forma mais
ordenada e orientada no plano (200). Ou seja, nesse caso 0 aumento de temperatura
nao foi suficiente para mudar a fase do cristal do WO3, mas tal processo atuou
fortemente na orientagdo cristalina do mesmo, podendo isso ser comprovado pelos
difratogramas desses o6xidos, onde o de 850 °C é apresentado com bastantes
nameros de ruidos e picos néo tao definidos (o0 que indica pouca cristalinidade); e o
de 1000 °C, que apresenta picos mais definidos e, portanto, mais orientacéo e
cristalinidade. Isso fica mais evidente quando analisamos as imagens de MEV desses
materiais (Figura 24). Ao se observar a Figura 24c, pode-se notar a existéncia de
alguns cristais de WO3, porém com uma forma ndo muito homogénea e alguns destes
com algumas ranhuras (riscos) em suas faces. Isso decorre de um processo chamado

evaporacao — condensacéo do cristal e € o que explica a pouca cristalinidade do WO3
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tratado a 850 °C. Como ja mencionado acima, na faixa de temperatura de 850 — 1000
°C a tendéncia € que ocorra a ordenacéo e orientacao do cristal, logo, para que isso
ocorra € necessario que haja a evaporacao do cristal e sua consequente condensacao
em outro sitio da amostra. Isso fica evidente quando analisamos a Figura 24d, que
mostra o MEV do WOs sintetizado a 1000 °C. Apds o processo de evaporacao —
condensacao, houve uma mudanca muito significativa na forma do cristal do WOs,
uma vez que este mudou de um cristal grande (na ordem micrometros) e com pouca
cristalinidade, para um cristal bem menor (~200 nm), com formas alongadas (sendo
algumas com formas ocas) e com uma maior cristalinidade. Na faixa de 550 — 700 °C,
no entanto, N&o ocorre processo evaporacao — condensacéo do cristal. Em 550 °C, a
energia fornecida ao sistema € usada para que ocorra principalmente o crescimento
inicial dos gréos de WOs, ou seja, que haja a transformac¢do um material amorfo (WO3
- n H20) para um cristalino (WO3), por isso o fato desse material ser formado por
pequenos grdos e com formas ndo tdo definidas, apesar da sua grande
homogeneidade (Figura 4a). O acréscimo de mais 150 °C, no entanto, faz com que
haja, além da ja mencionada transicdo de fase nessa faixa de temperatura, um

crescimento significativo no tamanho e na cristalinidade dos cristais de WOs.

4.4 FOTOCATALISE

A Figura 25 expressa o grafico da taxa de degradacdao fotocatalitica do corante
PR5 ao longo do tempo utilizando-se os 6xidos de tungsténio sintetizados a 850 e
1000 °C, bem como expressa a taxa de degradacdo desse corante no processo de
fotdlise, ou seja, degradacao que ocorre pela simples emissao de luz ao corante, sem
a utilizacdo de algum 6xido de tungsténio. Foram realizados testes também com o0s
oxidos de tungsténio sintetizados a 550 e 700 °C, no entanto tais testes nao
proporcionaram resultados muito conclusivos, logo a discussédo se baseara apenas
nos resultados obtidos com os processos fotocataliticos que envolveram os materiais
sintetizados a 850 e 1000 °C. Pelo grafico pode-se notar que no tempo de 3 horas o
processo de fotdlise levou a cerca de 20% da degradac&o colorimétrica do corante
PR5, porcentagem essa também alcangada na degradacéo fotocatalitica com o uso
do 6xido de tungsténio sintetizado a 850 °C. Utilizando o 6xido de tungsténio

sintetizado a 1000 °C, porém, pode-se notar claramente que a taxa de degradacéo
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colorimétrica do corante PR5 foi de aproximadamente 40 % em relacdo a coloracéo
inicial.

Comparando-se, primeiramente, os resultados obtidos entre a degradacéo
feita sem a utilizacdo de corante (fotdlise) e a feita utilizando-se o 6xido de tungsténio
sintetizado a 850 °C, pode-se notar que ambos chegaram numa mesma taxa de
degradacdo colorimétrica do corante PR5, ou seja, o semicondutor utilizado no
processo fotocatalitico ndo conseguiu ter uma eficiéncia muito pronunciada, visto que
sua utilizacao fez chegar a uma taxa de degradacdo muito proxima ao processo de
fotdlise. Isso pode estar relacionado a morfologia dos cristais de WO3 do material
utilizado, cristais esses que podem néo ser téo eficientes para que uma degradacgao
fotocatalitica seja eficiente. O que confirma essa hipétese é o resultado da degradacéo
fotocatalitica realizada com o WOs sintetizado a 1000 °C. Pela Figura 24 pode-se notar
visivelmente que os Oxidos de tungsténio sintetizados 850 e 1000 °C possuem
morfologias bem diferentes apesar de terem a mesma fase cristalina (monoclinica),
visto que o primeiro possui cristais relativamente grandes (Figura 24c) quando
comparados ao segundo (Figura 24d) que possui tamanhos menores e morfologias
mais alongadas. Essa diferenca de morfologia € essencial para provar o porqué
dessas anadlises terem resultados tdo distintos vistos que o0s materiais utilizados
possuem a mesma fase cristalina. Enquanto que o WOs sintetizado a 850 °C possui
cristais grandes e, portanto, uma baixa area superficial, os cristais do WOs sintetizado
a 1000 °C sdo menores e possuem morfologias alongadas, fazendo com que esse
material possua uma maior area superficial e que consiga ter uma maior captacéo de
luz, fator esse essencial para que um processo fotocatalitico seja eficiente. Com isso,
explica-se o fato do WOs sintetizado a 1000 °C ter sido mais eficiente que o sintetizado

a 850 °C no processo fotocatalitico em questao.



Figura 24 — Imagens de MEV dos WOs sintetizados a (a) 550, (b) 700, (c) 850 e (d) 1000 °C.

. Rt

st \’w .

—
£

LN

- ™

y
/

i y 1
? = .
SEM HV: 10.0 kV wo:1479mm | o | g gy MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 15.35 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE

View field: 6.92 pm | Date(midly): 02/01/19 Performance in nanospace View field: 10.4 ym |Date(m/d/y): 10/17/18 Performance in nanospace
e : 2\ N2

vl'? ¥

) ) e A 4 b
1 b ‘\i . ‘ o Z
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.80 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.09 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 10.0kx | Det: SE 2 pm SEM MAG: 10.0 kx | Det: SE
View field: 13.8 uym | Date(m/dly): 01/24/19 Performance in nanospace View field: 13.8 um | Date(m/dly): 01/24/19 Performance in nanospace

Fonte: O Autor.




Figura 25 - Taxa de degradacéo do corante PR5 nos processos de fotdlise e fotocatalitico

utilizando os WOs3 sintetizados a 850 e 1000 °C.
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6. CONCLUSAO

Da sintese eletroquimica péde-se concluir que a dissolucdo anddica (em
solucéo de NaOH) de eletrodos de tungsténio de soldagem TIG é um método rapido
e pratico para a sintese do Na2WOs, e, consequentemente, para a sintese do WO3 - n
H20. Provavelmente o acido tlngstico (ou 6xido de tungsténio hidratado) sintetizado
no presente trabalho possui apenas uma agua de hidratacdo (n=1), visto que seu
espectro de FTIR é muito semelhante um espectro do 6xido de tungsténio mono-
hidratado comercial. Porém, s6 com a analise de FTIR ndo pode-se afirmar tal
hipotese, visto que esta é uma técnica qualitativa, servindo apenas para caracterizar
os tipos de ligacdes existentes na regido do infravermelho. Quanto a pureza do WO3
- n H20 podemos dizer que possivelmente o material possa estar contaminado com
pequenas quantidades de soédio, visto que tal elemento pode ser visto nos
difratogramas de alguns dos oxidos sintetizados, formando fases secundarias nas
amostras que foram tratadas termicamente numa mufla.

Das sinteses dos 6xidos de tungsténio pode-se concluir que os materiais
preparados em 550, 700, 850 e 1000 °C apresentaram, de fato, caracteristicas
diferentes, podendo isso ser comprovado pelas anélises de UV-Vis, DRX e MEV,
técnicas essas que nos proporcionaram dados sobre o bandgap dos materiais, fase
cristalina e morfologia dos cristais, respectivamente. Com isso, pode-se, entéo,
concluir que o método proposto foi eficiente para a producao de diferentes tipos de
oxidos de tungsténio, sendo também muito eficiente para o controle de estrutura
cristalina, como mostram os resultados de DRX, e de tamanho de particula,
demonstrado pelas imagens de MEV.

Apesar de nos experimentos termos utilizado eletrodos de tungsténio
comerciais, a ideia do trabalho sempre foi voltada a aplicar essa metodologia a
sucatas de eletrodos de tungsténio (puro) oriundos de processo de soldagem, visto
que, em tais processos, 0s eletrodos ndo séo totalmente consumidos e, no geral,
acabam também nado sendo reaproveitados. O fato de usarmos os eletrodos
comerciais de tungsténio foi unicamente para garantir que estariamos trabalhando
com o eletrodo de ponta verde, o qual ndo possui aditivos de liga, evitando, assim,
contaminantes indesejaveis no produto final do processo.

Quanto ao processo fotocatalitico proposto no trabalho, no qual utilizou-se os

oxidos de tungsténio sintetizados a 850 e 1000 °C, pode-se concluir que o primeiro
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material ndo foi tdo eficiente em tal processo, visto que seus resultados de taxa de
degradacdo do corante PR5 foram bem proximos ao processo de fotélise,
evidenciando, assim, que tal material ndo é tao eficiente para o propdésito em questao.
O segundo, no entanto, proporcionou uma taxa de degradacao do corante PR5 mais
eficiente em relagéo ao primeiro, sendo isso relacionado diretamente ao tamanho e a
morfologia dos cristais desses materiais, pois 0 WOs3 sintetizado a 850 °C possui
cristais grandes, tendo assim uma baixa area superficial e, consequentemente, uma
baixa captacdo de luz, o que acaba por ndo o tornar tdo eficiente no processo de
fotodegradacdo. O WOs sintetizado a 1000 °C, no entanto, conseguiu uma maior
eficiéncia no processo de fotodegradagdo do corante PR5 por seus cristais terem
tamanho menores e morfologias mais alongadas, caracteristicas essas que fazem
com que tal material consiga uma maior area superficial e, consequentemente, uma
maior captagédo de luz, fatores esses essenciais para a eficiéncia de um processo

fotocatalitico.
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