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Resumo

Nanoparticulas de WO; foram sintetizadas pelo método dos perdxidos oxidantes, através
da rota hidrotermal, utilizando H,WO, como precursor. A variagdo nos parametros de
sintese durante o tratamento hidrotermal exerceu grande influencia na fase cristalina e
em sua morfologia. A fase ortorrdmbica do WO; foi revelada por difratometria de raios
X, a partir de 160°C de tratamento na célula hidrotermal durante 24h. Uma morfologia
cubica foi observada por microscopia eletronica de varredura, com didmetro médio de
150 nm, para o material tratado a 200°C/24h na célula hidrotermal na presenca de H,O,

na razao molar de 1:100.

Palavras-chave: Sintese hidrotermal, 6xido de tungsténio, nanoparticulas

Publicacoes relacionadas

7° Simposio Internacional de Materiais Avancados e Nanoestruturas, Sorocaba-SP, 2012

Introducio

Nanoparticulas de WO; tem sido foco de
muitas pesquisas devido a possibilidade de
aplicagdo em diversas areas de estudo como
em baterias, sensores de gas,
fotocatalisadores, dispositivos de energia
solar, na producdo de hidrogénio, entre outras
aplicacoes. [1] Varios métodos de sintese tém
sido propostos na obtengdo de nanoparticulas
de WO;, como por exemplo, o método sol-gel
[2], solvotermal [3], hidrotermal [4], etc.
Dentre estes, o método hidrotermal tem se
destacado devido a capacidade de obtencgao de
nanoestruturas em determinada fase cristalina
com tamanho ¢ morfologia controlada. Dessa

forma, este trabalho pretende avaliar a
influencia dos parametros de sintese como
temperatura, concentracdo do precursor e de
peroxido de hidrogénio durante a sintese
hidrotermal na morfologia e cristalinidade das
nanoparticulas de WOj; sintetizadas.

Materiais e métodos

Nanoparticulas de WO; foram obtidas a partir do
tratamento hidrotermal do peroxo complexo [5]. Em
um procedimento tipico de sintese, 1g de H,WO, foi
solubilizado em H,0,, na propor¢do molar de 1:100,
e tratado na célula hidrotermal a 200°C durante 24h.
A influencia do H,0, (da presenga e da auséncia
durante a sintese), da temperatura de sintese (120, ¢
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160°C) e concentragdo do precursor (0,5 e 0,3g) foi
avaliada, mantendo-se constante 0s  outros
pardmetros. A analise estrutural e morfologica dos
materiais foram realizadas por difratometria de raios
X (DRX) e microscopia eletronica de varredura
(MEV).

Resultados e discussao

Através dos padroes de difragdo de raios X obtidos
para o material usado como precursor e os materiais
tratados na presenca e na ausencia de H,O, a
200°C/24h na célula hidrotérmal (Figura 1) ¢
possivel observar transi¢des de fase. Para o H,WO,
todos os picos de difracdo foram indexados para
fase ortorrdmbica (0o-H,WO,) JCPDS No. 18-1418.
Apdés o tratamento hidrotérmico em 4agua
deionizada, a fase monoclinica deste Oxido foi
encontrada (JCPDSC No. 83-0951). No entanto,
apos o tratamento hidrotérmico com H,0,, a fase
ortorrdmbica foi obtida para o WO; (0-WO3)
(JCPDS No. 35-0270). Uma diminui¢@o no tamanho
de cristalito também foi observada apds o
tratamento hidrotermal na presenca de H,0O,, como
nos planos (020) para H,WO, e WO3/H,0,, obtendo
valores de 21,27 e 17,93 nm respectivamente,
calculados a partir da equacao de Sherrer a partir de
dados de DRX, como apresentado na Tebela 1.
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S
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Fig. 1. DRX para o precursor (H,WO,) (a) e
materiais tratados na presenga (b) e auséncia de
H,0; (¢).

Tabela 1: Tamanho de cristalito (nm) para H,WO, ¢
materiais tratados na auséncia de H,O, (WOs/H,0) e

na presenga de H,O, (WO3/H,0,).
20 hkl | HbWO, | WO;/H,0 | WO;3/H,0,
14,06 020 21,17
18,03 111 20,37
23,12 002 11,30
28,20 | 040 16,81
26,65 120 24,46
28,71 112 16,34
35,51 122 19,82
41,85 | 222 14,43
16,39 | 020 17,93
25,58 111 25,66
34,96 131 24,03

Apods o tratamento hidrotermal do H,WO, foi
observada maior regularidade, assim como uma
diminui¢do no tamanho das particulas, através de
imagens por microscopia eletronica de varredura
(Figura 2), corroborando com os dados de DRX.
Apb6s o tratamento com H,0, uma morfologia
cubica ¢ obtida (Figura 2c).

.

Fig. 2. MEV para o precursor (H,WO,) (a) e
materiais tratados na auséncia (b) e na presenca de
HzOz (C)

VariagcGes na fase cristalina ¢ no tamanho de
cristalito (Tabela 2) ndo foram observadas com a
variagdo na concentragdo do precursor (0.3, 0.5¢e 1g
de H,WO,). Apenas a fase ortorrombica ¢ obtida
nesta condi¢do de sintese.
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Fig. 3. DRX para sintese com 0,3g de precursor (a),
0,5g (b) e 1g (c).

Tabela 2: Tamanho de cristalito (nm) para sintese
variando a massa do precursor de 0.3, 0.5 ¢ 1g.

20 hkl 0.3g 0,5¢ 1g
14,00 020 | 23,89 17,55 23,65
18,00 111 27,51 21,08 27,35
28,02 222 22,73 18,41 21,82
36,76 042 | 2529 23,49 2523
55,80 224 18,36 21,72 19,10

observado na Figura 4, a
temperatura exerce grande influencia na fase
cristalina, no tamanho de cristalito e na
cristalinidade dos materiais durante o tratamento
hidrotermal. A partir de 160°C/24h de tratamento
hidrotermal a fase ortorrdmbica do WO; é obtida.
Entretanto, em menores temperaturas de tratamento,
120°C, uma mistura de fases ¢é encontrada,
apresentando difragdes referentes ao precursor,
H,WO,, e¢ a fase ortorrbmbica do WO;. Foi
observado um aumento no tamanho de cristalito
com o aumento na temperatura de sintese (Tabela
3), o que pode ser devido aos mecanismos de
crescimento de cristal, que envolvem as etapas de
nucleacdo e crescimento. Logo, o aumento na
temperatura favorece o crescimento dos cristais
durante a sintese.

Como pode ser
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Fig. 4 DRX para materiais tratados a 200°C (a),
160°C (b) e 120°C (c).

Tabela 3: Tamanho de cristalito (nm) para os

materiais tratados em diferentes temperaturas
(120°C, 160°C e 200°C).
20 hkl 120° 160°C 200°C
14,00 | 020 16,71 16,83 23,65
18,00 111 20,31 20,70 27,35
22,92 002 23,49 23,78 30,78
Conclusoes

AlteragOes na fase cristalina, na cristalinidade e na
morfologia foram obtidas, variando alguns
parametros de sintese. A temperatura de sintese e o
perdxido de hidrogénio foram fatores determinantes
para obten¢do da fase cristalina desejada.
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