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Resumo: Neste trabalho estudamos as interacbes entre alcool polivinilico (PVAL) e é&cido
peroxotungstico (PTA), precursor utilizado na sintese de dxidos de tungsténio pelo método sol-gel em
meio aquoso. O &cido peroxotungstico foi sintetizado e caracterizado por anélises de Difragdo de Raios X
e termogravimetria que permitiram determinar sua estrutura cristalina e composicdo. Sistemas contendo
20 mmol.L* de PTA e PVAL, em concentragles de até 24 g.L, foram estudadas através de medidas de
condutividade, pH e viscosidade. Os resultados obtidos a confirmam a interacdo entre precursor e
estruturante, o que torna vidvel o0 uso desses sistemas na obtencdo de Oxidos de tungsténio
nanoestruturados.
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Polyvinyl alcohol as structuring agent of the peroxotungstic acid

Abstract: In this work, we studied the interactions between polyvinyl alcohol (PVAL) and
peroxotungstic acid (PTA), precursor used in the tungsten oxide synthesis by the sol-gel method in
aqueous media. Peroxotungstic acid was synthesized and characterized by X-ray diffraction and
thermogravimetric analyses that allowed to determine its crystalline structure and composition. Systems
containing 20 mmol L* PTA and PVAL, in concentrations up to 24 g.L*, were studied through
conductivity, pH and viscosity measurements. The obtained results confirm the interaction between
precursor and structuring agent, which makes feasible the use of systems to obtain nanostructured
tungsten oxides.
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Introducéo

Um dos desafios da ciéncia atual é obter materiais com a morfologia, cristalinidade e
tamanho de forma controlada; para isso tem-se adotados diversos métodos dos quais se
destacam deposicdo fisica [1] e quimica [2] de vapor, anodizacdo [3], processos
hidrotérmicos [4] e sol-gel [5]. Este ultimo tem sido bastante usado porque, além de ser
baixo custo, o resultado é favoravel para se obter os materiais com as caracteristicas
desejadas. O processo sol-gel consiste na dissolucdo, em temperatura ambiente, de
solidos inorganicos ou organometalicos, denominados precursores, em um solvente
formando uma dispersdo coloidal [6-8] e é adequado para sintetizar polimeros
inorganicos e materiais hibridos organico-inorganico [9]. Neste tipo de sintese, além dos
precursores, também podem ser adicionados outros compostos, que podem atuar como
agentes estruturantes [10-15]. A obtencéo de oxidos de metais de transicdo na forma de
p6 e de filmes pelo método sol-gel é amplamente relatada na literatura; todavia, o
estudo da interacdo entre precursores e estruturantes em meio aquoso e/ou alcodlico
ainda é pouco explorado. Neste trabalho estudamos o comportamento do sistema PTA,
precursor de oxido de tungsténio, com o agente estruturante PVAL, em meio aquoso,
com intuito de analisar sua influéncia na estrutura de 6xidos de tungsténio.
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Experimental

Para o preparo do PTA adicionou-se em 200 mL de H20; (29%), 6 g de W e deixou-se
sob agitacdo por 6 h em banho de gelo. Apoés, a solucdo foi transferida a um baldo
volumeétrico de 250 mL e completou-se com agua milli-Q. PTA em pé foi obtido ela
evaporacdo de 50 mL do sistema obtido em uma temperatura de 100 °C por 6 h. Esse po
foi caracterizado Difracdo de Raios-X (DRX) e Analise Termogravimétrica (TGA). Os
sistemas estudados foram preparados com a concentracdo constante de PTA (20
mmol.L?) e que variaram de 0 a 24 g.L"t em PVAL. O PVAL utilizado neste estudo
apresenta massa molar entre 1.46x10° e 1,86x10° g.mol™* e grau de hidrolise entre 86,5 e
89,5%. Os sistemas foram caracterizados através das medidas de pH (15 e 25 ° C),
condutividade (15 a 35 °C) e viscosidade (25 °C).

Resultados e Discussao

A Fig. 1la mostra o difratograma de Raios-X do PTA, ap0s a remocdo do sistema
solvente. Foi possivel caracterizar o sistema como WO3.H20, de fase monoclinica
(PDF: 89-758), no qual pode ser confirmado com o PTA padréo encontrado na literatura
e é mostrado na Figura 1b. O termograma do PTA, Fig. 1c, mostra perda de massa com
a temperatura compativel com a estrutura do PTA proposta [16]: a pequena perda de
massa, em temperaturas até 150 °C, estd relacionada a umidade e também a
decomposicdo de perdxido de hidrogénio do PTA; Entre as temperaturas de 150 e 365
°C a perda de massa é resultado da saida de dgua da estrutura do PTA (valor tedrico
6,7%) [17].
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Figura 1: Difratogramas do p6 PTA obtido (a) e PTA padréo (b); termograma dos pds obtidos
da sintese de PTA (c).
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A Fig. 2 mostra o comportamento do pH nos sistemas aquosos contendo o PVAL, sem e
com a presenca de PTA, em diferentes temperaturas. Sem a presenca do PTA no meio
(Fig. 2a) é possivel perceber que hd uma diminuicdo do pH a medida que se aumenta a
concentracdo de PVAL devido a possivel ionizacdo do PVAL, liberando mais ions H*
para 0 meio aquoso. J& com a presenca de PTA no meio (Fig. 2b) é possivel perceber
nas temperaturas analisadas que, em concentraces de PVAL até 5 g.L?, o pH é
praticamente constante. Esse comportamento pode ocorrer devido a interacdo entre 0s
atomos de hidrogénio das hidroxilas do PVAL e os de oxigénio do PTA fazendo com
que os hidrogénios ndo sejam liberados para 0 meio. A medida que a concentracdo do
PVAL aumenta no meio, o pH comeca a diminuir; conclui-se que, ndo havendo mais
oxigénios do PTA disponiveis para a interacdo com os hidrogénios dos grupos OH do
PVAL, a ionizagdo deste passa a ser importante. A temperatura tem efeito semelhante
nos dois sistemas, favorecendo a ionizacéo.
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Figura 2: pH dos sistemas aquosos em funcédo da concentracdo de PVAL na presenga de sem
(a) e com (b) a presenca de PTA em diferentes temperaturas.

Independentemente da presenca do PTA, o aumento da concentracdo do PVAL aumenta
a concentracdo de fons H™ no meio e esse aumento se reflete também na condutividade
como pode ser observado na Fig. 3. Apesar de nos sistemas PTA/PVAL, em
concentracdes baixas de PVAL, a solugcdo apresenta condutividade elevada, a taxa de
aumento da condutividade com a concentracdo do PVAL é menor. Em concentracdes
elevadas de PVAL esses sistemas passam a ter condutividades menores que o sistema
sem PTA. Esse comportamento também pode ser explicado pelas interag6es hidrogénio
entre os oxigénios ligados ao 4tomo de tungsténio e os hidrogénios das hidroxilas do
PVAL. A medida que a temperatura aumenta, essas interacdes se tornam mais fracas,
fazendo com que a dk/dc seja menor. Em 30 e 35 °C, a condutividade dos sistemas
torna-se menor provavelmente devido ao fato do PTA/PVAL estarem tdo hidratados e,
portanto terem suas mobilidades idnicas reduzidas.
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Figura 3: Condutividade dos sistemas aquosos em funcdo da concentracdo de PVAL na
presenca de sem (a) e com PTA (b) em diferentes temperaturas.

A Fig. 4 mostra que nas solugdes sem a presenca do PTA ha um significativo aumento
da viscosidade com a concentracdo de PVAL, pois ele é solvatado pela 4gua e pode, em
solucdo assumir conformacdo préxima a de bastdo, aumentando a viscosidade. As
interacbes entra PTA/PVAL fazem com que a interagdo com o0 solvente, nesta
temperatura ndo seja significativa, fazendo com que o sistema enovele e, com isso tenha
sua viscosidade reduzida.
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Figura 4: Viscosidade dos sistemas aquosos em funcdo da concentragdo de PVAL na
presenca de sem e com a presenca de PTA na temperatura de 25 °C.

Conclusdes

Os sistemas obtidos a partir desse material com PVAL em meio aquoso revelaram que
houve a interacdo entre o precursor de 6xido de tungsténio e o agente estruturante
adotado, pois, o comportamento da solucdo de PVAL é modificado pela presencga do
PTA. A relacdo entre estruturacdo em meio aquoso e pos formados de Oxido de
tungsténio esta sendo investigada e esperamos ver diferentes morfologias diferentes
nessa faixa de concentracdo, visto que as propriedades fisico-quimicas se alteraram
significativamente em meio aquoso.
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