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RESUMO

Oxidos semicondutores com propriedades notaveis para a fotocatalise s&o o
objetivo de interesse de pesquisadores que atuam, principalmente, na area de
energias renovaveis. O 0xido de tungsténio apresenta destaque nesta area por
ser capaz de absorver a radiacdo em uma faixa mais ampla do espectro visivel
quando comparado a outros Oxidos estudados. E necesséario que se alcance
reprodutibilidade nas caracteristicas dos materiais obtidos assim como um
controle prévio da sintese avaliando todas as etapas a fim de alcancar os
melhores resultados. Neste estudo foi avaliada a interagdo de dois diferentes
precursores de tungsténio com trés agentes estruturantes. O &cido tungstico
(AT) foi estruturado utilizando o &cido estearico (AE) em meio fundido e o acido
peroxotungstico (APT), a partir de dois alcoois secundarios etoxilados em meio
aquoso: o Tergitol 15-S-9 e o Tergitol 15-S-40. Foi investigada também as
propriedades dos materiais obtidos ap6s a calcinacdo bem como o desempenho
fotocatalitico dos 6xidos de tungsténio. A interacao do precursor/estruturante no
sistema AT/AE foi comprovada por RMN de 3C no estado sélido, onde ocorreu
o deslocameto quimico causado pelo desblindamento do carbono carboxilico
pelo W do precursor AT. Para o sistema APT/Tergitéis, por ser conduzido em
meio aquoso, a interacdo ocorreu por blindagem dos nuicleos de 13C e 'H devido
ao aumento da forca ibnica causada pelo APT. ApGs calcinacdo, uma mistura de
fases monoclinica e ortorrémbica foi atribuida para o sistema AT/AE e 50% de
W (IV) presente na amostrada sintetizada com a maior porcentagem de AE. Para
o 6xido estruturado com os tergitéis apenas a fase monoclinica foi obtida e 6,5%
de W (V) para o 6xido sintetizado com o Tergitol 15-S-40. Os 6xidos obtidos com
os tergitbis apresentaram maior area superficial especifica. O desempenho
fotocatalitico dos Oxidos sintetizados em meio aquoso apresentou os melhores
resultados. Esses sistemas foram utilizados para degradacdo do hormonio 17 a-
etinilestradiol, com 62,7% de remocao em 90 minutos, enquanto para o sistema
utilizando o fotocatalisador sintetizado na auséncia do estruturante o valor

apresentado foi de 41%.

Palavras-chave: oxido de tungsténio, &cido esteérico, tergitol, estruturacao,
fotocatélise.
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ABSTRACT

Semiconductor oxides with exceptional properties for photocatalysis have
garnered significant attention among researchers, particularly those focused on
renewable energy applications. Among these oxides, tungsten oxide stands out
due to its capacity to absorb radiation across a wider range of the visible spectrum
compared to other investigated oxides. Ensuring reproducibility in the material's
characteristics and carefully controlling the synthesis process at all stages are
critical for achieving optimal results. In this study, we evaluated the interaction
between two different tungsten precursors and three structuring agents. Tungstic
acid (TA) was structured using stearic acid (SA) in a molten medium, while
peroxotungstic acid (PTA) was synthesized from two secondary ethoxylated
alcohols in an aqueous medium: Tergitol 15-S-9 and Tergitol 15-S-40.
Additionally, we examined the properties of the materials obtained after
calcination and assessed the photocatalytic performance of tungsten oxides. The
interaction between the precursor and structuring agent in the TA/SA system was
confirmed through solid-state 13*C NMR, where a chemical shift was observed due
to the deshielding of the carboxylic carbon caused by tungsten from the TA
precursor. In the case of the PTA/Tergitols system, conducted in an agueous
medium, the interaction occurred through shielding of the 13C and H nuclei,
attributed to the increased ionic strength resulting from APT. Following
calcination, the TA/SA system yielded a mixture of monoclinic and orthorhombic
phases, with the sample synthesized with the highest percentage of SA
containing 50% of W (IV). Conversely, the oxide structured with Tergitols
exclusively exhibited the monoclinic phase, with 6.5% of W (V) for the oxide
synthesized with Tergitol 15-S-40. Notably, the oxides obtained with Tergitols
displayed a higher specific surface area. Regarding photocatalytic performance,
oxides synthesized in an aqueous medium demonstrated superior results. These
systems were employed for the degradation of the hormone 17 a-ethinylestradiol,
achieving a remarkable 62.7% removal rate in just 90 minutes. In contrast, the
system using a photocatalyst synthesized in the absence of the structuring agent
yielded a lower removal rate of 41%.

Keywords: tungsten oxide, stearic acid, tergitol, structuring, photocatalysis
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1. Introducéao

A classe de oxidos de metais de transicdo tem chamado a atencdo de
muitos pesquisadores, principalmente no que diz respeito a preparacdo de
dispositivos fotocatalisadores, na geragéo de hidrogénio, como sensores de gas,
entre outros.}? Dentre estes materiais, temos o 6xido de tungsténio, um
semicondutor com band gap que varia entre 2,6 eV e 3,2 eV, podendo desta
forma absorver energia em uma consideravel regido do espectro visivel, que
apresenta uma variedade de estruturas, fases cristalinas e estequiometrias, além
de alta estabilidade em meio &cido.?

As propriedades fisicas e quimicas destes materiais dependem fortemente
do grau de cristalinidade, estrutura e morfologia que, por sua vez, sao
influenciados por cada etapa durante a sintese.*® No entanto, raros estudos tém
sido feitos no sentido de correlacionar, sistematicamente, o comportamento do
sistema precursor com as caracteristicas finais dos materiais. Nossos estudos
prévios mostraram que a morfologia e a estrutura cristalina sdo extremamente
sensiveis a condi¢cdes como tipo e concentracdo de agentes precursores, bem
como agentes estruturantes.®’ Moura et al.,® acompanharam o processo de
estruturacdo do &cido peroxotungstico na presenca de alcool polivinilico usando
técnicas de espalhamento de Raios-X de pequeno angulo e calorimetria
diferencial exploratéria. Pazinato et. al.,” acompanharam a evolucdo do mesmo
precursor, porém utilizando como agente estruturante o dodecilsulfato de sodio.

A obtencéo de diferentes morfologias e estruturas do 6xido de tungsténio
pode ser também moldada através da escolha dos métodos obtencédo, como
métodos fisicos® e quimicos.® Dentre os métodos quimicos, o método sol-gel
classico, que envolve a hidrélise e a policondensacao de precursores de alcéxido
na obtencdo de materiais nanoestruturados, € bastante utilizado por muito
pesquisadores.t®!! Contudo, alguns problemas surgem quando as taxas de
hidrolise de diferentes precursores metalicos sao diferentes, o que causa
segregacao de algum dos componentes durante a formacéo do gel. Além do
mais, o processo de gelificacdo pode demorar varios dias ou até meses.? Neste
sentido, alguns trabalhos tem focado na utiliza¢éo do acido estearico como meio

dispersante e também agente estruturante. Este processo, conhecido como
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stearic acid (sol-)gel method,'3%4 stearic acid combustion method,*® ou,
simplesmente, stearic acid method,® consiste na formacdo de um precursor
organico, com céations metalicos distribuidos homogeneamente em toda a matriz
do &cido estearico. O grupo acido carboxilico e a longa cadeia carbbnica do
acido estearico conferem-lhe grande capacidade de dispersar precursores de
metais evitando assim a segregacao dos componentes. Este método € bastante
utilizado na obtencéo de 6xidos mistos com estrutura do tipo perovskita, como
NdAIO3,® Lao,sPbosMnOs!’ e MgTiOs 18

O acido tangstico ndo é soluvel em agua e geralmente é usado como
precursor do tungsténio de duas maneiras: usando solventes organicos toxicos
ou convertendo-o em &cido peroxotingstico por reagcdo com peréxido de
hidrogénio.’®?° Alguns autores obtém oxido de tungsténio convertendo o
tungstato de amoénio?! ou o tungstato de s6dio?>?3 em acido tlngstico, seguido
de calcinacdo. Este processo requer etapas extras de lavagem para remover
ions cloreto e ions de sédio antes de converter em 6xido de tungsténio. O acido
estedrico possui ponto de fusdo em 69,3 °C,?* permitindo que o0 processo seja
conduzido em meio fundido e contribuindo para superar problemas sintéticos
para obter 6xido de tungsténio com o uso de &cido tlngstico como precursor. O
acido estearico promove um meio ndo aquoso, ndo toxico e com grande
capacidade de dispersao para o acido tungstico.

Outro agente estruturante que tem potencial para aplicacdo na sintese de
oxidos semicondutores é a familia dos tergitoéis, alcoois secundarios etoxilados,
classificados como surfactantes n&o-i6nicos.?>2¢ Estes surfactantes possuem
em sua estrutura uma porcéo hidrofébica composta por cadeias alquila e a
porcao hidrofilica caracterizada pela presenca de grupos etoxi. Neste estudo
foram utilizados o Tergitol 15-S-9 e o Tergitol 15-S-40. Alguns trabalhos
utilizaram tergitéis na sintese de silicas mesoporosas, fazendo uso do tergitol
15-S-12%7 e tergitol NP-9.28 Este Ultimo difere dos tergitois do tipo “15-S” por
apresentar o grupo fenil entre a cadeia carbbnica e a cadeia etoxi. Ja o Tergitol
15-S-9, foi estudado por Vazquez e colaboradores?® na sintese de cinco
catalisadores alterando as propor¢cdes molares de céria/alumina através do
meétodo sol-gel. O tamanho dos poros permaneceu constante em torno de 4 nm,
e o efeito do tergitol foi responsavel pela uniformidade dos poros e 0os materiais

classificados como mesoporosos.

20

Julia Cristina Oliveira Pazinato



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

Diferente do acido esteéarico que nao permite a solubilzacdo em agua, os
tergitdis sdo extremamente sollveis, e sua solubilidade aumenta com o tamanho
da cadeia etoxi do surfactante.®® Por este motivo, a segunda parte deste estudo
utilizou como precursor do metal tungsténio para a sintese de 6xido o acido
peroxotungstico, e o processo foi conduzido em meio aquoso. Devido a
instabilidade do &cido peroxotungstico, e possivel formacdo de politungstatos e
peroxotungstatos, certos cuidados sdo necessarios durante a sintese.3:%2 Por
este motivo, a estruturacdo do precursor a partir dos tergitois foi realizada a
temperatura ambiente. A utilizacdo dos tergitdis em concentracdo acima de sua
concentracdo micelar critica foi uma escolha importante, pois além de instaveis,
politungstatos e peroxotungstatos podem promover diferentes arranjos, que
comprometem o controle do processo, e a presenca das micelas estabiliza estes
materiais.’

Até o presente momento, nenhum estudo € relatado na literatura
envolvendo a estruturacdo de 6xidos de tungsténio fazendo uso dos precursores
acido tungstico e acido peroxotungstico utilizando os agentes estruturantes
abordados neste estudo. Nessa perspectiva, este trabalho descreve o
desenvolvimento de fotocatalisadores de 6xido de tungsténio obtidos a partir de
diferentes precursores e agentes estruturantes. Em um primeiro momento deste
estudo o efeito do acido estearico como agente estruturante e meio solvente foi
investigado na estruturacéo do 6xido de tungsténio tendo o acido tlingstico como
precursor. Na segunda parte deste estudo foi utilizado o acido peroxotingstico
como precursor e a estruturacéo foi conduzida em meio aquoso utilizando os
surfactantes Tergitol 15-S-9 e Tergitol 15-S-40 como agentes estruturantes. Foi
avaliado todo o processo de obtencdo dos materiais visando estabelecer
correlagdes entre o sistema precursor/estruturante e caracteristicas finais do
produto.

Desta forma, esta tese de doutorado pretende responder as seguintes
indagac0es: é possivel verificar a interacdo dos precursores de tungsténio com
0S agentes estruturantes utilizados? Os Oxidos subestequiométricos obtidos
apos calcinacdo possuem eficientes propriedades fotocataliticas? Qual sistema
apresentou as melhores propriedades, aquele obtido em meio fundido em um
ambiente altamente redudor ou o sistema sintetizado em meio aquoso utilizando

surfactantes com baixa concentracdo micelar critica?
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Nossa hipétese € que esta interacdo ocorra com os orbitais d vazios do
tungsténio eletropositivo, através do grupo carboxila, para o acido esteérico, e
através do grupamento alcéxi, para os tergitdis. A geracdo de estruturas
subestequiométricas aumenta o desempenho fotocatalitico dos 6xidos. Ja para
0s tergitois, a concentracdo micelar critica bastante baixa, permite uma melhor
estruturacdo do acido peroxotungstico através de menores concentragdes de
surfactante.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Estudar a interacdo dos precursores de oOxido de tungsténio, &cido
tungstico e acido peroxotungstico com 0s agentes estruturantes acido estearico
e Tergitdis 15-S-9 e 15-S-40. Correlacionar as condicdes de sintese com as
propriedades quimicas, morfologicas e estruturais, bem como o desempenho
fotocatalitico dos 6xidos obtidos.

2.2. Objetivos especificos

e Obter sistemas em que haja interacdo efetiva entre o estruturante e o
precursor de tungsténio. O acido tungstico com o estruturante acido esteérico
e 0 acido peroxotungstico com os estruturantes Tergitol 15-S-9 e Tergitol 15-
S-40;

e Alcancar ap0s calcinacdo, 6xidos com estrutura cristalina, morfologia, area
superficial especifica e estequiometria adequados para aplicacdo como
material fotocatalitico;

e Obter fotocatalisadores com desempenho satisfatério na degradacdo do
corante azul de metileno e do horménio 17 a-etinilestradiol;

e Compreender através dos dois sistemas que foram estudados e dos
diferentes processos em que cada um destes foi conduzido, as causas das

diferencas nos resultados obtidos.
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3. Revisao da literatura

3.1. Oxidos de tungsténio

Nesta secdo serdo abordadas as estruturas do 6xido de tungsténio, bem
como suas caracteristicas e propriedades. Dentre as propriedades serédo

abordadas com maior énfese as propriedades fotocataliticas.

3.1.1. Estruturas do o0xido de tungsténio

Quando em seu maior estado de oxidacao, a estrutura cristalina do 6xido
de tungsténio é composta por cadeias tridimensionais de octaedros WOs ligados
pelos vértices. Sendo que cada oxigénio se liga a dois octaedros, a formula
quimica para este 6xido é WO3.23 O triéxido de tungsténio existe em diversas
estruturas cristalinas que séo caracterizadas pelas distor¢cées do octaedro WOs
e da cadeia tridimensional. Na Figura 1 podemos visualizar estas estruturas.3*
A estrutura cubica, primeiro modelo representado, ndo € comumente observada

experimentalmente?.

Monoclinica | Ortorrombica Tetragonal

Figura 1. Modelos das diferentes estruturas para o WOs. O tungsténio e o
oxigénio estdo representados pelas esferas verdes e vermelhas,
respectivamente. Adaptado de Valentin et al.3
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A temperatura € um parametro importante na estabilidade do oxido de
tungsténio, pois a fase cristalina majoritaria ird depender da temperatura na qual
0 material serd processado. Na Tabela 1 sdo apresentadas as diferentes
estruturas cristalinas do 6xido de tungsténio e as faixas de temperatura nas quais
sdo estaveis. A estrutura hexagonal (h-WO3), ndo apresentada na tabela abaixo,
é obtida originalmente pela desidratacdo do W03.0,33H20% e é metaestavel,
podendo ser transformada em monoclinica | quando recozida em temperaturas

superiores a 400 °C.?

Tabela 1: Estruturas cristalinas do triéxido de tungsténio em diferentes faixas de
temperatura.
Estrutura cristalina Representacdo Temperatura (°C)

Monoclinica Il e-WOs <-43
Triclinica 5-WOs3 -43-17
Monoclinica | y-WOs3 17 — 330
Ortorrémbica B-WOs3 330-740

Tetragonal a-WOs3 > 740

Os oOxidos de tungsténio podem existir também na forma hidratada
(WOs.nH20), apresentando agua em suas estruturas cristalinas, sendo obtidos
geralmente via sintese em fase liquida. Dentre eles sdo encontrados WO3-2H20
(di-hidrato), = WO3-H20  (mono-hidrato), @ WO3-0,5H20  (hemi-hidrato),
WO03.0,33H20, entre outras.’® Em relacdo a estequiometria, os oxidos de
tungsténio variam entre WOz e WOgs, sendo normalmente designados como

WOz, onde x pode variar entre 0 e 1.3/

3.1.2. Caracteristicas e propriedades

Os o6xidos de tungsténio sdo semicondutores que apresentam band gap
que pode variar entre 2,5 e 3,6 eV dependendo das condi¢cbes em que sao
sintetizados.®® Estes oOxidos tém sido amplamente estudados devido as
propriedades que apresentam, dentre elas as termocromicas, eletrocromicas*®
e fotocromicas.** Como materiais fotocrémicos, os 6éxidos de tungsténio sdo

utilizados na confecgao de “janelas inteligentes”, devido a alta transparéncia, boa
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eficiéncia de coloracdo e baixo tempo de resposta.*> Apresentam também
interessantes propriedades gasocromicas, fazendo desses materiais sensores
de gas, sendo que a coloracao dos filmes de WO3s é causada pela transicao de
valéncia do W®* para W°" e, desta forma, diferentes gases podem ser
detectados,***4 tais como NOx, NHs, CO, Hz, O3 e H2S. Outra propriedade muito
importante destes 6xidos séo as fotocataliticas. Os Oxidos de tungsténio se
destacam pelo fato de terem uma estabilidade notavel em ambientes &cidos, o
que os torna ideais para o tratamento de agua contaminada por acidos
organicos. Destacam-se também por serem capazes de provocar a completa
mineralizacdo do poluente, terem uma faixa de temperatura de operacéo
proxima a ambiente além de ndo ser necesséria a adicdo de outros produtos
quimicos ao processo de degradacdo.***® Para que um semicondutor possa
atuar como fotocatalisador, o potencial de reducao da banda de conducao deve
ser menor que o potencial de reducdo da espécie a ser reduzida. Para os 6xidos
de tungsténio o potencial da banda de conducdo € levemente maior que o
potencial de reducdo do H2/H20 e a banda de valéncia mais positiva que o
potencial de oxidacdo da H20/Oz2, este fato torna o 6xido de tungsténio capaz de
foto-oxidar uma ampla gama de compostos organicos, dentre eles os poluentes
bacterianos e os corantes téxteis.>4’ Ainda, a atividade fotocatalitica destes
oxidos pode ser melhorada consideravelmente a partir da nanoestruturacao, em
decorréncia do aumento da area de superficie especifica para ocorréncia das
reacOes fotocataliticas e também, através da inclusdo de dopantes durante a

sintese.148

3.1.3. Atividade fotocatalitica

Como mencionado na secdo anterior, os o6xidos de tungsténio se
destacam também por apresentarem propriedades fotocatalitica.*® Na Figura 2
estd ilustrado de forma simplificada do processo fotocatalitico de um
semicondutor em meio aquoso.

Quando um féton com energia hv incide sobre um semicondutor com
energia igual ou superior a energia do band gap, um elétron do semicondutor (e
) é promovido, da banda de valéncia para banda de conducéo, deixando uma

lacuna vazia (h*). Em materiais condutores, as cargas produzidas s&o
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imediatamente recombinadas. Em semicondutores, uma parte destes elétrons e
lacunas excitados difunde para a superficie da particula catalitica e participa na
reacdo quimica com as moléculas adsorvidas doadoras ou aceitadoras de
elétrons. As lacunas positivas podem oxidar moléculas doadoras de elétrons,
como H20 ou OH-, enquanto que os elétrons da banda de conducdo podem

reduzir moléculas aceitadoras de elétrons, como o O2.47

0,

H* + ¢0,

Compostos organicos

Banda de condugdo e- CO, + H,0
F 3
hv
Band gap (Eg)
A J
Banda de valéncia h*
CO, + H,0

H* + «OH
Compostos organicos
H,O

Figura 2: Representacdo ilustrativa de um semicondutor em um processo
fotocatalitico realizado em meio aquoso. Adaptado de Zhang et al.#’

Quando comparado ao TiO2, 6xido estudado por muitos pesquisadores
nas Ultimas décadas como fotocatalisador, 0 WOs3 apresenta a vantagem de
poder ser irradiado na faixa do espectro visivel em decorréncia de seu band gap.
O oOxido de titanio apresenta um band gap com média de 3,0-3,2 eV, podendo
ser irradiado pela luz UV que representa apenas 3-5% do espectro solar.
Semicondutores que apresentam band gap mais estreito, valores menores que
3,0 eV, sdo fotocatalisadores sensiveis a luz visivel.%?4° Na Figura 3 podemos
observar diferentes semicondutores e os valores respectivos de energia para as
bandas de conducéo e bandas de valéncia. O 6xido de tungsténio, devido ao
valor de band gap que apresenta, pode aproveitar cerca de 12% da radiagcéo do
espectro solar. O controle das fases cristalinas, a estequiometria dos 6xidos,

insercdo de metais nobres e o acoplamento com outros semicondutores na
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construcéo de heterojuncdes, pode alterar os valores de energia nas bandas de
valéncia e conducdo.®®>! Estas estratégias durante a sintese resultam em

melhorias na atuacdo dos 6xidos como fotocatalisadores.

E, EPH Vacuo
A A

2.0 - —-2.5
1.0 —-35
= -1-4.5
-1.0 —-5.5
2.0 | --65
-3.0 |- —{-7.5
-4.0 |- —-8.5

Figura 3: Niveis de energia da banda de conducao e da banda de valéncia para
diferentes semicondutores. Adaptado de Quan et al.*®

Uma pesquisa foi realizada a partir do ano 2000 até o momento atual
(Figura 4) utilizando como palavras-chave tungsten oxide e photocatalytic. O
namero de trabalhos utilizando o éxido de tungsténio como fotocatalisador teve

um grande aumento a partir do ano 2010 e continua crescendo atualmente.
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Figura 4. Pesquisa realizada na base de dados Web of Science utilizando os
termos “tungsten oxide” e “photocatalytic’ como palavras-chave no periodo de
2000 até o dia atual (25 de outubro de 2023).

3.2. Métodos de obtencdo na sintese de 6xidos

A obtencao de 6xidos semicondutores, assim como o 6xido de tungsténio,
pode ocorrer através de diferentes processos, 0s quais podem ser diferenciados
em fisicos e quimicos. Entre os processos fisicos podem ser citados o
sputtering®® e a deposicéo fisica de vapor.>® J& os processos quimicos podem
ser em fase vapor, onde temos a deposicdo quimica de vapor® ou em fase
liguida, onde se encontram a grande maioria dos processos. Entre estes temos
a eletrodeposicéo,®® a anodizacdo,® o classico método sol-gel,*” o método de
spray pyrolysis,®® o hidrotérmico®® ou ainda, a sintese em meio aquoso.” Os
métodos fisicos possuem a vantagem no que diz respeito ao maior controle das
propriedades do material durante a sintese, contudo, as rotas quimicas permitem
uma maior flexibilidade de escolha nos tipos de precursores utilizados, diferentes
morfologias que podem ser obtidas e desta forma maximizar o desempenho do
material, porosidade e ainda uma ampla gama de agentes estruturantes que

podem ser utilizados na preparacdo tanto de filmes quanto de p6s.6%61 Um
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método ndo muito conhecido, mas que se enquadra dentro da classificacao de
métodos quimicos, é o método sol-gel do acido estearico.®? Este método sera
utilizado na preparacéo dos é6xidos de tungsténio neste trabalho assim como o

meétodo de sintese em meio aquoso, e sera descrito na secao 3.4.2.

3.3. Agentes estruturantes na sintese de 6xidos

As propriedades de Oxidos semicondutores utilizados como
fotocatalisadores, sdo determinadas por caracteristicas como estrutura
cristalina, tamanho de grdo, porosidade, area superficial especifica, entre
outras.3643% Durante a sintese destes materiais, os agentes estruturantes séo
frequentemente utilizados para melhorar a qualidade dos produtos formados.
Devido a natureza anfifilica (por¢do hidrofilica polar ligada a uma cadeia
hidrocarboénica hidrofébica) e as diferentes maneiras que podem interagir com
0s precursores durante a sintese, estas substancias tém um papel decisivo sobre
as estruturas que seréo formadas no final do processo.'?°

A maior parte destes agentes estruturantes sdo formados por surfactantes
e podem ser classificados como anidnicos, catidnicos, zwitteribnicos e nao-

idnicos, conforme a natureza do grupo hidrofilico que apresentam.®®

o Anibnicos: Apresentam na parte hidrofilica da molécula um atomo ou
grupo carregado negativamente. Ex.: dodecilsulfato de sodio (SDS),
dodecilbenzenossulfonato de sodio (SDBS).

. Catibnicos: Possuem a parte hidrofilica da molécula constituida por um
atomo ou grupo carregado positivamente. Ex.: cloreto de hexadeciltrimetilamonio
(HTAC), brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB).

o Zwitteribnicos (anféteros): Possuem grupamentos com caracteristicas
acidas ou basicas e passam a ter o comportamento aniénico ou cationico
dependendo do pH do meio. Ex.: 4-dodecildimetil aménio butirato (DAB).

. N&o-ibnicos: Caracterizam-se por ter uma estrutura polar que interage
fortemente com a agua, principalmente por ligacdes de hidrogénio. Ex.: Tween-
60, Brij56, copolimero de 3 blocos (P123), tergitais.
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Neste estudo utilizamos 2 surfactantes nao-iénicos, o Tergitol 15-S-9 e o
Tergitol 15-S-40. Utilizamos também o acido estearico como estruturante na
primeira etapa do trabalho. Este ultimo trata-se de um estruturante que néo pode
ser classificado como surfactante, pois ndo é capaz de formar micelas quando
em meio aquoso. Nas préoximas secdes serdo abordadas as principais
caracteristicas e aplicacfes destes trés agentes estruturantes na sintese de

6xidos metélicos.

3.4. Acido estearico

3.4.1. Acido estearico: definicdo, propriedades e aplicacbes

O &cido estearico (ou acido octadecandico), consiste em um acido graxo
de cadeia orgéanica saturada contendo 18 4tomos de carbono. Apresenta o grupo

carbonila de carater polar e uma longa cadeia alquilica hidrofébica (Figura 5).¢
(o]

/\/\/\/\/\/\/\A)LOH

Figura 5: Estrutura molecular do &cido esteérico.

Algumas propriedades do acido estearico estao descritas na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades referentes ao acido estearico utilizado como agente
estruturante e meio solvente.?467

Propriedade Acido esteérico
Formula molecular CisH3602
Massa molar (g/mol) 284,47
Temperatura de fuséo (°C) 69,3 °C
Temperatura de ebulicdo (°C) 383

Em virtude do caréter anfifilico, contendo cabecas polares que podem se
ligar a cations metalicos e uma cadeia apolar que confere solubilidade em

solventes organicos, o acido estearico € comumente utilizado na producao de
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detergentes, sabonetes e cosméticos.%8%° Na modificacdo de materiais, o acido
estearico tem sido utilizado na geracdo de superficies super-hidrofébicas. A
obtencao deste tipo de superficie em materiais metalicos os torna resistentes a

corrosdo quando expostos a ambientes agressivos.’%"t

3.4.2. Acido estearico na estruturacéo e disperséo de 6xidos

Dentre os métodos quimicos, 0 método sol-gel classico, que envolve a
hidrolise e a policondensacdo de precursores de alcoxido na obtencdo de
materiais nanoestruturados, é bastante utilizado por muito pesquisadores.!?
Contudo, alguns problemas surgem quando as taxas de hidrolise de diferentes
precursores metalicos sao diferentes, podendo levar a segregacédo de algum dos
componentes durante a formacao do gel. Outro problema reportado é a demora
do processo de gelificagcdo. Um processo pouco explorado para obtencdo de
oxidos de metais de transisdo foca na utilizacdo do acido estearico como meio
solvente do precursor e também agente estruturante. Conhecido como stearic
acid sol-gel method,# stearic acid gel method, stearic acid combustion method,
stearic acid gel (SAG), ou, simplesmente, stearic acid method (SAM),16 consiste
na formac&o de um precursor organico, contendo cations metélicos distribuidos
homogeneamente em toda a matriz. Temos ainda outros autores que dominam
o método apenas como método sol-gel,”? ou ainda, utilizam o acido esteérico
como agente estruturante fazendo uso de outros métodos quimicos, como o
hidrotérmico.”? O grupo acido carboxilico e a longa cadeia de carbono do acido
esteéarico conferem-lhe grande capacidade de dispersar precursores de metais
evitando assim a segregacdo dos componentes. O ponto de fusdo do acido
estedrico é 69,3 °C?* sendo o processo reacional realizado no estado fundido.

Na obtencdo de o6xidos simples (Tabela 3), Zhang Y. et al.”® utilizou o
acido estearico como agente direcionador de estrutura e crescimento utilizando
processo hidrotérmico. A partir da estabilizag&o seletiva do acido estearico sobre
a face {110} do Cu20, foram obtidos poliedros mistos de 18 e 26 facetas de
microcristais de Cu20; variando a concentracdo do precursor metalico foram

obtidos octaedros e, quando no lugar do acido estearico foi utilizado o acido
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férmico, cubos de Cu20 foram sintetizados. Os poliedros mistos de Cu20 com
superficie dominante {110} exibiram melhor capacidade de adsor¢cdo e
fotodegradacdo do corante alaranjado de metila quando comparados aos
octaedros e cubos de Cu20 com superficies dominantes {111} e {100},
respectivamente. A energia de superficie mais alta e a maior densidade das
ligagbes pendentes do cobre nas faces {110}, além do maior nimero de arestas
e cantos nos poliedros mistos, € uma explicacdo para a melhor atividade
fotocatalitica.

Através da decomposicdo térmica do Fe(CO)s, na presenca do acido
estearico ou Aacido oléico, Teng et al.’* sintetizaram nanoparticulas
monodispersas de 3 nm, 5 nm, 10 nm, 16 nm e 25 nm. Foram examinados
diferentes parametros que podem ser usados para controlar os diferentes
tamanhos das nanoparticulas monodispersas de 6xido de ferro, como o tipo de
surfactante e sua concentracao, temperatura e duracdo das reacoes. O efeito do
acido esteérico foi examinado no tamanho das particulas e na distribuicdo de
tamanho. Estratégias de fabricacdo de nanoparticulas de Fe203 menores que 4
nm e maiores que 20 nm foram apresentadas. Os surfactantes desempenham
papéis cruciais no tamanho das particulas e na distribuicdo de tamanho. O acido
estearico foi escolhido porque este surfactante possui um comprimento de
cadeia semelhante ao do &cido oleico, exceto pelo fato do acido esteérico ndo
conter ligacdes C=C, o que pode levar a diferentes estruturas de embalagem nas
superficie de oxido de ferro. Quando o &cido esteéarico foi utilizado como
surfactante, as misturas reacionais puderam refluir a uma temperatura mais
baixa do que a reacdo utilizando acido oleico, e puderam ser obtidas particulas
de Fe203 monodispersas com didmetro de 3 nm. O amadurecimento de Ostwald
pode ser a principal razédo para a fabricacdo de nanoparticulas monodispersas
com diametros de até 25 nm. A relagdo molar de acido esteérico:Fe(CO)s de 1,5
foi a condicao otimizada. Com uma relacdo molar de &cido estearico:Fe(CO)s de
~ 1,8, a mistura reacional torna-se muito viscosa para manter elevada a taxa de
agitacdo necesséria para uma mistura homogénea. Ja com a relagdo molar acido
estearico:Fe(CO)s abaixo de um, foram observadas nanoparticulas com

diferentes tamanhos.
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Tabela 3: Oxidos simples obtidos a partir de diferentes precursores tendo o acido estearico como agente estruturante e/ou meio
solvente.

Ano de

Precursor Método de obtencao Material obtido : ~ Ref.
publicacao
Ti (O-Bu)s stearic acid gel method TiO2 2001 5
Ti (O-Bu)s4 stearic acid method (SAM) Al203 doped TiO2 2002 76
Fe(CO)s thermal decomposition Fe20s 2004 &
(NH4)2TiO(C204)2:H20  solid state reaction TiO2 2005 "
Ni(NO3z)2:6H20 stearic acid gel method NiO 2007 8
Ti[OCH(CH3).]4 stearic acid gel method Zn-doped TiO2 2008 &
Ti[OCH(CH3)]4 stearic acid gel method (Bi/Co, Fe/Co) cooping TiO2 2009 80
Cu(NQOs3)2-:3H20 hydrothermal treatment Cu20 2010 3
Mn(NO3)2 solvothermal route Mn3Oas, Mn203 2011 8l
Zr(OiPr)2(tbaoac): surfactant-induced nonhydrolytic synthesis  ZrO2 2012 82
Al(NO3)3 stearic acid sol-gel method Al203 2015 83
Egg:jgﬂzg coprecipitation Fes04 2016 84
Al(NOs3)3-9H20 stearic acid sol-gel method Al203 2018 85
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Como podemos ver na Tabela 4, ha muitos trabalhos que fazem uso do
acido estearico como agente estruturante e também como meio dispersante na
sintese de 6xidos mistos e, mais uma vez, isto se deve a grande capacidade de
dispersdo do acido estearico e assim de evitar a segregacao de fases. Este é
um fator muito importante a ser considerado, ainda mais quando da sintese de
oxidos mistos onde ha a necessidade de que ambas as substancias sejam
distribuidas de maneira homogénea em toda a extensao do material final.

Chen et al.1” preparou 6xidos mistos do tipo perovskita (Lao.sPbo.sMnOz)
utilizando o método do acido estearico. A atividade fotocatalitica do oxido foi
avaliada frente a descoloragéo do corante alaranjado de metila. A eficiéncia do
processo de descoloracdo foi superior a 96%, alcancado apés 60 minutos de
exposicao a irradiacao visivel em solucdo aquosa com pH=3. A area superficial
especifica BET dos pos preparados por este método apresentou o valor de 11
m2.gl. O mesmo material preparado pelos métodos de microemulsdo e
coprecipitacdo apresentou areas de 0,67 m2.g* e 5,0 m?.g?, respectivamente.

Através do método de combustdo, um dos sindnimos utilizados para o
método do acido estearico, nanoparticulas de Gd2Zr.07 foram preparadas
utilizando o &cido citrico e 0 &cido estearico (método de combustdo do acido
citrico e método de combustdo do acido estearico).8® Quando foi utilizado o acido
citrico, etilenoglicol foi adicionado ao meio reacional para atuar como
dispersante, para o0 segundo sistema, o proprio acido estearico atuou como meio
dispersante. Os nanopos sintetizados pelos dois métodos foram diferentes na
distribuicdo do tamanho dos grdos. O diametro da nanoparticula resultante foi
de cerca de 50 nm para o 6xido sintetizado com o acido citrico e 10 nm para
aguele obtido com o acido estearico. O tempo de reacao foi reduzido para o
sistema obtido com acido estearico. Comparando os métodos, o Gd2Zr207
sintetizado utilizando o acido estearico apresentou melhores propriedades e
demonstrou atingir a densificacao desejada, 98%.

Nanocristais de NdAIOs foram sintetizados pela rota do &cido estearico,
onde o acido estearico foi utilizado como solvente, dispersante e agente
complexante.'® As andlises de microscopia de transmissdo do pé calcinado a
800 °C mostrou uma boa dispersado para o 6xido e estreita distribuicdo de
tamanho de particula, dentro da faixa de 20-35 nm. Por fim, os resultados da

caracterizagdo demonstraram que o método do &cido estearico € uma
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abordagem facil, rapida e favoravel para sintetizar compostos de perovskita de
aluminato. Foi possivel obter NdAIOs livre de impurezas mesmo na temperatura

de 750 °C, cerca de 350 °C inferior a temperatura utilizada na rota do sal fundido.
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Tabela 4: Oxidos mistos obtidos a partir de diferentes precursores metéalicos tendo o acido estearico como agente estruturante e/ou

meio solvente.

: . A
Precursor Método de obtencgéo Material obtido nlo de~ Ref.
publicacao
Ti(O-Bu)as, (SnClsa-5H20) stearic acid method (SAM) TiO2/Sn0O:2 2002 87
CH3COONa, Bi(NO3)s, . . . ) o8
Ti(OCaHo) stearic acid gel method (Bio.sNao.s)TiO3 2005

) . . K2Ln2Ti3O10 (Ln=La, Nd, 89
Ti(OBu)s4, KOH, Ln(NO3)3 stearic acid method (SAM) sm, Gd, Dy) 2005
Ba(C1sH3502)2, . . . %
Ti(OCaHs)s stearic acid gel (SAG) BaTiOs 2007
Zr(OCH2CH2CH3s)4 ,

. I-gel ol
TI[OCH(CH3)2l4 sol-ge ZrxTiyOz 2007
Ni(C18H3502)z2, . . - o2
Ti(OCaHs)s stearic acid gel method NiTiOs 2008
Y(NO3)3-nH20, o 93
Zr(NO3)a-5H20 stearic acid method (SAM) Y2Zr207 2008
Mg(C1sH3502)z2, . . . o4
Ti(OCaHs)s stearic acid gel (SAG) method MgTiO3 2008
Ba(C1sH3502)2, . . . o5
Ti(OCaHo)a stearic acid gel (SAG) BaTiOs 2008
Ln(NO3)3-nH20, Zr(NO3)4-5H20, stearic acid method LnaZr207 2008 96

33 ! 3 ! (Ln=La, Nd, Sm, Dy, Er)
La(NOs)s-6H20, . . : . 97
Fe(NO3)3-9H20 stearic acid solution combustion LaFeOs 2009
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La(NO3)3-6H20, Fe(NOs3)3-9H:0,
Sr(NO3)2

AI(NO3)3, N10H40W12041-xH20,
NsH37M06024:4H20
Zn(C18H3502)2, Ti(OCaHo)4
Ba(CisHs502)z2,

Sr(Ci8H3502)2, Ti(OCaHo)a
La(NOs3)z-6H20, Fe(NO3)3-9H20,
Sr(NO3)2

Sr(NOs3)2, Fe(NO3)3-9H20
Ba(C1sH3502)2,

Ti(OCaHo)a

MnCl2-4H20, La(NOs)3-6H20

Mg(C18H3502)2, Ti(OCaHg)a

Zr(OCH2CH2CHs)a
Ti[OCH(CH3)2]4

Fe(NO3)3:9H20, La(NO3)3-6H20

MnCl2-4H20,

La(NO3)3-6H20, SrCO3
La(NO3)3-6H20, Fe(NO3)3-9H20
SrCOs, Fe(NOs3)3-9H:0,
Ti(OCaHo)a

stearic acid combustion method

stearic acid method
stearic acid gel method

stearic acid gel (SAG) method

stearic acid combustion method
sol—gel self-propagation synthesis
stearic acid gel method

stearic acid gel combustion method

stearic acid gel (SAG)
Sol gel
stearic acid method (SAM)

stearic acid gel combustion method
stearic acid combustion

stearic acid gel combustion method

La1-xSrxFeOs3 (x = 0.2, 0.4)

Al2W2MoO12
ZnTiO3

BaosSrosTiO3

Lao.4Sro.eFe0O3
nano-SrFe12019
BaTi2Os

LaMnOs
MgTiOs,
Mg2TiOa4

erTiyOz

Ln2Ti207 (Ln =Sm, Gd, Dy,
Er)

LaMnOz, Lao.sSro.2MnO3
LaFeOs3

SrTio.1Feo0.903-5

2009

2009
2009
2009

2009
2009
2009
2010
2010

2010

2010

2010
2010

2011

98

99

100

101

102

103

104

105

18

106

107

108

15

109
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NaNO3z, KNOs, Bi(NO3)3-5H20,
Ti(OCaHo)a

Ti(OC4Hg)4, KOH, Nd203
Mn(O2C2H3)2, Ti(OCaHo)4
La(NOs3)3:6H20,
Fe(NOs)3-9H20,

MnClz2-4H20

SiO2/Naz20, TiOCl2
La(NO3)3-6H20, Pb(NO3)2, MnCl2
Gd(NO3)3, Zr(NO3)a
La(O2C2H3s)3, Ba(O2C2Hs3)z2,
Cu(O2C2H3)2

Ca(02C2H3)2, Mn(02C2Hs3)2
Bi(NO3)s, AgNOs, Ti(OCasHo)a
Nd20s,

Al(NO3)3-9H20

Sm20s3, AI(NO3)3-9H20

stearic acid method
stearic acid sol—-gel method
stearic acid gel method

stearic acid solution combustion method

sol gel
stearic acid method
stearic acid combustion method

sol gel

sol gel
stearic acid gel method

stearic acid method

stearic acid route

(Nao.ss5Ko.15)0.5Bi0.5TiO3

KNd2Tiz095
MnTiO3

LaFeO3, LaFeo.sMno.s5-xO3-
5

TiO2—SiO2
Lao.sPbosMnO3
Gd2Zr207

Lai.8Bao.2CuOa

CaMn204
Ago.sBiosTiO3

NdAIOs3

SmAIOs3

2011
2011
2012
2012

2013
2013
2015

2016

2017
2017

2020
2020

109

13

110

111

110
112

86

113

72

14

16

114
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3.5. Tergitdis

3.5.1. Tergqitois: definicdo, propriedades e aplicacdes

Os tergitdis utilizados neste estudo como agentes estruturantes, o Tergitol
15-S-9 e o Tergitol 15-S-40, pertencem a familia dos alcoois secundarios
etoxilados e sédo classificados como surfactantes n&o-ibnicos. A porcao
hidrofilica destes surfactantes € composta pela presenca dos grupos de 6xido
de etileno e a por¢do hidrofébica pelas cadeias alquila.?®>''> Na Figura 6 a
estrutura dos tergitdis pode ser observada. Os alcoois secundarios etoxilados
apresentam uma ampla gama de aplicagbes como em produtos de limpeza,
cuidados especiais, detergentes industriais, na inddstria téxtil, como
emulsionantes, sdo alguns exemplos.!16117 A solubilidade destes estruturantes
aumenta significativamente com o aumento dos grupamentos etoxi,

responsaveis pela por¢éo hidrofilica.3°

0 H
/\/\/\)\/vn\
Figura 6: Estrutura molecular para o tergitol, onde n=9 para o tergitol 15-S-9 e
n=40 para o tergitol 15-S-40.

3.5.2. Tergitdis na estruturacédo e dispersao de éxidos

Na Tabela 5 encontram-se os trabalhos publicados nos ultimos anos que
envolvem a sintese de oxidos simples e mistos fazendo uso de tergitéis na
estruturacdo de 6xidos. Como pode ser observado na Tabela 5, alguns tergitois
diferem da nomenclatura “15-S” para “NP”. Neste caso, temos o grupo fenil entre
a cadeia carbbnica e a cadeia etoxi. Alguns trabalhos utilizaram tergitdis na
sintese de silicas mesoporosas, fazendo uso do tergitol 15-S-1227 e tergitol NP-
9_28
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Na sintese de aluminas estruturadas com o tergitol 15-S-9, destacam-se
os estudos de Mohammadnasabomran?® e Vazquez.?® Mohammadnasabomran,
et al. que estudaram a influéncia da adicdo de diferentes aminas nas
propriedades de aluminas mesoestruturadas para suporte de cobalto, dopadas
com Zr e Ce. Como surfactantes foram utilizados o tergitol 15-S-9 ou o Triton X-
114. As aluminas sintetizadas com o tergitol tiveram um aumento na area
superficial BET e no volume total de poros com o aumento do numero de
carbonos das aminas utilizadas, hexilamina a tripropilamina e diminuiram para
as cadeias mais longas dodecilamina e hexadecilamina. O catalisador
sintetizado utilizando o surfactante tergitol e a amina tripropilamina, dopado com
Zr, apresentou a maior atividade e seletividade durante a sintese em estudo,
apresentando tamanho de particula ideal (8 nm). Vazquez et al. sintetizaram
cinco catalisadores alterando as proporc6es molares de céria/alumina através
do método sol-gel utilizando o surfactante ndo-idnico tergitol 15-S-9. Os 6xidos
mistos foram também impregnados com platina. O tamanho dos poros
permaneceu constante em torno de 4 nm, o efeito do tergitol foi responsavel pela
uniformidade dos poros e o0s materiais classificados como mesoporosos,
contudo, um estudo mais aprofundado a respeito da concentracdo e interacao
do estruturante com os 6xidos néo fo realizado.

O tergitol 15-S-9 foi também estudado na sintese de criptomelano
(KMnQOg4). Thuy et al.?> preparam criptomelano em nanobastdes através da
reducdo do permanganato de potassio utilizando o tergitol 15-S-9 e brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) como surfactantes. Quando comparado ao
catalisador sintetizado com o CTAB, aquele sintetizado com o tergitol apresentou
melhores propriedades, como morfologia uniforme para os nanobastdes e alta
estabilidade térmica. Muitos autores, que ndo se encontram na tabela abaixo,
costumam utilizar os tergitdis como estruturantes durante a sintese, mas néo
especificam qual o tamanho da cadeia etoxi do estruturante utilizado e também
se apresentam o grupo fenil em sua estrutura. Estes tergitbis foram utilizados na
sintese de nanobastdes de NiC0204,'® nanoparticulas de éxidos de prata''® e
YCrO3!*® e nanomateriais magnéticos de Oxidos mistos contendo SiO2 e
Fes04.120
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Tabela 5: Oxidos obtidos a partir de diferentes precursores tendo como agente
estruturante tergitdis de diferentes estruturas quimicas.

) ) . A
Precursor Tergitol  Material obtido n.o de~ Ref.
publicacdo

CI(CH2)3Si(OCHs)3 . 121
Si(OC2Hs)s 15-S-12 Si02MSU 2004

SnCls 15-S-5 Sn0O2 2004 122
Si(OC2H5s)4 15-S-12 SiO2 MSU 2005 123
Si(OC2H5s)4 .

) 15-S-12 MSU-1 2007 27
[CH2Si(OCHa)s]2 S-S S102MSU 00
H3PW12040-XH20, PW/SiO2 124
Si(OC2H5s)4 15-5-12 PW=H3PW12040 2008
Si(OC2Hs)4 NP-9 SiO2 MSU-X 2009 28
AIHO:? 15-S-7 y-Al203 2010 125
CoC204 ) 196
SI(OCaHs)e NP-9 C0304@SiO2 2011
Zn(CH5CO,),-2H,0

NP- Zn1-xMnxO 2012 127
MN(CH3sCO,)2-4H20 9 M-I 0
Cu(NO3)2 NP-9 Cu/Cuz0 2013 128
TI[OCH(CH3)2]a NP-10  TiO2 2014 129
Sr(NO3),
Na,SiO; NP-9 Sr2SiO4:Eu?t 2015 130
Eu(NOs3)3
Ni(NO), .

NP-9 NiMnO3 2018 131
Mn(CHzCO2)2 tin
Y(NOa)s, Fe(NO3);  NP-9 YFeOs 2018 132
C12H27A103, 29
CeNO) 6H20 15-S-9  CexOx-Al03 2020
C12H27Al03, 26
Co(NO3),-6H,0 15-S-9 Co/Al20s3 2020
KMnQO4 15-S-9 KxMnsO1e 2020 25

3.6. Azul de metileno

O azul de metileno, corante utilizado nos ensaios fotocataliticos na
primeira etapa desde trabalho, pertence a familia das fenotiazinas. Os corantes
desta familia sdo moléculas catibnicas, compostas por um anel aromatico
triciclico planar, constituindo um sistema altamente conjugado que atua como

croméforo do corante.’®® Apresentam elevada solubilidade em agua ou alcool e
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baixa toxicidade, sendo utilizados inclusive na area médica em uma série de
finalidades terapéuticas. Apresentam também intensa absor¢cdo na regido de

664 nm.198. 199 A estrutura molecular para o azul de metileno pode ser observada

N
JOOON
\N JSt/ N/
Cr

Figura 7: Estrutura molecular para o azul de metileno.

na Figura 7.

3.7. Desreguladores endoécrinos

3.7.1. Definicdo e caracteristicas

Os desreguladores enddcrinos (DE), também conhecidos como
interferentes enddcrinos, perturbadores enddécrinos, disruptores enddcrinos ou
ainda interferentes hormonais, sdo tidos como uma categoria recente de
poluentes ambientais que interferem nas funcdes do sistema enddcrino. Estes
poluentes, definidos como agentes exdgenos, interferem na sintese, secrecéao,
transporte, ligacédo, acdo ou eliminagcdo dos hormdnios naturais no corpo dos
organismos.133134 As concentracdes dessas substancias sdo encontradas no
meio ambiente (rios, lagos, etc) na ordem de pug.Lt e ng.L! e tém chamado muito
a atencdo dos pesquisadores devido a alteracdo que esses compostos podem
causar no sistema endocrino da fauna aquatica e ao potencial risco a saude
humana.'?” Algumas mudancas como a inducéo a feminizacéo de aves, peixes,
mamiferos aquéticos e répteis, a diminuicdo da fertilidade, da disfuncdo do
sistema hormonal, anormalidades metabdlicas, deformidades de nascimento e o
aumento da incidéncia de certos tipos de cancer em seres humanos, séo citados
frequentemente na literatura em decorréncia destas substancias.136:137.138

Dentre os desreguladores enddécrinos temos substancias sintéticas e

naturais. Entre as sintéticas podemos citar os herbicidas, pesticidas, fungicidas,
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alquilfendis, ftalatos, bisfenol A, compostos farmacéuticos, o estrogénio sintético
17a-etinilestradiol'®® e os estrogénios naturais®® 17B-estradiol, estrona e
estriol.**° Dos desreguladores citados acima, os estrogénios apresentam uma
estrutura basica composta por 17 carbonos, contendo um grupo fendlico e trés
ciclos, sendo dois com 6 carbonos e 1 com 5 carbonos. As estruturas quimicas

podem ser visualizadas na Figura 8 abaixo:133

O OH
HO HO
Estona (E1) 17B-estradiol (E2)
OH OH
—— oH
HO HO
17a-etinilestradiol (EE2) Estriol (E3)

Figura 8: Estrutura quimica de estrogénios naturais e sintéticos.

O horménio sintético 17a-etinilestradiol (EE2) € o principal constituinte
das pilulas anticoncepcionais, encontrado também em medicamentos para
reposicdo hormonal e para disfuncdes hormonais.'*! Sua atividade estrogénica
é cerca de 10 a 30 vezes maior que o hormonio natural 17B-estradiol (E2).14?
Esta atividade estrogénica esta relacionada a presenca do anel aromatico na
estrutura molecular do horménio, que pode ser potencializada pelos diferentes
grupos que estdo ligados a molécula.'*® No caso do EE2, o grupo etinil é
responsavel pela sua maior resisténcia quando comparado aos horménios
naturais.44

Decorrente da resisténcia a degradacao e a biodegradacédo e da alta

atividade estrogénica, os meios de tratamento convencionais implantados no
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saneamento basico, ndo sdo eficazes na remocao desses poluentes. Neste
sentido, muitos estudos tém sido realizados para encontrar meios efetivos de
degradacédo dessas substéancias e, dentre estes, 0s processos de oxidagao
avancada, popularmente conhecidos como POAs, tém se destacado. Estes
processos utilizam a acdo da luz combinada a semicondutores para oxidar e

assim degradar estes poluentes.145.146

3.7.2. Degradacéo de desreguladores enddcrinos a partir de diferentes 6xidos e
métodos de deteccéo

Devido a baixa concentracdo em que sao encontradas estas substancias
e da dificuldade de identificacdo desses micropoluentes no meio ambiente,
muitos métodos analiticos foram desenvolvidos para detectar e quantificar essas
substancias em matrizes ambientais complexas, como esgoto domeéstico,
efluentes de estacbes de tratamento de efluentes, aguas superficiais e
subterraneas, sedimentos marinhos, solo e lodo biol6gico.'44

Na Tabela 6 podemos analisar diferentes Oxidos utilizados como
catalisadores na degradacdo de diferentes desreguladores endocrinos, bem
como a fonte de radiacdo e sua poténcia utilizada durante os testes e métodos
de deteccdo para avaliar a degradacéao e possiveis subprodutos gerados durante
a degradacdo destas substancias. Como podemos observar, a cromatografia
liquida é bastante utilizada, sendo esta acoplada a detectores UV, detectores de
fluorescéncia ou ainda, espectroscopia de massas.

Oliveira e colaboradores'#’ sintetizaram eletrodos de TiO2 e TiO2/WOs
que foram utilizados para degradar uma solugéo aquosa de 17 a-etinilestradiol
(EE2). As solugdes do hormdnio EE2 foram analisadas por HPLC, fluorescéncia
e carbono organico total. Os resultados obtidos através das analises de
fluorescéncia e HPLC foram bastante proximos, tendo as andlises de HPLC
valores levemente inferiores do que aqueles obtidos através das analises de
fluorescéncia. Isto se deve possivelmente, devido a oxidagédo parcial do
horménio gerar subprodutos que ndo apresentam mais o sinal de fluorescéncia
referente & molécula inicial de EE2, contudo, apresentam interacdo semelhante

com a coluna cromatografica resultando em um tempo de retencao similar. As
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medidas de carbono organico total apresentaram valores proximos para todos
os catalisadores estudados e um valor de degradagdao do hormdnio bastante
inferior em relag@o aos outros dois métodos de andlise, indicando que houve
apenas a oxidacdo parcial da molécula. Contudo, o autor constatou que as
determinacdes de carbono organico apresentam um erro relativo de 20% para
determinar concentracGes abaixo de 10 mg.L! de poluente, concentracdo de
hormoénio que foi utilizada no estudo. Em relagdo ao melhor desempenho como
catalisador, o modelo hibrido TiO2/WOQO3s apresentou melhores resultados de
remocao do hormonio. Este se deve a melhor captacao de luz solar pelo WO3s e

melhor separag&o de cargas ao se utilizar um eletrodo misto.
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Tabela 6: Condicdes experimentais da fotodegradacéo de diferentes desreguladores enddcrinos.

Catalisador Desr,eg_ulador Fonte de radiacao Método de deteccéo An_o de~ Ref.
endocrino publicacao
TiO2 Fenol, Bisfenol L8a\rlnvpada uv, HPLC 2009 143
TiO2/Fe 17 B-estradiol Lampada de Xend6nio, 1000W HPLC com detector UV 2011 149
Zno, Tio2 Estrona Lampada UVA, 18 W; Imadiagao ypi.¢ com detector UV 2012 150
ZnO 17 a-etinilestradiol Lampada de Xendnio, 150 W HPLC com detector de 2012 151
fluorescéncia
7n0O 17 a-etinilestradiol, Lampada de Xenonio, 150 W HPLC com Qetector de 2013 152
Bisfenol A fluorescéncia
TiO2/RGO 17 B-estradiol, 17 o- Lampada UV, 20 W HPLC com detector UV 2015 153
etinilestradiol
. . . . " . Fluorescéncia, 147
TiO2, TiO2/WOs3 17 a-etinilestradiol Lampada vapor metélico, 400 W HPLC com detector UV 2015
ZnFe204-Ag/rGO 17 a-etinilestradiol Lampada de xenénio, 300 W HPLC com detector de 2016 154
fluorescéncia
Nitrofenol, fenol, 17 - . UPLC acoplado a um
a -Fe203@GO estradiol ’ ’ Lampada de mercurio, 100 W espectrometro de 2017 155
massas (LC/MS/MS)
MnO:2 Bisfenol A, Ibuprofeno ozonizagao catalitica UPLC com detector UV 2018 156
HPLC acoplado a um
Fe/MnO2@MnCOs3 17 a-etinilestradiol Lampada UV-Vis, 300 W espectrometro de 2018 157
massas (LC/MS/MS)
Bi203/Bi204 17 a-etinilestradiol Lampada de Xenbnio, 500 W HPLC 2018 158
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4. Materiais e métodos

4.1. Reagentes utilizados

Na realizagdo deste estudo foram utilizados como materiais o acido
tungstico (H2WOa4) e o tungsténio (W) como precursores do metal de transicao
tungsténio, perdxido de hidrogénio (H202) para a obtencdo do acido
peroxotungstico. Como agentes estruturantes foram utilizados &cido esteérico
(C18H3602), Tergitol 15-S-9 (C31He4010) e Tergitol 15-S-40 (CozH1ss0a41). Acido
tangstico 99 % foi adquirido da Acros Organics, acido estearico 95% da
Dinamica, peroxido de hidrogénio (35%) da Neon, tungsténio (98% de pureza) e
os surfactantes Tergitol 15-S-9 (1% em agua) e Tergitol 15-S-40 (70% em agua)
foram adquiridos da Sigma Aldrich. Para os ensaios fotocataliticos foram
utilizados o corante azul de metileno (98%) e o horménio 17 a-etinilestradiol (=
98%), adquiridos da Merck e Sigma Aldrich, respectivamente. Estes materiais

foram utilizados sem purificagéo adicional.

4.2. Metodologia

4.1.1. Sistema 4cido tungstico/acido estearico

Os oOxidos de tungsténio subestequiométricos foram sintetizados por
dispersdo do precursor em acido estearico fundido. Nossa hipétese para
obtencdo do Oxido de tungsténio a partir do sistema acido tungstico/acido
estearico € que, o ultimo, além de dispersante, poderia agir como agente redutor
do tungsténio, favorecendo as estruturas subestequiométricas. Em uma primeira
etapa, o0 &cido estearico foi fundido em um balédo de reacdo na temperatura de
70 °C, sob agitacdo. Apos a completa fusdo do &cido foi adicionado o acido
tungstico e o sistema permaneceu sob agitacdo na temperatuta de 70 °C durante
3 horas. Apos, o sistema foi retirado do aquecimento e a agitacdo mantida até o
momento que a reducdo da temperatura permitiu a solidificagcdo do material.
Foram estudadas as raz6es molares 1:1, 1:2 e 1:10 entre &cido tangstico e acido

estearico. A segunda etapa de processamento consistiu na calcinacdo dos
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sistemas para a obtencéo do 6xido de tungsténio com alto grau de cristalinidade.
O material obtido foi levado ao forno e calcinado na temperatura de 600 °C
durante 2 horas, com uma rampa de 6,4 °C.min! e pressdo atmosférica em ar.
Abaixo o fluxograma ilustrando o procedimento experimental utilizado no
preparo do sistema acido tungstico/acido estearico, assim como as etapas de

caracterizagao.

CH,(CH,),,COOH (AE) | 70°C

i H,WO, (AT)

CARACTERIZACAO SISTEMA AT/AE

* 13CRMN CP-MAS

+ Difracdo de Raios-X

* Espectroscopia Raman

* Espectroscopia por reflecténcia difusa
* Analise termogravimétrica

Calcinagdo: 600 °C, 2h

: .

" CARACTERIZACAO DO PRODUTO FORMADO

* Difragdo de Raios-X |

» Espectroscopia Raman 5 ENSAIO FOTOCATALITICO

+ Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X | * Adsorcdo no escuro durante 1 hora
* Microscopia eletrénica de varredura - Degradagio fotocatalitica do

+ Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, corante azul de metileno,

* Reflectdncia difusa na regido do ultravioleta-visivel (25 °C, pH=6)

. » Ensaio de adsorgdo e obtencgdo das isotermas

Figura 9: Fluxograma do procedimento experimental para o preparo e
caracterizacéo do sistema acido tungstico/acido estearico e 6xido de tungsténio.
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4.1.2. Sistema acido peroxotungstico/tergitol

Na Figura 10 esté apresentado o fluxograma ilustrando o procedimento
experimental utilizado no preparo dos sistemas contendo &cido
peroxotungstico/tergitois, calcinacdo para a obtencdo do 6xido de tungsténio,
assim como as etapas de caracterizacdo e ensaio fotocatalitico. A solucdo de
acido peroxotungstico (APT), fonte precursora de tungsténio, foi preparada a
partir da reacdo de 0,5 gramas de tungsténio com 4 mL de peroxido de
hidrogénio (30%) e 2 mL de agua deionizada. O sistema ficou sob agitacao
durante 12 horas em banho de gelo devido ao carater exotérmico e, apos,
permaneceu em repouso durante a noite sob refrigeracdo. Para a obtencdo dos
sistemas acido peroxotugstico/tergitol foram utilizadas concentracdes acima da
concentracdo micelar critica (CMC) dos surfactantes néo idénicos Tergitol 15-S-9
(T9) e Tergitol 15-S-40 (T40), para desta forma garantir a ligacdo do acido a
cabeca das micelas (Tabela 7). A solugéo de APT foi gotejada na solucao de
tergitol sob agitagéo e o volume completado até 100 mL. O sistema foi transferido
para um béguer e permaneceu sob agitacdo durante 3h a temperatura ambiente.
Apos este periodo, o sistema foi evaporado em banho maria na temperatura de
50 °C. Esta temperatura foi escolhida para que ndo ocorresse a degradacédo do
APT. Os pés obtidos foram calcinados na temperatura de 600 °C durante 2

horas, com uma rampa de 6,4 °C.min! e pressdo atmosférica em ar.
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W + H,0, (35 %) agitagdo 12h (banho.de gelo) e
? | repouso por uma noite

gotejamento sob agitagﬁo‘

Tergitol 1559 Tergitol 15-5-40

" ambiente) ¢
APT/T40

itacdo 3h (temperatura‘

Evaporagdo em banho maria a 50° C

}

CARACTERIZAGCAO SISTEMA APT/T9 e APT/T40

~ « RMN de H e RMN de 3C 5
* Espectroscopia Raman

i * Espectroscopia por reflectancia difusa

.+ Analise termogravimétrica

CARACTERIZACAO DO PRODUTO FORMADO
* Difragdo de Raios-X
* Espectroscopia Raman
» Espectroscopia por reflectancia difusa
* Espectroscopia de fotoelétrons excitados
por Raios-X
* Isotermas de adsorcdo-dessorgdo de N,
» Reflectancia difusa na regido do

ENSAIO FOTOCATALITICO

* Adsorgdo no escuro durante 1 hora

* Degradagdo fotocatalitica do
horménio 17 a-etinilestradiol,
(25 °C, pH=6)

" ultravioleta-visivel

Figura 10: Fluxograma do procedimento experimental para preparo e
caracterizacdo do sistema acido peroxotungstico/tergitol e 6xido de tungsténio.

Tabela 7: Concentracdo molar dos tergitéis utilizados no preparo dos sistemas

APT/Tergitol.
CcMC Concentracao
Estrutura molecular (mmol L, 25 °C) utilizada
' (mmol L)

Tergitol 15-S-9 /\/\/\)@\ 0,087 0, 100
Tergitol 15-S-40 W 0,670 0,770
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4.3. Caracterizacéao

Para compreensdo do processo de estruturacdo do acido tungstico (AT)
a partir do agente dispersante acido esteérico (AE), o material foi caracterizado
antes da calcinacdo através das analises de ressonancia magnética nuclear em
estado sélido de *C (3)C RMN CP-MAS), difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia Raman e espectroscopia por reflectancia difusa no infravermelho
com transformada de Fourier (DRIFTS). Para os sistemas acido peroxotungstico
(APT) com os tergitéis, foram realizadas as andlises de RMN 'H, RMN 13C,
espectroscopia Raman e DRIFTS. Antes da calcinacdo, analise
termogravimétrica (TGA) foi realizada em ambos os sistemas, a fim de verificar
as condi¢des nas quais ocorreria a queima das amostras. Apos a calcinacao e
obtencao dos 6xidos, os sistemas AT/AE foram caracterizados pelas técnicas de
DRX, microscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), isotermas de adsorcao-
dessorcéo de N2 e espectroscopia de reflectancia difusa na regiao do ultravioleta
visivel. Para os sistemas APT/Tergitois as andlises realizadas foram DRX,
espectroscopia Raman, DRIFTS, XPS, isotermas de adsor¢cao-dessorcao de N2
e espectroscopia de reflectancia difusa na regido do ultravioleta visivel.

As andlises de ressonancia magnética nuclear em estado sélido de 3C
foram obtidas utilizando um espectrometro Agilent, modelo DD2 500/54AR,
operado numa frequéncia de '°C de 125,7 MHz, campo de 11,7 T e sonda de
4nm, utilizando a técnica combinada de rotacdo do angulo magico (MAS) e
polarizacéo cruzada. A velocidade de rotacao foi ajustada em 10 kHz para todas
as amostras. O tempo de contato (THXx) foi de 7000 pus, pulso de 2,79 us e delay
de 5s. RMN H e RMN *3C foram obtidas no espectrometro Bruker BioSpin, 400
MHz e 100 MHz, respectivamente. Os espectros de ressonancia magnética
nuclear foram obtidos utilizando como solvente D20 e para a analise de RMN
13C foi também adicionado um capilar contendo DMSO-d6. Os deslocamentos
quimicos (®) foram todos reportados em partes por milhdo (ppm).

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratbmetro Siemens
D500, com fonte de raios-X de cobre (A = 1,5419 A), 40 kV, 17 mA, geometria

de Bragg-Brentano com 20 variando de 10 ° a 70 °, passo 0,05 ° e taxa de
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varredura de 3 °.s. Para a interpretacdo dos difratogramas foi utilizado o
programa MATCH!Phase Identification from Powder Diffraction® utilizando o
Cristallographic Open Database (COD). Os espectros Raman foram medidos em
espectrometro composto por um microscéopio Olympus e um sistema HORIBA
IHR320. A excitacao foi fornecida pela linha de 632,8 nm de um laser HeNe
polarizado de 10 mW focado em um ponto de aproximadamente 2 pm. A luz
espalhada, filtrada com um filtro Super-Notch Plus, foi coletada em geometria de
reflex&o posterior por um detector CCD resfriado com nitrogénio liquido. Por fim,
0s espectros DRIFTS foram coletados no modo de reflexdo usando um
espectrometro Bomem, modelo MB100, equipado com um detector DTGS na
faixa de 400 a 6000 cm™.

A analise termogravimétrica foi realizada utilizado o equipamento TA
modelo SDT Q600 a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min! de 25 °C até 800
°C. Como gas foi utilizado ar sintético a uma vazdo de 100 mL.mint. O
procedimento de aquecimento da amostra da temperatura ambiente até 100 °C,
seguido de resfriamento para remoc¢éo da humidade residual, ndo foi realizado
para o primeiro sistema em estudo devido a baixa temperatura de fusédo do acido
estearico.

Espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS) foi realizada em um
analisador Omicron (Concentric Hemisferical Analyzer - CHA), utilizando
radiagdo Al/Ka com energia de 1486,6 eV. As amostras foram depositadas sobre
fita de cobre em porta amostras de molibdénio e transferidas sob atmosfera para
a pré-camara. A camara foi operada a 1x10° mbar. O espectro de varredura
(Survey) foi obtido com uma energia de passagem de 50 eV e passo de 1 eV e
as regibes especificas de interesse em uma resolucdo maior, energia de
passagem de 10 eV e passo de 0,1 eV. A calibracdo da energia de ligacdo XPS
foi realizada utilizando o pico do C 1s em 284,8 eV como referéncia. Microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada em um microscépio JEOL JSM 6060
com voltagem de 15 kV. As amostras foram previamente recobertas com uma
fina camada de 20 nm de carbono. As dimensdes das particulas foram
determinadas fazendo-se uso do programa ImageJ (Image Processing and
Analysis in Java). Para caracterizagdo textural das amostras, foram feitos
experimentos de adsorcdo-dessorcdo de N2, as isotermas foram obtidas na

temperatura de ebulicdo do nitrogénio utilizando equipamento Micromeritics
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Tristar Il Kr 3020. As areas especificas foram estimadas utilizando-se o método
BET (Brunauer, Emmett and Teller) e a distribuicdo de tamanho de poros, o
método BJH (Barret, Joyner e Halenda). A largura de banda das amostras foi
calculada a partir dos espectros de reflectancia difusa na regido do ultravioleta
visivel utilizando-se o método de Tauc.'>® Os espectros foram obtidos na faixa
de comprimento de onda entre 200 e 800 nm utilizando-se um espectrometro
CARY 5000 provido de uma esfera integradora e um detector PMT.

4.4. Estudo de adsorcao para os 6xidos obtidos a partir do sistema acido
tungstico/acido estearico

Para determinar as propriedades texturais, foram realizadas isotermas de
adsorcao. Foram adicionados 20 mg de cada 6xido em 20 mL de solucédo aquosa
de azul de metileno em 5 diferentes concentragcdes de corante. O material ficou
sob agitacao durante 60 minutos no escuro, na temperatura de 25 °C, até atingir
o equilibrio de adsorcdo. Apos o periodo de agitacdo, as amostras foram
centrifugadas a 6400 rpm durante 2 min, o sobrenadante trocado de frasco e,
novamente, centrifugado durante mais 2 minutos. A concentragdo do corante
apos a adsorcdo foi determinada através de medida de absorbancia no
comprimento de onda de 664 nm, utilizando um Espectrofotébmetro UV-Vis da

Varian, modelo Cary 50.

4.5. Avaliacdo do desempenho fotocatalitico do 6xido de tungsténio

4.5.1. Sistema 4cido tungstico/acido estearico

O desempenho fotocatalitico do 6xido de tungsténio obtido com os
sistemas acido tungstico/acido estearico foi avaliado através da degradacédo do
corante azul de metileno. A variacdo da concentracdo do corante foi obtida
através de medidas de absorbancia utilizando um Espectrofotbmetro Varian,

modelo Cary 50, no comprimento de onda de 664 nm. Previamente foi realizada
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a curva de calibracao para o azul de metileno (Apéndice 2). Para a realizacao
dos testes foi utilizado um simulador solar, composto por uma lampada de Xenon
com 300 W de poténcia (marca Excelitas, modelo PE300BFM) e uma célula
fotocatalitica de quartzo com geometria cilindrica (altura: 7,5 cm, raio: 2 cm), a
célula foi colocada sob um agitador magnético e seu centro posicionado a uma
distancia de 25 cm da lampada. Durante todo o experimento um ventilador
acoplado a lampada foi mantido ligado para que ndo ocorresse aquecimento
excessivo. Decorrente da grande adsorcdo do corante pelos catalisadores e,
para que fosse possivel acompanhar a cinética de degradacao, a concentracao
do catalisador foi de 0,5 mg/mL, metade da concentracdo utilizada durante o
ensaio de adsorcdo descrito na secdo 4.4. A fim de garantir o equilibrio de
adsorcao do corante, o catalisador foi mantido em agitacdo no escuro durante 1
hora e entdo medida a concentracdo da solucéo do corante. Apds este periodo,
a exposicao a irradiacao teve inicio para a realiza¢do do estudo cinético. Assim
como nos testes de adsorcao, foi realizada a centrifugacdo das aliquotas antes
de realizada a medida de absorbancia. Apés a realizacdo de cada medida, a
guantidade restante de solucdo contendo corante e catalisador em cada tubo
eppendorf eram retornados para a célula fotocatalitica e o eppendorf enxaguado
com a solucao de corante utilizada na andlise, que também foi retornada a célula,
para assim garantir que ndo ocorresse reducdo na concentracdo do sistema
fotocatalitico em analise nem no volume de corante. Esse cuidado é importante
pois a penetracdo da luz na célula depende da concentragdo e do caminho a ser
percorrido pelo feixe. Uma variagdo de volume, mudanca na quantidade de
fotocatalisador ou mudanca na caracteristica da solucdo de corante ao longo do

ensaio provocaria erros na determinacao das propriedades fotocataliticas.

4.5.2. Sistema &cido peroxotungstico/tergitois

Para os Oxidos de tungsténio obtidos com os sistemas acido
perotungstico/tergitois foi avaliado o desempenho na degradacdo do horménio
17 a-etinilestradiol (EE2). A variagdo da concentragdo do horménio foi obtida
atravées de medidas de espectroscopia de fluorescéncia utilizando o

Espectrofotdmetro Fluoromax-4 (Horiba, Jobin Yvon). Antes de submeter a
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amostra a irradiacao e apos a realizacdo da ultima medida de concentracdo do
horménio (90 minutos de exposicdo a irradiacdo), foi obtido o espectro
tridimensional da solugéo do hormonio (excitagcdo x emissao x intensidade), a fim
de investigar o comportamento de emissdo e excitacdo do hormdénio EE2 nas
condicbes em que foram realizados os testes de degradacdo, como a
concentracdo e rendimento de fluorescéncia adequados, bem como, apds o
periodo de degradacdo, a formacdo de subprodutos. Este dltimo dado, é
verificado acompanhando o possivel deslocamento das bandas de excitacéo e
emissado do EE2. O hormdnio quando excitado no comprimento de onda de 280
nm, emite em um comprimento de onda que se estende de 287 nm até 351 nm,
apresentando intensidade maxima de emissdo em 308 nm.

O comprimento de onda de excitacdo e emissdo escolhidos foram 280 nm
e 308 nm, regido de absorcéo para as transigdes ™ — 1* do anel fendlico,° e
abertura de fenda de 2 nm. Previamente foi realizada a curva de calibragdo para
o0 hormoénio 17 a-etinilestradiol tomando os mesmos comprimentos de onda de
excitacao e emissao reportados acima (Apéndice 4). Devido a baixa solubilidade
do horménio em agua, a solubilizacdo do 17 a-etinilestradiol foi realizada em
alcool etilico e apds adicionada agua deionizada em uma proporcao 1:9.

Para a realizagdo deste ensaio, foi utiizado o mesmo simulador solar
descrito na secéo 4.5.1., composto por uma lampada de Xenon com 300 W de
poténcia (marca Excelitas, modelo PE300BFM) e uma célula fotocatalitica de
quartzo semicircular com a superficie plana na direcao da irradiacao (altura: 7,5
cm, largura: 4,2 cm). A célula foi colocada sob um agitador magnético e seu
centro posicionado a uma distancia de 40 cm da lampada. Essa distancia foi
necessaria para evitar o aguecimento da amostra e sua interferéncia nas
reacdes em estudo. Durante todo o experimento um ventilador acoplado a
lampada foi mantido ligado para que ndo ocorresse aguecimento. A solugdo mae
foi preparada com a concentracdo de 5,4 mg.L. A fim de garantir o equilibrio de
adsorcao do corante, o catalisador foi mantido em agitacao no escuro durante 1
hora e entdo medida a concentracdo da solucdo remanescente. Apos este
periodo, a exposicéo a irradiacédo teve inicio. A concentracdo do hormonio foi
aferida apos 30 min, 60 min e 90 min de exposicao a irradiacdo. Antes de realizar
a medida de intensidade da fluorescéncia, as amostras foram centrifugadas a

6400 rpm durante 2 min. ApOs a realizacdo de cada medida, a quantidade
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restante de solugcédo contendo corante e catalisador em cada tubo eppendorf
foram retornados para a célula fotocatalitica e o eppendorf enxaguado com a
solucdo de horménio da propria célula, que também foi retornada & mesma, para
assim garantir que nao ocorresse reducao na concentracéo do catalisador assim

como do horménio.
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5. Resultados e discussao

5.1. Sistemas acido tungstico (AT)/acido estearico (AE)

A primeira etapa no estudo realizado neste periodo de doutoramento
consistiu na investigacao dos sistemas de acido tungstico/acido estearico. Neste
capitulo serdo abordadas especificamente a interacdo entre precursor e
estruturante, as propriedades estruturais dos Oxidos formados, suas
propriedades fisico-quimicas e seu desempenho fotocatalitico.

5.1.1. Interagdo entre precursor AT e estruturante AE

A fim de investigar a possivel interacdo do acido graxo de cadeia longa
com o precursor acido tungstico, foram realizadas analises de espectroscopia de
13C RMN CP-MAS no estado solido para as diferentes relacées molares AT/AE
(Figura 11) nos sistemas dispersos.

Todos os espectros de **C RMN mostram os quatro picos caracteristicos
referentes ao acido esteérico: em aproximadamente 181 ppm o pico atribuido ao
grupo carboxila, a regido dos carbonos alifaticos é representada por um pico
intenso e bastante amplo, na faixa de 29-35 ppm; um ombro que ocorre em cerca
de 23,5 ppm é atribuido ao carbono (CH2) adjacente ao grupo CHs e, em
aproximadamente 14 ppm, a metila terminal.161.162 Ao se ampliar a regido dos
picos referentes aos carbonos carboxilicos observamos um deslocamento
quimico para regifes de mais alto valor nos sistemas contendo maior quantidade
do Aacido tdnsgtico (Figura 11-a). Este comportamento se da pelo
desblindamento do carbono carboxilico. A densidade eletrénica presente nesta
regido migra em direcdo aos orbitais d vazios dos atomos de tungsténio
eletropositivos do &cido tungstico, ocorrendo a desblindagem dos carbonos e

evidenciado a interacdo entre os dois acidos (Figura 11-b).
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Figura 11: Espectros de CP-MAS 3C RMN no estado sélido para os sistemas
AT/AE a) e esquema para interagcdo precursor/agente estruturante b).

O 6xido de tungsténio foi formado ja na primeira etapa de processamento,
antes da calcinacdo (Figura 12). Todas as misturas apresentaram fases
cristalinas correspondentes a WO3 monoclinico (JCPDS 99-500-0020) e WOz2.625
ortorrdmbico (JCPDS 99-500-133). E possivel observar 3 picos de alta
intensidade referentes ao acido estearico monoclinico (JCPDS 99-500-0001).163:
164 O primeiro pico, com valor de 26 igual a 11.7°, tem sua intensidade diminuida
drasticamente com o aumento da concentracdo do acido tungstico, picos em
21,6° e 23,8° sdo atribuidos aos planos cristalinos (110) e (021),
respectivamente. O plano (021) do acido estearico, € muito préximo ao plano
(020) referente a estrutura monoclinica do éxido de tungsténio (JCPDS 99-500-

0020), ocorrendo sobreposicdo parcial destes picos. As linhas tracejadas
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presentes nos difratogramas permitem distinguir os picos pertencentes a cada

espécie e suas sobreposicoes.

+ WOs3 monoclinico
& WO2625 ortorrombico
v AE monoclinico

<021

<110

Intensidade
i‘
<€
<€
<€
<
%
<
2

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (grau)

Figura 12: Difratogramas das misturas apés primeira etapa de processamento

(antes da calcinacdo): a) acido tungstico, b) AT/AE 1:1, c) AT/AE 1:2 e d) AT/AE

1:10.

O grau de cristalinidade para o sistema sem acido estearico e razfes
AT/AE 1:1, 1:2 e 1:10 teve os valores de 69,7, 58,3, 60,9 e 56,9%,
respectivamente. A Figura 13 mostra as razdes entre as intensidades dos planos
(002) e (200) para o oxido de tungsténio monoclinico em fungéo da fragdo molar
do acido tungstico na mistura original. Observamos claramente, um crescimento
preferencial dos 6xidos no plano (002) com aumento na propor¢do de acido
esteérico. Isso demonstra que o acido estearico desempenha um papel de
agente direcionador de crescimento, corroborando com os resultados de RMN
nos quais foi possivel enxergar a interacdo entre os dois acidos. Mostraremos

posteriormente através das micrografias, que este comportamento afeta a
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formacao dos produtos. Nossos resultados para o 6xido de tungsténio estao de
acordo com Zhang et al.”3, que observaram o efeito direcionador de crescimento

do &cido esteérico na sintese poliédrica de Cu:z0.

1,25
* —%— Antes da calcinagio
—v¢— Apés calcinagio
1,20
g 1,15 *
S
S
= 1,10 - PXg
i % N
1,05 - /ﬁﬁ?
i i
*
1;00 e T U T S T Y T . T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fragao molar do acido tangstico
Figura 13: Razao entre as intensidades dos planos (002) e (200) para a fase
monoclinica do WO3 (JCPDS 99-500-0020) em funcéo da fracdo molar do &cido
tungstico antes e ap0s a calcinacao.

A andlise de espectroscopia por reflectancia difusa (DRIFTS) também
exibe a interacdo entre o acido esteéarico e o precursor de 6xido de tungsténio
(Figura 14).
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Figura 14: Espectros DRIFTS a) acido estearico, b) AT/AE 1:10, c) AT/AE 1:2
e d) AT/AE 1:1 apoés primeira etapa de processamento.

Na regido de 2800-3000 cm™ as bandas em 2926 cm? e 2850 cm*
representam a vibracao de estiramento da ligacdo CH nos grupos CH2 e CHs do
acido estedrico.'%®> O &acido estedarico apresenta uma banda em 1715 cm™
atribuida ao modo de estiramento do grupo carboxila, possui um centro de
simetria, absorvendo no infravermelho apenas o modo de deformacdo axial
assimétrico do C=0.1%6 Bandas -caracteristicas de carboxilato ndo sé&o
observadas no espectro do octadecandico (acido estearico). Isso se deve ao fato
da maioria dos acidos graxos existirem na forma dimérica, sendo os hidrogénios
do grupamento carboxila em ligacdo hidrogénio, ndo possuindo portando grupos
COOH dissociados.®” No caso da interacdo com &cido tingstico, o oxigénio do
grupo carboxila é ligado ao sitio eletrodeficiente do acido inorganico (COO-
W), como mostram os dados de **C RMN no estado sélido.

A regido entre 1400 cm™ e 1470 cm™ é atribuida a deformacéo angular
das ligacGes metileno (modo tesoura).'%® O grupo metileno adjacente ao grupo
carboxila absorve com uma frequéncia mais baixa, sendo responsavel pela
banda em torno de 1408 cm™.'%® Uma larga banda em 1300 cm™ esta
relacionada ao estiramento CO do acido estearico na sua forma dimérica.'’°
Podemos observar também uma banda em 938 cm atribuida ao modo de
estiramento C-OH, caracteristica de acidos carboxilicos.®® A banda em 722 cm-

L esta relacionada a vibracdo do modo rocking do grupo metila.'’* Deformacéo
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no plano O-C=0 em 686 cm! com uma banda de baixa intensidade em 666 cm-
! correspondem ao acido esteérico na forma cristalina. Ambas as bandas sdo
atribuidas ao equilibrio cis/trans resultante da transferéncia de protons entre
dimeros do acido esteérico.’t 172

O acido tungstico puro apresenta 4 bandas caracteristicas, de acordo com
a literatura:2%1”3 uma banda na regiéo de 3200-3550 cm™ e outra em 1625 cm™?
associadas aos modos de estiramento e flexdo da ligacdo W-OH da &gua
coordenada, respectivamente; uma banda larga na regido de 500-900 cm
associada ao modo de estiramento O-W-O, centrada em aproximadamente 660
cm* e uma banda em 950 cm! devido ao modo de estiramento do grupo terminal
W=0.

A baixa relacdo molar do &cido tangstico no sistema AT/AE 1:10 ndo
causa alteracdo nas bandas caracteristicas do acido estearico puro. Quando
esta relacdo é aumentada, ocorrem modificacdes na regido de 540 cm™ a 940
cml. As alteracBes tém inicio em baixa frequéncia e se estendem até a regido
de vibracdes por flexdo de C-OH da carboxila. No sistema AT/AE 1:2 ainda €&
possivel observar bandas de fraca intensidade em 722 e 686 cm™, referentes a
vibracdo rocking da metila e a deformacdo angular no plano O-C=0,
respectivamente. Estas bandas desaparecem no sistema AT/AE 1:1, quando
todo o acido estearico reage com o acido tungstico. Como mencionado em
relacdo as bandas caracteristicas do acido tungstico, esta € a regido de maior
proeminéncia no espectro de infravermelho, responsavel pelas bandas de
estiramento (O-W-O).

A espectroscopia Raman é sensivel ao ambiente local de arranjos
moleculares e permite acessar a caracterizacao quimica, como a fase cristalina
e detectar vacancias bem como &agua dentro da estrutura do Oxido de
tungsténio.1’453 Os resultados Raman dos sistemas AT e AE puros e AT/AE sdo

mostrados na Figura 15.
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Figura 15: Deslocamento Raman: a) &cido tungstico comercial b) AT/AE 1:1, c)
AT/AE 1:2, d) AT/AE 1:10, ap0s primeira etapa de processamento, e e) acido
estedrico.

Nos sistemas com as maiores razdes molares acido tungstico/acido
estearico apds primeira etapa de processamento jA € possivel observar os
modos 3(0-W-0) e v(O-W-0) nas regides de baixo (273 cm?, 328 cm™) e alto
nimero de onda (714 cm?l, 805 cm?), respectivamente (Figura
15).175176Quando a razdo molar do acido tingstico/acido esteéarico é reduzida a
1:10 estas bandas tém a intensidade diminuida drasticamente. A Tabela 8
mostra as atribuicbes das bandas referentes ao acido estearico (Figura 15 e).
Os deslocamentos Raman devido a cadeia hidrocarbbnica do acido esteérico
ocorrem em diferentes regides. A regido do espectro entre 1000 cm™*e 1150 cm-
L aproximadamente, esta relacionada as vibracdes do modo v(C-C) e pode ser
utilizada para investigar as diferentes conformacd6es intramoleculares da cadeia.
As bandas em 1061 e 1126 cm sdo atribuidas a configuracéo trans, enquanto
a banda de menor intensidade, situada em 1098 cm™, é atribuida a configuracéo
gauche.’¢ O aumento na razéo das intensidades das bandas situadas em 1098
cm?e 1126 cm, corresponde a um amento da relacdo gauche/trans e fornece
informagdes sobre alteragbes conformacionais nesta regido. Estas alteracoes
ocorrem devido a perturbacdes na cadeia do acido graxo ou variagbes de
temperatura, conforme descrito por Goutev et al.1’” A intensidade das bandas
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em 1098 cm™ e 1126 cm, no sistema AT/AE 1:10, indica um aumento da razéo
gauche/trans, em comparacdo com o octadecandico puro. Esse comportamento
evidencia um aumento de desordem na cadeia do estruturante causada pela
presenca do precursor de tungsténio. A interacdo entre os grupos carboxila do
AE e o AT modifica a orientacdo espacial da cadeia de acido organico. Nos
sistemas AT/AE 1:2 e 1.1 ndo € possivel observar com clareza este
comportamento devido a baixa intensidade das bandas do &cido esteérico.

Tabela 8: Atribuicdo dos sinais Raman para o 6xido de tungsténio e acido
estearico.

Deslocamento _ .
Modo de vibracao Ref.
Raman (cm?)

Oxido de tungsténio

134 Vibracéo de rede 176
273 5(0-W-0), mWO3 180
328 5(0-W-0) 175
714 v(O-W-0), mMWO3 180
805 v(O-W-0), mMWOs3 180
775 WOz-x) 184
946 v(W=0) 185
Acido esteéarico

161 Vibracéo de rede 178
337 5(CCC) 181
374 5(CCC) 181
670 5(COO0) 181
891 CH2 rocking 183
908 CH2rocking 183
1061 vas(CC), trans 66,179
1098 v(CC), gauche 66
1126 vs(CC), trans 66,179
1171 v(CC) 182
1291 O(CH2) twist 66

® modo de flexdo; u modo de estiramento; m, monoclinico; as, assimétrico; s,
simétrico.
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As misturas resultantes da primeira etapa de processamento e o0 acido
estearico puro foram submetidas a andlise termogravimétrica. As curvas de TGA

e DTG séao apresentadas nas Figuras 16-a e 16-b, respectivamente.
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Figura 16: Curvas de TGA (a) e DTG (b) do acido estearico e dos sistemas
AT/AE, ap0s primeira etapa de processamento.

Os perfis da Figura 16-a mostram a perda de massa em fungédo da
temperatura, devido ao desprendimento de agua do precursor e a carbonizagao
do agente estruturante. As perdas de massa estdo de acordo com a relagéo
acido tungstico/acido estearico na mistura original (Tabela 9). A Tabela 9 mostra
as temperaturas iniciais de decomposicdo, as temperaturas de pico
(temperaturas na quais as taxas de decomposicdo sdo maximas) e as
temperaturas finais de decomposicdo, bem como as perdas de massa
experimental e tedrica. Os valores das temperaturas de decomposic¢ao do acido
estearico e dos sistemas AT:AE, sdo semelhantes. A curva de DTG do acido
estearico (Figura 16-b) mostra uma regiéo estreita de perda de massa, com taxa
de decomposicdo méxima em 270,7 °C. O sistema acido tungstico/acido
estearico 1:10 apresentou taxa de decomposicdo proxima a do acido estearico.
O sistema que apresenta maior relagdo molar de acido tungstico em sua
composicdo, AE/AT 1.1, mostrou a taxa de decomposicdo maxima na menor
temperatura, 259 °C. O 4cido tungstico pode perturbar a estrutura cristalina do

acido esteéarico, contribuindo para a diminuicdo da temperatura de
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decomposicdo. Lin, Y. et al.*®® observaram um comportamento semelhante em
compostos de 4cido estearico e de silica na presenca de 6xido de grafeno. Os
autores atribuiram a diminuicdo na temperatura maxima de decomposi¢cdo ao
aumento da condutividade térmica do meio. O valor ligeiramente inferior de
perda de massa em relacdo ao valor tedrico esperado para o0 acido estearico
pode ser atribuido a presenca de contaminantes. A perda de massa tedrica nos
sistemas contendo o sistema precursor foi calculada com base na conversao do
acido tangstico em agua e oxido de tungsténio em seu maior estado de oxidacao
(eq. 1). Nestes sistemas, a perda de massa foi superior ao valor tedrico
calculado, devido a perda de oxigénio e formacdo de estruturas
subestequiométricas, conforme mostrado na eq. 2. O 4cido estearico reage com

0 oxigénio produzido liberando CO: e agua (eq. 3).

H,W0, - W03 + H,0 (eq.1)
x

H,WO0, » WO3_x) + 5 H,0 (eq.2)

CH;(CH,),,COOH + 26 0, - 18 CO, + 18 H,0 (eq.3)

Estes resultados mostram que o AE contribui para a producdo de
estruturas subestequiométricas de Oxido de tungsténio, corroborados pelos

resultados de XPS, que serao apresentados posteriormente.

Tabela 9: Parametros da decomposicao térmica e comparacéao entre valores de
perda de massa tedrica e experimental.

Perda de Perda de

T inicial T final DTG L.
Amostra C) C) pico (°C) massa massatedrica
(%) (%)
AT/AE 1:1 167,0 279,0 259,0 59,4 56,6
AT/AE 1:10 167,0 292,0 272,0 93,2 92,5
AE 167,0 282,0 270,7 99,5 100,0
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5.1.2. Caracteristicas estruturais dos oxidos formados a partir dos sistemas

AT/AE

A andlise dos difratogramas ap0s a segunda etapa de processamento
(Figura 17) mostra que os produtos apresentam duas fases, contendo uma
mistura de WOz monoclinico (JCPDS 99-500-0020) e WO2.625 ortorrdombico
(JCPDS 99-500-0133). A presenca de Oxido de tungsténio subestequiométrico

esta de acordo com os resultados de XPS, que serdo discutidos posteriormente.

o8 ¢+ WO3 monoclinico
o,
0:.§ % WO2.625 ortorrombico

Intensidade

—T rr1rrrrrrrr°rr1r Tt 1717
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (grau)

Figura 17: Difratogramas de Oxido de tungsténio resultantes da calcinacéo do
precursor e do precursor/agente estruturante: a) AT, b) AT/AE 1:1, ¢) AT/AE 1.2
e d) AT/AE 1:10.
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O tamanho médio do cristal (D) foi calculado usando a equacdo de

Scherrerlgs:

Do K (eq.4)
BcosO

Onde: k é o fator de forma (k = 0,9), A € o comprimento de onda da
radiacdo de raios-X (foi utilizado Cu-Ka1 = 0,15406 nm), B € o alargamento
angular dos picos de Bragg e 6 é o angulo de Bragg, metade do angulo entre o
feixe difratado e o feixe original.

Sendo as amostras compostas por duas fases cristalinas, para o célculo
do diametro do cristalito foram utilizados picos ndo comuns para as duas fases
e, para cada um destes valores que estdo apresentados na Tabela 10, foi
realizada a média do diametro de 3 picos. Diametros entorno de 31 nm e 36 nm
foram obtidos para o Oxido estequiométrico e ndo-estequiométrico,
respectivamente. O crescimento preferencial dos cristais ao longo do plano (002)
da estrutura monoclinica foi mais ténue apos a calcinacao, sendo o efeito mais

proeminente no sistema 1:10 (Figura 13).

Tabela 10: Sistema cristalino, didametro médio do cristalito e grau de
cristalinidade do Oxido de tungsténio obtido por calcinacdo do precursor e
sistemas precursor/agente estruturante.

AT/AE AT/AE AT/AE

AT 1:1 1:2 1:10
Sistema cristalino (%) 78,71 77,0/ 78,6/ 78,4/
(monoclinico/ortorrémbico) 21,3 23,0 21,4 21,6
d (nm), sistema monoclinico 31 31 37 31
d (nm), sistema ortorrémbico 36 35 36 36
Grau de cristalinidade (%) 73,9 76,5 77,3 76,9

Os espectros Raman (Figura 18) exibem bandas em 273, 715 e 805 cm-
! caracteristicas do WOz monoclinico,* 187 que corroboram com os resultados
de DRX. As bandas em 273 cm™ e 327 cm™ s&o atribuidas ao modo de flexéo
O-W-0O e, em 715 cm™ e 805 cm?, ao modo de estiramento assimétrico e
simétrico O-W-O, respectivamente.’>18 A banda em 134 cm™ esta relacionada

as vibracbes de rede.'’® O oxigénio terminal é observado em 946 cm
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(W6*=0),185 estes grupos estéo localizados na superficie dos éxidos. Esta banda
é também comum no 6xido de tungsténio ortorrémbico hidratado,'® o que
corrobora os resultados de DRX. Li et al.184 associaram uma banda em 775 cm-
1 ao aparecimento de vacancias durante transicées de fase. Neste trabalho,
observamos que a intensidade da banda em 775 cm™ aumenta a medida que a
concentracdo do agente estruturante aumenta, o que indica a presenca de
estrutura subestequiométrica, de acordo com os resultados de XPS a serem

discutidos logo abaixo.

0-W-0 flexdo 0-W-0 estiramento

f ‘ 715\ \ 805

273

134
A N3F ue_a)

AMQ

c)

Intensidade

775

A N d)
150 300 450 600 750 900
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 18: Espectros Raman dos produtos resultantes da calcinagdo do
precursor (a) e dos sistemas precursor/agente estruturante 1:1 (b), 1:2 (c) e 1:10

(d).

A composicdo da superficie dos pos de 6xido de tungsténio, bem como
os estados de oxidagao do tungsténio e a estequiometria foram investigados por
XPS. Na (Figura 19) encontram-se os espectros de XPS obtidos a partir do
survey, onde estdo compreendidas as energias de ligacdo caracteristicas dos
elementos presentes. O levantamento espectral identificou tungsténio, oxigénio,

tracos de sodio e carbono adventicio.
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Energia de ligacao (eV)
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Figura 19: Espectros survey obtidos utilizando radiagédo Al/Ka (1486,6 eV) dos
produtos resultantes da calcinacao do precursor (a) e sistemas precursor/agente

estruturante: 1:1 (b) e 1:10 (c).

A Tabela 11 mostra a composicdo dos produtos calculada a partir das

areas correspondentes ao Na 1s, O 1s, C 1s e W 4d, normalizadas pelo fator de

sensibilidade relativo correspondente. Esses resultados serdo contextualizados

com os resultados obtidos pelos espectros de XPS em alta resolucao.

Tabela 11: Composicao dos produtos resultantes da calcinagdo do precursor e
dos sistemas precursor/agente estruturante.

Composicao (%)

Fator de
sensibilida AT AT/AE AT/AE
de relativo 1:1 1:10
Na 1s 8,52 2,43 2,02 3,08
O 1s 2,93 29,8 37,5 34,7
Cls 1 61,4 50,9 54,3
W 4d 16,33* 6,29 9,56 7,88

*Soma dos fatores de sensibilidade relativos do W4ds2 e W4ds)s.

O espectro de XPS de alta resolugéo referente ao W4f (Figura 20),

permite acessar os estados de oxidacdo do tungsténio. A Tabela 12 mostra as

energias de ligacdo, correspondentes a cada pico de deconvolucdo. A

calcinagéo do acido tungstico produziu oxido de tungsténio com W (VI), W (V) e
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W (IV). Os produtos obtidos pela calcinacdo dos sistemas AT/AE né&o
apresentam W (VI), mesmo em baixas concentra¢cfes de &cido estearico. O W
(IV) aumenta de 22 % para 50 % a medida que o teor de acido esteérico aumenta
no sistema. A calcinacdo do sistema precursor e agente estruturante libera
vapor d’agua e COz2, gerando um ambiente deficiente em oxigénio, favorecendo
a producao de tungsténio em estados de oxidacdo mais baixos. Esses resultados
justificam as reagOes propostas, mostradas nas equacdes (2) e (3).
Comportamento parecido foi observado por Chen et al.*® na sintese de W18Oa9
subestequiométrico, sintetizado por meio de um método de combustdo em
solucéo e utilizando a glicina como combustivel. A presenca de W (V) e W (IV)
nos produtos de calcinacdo mostram que o acido estearico € um poderoso

produtor de vacancias na estrutura do éxido de tungsténio.

Intensidade

40,0 37,5 35,0 32,5 ‘V”;o,o
Energia de ligagao (eV)
Figura 20: Espectros XPS de alta resolucdo para o W4T, utilizando radiagéo

Al/Ka (1486,6 eV) para os produtos resultantes da calcinacdo do precursor (a) e
dos sistemas precursor/agente estruturante: 1:1 (b) e 1:10 (c).
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Tabela 12: Energias de ligacédo, largura de banda e contribuigéo percentual dos
diferentes estados de oxidacéo para o W 4f obtidos a partir da analise de XPS
em alta resolucdo para os 6xidos de tungsténio resultantes dos sistemas AT e
AT/AE.

Energiade FWHM Estadode Composicao

Sistema Atribuico ligacdo (eV) (eV)  oxidacdo (%)
4fs/2 37,8 1.5 6+
4712 35,7 1,6 W o
4fs)2 36,7 1,6 5+

AT Af712 34,5 1.4 W 50
4fs)2 33,5 1,0 4+
4712 33,1 1,7 W 19
Afspo 36,3 1,4 W5+ 77,9

_ Af712 34,1 1.4

AT/AE 1:1
Afsi2 35,2 1.3 w4 22,1
Af772 33,0 1,6 ’
2155/2 gig is W5+ 49,9

AT/AE 1:10 2 ! ’
4fs/2 35,2 1,3 W4+ 50,1
412 33,1 1,5 |

A superficie de 6xidos por estar em contato com a atmosfera encontra-se
hidratada, contendo além de moléculas de 4gua adsorvidas, grupos hidroxila (M-
OH e HO-M-OH). Além destes, verifica-se também a ocorréncia de grupos C=0,
C-O-C e C-0O-H, oriundos de reac¢des entre o CO2 disponivel na atmosfera e os
sitios cataliticos disponiveis na superficie do 6xido.'®® Por este motivo, para a
deconvolucdo do pico atribuido ao O1ls, a presenca de todas estas espécies
adsorvidas foi considerada (Figura 21). Os picos de energia mais baixos sdo
atribuidos as espécies O? presentes na rede cristalina do éxido de tungsténio,
seguido pelo pico de oxigénio nos grupos hidroxila adsorvidos e, na regido de
maior energia, aqueles referentes a agua e espécies organicas adsorvidas,
respectivamente. Ao observar o pico de maior intensidade do O 1s nota-se um
deslocamento para regides de menor energia de ligacdo nas amostras obtidas
fazendo uso do agente estruturante, possivelmente devido a deformacédo da
ligacdo W-O. Zhuiykov et al.’®* e Imran et al.’®?> também observaram este
comportamento em estudos de estruturas subestequiométricas de O6xido de
tungsténio. A presenca de agua adsorvida explica o ligeiro aumento no teor de
oxigénio mostrado na Tabela 11. Oxidos deficientes em oxigénio sdo capazes

de adsorver de forma mais efetiva moléculas de agua.
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A estequiometria dos oOxidos de tungsténio foi calculada utilizando as
areas dos picos do W 3d e O 1s obtidas a partir do survey e corrigidas pelos
respectivos fatores de sensibilidade relativa (FSR). A porcentagem de espécies
de oxigénio adsorvidas, calculado a partir do espectro de alta resolucédo, foi
subtraido da porcentagem obtida no survey. As formulas calculadas foram
WO2.99, WO2.95s € WO2.91 para 0s sistemas obtidos com AT, AT/AE 1:1 e AT/AE

1:10, respectivamente.

a)

Intensidade

536 534 532 530 528 526
Energia de ligagao (eV)

Figura 21: Espectros XPS de alta resolugéo para o Ols, utilizando radiag&o
Al/Ka (1486,6 eV) para os produtos resultantes da calcinacao do precursor AT
(a) e dos sistemas precursor/agente estruturante: 1:1 (b) e 1:10 (c), onde: pl
corresponde ao oxigénio de H20; p2, organico; p3, oxigénio de OH e p4,
oxigénio de rede no oxido.

A Tabela 13 também mostra trés espécies de 6xidos (O%) em produtos
da calcinacdo do acido tungstico, enquanto duas espécies sao observadas em
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produtos da calcinacéo dos sistemas AT/AE. Este resultado esta correlacionado
com os resultados obtidos por meio dos espectros do W 4f, o que mostra
claramente que o AE atua como agente redutor.

Tabela 13: Energias de ligacédo, largura de banda e contribuicdo percentual dos
diferentes picos obtidos para Ols a partir da andlise de XPS em alta resolucdo
para os oxidos de tungsténio resultantes dos sistemas AT e AT/AE.

Sistema  Atribuicéo Energiade FWHM Composicéo

ligacao (eV) (eV) (%)

O atribuido ao 6xido 527,6 1,3 5,5

O atribuido ao 6xido 529,1 1,5 17,2

O atribuido ao 6xido 530,3 1,6 44,2

AT OH- 531,3 1,6 18,5

@) Ilga_do a compostos 532.7 20 11.9
organicos

H20 533,1 1,5 2,6

O atribuido ao 6xido 528,4 1,5 18,0

O atribuido ao 6xido 529,5 1,4 60,0

AT/AE OH- 531,0 1,6 16,8

1:1 @) Ilga_do a compostos 532.5 08 23
organicos

H20 533,5 1,4 3,0

O atribuido ao 6xido 528,7 1,7 29,5

O atribuido ao 6xido 529,7 1,6 49,1

AT/AE OH- 531,3 1,8 14,7

1:10 @] Ilga_do a compostos 532.6 0.9 23
organicos

H20 533,6 1,8 4.4

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi usada para investigar a
morfologia das amostras de 6xido de tungsténio. A Figura 22-a apresenta as
micrografias do 6xido de tungsténio apds calcinacdo do precursor sem acido
estearico, mostrando nanoesferas com diametro médio de 139 nm. Os valores
de diametro médio das estruturas de 6xido de tungsténio aumentam com a
adicdo de acido estearico ao precursor. Oxidos obtidos na razdo molar de 1:1 e
1:2 apresentam algumas estruturas na forma de placas (Figura 22 b-c). A
formacéo de placas de 6xido é predominante com poucas estruturas esféricas
menores remanescentes quando a concentragdo molar do agente de
direcionamento do crescimento € 10 vezes maior do que a concentracdo do

precursor AT (Figura 22-d).

75

Julia Cristina Oliveira Pazinato



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS
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InSd =0,6 nm
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Figura 22: Micrografias dos 6xidos de tungsténio com magnificacdo 5000 vezes
(enxerto com magnificacdo de15000 vezes) obtidos a partir do precursor AT (a)
e dos sistemas AT/AE 1:1 (b), AT/AE 1:2 (c) e AT/AE 1:10 (d), este ultimo sistema
contendo a distribuicdo de diametro de particulas (nm).

A Tabela 14 mostra o diametro médio das estruturas obtidas em cada
amostra. O O0xido de tungsténio resultante do sistema 1:10 apresentou uma
distribuicdo de tamanho de particula bimodal.

Tabela 14. Didmetro médio de particula e desvio padréo (Sd).
Sistema Diametro (nm) In Sd (hm)

AT 139 0,3
AT/AE 1:1 369 0,6
AT/AE 1:2 345 0,5

_ 212+ 0,3*
AT/AE 1:10 S0 0.6+

*Regido de particulas com menor diametro.
**Regido de particulas com maior diametro.

O crescimento de estruturas em placas pode ser explicado pelo aumento
na razdo das intensidades dos picos de difragdo correspondentes aos planos
(002) e (200) para a fase monoclinica, em funcdo da quantidade de acido
estearico, conforme discutido anteriormente. Além disso, grandes quantidades
do agente estruturante segregam o precursor devido a sua longa cadeia de
hidrocarbonetos, reduzindo assim o contato com as zonas hidrofébicas.
Ghazanfari et al.®* corroboram nossos resultados ao relatar um aumento no

tamanho de particulas de Fe203 quando utilizaram dois acidos graxos de cadeia
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longa e uma diminuicdo quando foram utilizados acidos com cadeias muito
pequenas. A longa cadeia carbdnica do &cido estearico tende a formar ligagcbes
fracas com o metal de transicdo do AT, gerando estruturas com tamanhos

maiores.

5.1.3. Propriedades fisico-quimicas dos oxidos de tungsténio sintetizados com

0s sistemas AT/AE

As propriedades texturais dos Oxidos de tungsténio, obtidos apos
calcinagdo, foram investigadas através das isotermas de adsorcdo e dessorcao
de nitrogénio e da distribuicdo de tamanho de poros, obtida através do método
BJH (Figura 23). As isotermas obtidas sdo classificadas como Tipo 11.1°® Os
resultados de area superficial especifica (Aser), volume de poro e diametro de
poro dos materiais estdo detalhados na Tabela 15. Os valores encontrados para
as areas superficiais especificas foram bastante préximos, tendo os sistemas
preparados sem a utilizacdo do estruturante e aquele com a maior fracdo molar
de estruturante apresentado maiores valores de area superficial. Outros autores
também reportaram baixos valores de area superficial em Oxidos utilizando o
acido estearico como estruturante e meio dispersante. Khanahmadzadeh et
al.'*® e Enhessari,'® por exemplo, sintetizaram Oxidos de LaisBao.2CuQOs e
FeAl204 com area especifica de 7,1 m?/g e 2,8 m?/g, respectivamente. O volume

do poro teve um discreto aumento com a utilizacéo e quantidade do estruturante,
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a presenca do acido estearico durante o processo de

formacao de poros na estrutura do éxido.
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3
24
s
ol --;“J«bﬁﬂ
T o= S
*
04 . I | |
0,0 0.2 o ™ -

Pressao relativa (P/P,)

nm”)

Kl

o

mg

dvdD™(c

0,0008

calcinacdo permitiu a

{ = — = AT b)
0,0007 / \ o— AT/AE 1:1

1o v\ —v— AT/AE 1:2
0,0006 - @ \ AT/AE 1:10

4 [ ]
000054 Y \}

1 \\ =
0,0004 - A\

4 v [ ]
0,0003 .*,.\ N

o\ '“.

1 \ Al W
0,0002 - TN
' SN,

1 o e V\~f,\;':-—:\-\ =
0,0001 LS o8 = -
0,0000 —— . T T T T T

2 4 6 8 10 12 14

Diametro de poro (nm)

Figura 23: Isotermas de adsor¢cao-dessorcao de N2 a) e distribuicdo de tamanho
de poros b) das amostras obtidas a partir do sistema precursor AT/AE.

Tabela 15: Valores de area superficial, volume de poro e diametro de poro das

amostras calcinadas.

ABET Volume de Poro Diametro de
Amostra (m2g?) (cm3g™Y) poro
(£ 0,2 m3g™Y) (£ 5x10“4 cm3g™) (nm)
AT 3,4 6,6x103 2-4
AT/AE 1:1 3,3 7,0x10°3 <2-3,7
AT/AE 1:2 3,2 7,2x10°3 2-3,8
AT/AE 1:10 3,4 7,2x103 2-4

O band gap dos 6xidos obtidos foram calculados usando a relacao de

Tauc,*®® conforme a eq. 5:

hav = A(hv — Eg)"

(eq.5)

Onde « é o coeficiente de absorcao, A é a constante de proporcionalidade,

h é a constante de Planck e v é a frequéncia de radiagédo. O valor do expoente n

depende da natureza da transicao Optica, podendo assumir valores iguais a 1/2,

3/2, 2 ou 3, para transi¢des direta permitida, direta proibida, indireta permitida e

indireta proibida, respectivamente. Para 6xidos de tungsténio o valor de n

utilizado € igual a 2. O gréfico de (axhv)Y2 versus hv permite descobrir os valores
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de band gap ajustando a eq. 5 e extrapolando-a para o eixo de abcissas,
conforme mostrado na Figura 24.

Observamos que o band gap para o Oxido de tungsténio obtido sem a
utilizacdo do acido estearico apresentou o maior valor, 2,68 eV. Para 0s
materiais preparados com o0 agente estruturante, estes valores foram
ligeiramente menores: 2,65 eV, 2,64 eV e 2 ,65 eV, para o sistema 1:1, 1:2 e
1:10, respectivamente. Estes 6xidos sdo capazes de absorver radiacdo na parte
visivel do espectro eletromagnético, que corresponde a 44% da radiacao que

incide sobre a Terra.

10
— AT
—— AT/AE 1:1
84 ——AT/AE 1:2
o ——— AT/AE 1:10
'E_ -
>
3 4
1:3 m ~-Eg=2,68¢eV
B E
2 -
0 T T T p I . | !
2 3 4 5 6
hv (eV)

Figura 24: Gréafico Tauc dos 6xidos de tungsténio resultantes da calcinacao do
precursor AT e dos sistemas precursor/agente estruturante.

O ensaio de adsorcdo, utilizando o corante azul de metileno na
temperatura de 25 °C, foi realizado a fim de se obter o comportamento de
adsorcdo no equilibrio dos fotocatalisadores. Os dados obtidos
experimentalmente foram ajustados de acordo com os modelos das isotermas
de Langmuir e Freundlich (Figura 25). As isotermas de Langmuir e de Freundlich

foram determinadas pelas equacdes 6 e 7, respectivamente.
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e =

qe = KfCe

_ QmaxKLCe
1+ K,C,

1/n

eq.7

Onde ge € a quantidade de corante adsorvido no oxido no equilibrio

(mg/g), gmax 0 parametro de Langmuir relativo a capacidade maxima de

adsorgdo, K. a constante de Langmuir (L/mg), Ce é a concentracdo do corante
na solucao no equilibrio (mg/L), Kr a constante de adsorcdo de Freundlich (L"g

'mg'™) e n um parametro adimensional, que indica a afinidade do solvente pelo

soluto.
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Figura 25: Equilibrio de adsorgéo do corante azul de metileno (25 °C) utilizando
como adsorvente os pos obtidos dos sistemas AT (a), AT/AE 1:1 (b) e AT/AE

1:10 (c).
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Os parametros obtidos a partir do ajuste dos dados experimentais
utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich sdo apresentados na Tabela 16.
Para os sistemas AT e AT/AE 1:10 o modelo de Langmuir foi melhor ajustado,
indicando uma adsor¢cédo quimica, provavelmente do tipo acido base em sitios
equivalentes. Ja para o sistema AT/AE 1.2 o ajuste para os dois modelos foi
muito proximo. A capacidade maxima de adsor¢do (gmax) com maior valor foi
obtida para o catalisador sintetizado com a maior concentragdo de acido

estearico.

Tabela 16: Parametros obtidos a partir dos modelos de Langmuir e Freundlich
para os diferentes catalisadores obtidos a 25 °C.

Oxido Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
adsorvente Omax  Ki R2 Kr n R?
(mg/g) (L/mg) (L"g*mg'™)
AT 3,68 6,33 0,88 3,12 0,21 0,71
AT/AE 1:1 3,30 6,17 0,92 2,77 0,22 0,95
AT/AE 1:10 4,30 342 0,93 3,03 0,29 0,83

5.1.4. Desempenho fotocatalitico dos 6xidos de tungsténio sintetizados com os
sistemas AT/AE

O desempenho fotocatalitico dos o6xidos foi investigado através da

degradacéo fotocatalitica do corante azul de metileno (Figura 26). As condicdes

utilizadas no ensaio fotocatalitico estdo descritas na secéo 4.5.1.

81

Julia Cristina Oliveira Pazinato



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

o ® sem catalisador
5.0 4 AT
- - = AT/AE 1:1
S o v AT/AE 1:10
S
g 4,0 -
o ¥ ¢
E [ ]
GE, 3,0 1 ) [ ]
3 - o
= X o
2 2,0 v °
' | ]
Y
1!0 | L) 1 L 1 L 1) L] 1 o 1
0 10 20 30 40 50

Tempo (min)
Figura 26: Degradacéo fotocatalitica do corante azul de metileno em funcéo do
tempo na temperatura de 25 °C e pH 6, na auséncia de catalisador e na presenca
dos Oxidos de tungsténio.

Na Tabela 17 podemos observar as porcentagens massicas do corante
adsorvido ap6s uma hora no escuro, seguido da porcentagem massica
degradada quando na presenca da luz e a porcentagem total, levando em conta
a adsorcdo mais a presenca do catalisador e luz. O efeito do catalisador
sintetizado com o sistema AT/AE 1:1 mostrou um desempenho inferior quando
somente luz foi utilizada na degradacédo do corante. Os sistemas AT e AT/AE
1:10 obtiveram melhores resultados, estes dois pds apresentaram area
superficial especifica ligeiramente maior, tendo o catalisador sintetizado sem a
utilizacdo do estruturante apresentado a maior constante de velocidade de
reacdo. O catalisador AT foi também o que apresentou maior valor de band gap.
Observa-se com os resultados da Tabela 17 que o 6xido de tungsténio leva a
um ligeiro aumento na remoc¢édo do azul de metileno em pH 6. Observa-se
também o papel importante desempenhado como adsorvente. Vale lembrar que
os testes foram realizados sem a utilizacdo de um iniciador, como o peréxido de
hidrogénio por exemplo e, somado as baixas areas superficiais dos pos e alta
intensidade da lampada (300 W), o efeito do catalisador n&o foi tdo destacado.
Além do mais, a molécula de azul de metileno apresenta em sua estrutura um

anel triciclico planar altamente conjugado. A presenca desta estrutura com alta
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estabilidade faz deste corante uma molécula com maior resisténcia a

degradacéo.

Tabela 17: Porcentagens do azul de metileno adsorvidas e degradadas, e
constantes de velocidade na temperatura de 25 °C e pH 6.

~ - ao +
Adsorcado Fotocatalise Adsorcao Constante de

Amostra (%) (%) Fotoz:(;)t)élise E/rili(r)\(-:li)d:(g;

>

Sem catalisador - 61,6 61,6 1’8(?1;(9%0 2.
AT 33,0 65,6 77,0 2,13 ;9170 2,
AT/AE 1:1 30,4 58,5 71,1 1,707’39150 2,
AT/AE 1:10 32,7 63,5 75,4 1’981, x10%

Os dados apresentados na Figura 27 foram graficados considerando a
reacdo de degradacdo do corante azul de metileno de primeira ordem, cuja

equacao é mostrada a seguir:
In[corante]; = —kt + In[corante], eq.8

Onde k é a constante de velocidade da reacdo e t € o tempo medido em
minutos. Ao observar a Figura 26, vemos um comportamento exponencial na
degradacédo do corante em funcdo do tempo. Ao graficar o logaritmo natural da
concentracéo do corante em funcédo do tempo observamos a formacédo de uma
reta, evidenciando que a degradacao do corante azul de metileno segue uma
cinética de reacdo de primeira ordem. Os ajustes obtidos para cada sistema
encontram-se no Apéndice 3 deste trabalho. As constantes de velocidade estao

dispostas na Tabela 17.
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Figura 27: Degradacéo fotocatalitica do corante azul de metileno em funcéo do
tempo na temperatura de 25 °C e pH 6, considerando uma cinética de primeira
ordem na auséncia de catalisador e na presenca de 6xidos de tungsténio.

5.2. Sistemas &cido peroxotungstico (APT)/tergitois (TG)

A segunda etapa no estudo realizado neste periodo de doutoramento
consistiu na investigacdo dos sistemas acido peroxotungstico/tergitol 15-s-9 e
acido peroxotungstico/tergitol 15-s-40. Neste capitulo serdo abordadas
especificamente a interacdo entre precursor e estruturante, as propriedades
estruturais dos o6xidos formados, suas propriedades fisico-quimicas e seu

desempenho fotocatalitico.

5.2.1. Interacdo entre precursor (APT) e estruturantes (TGS)

Inicialmente foi estudada a interacdo do acido peroxotungstico com o
Tergitol 15-S-9. As andlises de RMN de 'H e RMN de *C em solugdo foram
realizadas para o Tergitol 15-S-9 e para o sistema APT/T9, Figuras 28 e 29,

respectivamente.

84

Julia Cristina Oliveira Pazinato



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

H11 — T9
— APT/T9

11
o 12
o OH
2 a 6 10 8 WED

1 3 5 7 7 9 1

H3, H4, H5, H6, H8, H9

Intensidade

H1‘2j U;O
[

6 5 4 3 2 1 0
S (ppm)

Figura 28: Espectros de RMN H para o Tergitol 15-s-9 e para o sistema APT/T9
em D20 a 400 MHz.

Nos espectros de RMN 'H observamos uma mudanga no ambiente quimico
do estruturante quando o acido peroxotungstico € adicionado. A inser¢cao do APT
gera um deslocamento quimico dos nlcleos de 'H para regides de campo alto
(blindagem). Em meio aquoso, o tergitol esta estruturado na forma de micelas
com os deslocamentos quimicos esperados. A presenca do acido
peroxotlingstico aumenta a forca ibnica do meio,” forcando o estruturante a
formar micelas mais compactas. Essa formacdo de micelas compactas provoca
um ambiente quimico rico em elétrons que blinda mais os hidrogénios. Também
observamos o efeito da blindagem dos carbonos pelo APT no ntcleo de *3C
(Figura 29), sendo neste o efeito menos pronunciado, apresentando uma
variacdo de deslocamento quimico de 0,03 ppm para o carbono ligado ao grupo

hidroxilico para regides de alto campo.
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Figura 29: Espectro de RMN *3C para o Tergitol 15-s-9 e para o sistema APT/T9
em DMSO-d6 a 100 MHz.

Os espectros FTIR por reflectancia difusa do precursor APT e dos
sistemas APT/Tergitdis antes da calcinacdo sdo mostrados na Figura 30. Para
os sistemas APT/Tergitbis, observamos 5 bandas caracteristicas dos alcoois
secundarios etoxilados. A banda em 1152 cm™ estd associada ao modo de
estiramento da ligagdo C-O da funcgéo éter do tergitol,’®> em 1466 cm* ao modo
de flexdo da vibracdo CH2, na regido de 3000-2800 cm aproximadamente, as
bandas séo atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico de CHz e CH2'* e,
na regido em torno de 3500 cm, ocorre a banda de estiramento OH. A banda
em 1152 cm associada ao modo de estiramento da ligacdo C-O da funcéo éter
do tergitol apresentou leve deslocamento. A banda de estiramento OH presente
na regido de 3500 cm torna-se menos intensa nos sistemas contendo os
tergidis. Este comportamento € esperado decorrente de adsorcao do surfactante

sobre o precursor APT.170
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Figura 30: Espectros DRIFTS do precursor e sistemas APT/Tergitdis antes da
calcinacéo.

Os espectros Raman ap6s o0 processamento do precursor com 0S
estruturantes a temperatura ambiente e evaporacdo lenta a 50 °C para as
amostras de APT, APT /tergitéis de diferentes massas molares e estruturante
Tergitol 15-S-40 puro, encontram-se na Figura 31. Nao foi possivel analisar o
Tergitol 15-S-9 puro, pois a evaporagdo da agua contida no produto comercial
ndo foi completa. Devido a intensa fluorescéncia exibida pelos sistemas
APT/Tergitéis no comprimento de onda do laser utilizado nas analises Raman,
ndo foi possivel observar bandas referentes as ligacdes do tungsténio nos
sistemas apds remocédo do solvente a 50 °C. Diferente do primeiro sistema
estudado (AT/AE), onde a temperatura de processamento de 70 °C permitiu a
formacdo de 6xidos antes mesmo da calcinac@o e a consequente investigacado
das bandas por microscopia Raman, para o0s sistemas APT/Tergitéis, a

conducado do experimento a temperatura ambiente e lenta evaporagéo a 50 °C,
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nao possibilitou a formacéo de 6xido. A conducao do experimento a temperatura
ambiente e evaporacao a temperatura branda foram necessérias para que néao

ocorresse a decomposicao do 4cido peroxotingstico em um primeiro momento.

APT/TY
—— APT/T40
——T40
——APT

//W\*/\'“
J,\_A__-»—————JL—\ML,J\

I N I ! I ! I ! I ! I
200 400 600 800 1000 1200
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 31: Espectros Raman (632,8 nm) para o tergitol 15-s-40 e sistemas
APT/tergitois e APT apds processamento a 50 °C.

Intensidade

A fim de entendermos as etapas envolvidas no processo de calcinacéo,
0s sistemas resultantes da primeira etapa de processamento e o Tergitol 15-s-
40 puro, foram submetidos a analise termogravimétrica. As curvas de TGA e

DTG sao apresentadas nas Figuras 32-a e 32-b, respectivamente.
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Figura 32: Curvas de TGA (a) e DTG (b) para p tergitol 15-s-40 e sistemas
APT/tergitol apds primeira etapa de processamento.

Os perfis da Figura 32-a mostram a perda de massa em fungcédo da
temperatura, devido ao desprendimento de agua do precursor (eq. 9) e a

carbonizagéao do agente estruturante (eq. 10 e eq. 11).

WO05.xH,0,.yH,0 - W03 + zH,0 + x/2 0, (eq.9)
C31Hg4049 +42 0, - 31 C0, + 32 H,0 (eq.10)
CozH185041 +239/2 0, - 93 CO, + 94 H,0 (eq.11)

A amostra de Tergitol 15-s-40 puro apresentou temperatura inicial e final
de decomposic¢éo de 156,6 °C e 421,3 °C, respectivamente. Na temperatura de
344 °C, 98 % da amostra ja havia sido decomposta, sendo a temperatura de 600
°C utilizada durante a calcinagao, suficiente para total eliminagdo do agente
estruturante. Nao foi realizada investigacdo termogravimétrica da amostra de
Tergitol 15-s-9 devido a baixa concentracdo dele na solu¢cdo comercial do

estruturante. No termograma da Figura 32-a, observamos uma perda de massa
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mais acentuada com o aumento da temperatura ja no inicio do aquecimento para
os sistemas contendo o APT. Este comportamento é muito mais ténue para o
Tergitol puro, e se deve ao desprendimento de agua adsorvida no sistema e de
agua intercalada na estrutura do acido peroxotungstico. As perdas de massa

tedricas e calculadas encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18: Pardmetros da decomposicdo térmica e comparacao entre valores
de perda de massa tedrica e experimental.

Amostra DTG Perdade Perdade massa
pico (°C) massa (%) tedrica (%)
T40 253,2 100,4 100
APT/T9 - 47,9 1,18*
APT/T40 222,0-252,1 29,2 23,21*

*Calculos realizados considerando apenas a massa do tungsténio do &cido
peroxotungstico e massa dos tergitdis.

Devido as diversas estruturas que o acido peroxotiingstico pode assumir’,
o calculo foi realizado considerando apenas a massa do tungsténio de partida e
a massa dos estruturantes. Neste sentido, a perda de massa real do sistema
APT/T40 ser maior que o valor calculado esta de acordo com as previsdes. No
entanto, para o sistema APT/T9 a diferenca apresentada foi muito elevada e,
quando analisamos a curva de TGA, a quantidade de &4gua adsorvida nesta
amostra € inclusive menor que aquela apresentada na amostra APT/T40. Esta
diferenca pode ser explicada através de duas hipéteses: a primeira seria que a
grande quantidade de agua intercalada na estrutura do acido peroxotungstico é
eliminada em temperaturas mais elevadas do que aquelas da &gua
simplesmente adsorvida; a segunda hipétese decorre do fato que as amostras
foram preparadas utilizando a mesma relacdo para a concentracdo micelar
critica para os dois estruturantes (1,15 x a CMC) mas a relacdo molar do
estruturante com o0 precursor para 0 sistema APT/T9 é menor quando
comparada ao sistema APT/T40. Logo, existem regides do APT que nao
interagiram com o estruturante T9. A analise pode ter sido realizada com amostra
contendo maior quantidade do estruturante devido a uma segregacéo de fases,
0 que resulta junto com o primeiro argumento, em uma perda de massa com

valor maior que o esperado.
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A curva de DTG do Tergitol 15-s-40 (Figura 32-b) apresentou uma taxa
de decomposicdo maxima em 253,2 °C. Os sistemas preparados utilizando o
acido peroxotungstico apresentaram reducdo da temperatura méxima de
decomposicdo em relacdo ao valor do Tergitol puro. Assim como nos sistemas
AT/acido estearico, onde o acido tungstico gerou perturbacdo na estrutura
cristalina do &cido estearico reduzindo a temperatura maxima de decomposicéo,
0 &cido peroxotungstico também desempenhou o0 mesmo comportamento com

os tergitais.

5.2.2. Caracteristicas estruturais dos oxidos formados a partir dos sistemas
APT/TGs

Ao analisar os espectros FTIR por reflectancia difusa dos produtos
formados (Figura 33), ndo observamos nenhuma banda referente aos
estruturantes Tergitol 15-S-9 e Tergitol 15-S-40, pois estes materiais foram
totalmente carbonizados durante o processo de calcinacdo. A banda em 1634
cm? é atribuida ao modo de flexdo da vibragdo W-OH.197 As vibragGes de
estiramento simétricas, relacionadas ao WOs e as moléculas de agua
intercaladas, sédo caracterizadas por uma banda larga em aproximadamente
3477 cm™.197 Esta banda no APT calcinado é menos intensa quando comparada
aos sistemas calcinados fazendo uso dos tergitéis. Para comparar a reducao da
intensidade da banda em 3477 cm%, foram analisadas as relacdes das bandas
em 3477 cm com as bandas situadas em 1038 cm! para os trés sistemas. Uma
possivel explicacdo estaria na maior quantidade de agua intercalada devido as
vacancias originadas pelo tungsténio ndo estequiométrico. A regido que se
estende de 400 até 1200 cm esta associada aos modos de estiramento O-W-O
e W=0 do grupo terminal, este Ultimo em maior nimero de onda,'’® para os

sistemas calcinados.
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Figura 33: Espectros DRIFTS do precursor e sistemas APT/Tergitbis apos a
calcinagéo.

Os espectros Raman dos 6xidos de tungsténio obtidos da calcinacdo, a
600 °C, do sistema precursor/estruturante sdo apresentados na Figura 34. As
bandas em 133 cm™ e 181 cm™ sdo atribuidas as vibracGes de rede do éxido de
tungsténio; as bandas referentes ao modo de flexdo O-W-O aparecem em 270
cmle 325 cmte, em 715 cm? e 807 cm?, ao modo de estiramento assimétrico
e simétrico O-W-0O, respectivamente.1’> 188 As bandas em 270 cm™, 715 cm™ e
807 cm sdo caracteristicas de 6xido de tungsténio monoclinico, 87 com
intensidade mais fraca podemos observar um ombro em aproximadamente 630
cm, esta banda esta associada a forma triclinica do 6xido,*®> mais proeminente
nos oxidos sisntetizados com os tergitois. Uma banda que esteve ausente nestes
sistemas é a referente ao oxigénio terminal (W6"=0),'85 em torno de 945 cm™,
associada ao tungsténio ortorrdombico hidratado!® e presente também em

sistemas monoclinicos.®? A auséncia desta banda pode estar relacionada a
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cristais de tamanho grande, jA que pequenos cristais apresentam W=0
proeminente. O efeito dos estruturantes n&o promoveram mudancas

significativas em relacdo ao espectro Raman do precursor APT.

APT/T9 807
— APT/T40
——APT
715 ﬂ
3 270 ﬂ
S [133
o
2 181 325 630
Q
=
/
/‘
T g I J T J I J I
180 360 540 720 900

Deslocamento Raman (cm’™)
Figura 34: Espectros Raman (632,8 nm) apos calcinacdo para o PTA e para

sistemas oriundos das misturas APT/Tergitdis.

Os difratogramas, realizados apos calcinacédo (Figura 35), mostram que
os produtos apresentam uma Unica fase, WOs monoclinico (JCPDS 96-210-
6383). Os picos se mostraram mais resolvidos na amostra sintetizada na

auséncia dos estruturantes.
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Figura 35: Difratogramas de 6xido de tungsténio resultantes da calcinagcédo do
precursor APT e dos sistemas APT/Tergitois.

Observamos nos difratogramas mudancas na intensidade dos picos
posicionados em 20 igual a 23,1°, 23,6° e 24,3°, atribuidos aos planos (002),
(020) e (200), respectivamente. A utilizagdo dos estruturantes ocasionou um
crescimento preferencial dos O6xidos no plano (002). A razdo entre as
intensidades dos planos (002) e (020) para os Oxidos sintetizados a partir do
precursor e dos sistemas APT/T9 e APT/T40 apresentou os valores de 1,07, 1,22
e 1,27, respectivamente. Da mesma forma como discutido para os sistemas
AT/acido estearico, os tergitdis também desempenharam um papel de agente
direcionador de crescimento, corroborando com os resultados obtidos por RMN
1H e RMN 13C.

Os valores para o grau de cristalinidade dos Oxidos sintetizados na

auséncia e presenca dos estruturantes encontram-se na Tabela 19, e séo
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proximos, provavelmente devido a temperatura de calcinacdo ser a mesma para
todas as amostras. O 6xido obtido sem a presenca do estruturante apresentou
grau de cristalinidade levemente maior que os demais, indicando que a presenca
dos tergitois perturba levemente o desenvolvimento dos cristais.

O tamanho meédio do cristal (d) foi calculado usando a equacdo de

Scherrer;186

d= kA
~ PBcosO

(eq.4)

onde: k é o fator de forma (k = 0,9), A é o comprimento de onda da radiacédo de
raios-X (foi utilizado Cu-Ka1 = 0,15406 nm), 3 € o alargamento angular dos picos
de Bragg e 6 € o angulo de Bragg, metade do angulo entre o feixe difratado e o
feixe original.

Para cada amostra, o diametro médio do cristal foi calculado a partir da
meédia dos diametros médios calculados para 4 picos distintos (26 = 23,1°, 26,6°,
28,8° e 41,6°). Os valores dos diametros podem ser visualizados na Tabela 19.
A presenca do Tergitol 15-S-9 e Tergitol 15-S-40 junto ao precursor APT gerou
cristalitos de menor diametro, 0 que mais uma vez evidencia a interacao

precu rsor/estruturante.

Tabela 19: Diametro médio do cristalito e grau de cristalinidade do 6xido de
tungsténio monoclinico obtido por calcinacdo do precursor APT e sistemas
APT/Tergitois.

APT  APT/T9 APT/T40

d (nm) do cristalito 32 17 15
Grau de cristalinidade (%) 82,8 81,3 80,5

A composicéo da superficie dos poés de 6xido de tungsténio, bem como
os estados de oxidacao do tungsténio e a estequiometria dos Oxidos sintetizados
a partir do sistema APT/Tergitol foram investigados por XPS. Na Figura 36
encontram-se os espectros de XPS do survey, onde estdo compreendidas as

energias de ligacdo dos elétrons aos respectivos elementos abaixo da radiagcéo
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Ko do Al. Foi possivel identificar somente a presenca de tungsténio, oxigénio,

além do carbono adventicio e/ou carbono residual.
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Figura 36: Espectros survey obtidos utilizando radiagcéo Al/Ka (1486,6 eV) dos

produtos resultantes da calcinacdo do precursor APT e dos sistemas
APT/Tergitéis.

A Tabela 20 mostra a composicdo dos produtos calculada a partir das
areas correspondentes ao O 1s, C 1s e W 4d, normalizadas pelo fator de
sensibilidade relativo correspondente. Esses resultados serdo contextualizados

com os resultados obtidos pelos espectros de XPS em alta resolucao.

Tabela 20: Composicao (em porcentagem atdbmica) dos produtos resultantes da
calcinagdo do precursor APT e dos sistemas APT/Tergitdis.
Composicao (% atébmica)

Fator de
sensibilidade
relativo APT APT/T9 APT/T40
O 1s 2,93 54,42 48,01 44 77
C 1s 1 32,36 38,18 45.13
W 4d 16,33* 13,22 13,81 10,10

*Soma dos fatores de sensibilidade relativos do W4ds2 e W4dsy».

O espectro de XPS de alta resolugéo referente ao W 4f (Figura 37),

permite acessar os estados de oxidagdo do tungsténio. A Tabela 21 mostra as
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energias de ligacao, correspondentes a cada pico do espectro deconvoluido,
largura de banda e contribuicdo percentual dos diferentes estados de oxidagao
para o W 4f obtidos a partir da andlise de. XPS. A calcinagdo do precursor puro
e dos sistemas APT/Tergitol de diferentes massas moleculares produziu 6xido
de tungsténio com dois estados de oxidacdo, W (VI) e W (V). O 6éxido obtido a
partir da calcinagdo do precursor possui apenas 0 tungsténio no seu maior
estado de oxidagao. Para os sistemas APT/T9 e APT/T40, foram encontrados W
(VI) e W (V), sendo que o sistema APT/T40 apresentado uma porcentagem
maior de W (V) quando comparado ao sistema APT/T9. O Tergitol 15-S-40
apresenta maior quantidade de carbono em sua estrutura além de um maior
namero de mols ter sido utilizado para o alcance de 1,15 vezes a concentracdo
micelar critica (a CMC para o Tergitol 15-S-9 é 0,087 mmol.L* e para o Tergitol
15-S-40 é 0,670 mmol.LY), o que gerou um ambiente mais redutor com
consequente obtenc¢ao de tungsténio em menor estado de oxidagc&ao. No primeiro
sistema estudado, no qual o éxido foi preparado a partir do acido tungstico/acido
estedrico, uma maior porcentagem de tungsténio com menores estados de
oxidacdo foi obtida. Isso se deve a maior quantidade de carbono disponivel
durante a queima, pois no sistema AT/AE o agente estruturante, fonte de

carbono redutor, foi utilizado também como meio dispersante.
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a) . — Wt

Intensidade

Energia de ligagdo (eV)

Figura 37: Espectros XPS de alta resolucdo para o W4f, utilizando radiagéo
Al/Ka (1486,6 eV) para o precursor APT (c) e para os produtos resultantes da
calcinagéo do sistema APT/T9 (b) e APT/T40 (a).
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Tabela 21: Energias de ligacédo, largura de banda e contribuicdo percentual dos
diferentes estados de oxidacdo para o W 4f obtidos a partir da andlise de XPS
em alta resolucdo para os 6xidos de tungsténio resultantes dos sistemas APT,
APT/T9 e APT/T40.

Sistema  Atribuico Energiade FWHM Estado de Composicao

ligacao (eV) (eV) oxidacao (%)
4fsi2 37,3 1,4 o+
APT 4f712 35,3 1,4 w 100.0
4fs)2 37,3 1,3 W+ 965
Af72 35,1 1,3
APT/T9
4fsp 35,7 1,0 W5+ 35
Af7p2 33,6 1,3 ’
Afspo 37,1 1,4 Wo* 935
Af72 35,0 1,4
APT/T40
Afspp 35,5 15 W5+ 6.5
4f712 33,4 1,6 !

Para a deconvolucao do pico atribuido ao O1s (Figura 38), foi levado em
consideracdo a presenca de todas as espécies que poderiam estar presentes,
tais como agua, espécies organicas e o oxigénio ligado aos metais no éxido. Os
picos de energia mais baixos séo atribuidos as espécies O? presentes na rede
cristalina do 6xido de tungsténio, seguido pelo oxigénio nas espécies organicas
€ na agua, respectivamente. A amostra obtida a partir do precursor APT
apresentou dois picos atribuidos aos elétrons oriundos do oxigénio da rede
cristalina, para as amostras sintetizadas fazendo uso dos tergitéis apenas um
pico foi observado, o que explicara a estequiometria encontrada e que sera
discutida mais a frente. Para todas as amostras temos um pico referente ao
oxigénio presente em espécies organicas e para aquelas sintetizadas o0s
estruturantes encontramos ainda um altimo pico associado ao oxigénio presente
na éagua adsorvida. A presenca de estruturas subestequiométricas e
consequente geracdo de vacancias nestas amostras permite que maior
guantidade de agua seja adsorvida na superficie destes pos, o que justifica a
presenca deste pico, observado na deconvolucéo. A estequiometria dos 6xidos
de tungsténio foi calculada utilizando as areas dos picos do W 3d e O 1s obtidas
a partir do survey e subtraidas as porcentagens estimadas de oxigénio
adsorvidas das espécies organicas e agua obtidas a partir do espectro de alta

resolugdo, cujos valores encontram-se na Tabela 22. As formulas calculadas
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foram WOs3.78, WO2.94 € WO2.96 para 0s sistemas obtidos a partir do precursor

APT e dos sistemas APT/T9 e APT/T40, respectivamente.

—APT/T40

Intensidade

536 534 532 530 528

536 534 532 530 528
Energia de ligacao (eV)

Figura 38: Espectros XPS de alta resolugdo para o Ols, utilizando radiacéo
Al/Ka (1486,6 eV) para os produtos resultantes da calcinagéo do precursor e dos
sistemas APT/T9 e APT/T40, onde: pl corresponde ao oxigénio de H20; p2, de
composto organico e p3, oxigénio de rede no o6xido.
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Tabela 22: Energias de ligacédo, largura de banda e contribuicdo percentual dos
diferentes picos obtidos para Ols obtidos a partir da anélise de XPS em alta
resolucdo para os Oxidos de tungsténio resultantes dos sistemas APT/T9 e
APT/T40.

. A Energia de FWHM  Composicéao
Sistema Atribuicao ligacdo (eV) eV) (%)
Oxigénio atribuido ao 6xido 530,2 1,3 57,5
APT Oxigénio atribuido ao 6xido 530,9 15 34,4
Oxigénio I|gadq a 532.6 15 8.1
compostos orgénicos
Oxigénio atribuido ao 6xido 530,9 15 84,6
APT/T9 ~ OXigénio ligado a 532,5 1,4 10,3
compostos organicos
H20 533,8 1,3 51
Oxigénio atribuido ao 6xido 531,2 1,6 66,8
APT/Tag ©OXigénio ligado a 532,5 1,5 23,6
compostos organicos
H20 533,7 1,3 9,5

5.2.3. Propriedades fisico-quimicas dos 6xidos obtidos pela calcinacdo dos
sistemas APT/TGs

As propriedades texturais dos Oxidos de tungsténio, sintetizados
utilizando os tergitéis, foram investigadas através das isotermas de adsorcao e
dessorcédo de nitrogénio e da distribuicdo de tamanho de poros, obtida através
do método BJH (Figura 39).
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Figura 39: Isotermas de adsor¢cao-dessorcao de Nz a) e distribuicdo de tamanho
de poros b) das amostras obtidas a partir do sistema precursor APT e
APT/Tergitois.
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As isotermas obtidas sédo classificadas como do Tipo V1%, indicando a
presenca de mesoporos. Os valores de area superficial especifica (Aser) e
volume de poros dos materiais estdo detalhados na Tabela 23. Os valores
encontrados para as areas superficiais especificas dos poOs sintetizados
utilizando os tergitdis como agentes estruturantes foram cerca de 260%
superiores em relacdo aos poés obtidos sem a utilizagcdo de estruturante. O
volume do poro também apresentou maiores valores para os sistemas obtidos
com os tergitéis. Nao foi observada diferenca de area especifica ou de volume
de poro para os pés obtidos com os tergitdis de diferentes massas molares. Para
0 Oxido obtido a partir do sistema APT/T9 a distribuicdo de diametro de poro
apresentou valores levemente maiores que 0s demais Oxidos. As areas
superficiais dos pos obtidos utilizando os tergitéis foram bastante superiores as
areas dos pos obtidos com o sistema acido tungstico/acido estearico utilizado na
primeira etapa deste estudo. A utilizacdo do &cido peroxotingstico como meio
precursor sintetizado em um meio aquoso, e a utilizacdo dos tergitois acima de
sua concentracdo micelar critica, possibilitaram a obtencédo de pds com maior

area superficial especifica.

Tabela 23: Valores de area superficial, volume de poro e diametro de poro das
amostras calcinadas.

Amostra ABET Volume de Poro  Diametro de poro
(m?*g) (cm3g™) (hm)

APT 46+0.7 0,026 + 0.002 15-45

APT/T9 12+1 0,060 + 0.002 12 - 47

APT/T40 12+1 0,060 + 0.002 10 - 42

Na Figura 40 o gréafico de (ahv)*2 versus hv que permite obter os valores
de band gap através da relacdo de Tauc (eq. 5). Observamos que o band gap
para o 6xido de tungsténio obtido sem a utilizacédo de estruturante apresentou o
menor valor, 2,43 eV. Para os oxidos preparados utilizando o tergitol 15-s-9 e o
tergitol 15-s-40, os valores de band gap obtidos foram 2,58 eV e 2,55 eV,
respectivamente, sendo bastante proximos. Os valores de band gap
encontrados para os trés sistemas indicam que estes devem absorver radiacao
na parte visivel do espectro eletromagnético. Isso deve contribuir para que estes

sistemas apresentem um melhor desempenho fotocatalitico, quando
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comparados aos Oxidos obtidos a partir dos sistemas compostos de acido

tungstico/acido estearico devido aos menores valores de band gap

apresentados.
7
—APT
. APT/T9
« _ | —APT/T40
E
>
D
™
S

2,0 2,5 3,0 3.5 4,0

Figura 40: Gréfico Tauc dos 6xidos de tungsténio resultantes da calcinacao do
precursor APT e dos sistemas precursor/agente estruturante.

5.2.4. Desempenho fotocatalitico dos 6xidos obtidos pela calcinag¢éo do sistema
APT/TGs

O desempenho fotocatalitico dos Oxidos obtidos a partir dos sistemas
APT/Tergitéis foi investigado através da degradacdo do hormoénio 17 a-
etinilestradiol (EE2). As condi¢Bes utilizadas no ensaio fotocatalitico estdo
descritas na secdo 4.5.2. A espectroscopia de fluorescéncia utilizada neste
experimento é uma excelente ferramenta para avaliar a variacdo de
concentracdo do analito de interesse. Devido a sua alta sensibilidade permite
detectar baixas concentracfes de analito. Quando comparada a outras técnicas,
como as cromatograficas, que sao bastante utilizadas em estudo de diferentes
horménios, a espectroscopia de fluorescéncia apresenta um baixo custo de
andlise. Oliveira et al.!4” avaliou a degradacao do 17 a-etinilestradiol utilizando
as técnicas de fluorescéncia e cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os
resultados da porcentagem de degradacdo do hormonio obtidos foram bastante

préximos, sendo ligeiramente menores para aqueles obtidos por HPLC. O autor
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explicou que essa reducdo na porcentagem de degradacdo se deve a geracao
de subprodutos que ndo mais apresentam sinal de fluorescéncia, mas que
podem apresentar afinidade semelhante com a coluna e assim, mostrar
resultados com concentracdes mais elevadas que o valor real. Desta forma,
propomos utilizar espectroscopia de fluorescéncia para avaliar a degradacéo do
horm&nio, bem como possiveis subprodutos.

O espectro tridimensional (excitacdo X emissdo X intensidade) para
solugcbes de hormoénio, mostrado na Figura 41, permite mapear o0
comportamento de emissdo e excitacdo do EE2 nas condi¢cdes de trabalho
utilizadas neste estudo, e definir a concentracdo com rendimento de
fluorescéncia adequado ao acompanhamento do processo. Com o0 mapeamento
do comportamento de fluorescéncia também €& possivel investigar, apdés a
degradacdo, a possivel formacdo de subprodutos, com um possivel
deslocamento em suas bandas de excitagdo/emissédo. O EE2, quando excitado
na faixa de 260 nm a 293 nm, emite em um comprimento de onda que se estende
de 287 nm até 351 nm, apresentando intensidade maxima de emissdo em 308

nm guando excitado no comprimento de onda de 280 nm.
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Figura 41: Espectro de fluorescéncia 3D para o 17 a-etinilestradiol a 25 °C.
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A regido em amarelo, na Figura 41, corresponde a regido de maior
sensibilidade e, dessa forma, a curva de calibracéo foi construida com base na
Figura 41, com o espectro bidimensional obtido selecionado o comprimento de
onda de excitacdo de 280 nm. A intensidade do pico de emissédo a 308 nm foi
graficada como funcao da concentracdo de hormaonio. Esse pico foi utilizado para
0 monitoramento do processo de degradacao.

O ensaio inicial de adsor¢ao no escuro, mostrou que apos 1 hora foram
adsorvidos 10,09%, 57,06% e 48,30% do EE2 para os sistemas contendo 0s
oxidos de tungsténio sintetizados a partir de APT, APT/T9 e APT/T40,
respectivamente.

Os valores das porcentagens de degradacao na auséncia e presenca dos
fotocatalisadores, apd6s os diferentes tempos de irradiagdo podem ser
observados na Figura 42. Apés 90 minutos de irradiacdo a degradacdo do
horménio foi 24,4%, e sobe para 41,1% quando utilizado o fotocatalisador
sintetizado a partir do precursor, sem estruturante. O melhor desempenho foi
alcancado pelo APT/T9, alcancando 62,7% de degradacao apds os 90 minutos

de irradiacdo. O valor ficou proximo do obtido no sistema utilizando o APT/T40.
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Figura 42: Porcentagens de degradacgéo da solugédo de 17 a-etinilestradiol em
alcool etilico (9:1) para os diferentes sistemas apos irradiagdo durante 30 min.,
60 min. e 90 min. na temperatura de 25 °C.
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Apo6s 90 minutos de irradiacdo foi realizada novamente a varredura
tridimensional de fluorescéncia para os quatro sistemas (Figura 43). N&o foi
observado deslocamento das bandas de emisséo e excitacdo apds o ensaio de
degradacéo, indicando que a técnica pode ser usada satisfatoriamente para
mapear a degradacdo do horménio. O mapeamento estd de acordo com a
quantidade de horménio presente ap0s a degradacdo. A amostra na qual a
degradacdo do horménio foi de aproximadamente 25% na auséncia de
fotocatalisador apresenta ainda alta intensidade como pode ser observado no
mapeamento.

A estruturacdo do 6xido de tungsténio sintetizado a partir do &cido
peroxotungstico fazendo uso dos tergitois foi eficiente na degradacdo do
horménio EE2, quando comparada a aquela utilizando o 6xido obtido apenas da
calcinacdo do precursor APT. A proximidade nos valores da degradacao do
hormonio utilizando os sistemas APT/T9 e APT/T40 deve-se ao fato destes
sistemas apresentarem as mesmas areas superficiais especificas, além da

similaridade estrutural.
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Figura 43: Espectro de fluorescéncia 3D para o 17 a-etinilestradiol apos 90
minutos de exposicao a irradiacdo a 25 °C: a) sem fotocatalisador, b) APT, c)
APT/T9 e d) APT/T40
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6. Consideracdes finais

Neste trabalho, propomos a sintese de fotocatalisadores de Oxido de
tungsténio a partir de dois diferentes precursores, 0 acido tungstico e o acido
peroxotungtico. Como agentes estruturantes foram utilizados trés estruturantes,
0 acido esteérico e os alcoois secundarios etoxilados Tergitol 15-S-9 e Tergitol
15-S-40.

O acido estearico € um acido graxo, portanto insolivel em agua, assim
como o &cido tungstico, este sistema foi conduzido em meio fundido, sendo o
acido esteérico utilizado como agente estruturante e como meio dispersante e
redutor. A interacdo AT/AE, apoés disperséo a 70 °C, foi confirmada por diferentes
andlises. A andlise de 13*C RMN CP-MAS evidenciou esta interagdo ao mostrar
o desblindamento do carbono carboxilico, através do deslocamento quimico
para regides de mais alto valor. A interacdo foi comprovada também pela anélise
Raman, onde se observa o0 aumento da relacdo das conformacgdes gauche/trans
(1098 cm1/1026 cm™t) do acido estearico quando na presenca do precursor acido
tungstico. A interacdo entre os grupos carboxila do AE e o AT modificou a
orientacao espacial da cadeia do acido organico. As analises de TGA, DRITS e
difracdo de raios-X também corroboram esta interacdo. O papel de agente
direcionador de crescimento do acido estearico foi observado nas anélises de
DRX, onde ocorre o crescimento preferencial dos éxidos no plano (002) para o
oxido de tungsténio monoclinico com o aumento da propor¢cdo molar do
estruturante.

Os poOs de Oxido de tungsténio apresentaram uma mistura de fases
cristalinas monoclinica e ortorrdbmbica. A analise de microscopia Raman também
evidenciou a presenca destas fases, assim como de estruturas
subestequiométricas. As analises de XPS mostraram que os produtos obtidos
da calcinacdo dos sistemas AT/AE nédo apresentam W (VI), mesmo em baixas
concentracdes de &cido estearico e o percentual de W (V) aumentou de 22 %
para 50 % a medida que o teor de acido estearico teve um acréscimo no sistema.
A investigagcdo da morfologia das estruturas realizada através da microscopia
eletrdnica de varredura, mostrou a presenca de nanoesferas com diametro

médio de 139 nm nos pds sintetizados na auséncia do estruturante. Os éxidos
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obtidos com a razdo molar AT/AE 1:1 e 1:2 apresentam algumas estruturas na
forma de placas, sendo predominante e com didmetro médio de 600 nm quando
a concentragdo molar do estruturante foi cerca 10 vezes maior do que a
concentracdo do precursor AT.

Os valores de area superficial especifica foram muito préximos para os
oxidos sintetizados com o precursor AT e sistemas AT/AE, variando entre 3,2-
3,4 m?.g. Os band gaps dos 6xidos obtidos com os estruturantes apresentaram
menores valores quando comparados ao obtido somente com o precursor. Para
o desempenho fotocatalitico dos 6xidos, investigado através da degradacéao do
corante azul de metileno, todos os sistemas estudados apresentaram cinética de
primeira ordem. Os sistemas contendo AT e AT/AE 1:10 obtiveram os melhores
resultados, pois estes dois Oxidos apresentaram area superficial especifica
ligeiramente maior. Ja o catalisador sintetizado sem a utilizacao do estruturante
apresentou a maior constante de velocidade de reacdo, o catalisador AT foi
também o que apresentou maior valor de band gap. Uma possivel explicacdo
para o desempenho fotocatalitico dos pds ndo muito satisfatorio pode ser
embasada nos baixos valores das areas superficiais dos catalisadores e
também, foi optado por ndo se utilizar um iniciador durante os ensaios.

Quando os alcoois secundarios etoxilados tergitol 15-S-9 e tergitol 15-S-
40 foram utilizados como estruturantes, e por serem surfactantes solGveis em
agua, foi utilizado o acido peroxotungstico como precursor do o6xido de
tungsténio e, desta forma, a preparacdo foi conduzida em meio aquoso. Apoés
processamento realizado a temperatura ambiente, a intera¢éo do precursor com
os estruturantes foi melhor constatada através das andlises de ressonéancia
magnética, onde observamos a blindagem dos nucleos de 3C e 'H em virtude
do aumento da forca i6nica do meio causada pela presenca do acido
peroxotungstico no sistema micelar.

Também observamos assim como no sistema AT/AE, através das
analises de DRX o papel de agente direcionador de crescimento dos tergitois
nos sistemas APT/T9 e APT/T40. A utilizagdo dos estruturantes ocasionou um
crescimento preferencial dos oxidos no plano (002). O Oxidos apresentaram
como estrutura cristalina a monoclinica, conforme resultados de DRX e
espectroscopia Raman. A presenca dos tergitdis durante a etapa de calcinacdo

produziu cristalitos de menor didametro médio. Constatamos pela técnica de XPS
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que a superficie dos 6xidos sintetizados com os tergitéis apresentaram W (V)
indicando a formacdo de estruturas subestequiométricas, contudo, em
porcentagens menores que aquelas obtidas nos sistemas AT/AE. No sistema
AT/AE, havia maior quantidade de carbono disponivel durante a queima, o que
favoreceu um ambiente deficiente em oxigénio. As areas superficiais especificas
foram cerca de 260% superiores em relacdo aquela obtida somente com o
precursor APT e também superiores a aquelas do primeiro sistema em estudo.
Um sistema obtido em meio agquoso e em concentracfes baixas de estruturante
que permite a estruturacdo sem a formacdo de muitos aglomerados permite a
obtencdo de Oxidos com éarea mais elevada. Os valores de band gap
encontrados nestes materiais foram menores que aqueles do sistema AT/AE, e
permitem também que os 6xidos absorvam radiacéo na parte visivel do espectro
eletromagnético.

O desempenho fotocatalitico dos Oxidos, investigado através da
degradacdo do horménio 17 a-etinilestradiol apresentou resultados satisfatorios.
Apds 90 minutos de irradiagcdo a concentracdo do horménio foi reduzida em
62,7% fazendo uso do fotocatalisador sintetizado com o sistema APT/T9, contra
apenas 40% pelo 6xido obtido sem o estruturante.

N&o podemos comparar os resultados fotocataliticos dos sistemas AT/AE
E APT/TGs, visto que foram degradadas diferentes substancias. Diferente do
horménio EE2 a molécula de azul de metileno possui a presenca de anel triciclico
altamente conjugado. O efeito dos agentes estruturantes foi mais pronunciado
nos sistemas APT/Tergitdis, mesmo estes sistemas exibindo menores
guantidades de estruturas subestequiométricas. A maior area especifica do
sistema obtido em meio aquoso foi crucial para evidenciar o efeito dos

estruturantes nos fotocatalisadores.
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APENDICE 2: Curva de calibragio para o corante azul de metileno

na temperatura de 25 °C e pH 6.
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APENDICE 3: Ajustes lineares obtidos para a degradac&o do corante
azul de metileno considerando cinética de primeira ordem.

In [azul de metileno]

In [azul de metileno]

18 1.4
m  sem catalisador m AT
fit linear 1.2 4 fit linear
1,5
@104
1 210
2
12 g
’ £ 0.8
@
1 o
=
0.9 [Ewaen y=atb% H 0.6 Equation y=a+bx%
: Waight No Weighting — Weight No Weighiing
Residual Sum of |0.00181 £ Residual Sum | 00022
4 |suares of Squares s
Pesrsonsr |02 04~ |Peascnsr | 0s888
Adj R-Squae  09%22 Adj R-Scuare | 0,9974
0.6 Vale | Stsndard Errol Value |Standard Err
Intercep | 167109 001013 02 o Intercep| 1,2093 5‘51‘537
i v Slope | -0,0188 3000564 & Slope | -0.0219| 3,89805E-4
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50
Tempo (min) Tempo (min)
1.4 1.4
n AT/AE (1:1) = AT/AE 1:10
124 fit linear 1,24 fit linear
@104
210
1,04 o
=
@
£ 0.8
@
0,8 o
- = _
Equation y=8+bx N 0,6 - Eguation y=a+bx
Weight Ne Weighting 9, W sight NoWeighting
Residual Sum of | 0,00288 c Residual Sum | 00033
0,6 4 |[squerss - of Squares a
Pearson'sr -0.9978 044 Pearson’s 1 -0,9878
Adj R Square | 0.99477 ’ Adj. R-Square | 05945
Value |Standard Enc. Velue | Standard Enr
Intercept| 1,31095 0.01474 o Intercep| 1,2678 0.01587 L
044 |2 Skpe | 0,0177 | 5,24543E4 0,24 Slope |-00192 5850264
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Tempo (min) Tempo (min)

129

Julia Cristina Oliveira Pazinato



Tese de Doutorado - PPGQ/UFRGS

APENDICE 4: Curva de calibragdo para o hormonio 17 o-

etinilestradiol na temperatura de 25 °C e pH 6.
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