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Resumo

Esta dissertacdo visa a obtencdo de nanoestruturas de sulfeto de molibdénio e sulfeto
de tungsténio partindo dos respectivos 6xidos com morfologia de nanobastdes. Os Oxidos
precursores foram preparados via rota hidrotérmica (MoO; e Wg049) € via rota térmica
(WO3). Os sulfetos foram preparados a partir da reagao solido-gas dos 6xidos em atmosfera

de HQS

Os nanobastdes de 6xido de molibdénio foram preparados através do tratamento
hidrotérmico do MoO3-2H,0 em solug@o aquosa de acido acético a 180 °C durante 7 dias.
Os nanobastoes de MoOs; com didmetro médio de 150 nm foram submetidos a atmosfera de
H,S e Hy 5% / N2 95% a 800 °C, obtendo-se como produto nanobastdes de sulfeto de

molibdénio.

Nanobastdes de W;3O49 foram preparados pelo tratamento hidrotérmico do acido
tungstico (WoO3-nH,0) na presenca de sulfato de sddio (0-30 g) e possuem didmetro de 5-
15 nm. Foi observado que o sulfato de sodio possui um papel importante como
direcionador de fase e morfologia do 6xido de tungsténio. A sulfidizagdo dos nanobastdes
de W;3049 foi realizada na presenga e na auséncia de atmosfera redutora. Em ambos os
casos foram obtidos como produto WS, com morfologia de nanobastdes e/ou
nanoparticulas. Por ser uma fase parcialmente reduzida, ndo foi necessaria a presenca de

gas hidrogénio para a preparacao de nanoestruturas de WS, através desta rota.

Nanobastoes de WOs triclinico foram obtidos através do tratamento térmico de 6xido
de tungsténio ndo cristalino (proveniente da reagdo entre WClg € metanol) em atmosfera de
nitrogénio a 600-1000 °C. Os nanobastdes foram sulfidizados a 800 °C em atmosfera de
H;,S obtendo-se como produto nanotubos de WS, com diametro entre 20 e 180 nm. Tal rota
se mostrou eficiente quanto ao rendimento morfoldgico, e também interessante na medida
que temos um numero menor de etapas de sintese envolvidas na obtencdo da morfologia e

fase desejada.

Também foram feitos experimentos de sulfidizagdo alternativa para o6xidos de

molibdénio e tungsténio sobre condi¢des hidrotérmicas. Tais reacdes foram realizadas em
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meio aquoso e utilizando agentes sulfidizantes (compostos que podem gerar H,S ou ions
S%), tais como enxofte, tioacetamida e tiouréia. A sulfidizagdo do 6xido de molibdénio foi
efetiva, formando sulfeto de molibdénio. Os sulfetos apresentam uma interessante mudanca
de morfologia do agregado dependendo do tipo de preparacdo de amostras para
microscopia eletronica, apresentando-se na forma de flores quando a preparacdo ¢ feita
através do tratamento da suspensdao aquosa do solido em ultrassom. A sulfidizacao
alternativa do 6xido de tungsténio, por sua vez, ndo foi efetiva, uma vez que nao produz
sulfeto de tungsténio, mas apenas a reducdo parcial do 6xido. Porém, nanoestruturas
unidimensionais de W;3049 sdo formadas quando este 6xido ¢ submetido a tratamento
térmico sob atmosfera inerte. Este 6xido mostrou-se bastante interessante para as reagdes
de sulfidizagdo em H,S, uma vez que também pode ser utilizado para a preparacdo de

nanoestruturas cilindricas de WS,.
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Abstract

The main of this Dissertation is the preparation of nanostructured WS, and MoS, from

a template reaction with the respective nanorods oxides.

Molybdenum oxide nanorods with diameters around 100 nm and microscale lengths
were prepared from MoO;-2H,0O via a one step solvothermal reaction. The formation of
MoOj; rods proceeds in acidic media at 180 °C. The oxide was converted in quantitative
yield to MoS, nanorods by H,S in a reducing atmosphere. TEM and SEM analysis reveals

that the rod-like morphology of the oxide precursor is preserved during the H,S treatment.

Monoclinic W3049 nanorods of 5—15 nm in diameter have been synthesised by a low
temperature hydrothermal route using sodium sulfate as structural and morphological
modifier. The important role of Na,SOy salt in the synthesis has been demonstrated. These
nanorods were found suitable as a precursor for the synthesis of nanostructured WS, by
reducing them with H,S at 800 °C for 30 min. This reaction can work out without a

reducing atmosphere.

The morphological and structural features of WS, nanotubes, generated from WOj;
nanorods, by an in situ heating process, have been studied. The nanorods were prepared by
a simple annealing method of a low-crystalline tungsten oxide (from a sol-gel reaction

between WClg and methanol) at 600-1000 °C.

Finally, an alternative route to molybdenum and tungsten sulfide by solution chemical
reactions was also explored. The reaction was carried out from the respective oxides and
sulfurization reagents such as S, CH;CSNH; and CSN;H, through hydrothermal method.
MoS, nanostructures including flower-like particles have been synthesized. The
hydrothermal reaction with tungsten has not produced WS, but W;3sO49 nanorods after
thermal annealing. These oxides were converted in nanostructured WS, by solid-gas

reaction in H,S atmosphere at 800°C.
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1 - Introducao

1.1 Estudo de materiais em nanoescala

Na Quimica de Materiais tradicional, pouco se pensava na importancia das dimensdes
fisicas de um sistema, salvo quando o tamanho das particulas afetava a reatividade de um
composto ou, quando em sistemas bidimensionais, havia o interesse de intercalar ou, o
interesse de propiciar a interacdo de moléculas na regido interlamelar. Este tipo de
preocupacao foi pouco a pouco mudando, a medida que se percebeu a importancia do
tamanho, da topologia, dos defeitos, da morfologia e da textura dos materiais como

condicionantes de suas propriedades quimicas e fisicas.

A Quimica do Estado Sélido também tem se preocupado com as implicacdes de
tamanho e forma das particulas nas propriedades dos sélidos. No limite, o entendimento
destas inter-relagdes tornaria possivel a preparacdo racional de nanoparticulas de maneira
que se poderia prever e projetar suas propriedades e, desta forma, promover uma melhora

em sua performance quando aplicadas nas mais diferentes areas.

Deste modo, materiais em nanoescala com morfologias tais como nanofios,
nanobastdes, nanofibras, nanotubos, tém despertado grande interesse devido a sua
importancia em pesquisas de base cientifica e aplicagdes de grande potencial tecnologico.
Acredita-se que materiais com estas caracteristicas possam vir a ter um papel importante
como componentes interconectores e funcionais na fabricagdo de aparelhos eletronicos e

A s 1
optoeletronicos em nanoescala .
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A importancia de se obter materiais em nanoescala ndo ¢ simplesmente a sua
miniaturizagdo, mas sim, a possibilidade de se obter propriedades intermediarias entre

, ‘1 .1 23
atomos e o solido estendido™.

E importante lembrar que o estudo de particulas em escala nanométrica dispersas em
liquidos, data de dois séculos atrds. Podemos citar, por exemplo, os trabalhos
desenvolvidos por Faraday, nos anos proximos a 1850, quando obteve solugdes coloidais
de nanoparticulas metéalicas com diversas colora¢des devido a diferentes tamanhos das
particulas. Algumas suspensdes preparadas por ele ainda podem ser vistas no Museu de

, . 1
Londres permanecendo estaveis por quase 150 anos .

E impossivel negar a relevancia das nanoparticulas, associada a tecnologia e ciéncia
em nanoescala, e, sobretudo, seus impactos marcantes no desenvolvimento nio s6 da

Quimica, como também, da Fisica e Ciéncia dos Materiais.

1.2 Nanotubos inorganicos

A determinacio da estrutura do Ceo por Smalley e col. * em 1985, e dos nanotubos de
carbono por Iijima >, em 1991, levou ao renascimento da pesquisa em quimica e fisica de
nanoclusters de carbono, principalmente, devido ao grande espectro de potenciais

aplicagdes.

Do ponto de vista estrutural, o grafite (estrutura bidimensional, 2D) seria o precursor
dos nanotubos de carbono (estrutura unidimensional, 1D). A for¢a dirigente para a
formacgao de nanoestruturas fechadas de carbono seria a instabilidade de uma camada de
grafite (grafeno) gerada pela alta energia das ligacdes erraticas (dangling bonds) em atomos
periféricos (Figura 1.1a, ligagdes erraticas representadas por bolinhas vermelhas circuladas
em branco), quando este possui tamanho de poucos nanometros. Na auséncia de atomos
que poderiam completar a ligacdo como, por exemplo, oxigénio, nitrogénio ou hidrogénio,
a eliminagdo das ligagdes erraticas, para a minimizacdo da energia, seria alcangada pelo

fechamento da estrutura, iniciando, assim, a forma¢ao de um cilindro (Figura 1.1b).
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Figura 1.1: (a) Representacdo esquematica de ligacdes erraticas (bolinhas vermelhas circuladas em branco)
em uma camada de grafite (grafeno) de tamanho nanométrico. (b) Representagdo da eliminagdo de ligagdes
erraticas através do fechamento da estrutura.

Em um primeiro momento, acreditou-se que tais compostos nanoestuturados fossem
estruturas limitadas aos sistemas constituidos de carbono, porém, diversos compostos
inorganicos lamelares possuem estruturas comparaveis a estrutura do grafite, sendo os
dicalcogenetos metalicos MX, (M = Mo, W, Nb, Hf; X = S, Se) exemplos importantes de
precursores na preparacdo de nanotubos inorganicos. Em tais compostos, os dtomos estdo
covalentemente ligados formando camadas bidimensionais estabilizadas por interagcdes de

Van der Waals.®

Além dos sulfetos de metais de transi¢ao, outros tipos de nanotubos inorganicos tém
sido preparados empregando diferentes metodologias, tais como: o0xidos de metais de
transi¢do (Ti0,, ZrO,, MnO,, e V,0s), haletos de metais de transicdo (NiCl,), metais (Au,
Co, Fé¢, Cu, Ni, Te, Bi) e compostos a base de boro e silicio (BN, BCN, Si).7

Ao longo desta Dissertacdo serdo comentados com mais detalhes os nanotubos e
nanobastoes de oxidos e sulfetos de molibdénio e tungsténio, do ponto de vista da
preparacdo, da caracterizagdo e do entendimento dos seus mecanismos de formagdo, dado

serem estes os materiais de interesse nesta Dissertacao.

1.2.1 Nanotubos de WS, e MoS,

Os dicalcogenetos metalicos sdo semicondutores de estrutura lamelar, nos quais
lamelas formadas por dois planos de atomos de enxofre sdo alternadas com um plano de

atomos do metal (sanduiche), na qual o metal encontra-se numa coordenacdo trigonal
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prismatica. Por analogia a estrutura do grafite (Figura 1.2), observou-se que poliedros

fechados também poderiam ser estaveis para estes compostos.

Tenne e col. **'° foram os primeiros pesquisadores a demonstrar que dicalcogenetos
de W e Mo eram capazes de formar nanotubos e fulerenos inorganicos. Cada lamela, ou
mais precisamente, cada camada cristalografica ¢ fechada em uma guasi esfera ou em um
tubo. As fracas forgas de van der Waals entre as lamelas e as fortes ligagdes covalentes

intralamelares sd3o condi¢des necessarias para a formagao destas nanoparticulas.

i‘l A

Grafite

Figura 1.2: Representagdo esquematica da estrutura lamelar do grafite e do WS,

Em analogia a morfologia dos compostos de carbono, os sulfetos de metais de
transi¢do com estruturas fechadas sdo chamados de fulerenos inorganicos. Ha trés tipos
principais de nanoparticulas relacionadas aos fulerenos de carbono: fulerenos (Cgo, Cro,

etc.), nanotubos e nanoparticula tipo cebola (onion-like) ',

Acredita-se que a formacao de poliedros fechados ¢ uma propriedade genérica de
compostos com estrutura lamelar anisotropica (2D). Na formagdo do nanocluster de um
composto bidimensional, as bordas prismaticas possuiriam atomos com ligagdes erraticas
(dangling bonds), sendo que estas teriam energia suficiente para desestabilizar a estrutura
planar. Um modo de aniquilar tais ligagdes seria através de reagdes com o ambiente, por
exemplo, com moléculas de agua ou oxigénio. Contudo, na auséncia destas espécies
quimicas a aniquilacdo das ligagdes erraticas pode ser conseguida pela formagdo de

12
nanoclusters fechados ~.
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Neste contexto, surge a preocupagdo em controlar o tamanho, morfologia e topologia
das particulas e, de como tais caracteristicas poderdo afetar as propriedades dos materiais,
até entdo, considerados "conhecidos". Ha desta maneira, uma grande oportunidade para
estudar a fascinante relagdo estrutura-propriedade, entendendo por estrutura ndo somente o
edificio cristalino, cela unitaria, mas tudo o que esta relacionado a morfologia, topologia e

defeitos.

1.2.1.1 Meétodos de sintese de nanotubos de WS, e MoS,

Fulerenos de carbono sdo obtidos por varias técnicas, incluindo ablagdo por laser,
descarga por arco elétrico ou aquecimento resistivo de um alvo de carbono. A sintese de
tais estruturas implica que planos atdmicos muito pequenos de carbono sejam obtidos e a
instabilidade gerada pelas ligacdes erraticas periféricas (dangling bonds) levam ao
fechamento da estrutura. Em analogia, nanoparticulas de MoS; com estrutura “tipo cebola”

13-14

e nanotubos foram obtidas através da irradiacdo com feixe de elétrons e aquecimento

1617 ¢ descarga por arco elétrico ®

(via corrente elétrica) ' de MoS, bulk. Ablagio por laser
também foram utilizadas para obter fulerenos inorganicos de MoS, e WS,. Tais métodos
sao descritos como métodos fisicos de obten¢do de fulerenos inorganicos, uma vez que nao

exploram reagdes quimicas.

Nanotubos inorganicos também podem ser obtidos por métodos quimicos. Tais
métodos exploram reagdes quimicas para o crescimento das nanoparticulas. As primeiras
sinteses de WS, $e MoS, ® foram baseadas na reacao de H,S com os respectivos 0xidos
metalicos, em atmosfera redutora, numa temperatura entre 800 e 900 °C. Tal método é o
mais explorado para a obtencdo de nanotubos inorganicos de sulfetos de metais de

transicao.

Para a sintese de nanotubos e/ou particulas com estrutura tipo cebola (onion-like) de

MoS,, foram utilizadas rea¢des na fase gasosa, uma vez que 6xido de molibdénio acima de

9,19

700 °C, em condigdes redutoras, pode sublimar **'*. Num procedimento tipico, 0 MoO; foi

aquecido em uma atmosfera de N, + Hj, na qual o MoO; foi reduzido para um sub-6xido
(MoOs.y). Em seguida, este foi submetido a uma reagio com o H,S. O mecanismo 2 ¢

« gy 21 ~ , , . . .
cinética = de formagdo destas nanoparticulas também tem sido discutido.
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Para a sintese de nanotubos e/ou nanoparticulas com estrutura tipo cebola de WS,,

X a1 8.1
foram empregadas reacdes solido-gas *'°

, uma vez que WO; nao ¢ volatil sob as condi¢des
de sintese. O p6 de WO; comercial foi aquecido em atmosfera redutora (N, + H») e,
posteriormente, submetido a uma reacdo com H,S. Porém, os nanotubos obtidos ndo
apresentaram uniformidade de tamanho e didmetro. Particulas tipo onions também foram
observadas juntamente com os nanotubos. Tais morfologias foram obtidas porque o 6xido
precursor exerce um efeito femplate sobre as particulas de WS,. Para contornar tal situagao,
Tenne e col. ** usaram um 6xido de tungsténio precursor que ja possuia a morfologia de um
nanobastdo (needlelike), no lugar de WO; quasi-esférico. Para obter 6xidos precursores
com tal morfologia, tungsténio metalico foi evaporado de um filamento a 1600 °C e
colocado em contato com vapor agua. As particulas assim obtidas foram deixadas em
atmosfera redutora contendo H,S, levando a formacdo de nanotubos de WS,. Nanotubos
sao formados nesse processo devido a um mecanismo de reacdo no qual a substituicdo do
0, do oxido, pelo S, do H,S, ¢ realizado de fora para dentro na nanoparticula precursora, ha
também, uma reducdo de tamanho da cela unitaria do WO3 para WS,, formando um vazio

no centro da particula (Figura 2).

x 0@
O

Figura 1.3: Representacdo esquematica do mecanismo geral para a formacdo de nanotubos e fulerenos
inorgénicos via reagao gas-solido.

Os nanotubos e onions de sulfeto de tungsténio e molibdénio, obtidos através de
oxidos precursores, podem apresentar-se preenchidos com os respectivos 6xidos ou metais
2324 A transformagdo de MO3; (M = Mo, W) para MS,, ocorre devido a redug@o do centro
do o6xido e pela substituigdo do O por S na superficie das particulas precursoras. A primeira
camada de sulfeto forma-se rapidamente e impede a fusdo das nanoparticulas, o que levaria
aos sulfetos bulk (sélido extendido). O H,S difunde-se de fora para dentro da nanoparticula

através das camadas mais externas via defeitos. Logo, a substituicdo incompleta do O por
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S, ou um tempo elevado de contato com o agente redutor, leva ao encapsulamento do 6xido
1 . 232
metalico ou do metal, respectivamente.”

26-2 . ...
1. 227 obtiveram nanotubos de WS, fazendo uma reacdo in situ entre um

Kroto e co
oxido precursor com morfologia tipo agulha (obtido pela reacdo de vapor de tungsténio

A .~ 28
com uma lamina SiO; ) e H,S, sem o emprego de atmosfera redutora.

Nanotubos de MS, (M = Mo, W) também tém sido preparados pelos métodos de
transporte quimico de vapor ~*° | de ativacdo,'* via template *'****, decomposicdo térmica

34,35 14 . . . L.
7, além de outros métodos, por exemplo, via rota hidrotérmica

de precursor single source

para a sintese de nanotubos de MoS; 36 & WS, 37383 ¢ golvotérmica para obtencao de MoS,

40-41 : . s 5 x :
. Os métodos hidro(solvo)térmicos sdo interessantes na preparacao de nanotubos pois

permitem a obtengdo destas nanoparticulas a baixas temperaturas.

Recentemente, as propriedades e aplicagdes dos nanotubos inorganicos de WS, e
MoS, tém sido bastante estudadas. Um dos grandes potenciais aplicagdes para os nanotubos
de sulfetos metalicos ¢ como lubrificantes solidos, uma vez que os calcogenetos de Mo e W
sdo amplamente utilizados como lubrificantes.* Tem sido observado que nanoparticulas de
WS, apresentam melhores propriedades tribologicas e atuam como melhores lubrificantes
se comparados ao solido estendido em todos os aspectos: friccdo, desgaste e tempo de
vida.®** As propriedades tribologicas de WS, e MoS, (sélido estendido) podem ser
atribuidas as forgas fracas de Van der Waals entre as lamelas, nos quais permitem um fécil
deslizamento de uma camada sobre a outra. O mecanismo que permite que nanotubos e
fulerenos inorgénicos de MS, (M = Mo e W) apresentem melhor desempenho, vem do fato
que as propriedades tribologicas surgem devido ao deslizamento de um cilindro sobre
outro. Nanotubos também foram utilizados como “ponteira” (tips) para microscopios de
varredura por sonda (AFM) *°, para a estocagem eletroquimica de hidrogénio’ e baterias de
litio.*

Nesta Dissertagdo, foi explorada a preparacdo de nanoestruturas unidimensionais
(nanotubos ou nanobastoes) de MS, (M = Mo, W) através da reacdo gas-solido em
atmosfera de H,S com seus respectivos 6xidos MOy (M = Mo, W). A primeira etapa do
trabalho focaliza a preparagao de 6xidos precursores com morfologia de nanobastdes para,

posteriormente, serem utilizados na preparacdo de nanotubos ou nanobastoes de WS, e
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MoS;. Como os 6xidos precursores podem influenciar o rendimento morfologico (fulerenos
ou nanotubos) do sulfeto final, devido ao efeito template do 6xido precursor, o que foi
observado por Tenne e col.”, pretendemos obter alta pureza de morfologia no sulfeto final,
resultante da pureza morfolédgica do 6xido precursor. A reagdo géas-solido foi escolhida para
manter a morfologia do 6xido no sulfeto. A contribui¢do do nosso Trabalho estd na
obtencdo dos oOxidos precursores via método hidrotérmico/solvotérmico e elevado
rendimento morfoldgico na preparacao dos nanoestruturas de sulfetos, visto que o precursor

ja possui morfologia unidimensional.

Em adigdo, também exploramos a preparagao de sulfetos de molibdénio e tungsténio
por rota hidrotérmica, para avaliar a morfologia dos sulfetos preparados por este método,

assim como avaliar a obtencdo de nanoestruturas de sulfetos com morfologias ndo-usuais.

1.2.2 Nanobastdes de Oxidos de Tungsténio e Molibdénio

Nanotubos inorganicos sdo materiais promissores devido as suas propriedades Unicas,
porém, em muitos casos como em 0xidos de metais de transi¢do, a formagao de tubo pode
competir com a formagdo de nanobastdes (nanorods). Nanobastdes sdo um pouco menos
versateis que os nanotubos por possuirem volume interno totalmente preenchido, porém
eles possuem outras vantagens, tais como a elevada estabilidade térmica.*’ Sdo
denominados nanobastdes todas as nanoestruturas inorganicas anisotropicas que possuem o

interior preenchido, ao contrario de tubos que possuem uma cavidade interna.

Nanobastdes de 0xidos de tungsténio (WOs4, X = 0) tém sido amplamente estudados
devido as suas diversas aplicacdes, tais como em janelas eletrocromicas, dispositivos
eletronicos, emissdo de campo e em fotocatalise.””'*>* Em particular, a fabrica¢io de
nanoestruturas unidimensionais (1D) de W;gO49 (ou WO, 7,) monoclinico ¢ de grande
interesse devido a sua estrutura e defeitos ndo usuais, além de suas propriedades
promissoras quando apresenta tamanho nanométrico, 233433367839 WigO0s9 €
considerado um dos intermedidrios na preparacdo de nanotubos de WS,, quando tais

. ~ . < 22,60
nanoparticulas sdo preparadas através de reagdo gas-solido em atmosfera redutora.””

A maior parte dos métodos de sintese de nanoestruturas 1D de W 3049 s@o limitados a

métodos empregando altas temperaturas, tais como processos em fase gasosa ou gas-
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1: 1. 28,5357
solido.”™

Nesse Projeto, nosso interesse limita-se ao uso de métodos de baixas
temperaturas, tais como meétodos hidrotérmicos e solvotérmicos. Esses por sua vez tém sido
descritos na literatura Internacional como “wet chemical reactions” ou métodos umidos,

1,62,63,64 ,
58,39.61,62.63.64 Dentre os métodos

visto que geralmente sdo executados em meio aquoso.
estudados, escolheu-se um no qual a preparacdo de nanobastdes fosse sob condig¢des
hidrotérmicas, € o rendimento de nanobastdes de W;gO49 fosse elevado. Tal método de
preparagdo foi reportado por Lou e col.,’' onde o WO5-nH,0, recém preparado, é tratado
hidrotermicamente na presenca de sulfato de sodio. O sal de so6dio tem um papel
fundamental como direcionador de morfologia, favorecendo a formagao de nanoestruturas

1D.

Sabe-se que aditivos soliveis podem ser empregados como direcionadores de
morfologia, controlando o processo de crescimento do cristal. A utilizacdo de sais
inorganicos como direcionadores de morfologia, tem sido bastante explorado na
literatura.®>°*®" Tais sais alteram a for¢a idnica do meio e podem também adsorver em um
plano cristalografico especifico do cristal, favorecendo o crescimento em uma determinada
dire¢do. Um exemplo classico desse efeito ¢ a mudanga de forma da calcita (CaCOs), de
romboédrico para placas na presenga de fons Li'. Esses ions adsorvem especificamente no
plano (001), inibindo o crescimento dessas faces. ®** Nesta Dissertagio ¢ explorado o
efeito do sulfato de sddio no crescimento anisotropico de nanobastdes de W;3O49, uma vez
que ¢ desejado um rigido controle de morfologia.

Os andlogos aos oxidos de tungsténio, 6xidos de molibdénio tém sido bastante

. . L . Tien 70,71
estudados, devido suas propriedades e aplicacdes tais como em catalise, ™' sensores

72 73,7475

quimicos’® e catodos para baterias recarregaveis Triéxido de molibdénio com

morfologia de nanobastdes e nanofitas tem sido utilizados como templates para deposi¢ao

76,77,78,79

;. Y1 .~ 80 .
de 6xidos metalicos e em emissdo de campo”, respectivamente.

Oxidos de molibdénio em nanoescala, tém sido preparados por métodos fisicos

81,82,83,84,85 . . 86,87,88 . . .
FHEREEE e por métodos tipo templates.” """, O MoOs; pode assumir muitas morfologias e,

nao sO a rota sintética com novas estruturas ¢ importante, mas também o controle de
. . 68,69 :
morfologia ou a “quimica da forma” *™. Por exemplo, foram fabricados nanoesferas,

nanobastdes e nanobelts por diferentes processos de acidificagdo sob condigdes
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. f . 8990
hidrotérmicas.”

Na presenca de um direcionador de estrutura, tais como templates

organicos ou sais inorganicos, nanoestruturas com diferentes morfologias sdo
91,92,93,94 . . ~ . .

formadas.” "~ Porém, o uso de métodos mais brandos sdo mais atrativos, por exemplo,

a sintese hidrotérmica/solvotérmica.

Dentre os métodos de sintese descritos na literatura, um que se mostrou muito
eficiente foi a fabricag@o de fibras sub-micrométricas em apenas uma etapa em meio acido
ou neutro a partir do MoO3-2H,0.”>® Visto que o rendimento morfolégico ¢ elevado ¢ a
pureza de fase do produto ¢ bastante alta, este método foi escolhido neste Projeto para a
producao de precursores com morfologia de nanobastdes de 6xidos de molibdénio, os quais
foram posteriormente utilizados em reagdes de sulfidizagdo, assim como os 6xidos de

tungsténio.
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2 - Objetivos

2.1 Objetivo Geral:

Desenvolvimento de rotas de preparagdo de nanoestruturas de MoS; e WS, com alta

pureza de fase e morfologia.

2.2 Objetivos especificos:

i) Preparar 6xidos de molibdénio e tungsténio com morfologia de nanobastdes, utilizando
rotas de baixo custo de energia, tais como rotas hidrotérmicas e térmicas.

i) Utilizar reagdes solido-gas em atmosfera de H,S para a preparagdo de nanotubos de
MS; (M = Mo e W) a partir dos nanobastdes de MOy (M = Mo e W).

iiiy Utilizar métodos alternativos de sulfidizacdo dos 6xidos de molibdénio e tungsténio,
sob baixas temperaturas.

iv) Caracterizagao fisico-quimica de todos os sistemas formados.
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3 - Parte Experimental

3.1 Nanobastdes de Oxido de Tungsténio

Os oxidos de tungsténio foram preparados via método hidrotérmico, a partir do

WO;-nH,0 e via método térmico, onde foi utilizado como precursor o WClg.

3.1.1 Preparacio dos Nanobastées de Oxido de Tungsténio via

Método Hidrotérmico

A preparagdo dos nanobastdes de W;sO49 foi realizada a partir de Na, WO, (Fluka,

99%), utilizando como dirigente estrutural o Na,SO4 (Vetec, 99%) em solugao aquosa.

Para a preparacdo dos nanobastdes de 6xido de tungsténio, gotejou-se lentamente 30
mL de HCI 3,00 mol.L"! em uma solucdo de Na,WO4 0,125 mol.L”! com mesmo volume.
Observou-se a formag¢do de um precipitado amarelo, provavelmente H;WQO4. O sistema

montado para tal preparagdo ¢ mostrado na Figura 3.1.

A mistura reacional foi agitada por 15 minutos e o precipitado foi isolado por
centrifugagdo a 3000 rpm durante 5 minutos. Imediatamente, apds a centrifugacao,
descartou-se o sobrenadante e sobre o residuo solido foram adicionados 60 mL de agua
deionizada e de 0 a 30 g de Na,SO4. A mistura foi deixada sob agitagdo a temperatura
ambiente durante 2 horas, quando entdo foi transferida para um recipiente de Teflon com
90 mL de capacidade, colocado dentro de uma autoclave de ago-inox e aquecida a 180 °C

por 16 horas.
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HCI 3 mol.L"!

Na,WO, 0,125 mol.L™

Figura 3.1: Foto do sistema montado para a precipitacao do acido tingstico (H,WO,).

O produto final do tratamento hidrotérmico foi isolado por centrifugacdo e lavado
com agua deionizada até resultado negativo para sulfato (realizado com solugdo aquosa de

Ba’" 0,1 mol.L™") e uma vez com éalcool. A secagem foi feita sob vécuo.

Uma segunda preparacdo do 6xido foi realizada utilizando 4cido sulfrico como acido
precipitante, o mesmo procedimento acima foi seguido, porém ao invés de HCI utilizou-se

H,SO04 3,0 mol.L™.

Para avaliar o efeito do volume da autoclave, o mesmo procedimento acima foi
seguido, com as mesmas propor¢des de reagentes, porém utilizando autoclave com

capacidade de 45 mL, como mostrada na Figura 3.2.

Figura 3.2: Foto das autoclaves com recipiente de Teflon utilizadas nos experimentos com capacidade para a)
90 ¢ b) 45 mL
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3.1.1.1 Preparac¢io de nanobastoes de WO; a partir de WClg

Em 90 mL uma solucdo aquosa de metanol (2:1, metanol:agua), sob agitagao, foi
adicionado 0,3 mmol de WCls. Imediatamente, foi observada a formag¢do de um
precipitado, o qual foi separado por centrifugacdo e seco a vacuo. Este produto foi
submetido a tratamento térmico a 200-1000°C sob fluxo de 100 mL.min" de nitrogénio ou

ar sintético durante 1 hora.

3.2 Nanobastdes de Oxido de Molibdénio

Os nanobastdes de 6xido de molibdénio foram preparados a partir do dcido molibdico
(M00O3-2H,0) previamente preparado em laboratorio, de acordo com o procedimento

descrito por Patzke e col.”

3.2.1 Preparacao do Precursor Acido Molibdico (Mo0O;-2H,0)

A preparagdo do precursor MoO3+2H,O foi realizada via precipitagdo, a partir de uma
solucdo aquosa de Na;MoO42H,O (Vetec, P.A.) e HCIOs (LAFAN, P.A.), conforme

descrito por Cruywagen. *’

Em um procedimento tipico, uma solugdo aquosa de Na,MoO42H,0 0,6 mol.L™" foi
lentamente adicionada em um volume igual de HClO4 6 mol.L™", sob agitagdo, resultando
em uma solugdo translicida. A adi¢do rapida de molibdato pode resultar em precipitacdo do

MoO; branco, o qual pode ser redissolvido por agitagcdo vigorosa.

Apo6s a adigdo completa da solugdo de molibdato de sddio ao de 4cido perclérico, a
solucdo resultante foi deixada em repouso durante 4 semanas em um béquer de polietileno
(para evitar contaminagdo com silicatos) a temperatura ambiente. Apds 2-3 semanas de
repouso, foi observado a formacao de cristais amarelos e apos 4 semanas a cristalizagao foi

praticamente completa.

O solido amarelo foi isolado por filtragdo em funil de placa porosa (porosidade 4),
lavado com &gua deionizada e seco ao ar em temperatura ambiente. O rendimento foi de

82%.
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3.2.2 Preparacao dos Nanobastoes de MoQO;

Os nanobastdes de MoO3 foram preparados adicionando 310 mg de acido molibdico,
0,7 mL de acido acético glacial (Chemco, 99,7 %) e 1,8 mL de dgua deionizada em um
recipiente de Teflon com capacidade de 40 mL (Figura 3.2 b). Tal recipiente foi fechado e

transferido para uma autoclave de ago-inox. A mesma foi aquecida a 180 °C durante 7 dias.

O solido azul foi separado por filtragdo em membrana hidrofilica (Millipore), lavado
com agua deionizada, etanol (Synth, P.A.), éter etilico (Vetec, P.A.) e seco a temperatura

ambiente.
O rendimento foi de 93 %.

Para analisar efeito do volume da autoclave, o procedimento acima descrito foi
realizado utilizando as mesmas propor¢des de volume dos reagentes para uma autoclave
com capacidade de 90 mL (1,6 mL de acido acético e 4,4 mL de 4gua deionizada com 700

mg de MoO3:2H,0).
3.3 Nanoestruturas de Sulfeto de Molibdénio e Sulfeto de Tungsténio

3.3.1 Sulfidizacoes de Nanobastoes de MO, (M = Mo, W) em

atmosfera de H,S

Os oxidos de tungsténio e molibdénio utilizados para esses experimentos foram

preparados previamente, como descritos nos itens 3.1 e 3.2, respectivamente.

Para a preparacdo dos sulfetos de tungsténio e molibdénio a partir dos respectivos
oxidos, foi necessaria a constru¢do de uma linha de trabalho para reagdes solido-gas (Figura
3.3), uma vez que foram utilizados os gases acido sulfidrico (H,S, White Martins, 99,99%)
e hidrogénio (H,, White Martins, 5 % H, / 95 % N,) como reagentes, sendo que o H,S ¢ um

gas corrosivo e altamente toxico € o H; por sua vez ¢ altamente inflaméavel.
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Figura 3.3: Foto do sistema montado para reagao gas-sélido: (1) Medidores de fluxo e misturador de géas; (2 e
3) Conexdes em aco-teflon-quartzo para entrada e saida dos gases do forno, respectivamente; (4) lavadores de
gas e (5) saida dos gases.

Figura 3.4: Detalhe dos lavadores de gas para absor¢do do H,S excedente contendo solugdes de (1)
Zn(NOs),, (2) NaOH ¢ (3) Zn(NOs),

A linha montada (Figura 3.3) ¢ composta de um cilindro de H,S e um cilindro de uma
mistura Hy 5% / N 95% com reguladores de pressdo contendo diafragmas em aco inox
(ndo mostrados). Os gases sdo levados através de canulas de ago inox ao controlador de
fluxo (1) com fluxdmetros especificos para o gas H,S e para o gas H», onde ¢ feita uma
mistura desses gases com base nos fluxos individuais. As conexdes de entrada e saida dos

gases no forno (2 e 3) entre a canula de inox e o tubo de quartzo foi realizado utilizando um
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conector de teflon, construida sob medida para este sistema. O reator ¢ composto de um
forno tubular contendo um tubo de quartzo de 3 cm de didmetro. Na extremidade oposta do
tubo de quartzo (3) os gases sdo levados aos 3 lavadores de gas em série (4) contendo
solugdes de Zn(NOs), alternadas com solugdo de NaOH (Figura 3.4) para absorver o H,S
excedente. Apds o tratamento do sulfeto de hidrogénio, os gases sdo conduzidos através de
uma mangueira (5) para a parte superior da capela. Os lavadores de gas foram equipados
com vidro poroso para aumentar a superficie de contato do gés com a solucdo e a

neutralizac¢do ser mais eficiente.

A sulfidizacdo dos oxidos de molibdénio e tungsténio foi feita dispersando
cuidadosamente o sélido do precursor em uma barca de quartzo. Esta foi transferida para o
forno tubular e deixada sob fluxo de HoS e Hy 5 %/ N, 95 % a uma determinada
temperatura. A mistura dos gases foi realizada utilizando um misturador de gas, como
mostrado na Figura 3.3 (1), onde os fluxos de H,S e de H, 5%/ N; 95% ou somente N,
foram controlados individualmente. Os detalhes experimentais das reagdes sao
apresentados na Tabela 3.1 para as reacdes com 6xido de tungsténio e molibdénio. Em
todas as reagdes foi feito rampa de temperatura, onde esta aumentou com uma taxa de 30
°C/min. Durante a rampa foi mantido o fluxo de H,S e de H, para impedir a coalescéncia

do material.
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Tabela 3.1: Condigdes experimentais das sulfidiza¢des dos 6xidos de molibdénio e tungsténio em atmosfera
de HzS

Fluxo de Fluxo de Temperatura Tempo de
Amostra Precursor H,S H, /N, I()o Q) reacao
(mL.min") | (mL.min™) (minutos)
MoS 1 | MoOjs (nanobastoes) 6 96 800 30
WS 1 | Nanobastdes de | 10g 6 96 800 30
WigOu49

WS 2 preparado por | 20g 6 96 800 30

métoddo
WS3 hidrotérmico | 30g 6 96 800 30

utilizando
WS 4 diferentes 20g 6 96 850 30

quantidades de S "

N2a,SO.u: omente

WS 5 2504 20g 6 Ny: 96 850 30
WO;
WS 6 Nanobastdes 6 96 600 30
preparados a partir de

WS 7 WCl, 6 96 800 30

Nanobastoes de

Wi5049 preparado
por método Somente
ws$8 hidrotérmico 6 Na: 96 850 30
utilizando S e NoHy
(item 3.3.2)

3.3.2 Sulfidizacdes Alternativas de Oxidos de Molibdénio e

Tungsténio

As reagoes foram feitas utilizando uma suspensdo aquosa de 1 mmol do material de
partida. Como agentes sulfidizantes foram utilizados o enxofre, a tiouréia ou a
tioacetamida, que foram adicionados a suspensdo. A hidrazina foi utilizada como agente
redutor em uma propor¢do de 2:1 em relagdo ao material de partida, e em 4:1 quando o
agente sulfidizante utilizado foi o enxofre. A mistura foi entdo transferida para uma
autoclave de 45 mL e mantida em condi¢des especificadas Tabela 4.3 (Resultados e
Discussdes). Os produtos foram filtrados em membrana hidrofilica; lavados com éagua

deionizada, etanol e éter etilico, respectivamente, e secos a temperatura ambiente. Os
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produtos da rea¢do hidrotérmica foram submetidos a tratamento térmico a 1000 °C sob

atmosfera de N, (100 mL.min™).

3.4 Métodos de Caracterizacao

3.4.1 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos num difratdmetro Shimadzu, modelo
XRD-7000, operando em modo varredura com radiacdo CuKa (A = 1,5406 A), gerada a 40
kV e corrente de 30 mA. Para as medidas utilizou-se a fenda divergente de 0,5°, fenda de
coleta 0,3 mm e velocidade de varredura de 1° min™ em 26. O equipamento foi calibrado

com silicio policristalino.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas usando um
microscopio Jeol JSM-6360LV. Para a obtencdo das imagens, as amostras foram
preparadas utilizando os seguintes procedimentos: i) os pds como sintetizados foram
depositados em fita adesiva de carbono sobre porta-amostra de latdo e ii) os pos foram
suspensos em alcool isopropilico por meio de ultrassom. As suspensdes foram depositadas
diretamente na superficie previamente limpa de um porta-amostra de latdo. Em ambos os
casos, as amostras foram recobertas com carbono e/ou liga ouro-paladio utilizando um

equipamento Bal-Tec 020. As imagens foram obtidas utilizando elétrons secundarios (SEI).

3.4.3 Microscopia eletronica de transmissio (TEM)

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo, de campo claro, foram obtidas
usando um microscopio Carl Zeiss CEM-902, operando com 80 kV. Para a preparagao das
amostras, os soélidos nanoestruturados foram suspensos em agua deionizada por meio de
ultrassom. A suspensdo formada foi gotejada sobre um porta-amostra (“grade”) de cobre,
no qual continha um filme de parlodio estabilizado com carbono, e deixado secar a

temperatura ambiente.
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3.4.4 Microscopia eletronica de varredura com feixe de ions acoplado

(FIB)

As imagens de microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo foram
obtidas usando um microscopio FIB, NOVA 200 Nanolab. Para a preparacdo das amostras,
os solidos nanoestruturados foram suspensos em alcool isopropilico por meio de ultrassom.
A suspensdo formada foi gotejada sobre porta-amostra de silicio e deixado secar a

temperatura ambiente.

3.4.5 Espectroscopia Raman

Para a obtengdo dos espectros Raman foi utilizado um equipamento Renishaw Raman
Imaging Microscope, acoplado a um microscopio Optico com resolucdo de 1,5 pum e laser

He-Ne (A =632,8 nm), com poténcia variavel.

3.4.6 Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

Na obtencdo dos espectros no infravermelho, foi utilizado o equipamento ABB
Bomem MB-series, modelo FTLA2000-102. Para a obten¢dao dos espectros na regido de
4000-400 cm™ as amostras foram preparadas em pastilhas de KBr. Os espectros foram
obtidos no modo transmissdo, com resolucdo de 4 cm’ utilizando-se de 16 a 64

acumulacoes.

3.4.7 Analises térmicas: analise termogravimétrica (TGA) e analise

térmica diferencial (DTA)

Analises térmicas TGA/DTA (simultaneas) foram obtidas em um equipamento TA,
modelo SDTQ600, utilizando cadinho de platina, fluxo de nitrogénio ou ar sintético (100

mL min™) e taxa de aquecimento de 10 °C min™".
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4 - Resultados e Discussoes

4.1 Preparacao, caracterizacao e sulfidizacio de 6xidos de tungsténio

Os oxidos de tungsténio foram preparados via método hidrotérmico e via método
térmico. Ambos os 0xidos foram sulfidizados em atmosfera de H,S. A discussdo de cada
sistema sera abordada separadamente, na seqiiéncia: nanobastdes de W;sOs9 via método
hidrotérmico, sulfidizacdo dos nanobastdes de WigQ49, nanobastdes de WO;3 via método

térmico e sulfidizacdo dos nanobastdes de WOs.

4.1.1 Nanobastoes de W;3O4 via método hidrotérmico

O W;3049 monoclinico ¢ um dos sub-0xidos de tungsténio, € o nimero de oxidagao
médio do metal neste composto ¢ de +5,44. A preparacdo dos nanobastdes de W3O49 pelo
método hidrotérmico foi descrito por Lou e col,’’ onde o 4cido tangstico (WO3-nH,0),
recém preparado, ¢ submetido as condi¢des hidrotérmicas em solugdo de sulfato de sodio.

O 4cido tangstico ¢ um composto amarelo, de estrutura lamelar e de composicao

98,99,100 4
ccC

WO;3nH;O (n = 2, 1 ou 1/3). Ele pode assumir diferentes arranjos cristalinos
utilizado como precursor para sintese de WO3 por meio de desidratacdo. A preparagdao do
WO;nH,O e sua identificagdo por DRX sdo conhecidas pelo trabalho realizado por
Freedman.'”" Por outro lado, a estrutura do 4cido tingstico assim como dos seus varios
estados de hidratagdo tem sido comparado a estrutura do seu analogo, o acido molibdico.'*
Devido a essa analogia, todos os compostos hidratados de 4cido tungstico sdo considerados

como constituidos por camadas bidimensionais de octaedros de WOg conectados através de
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ligacdes de hidrogénio realizadas por moléculas de agua presentes no espago interlamelar.
Sabe-se também que as propriedades do precipitado contendo agua interlamelar, podem ser
controladas pelo pH da solugdo,'” e que a morfologia e estrutura do 4cido podem ser

afetadas pelo efeito de lavagem do mesmo.'"

12 2- o~ , . - . , .o .

Ions WO4™ s@o estaveis em solucdes alcalinas, porém, ao diminuir o pH, outras

espécies sdo formadas pela sua condensacdo. Em pH 7-4, sdo formados ions de
10- - ~ -

paratungstatos [W2041] - ¢ [H2W1204]6 , enquanto em pH 4-1 sdo formadas as espécies de

acido tangstico (WOs3),'xH,0, de acordo com a equagdo abaixo:
nWO,> + 2nH" — (WO3), xH20 + (n — x )H,O @.1)
4.1.1.1 Efeito do volume da autoclave sobre a morfologia do produto

Para verificar o efeito do volume da autoclave sobre a morfologia e fase do produto
final, o tratamento hidrotérmico foi realizado em autoclaves de 45 e 90 mL, mantendo as
mesmas propor¢oes de preenchimento da autoclave (66% do volume total) e concentracao

dos reagentes.

Tanto em autoclave de 45 mL, quanto em autoclave de 90 mL as fases formadas
foram a mesma, W;3O49 monoclinico (JCPDF n°. 05-0392), (Figura 4.1), porém, as
amostras diferem quanto a morfologia (Figura 4.2). Em autoclave de 45 mL apenas
nanoparticulas irregulares foram formadas, enquanto que em autoclave de 90 mL,
observou-se a formagao de nanobastdes, o que indica que a razao de aspecto do reator ¢ um

fator fundamental na formagao desse tipo de nanoestruturas.

Intensidade / u. a.
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Figura 4.1: DRX dos 6xidos preparados em autoclave de a) 45 e b) 90 mL
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Figura 4.2: Imagens SEM dos W 3049 preparados em autoclave de: a) 45 mL e b) 90 mL

Como no processo de formacgdo das nanoestruturas de WS,, a morfologia do 6xido
precursor ¢ um fator determinante, agindo como um template, é possivel que as
nanoparticulas de W;3O49 esféricas, levem a nanoparticulas esféricas de WS, ou mesmo
fulerenos inorganicos de WS,. Pode-se, assim, ter um método de obtencdo de particulas

com controle de morfologia dependendo do tipo do precursor utilizado.
4.1.1.2 Efeito da concentracao de sulfato de sodio

Depois da avaliagdo que o volume da autoclave era uma variavel importante para a
formagdo dos bastdes, e que estes eram formados somente em autoclave de 90 mL, o efeito
da concentra¢do de sulfato de sodio foi estudado, uma vez que o mesmo tem um efeito

importante nessa reagio como direcionador de fase e morfologia. '

Para estudar o efeito de concentracdo do Na,SQy, utilizou-se a autoclave de 90 mL
preenchida com 66 % do seu volume total e empregou-se uma temperatura de 180°C por 16
horas. Como os bastdes da Figura 4.2 b foram obtidos em uma solu¢do com 30g Na;SOy /
60mL H,0, estudou-se qual seria a concentracdo critica do sal de sulfato para a formagao
desses bastdes, assim como o efeito da auséncia do mesmo. As quantidades adicionadas
foram: 0, 5, 10, 20 e 30 g de Na,SO, imediatamente apds a precipitacdo do precursor
WO5-nH,0.
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Observou-se um efeito da concentracao de sulfato no direcionamento das morfologias
(Figura 4.3) e fases dos produtos (Figura 4.4). Na auséncia de Na,SO4 apenas WO;
monoclinico foi formado (JCPDF n°. 43-1035) com morfologia de placas. Com a adi¢do de
5 g de sulfato a fase resultante foi WOs; hexagonal (JCPDF n° 33-1387)"*% com
morfologia de nanoparticulas apresentando formas irregulares. A partir de 10 g de sulfato, a
fase formada ¢ W;304 monoclinico (JCPDF n° 05—0392)28’54’59 com morfologia

predominante de nanobastdes. A representacdo da estrutura cristalina das diferentes fases

obtidas ¢ apresentada na Figura 4.5.

Bkl e % ¢
18, 888 1w = ' ’ X168, boa
’ ﬁ it s

Figura 4.3: Imagens SEM das amostras preparadas com: a) 0, b) 5, ¢) 10, d) 20 e ¢) 30 g de Na,SO,

Os difratogramas de raios X dos nanobastoes de W;3O49 possuem picos largos e de
baixa intensidade (Figura 4.4 ¢ a e), juntamente com picos finos e de maior intensidade
relativa. Tal perfil de difracdo ¢ consistente com nanomateriais, possuindo uma dire¢ao

preferencial de crescimento 2*%'%1%1%7 "Og picos de difragio em (0 k 0) sdo mais intensos
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e estreitos se comparados com os outros picos, o que indica que nesse material ha um

crescimento preferencial na dire¢ao [010].

(010)

Intensidade / u. a.

2 theta / graus
Figura 4.4: DRX das amostras preparadas com: a) 0, b) 5, ¢) 10, d) 20 e e) 30 g de Na,SO;.

Figura 4.5: Estrutura cristalina das fases: a) W 3049 monoclinico, b) WO; hexagonal e ¢) WO; monoclinico.
As esferas roxas e vermelhas correspondem aos dtomos de W e O, respectivamente. As esferas brancas da
estrutura b correspondem aos atomos de Na.
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A Figura 4.6 mostra as imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEM) dos
nanobastdes de W;3O49 preparados com diferentes quantidades de sulfato de sodio. As
imagens TEM indicam que os nanobastdes possuem diametro médio de 5-15 nm e
comprimento superior a 100 nm. Contudo, devido ao seu pequeno didmetro, os bastdes
tendem a formar agregados paralelos, dificultando as medidas de didmetro médio dessas

nanoparticulas.

Medidas de difragdo de elétrons dos nanobastoes (Figura 4.6 d) mostram regides de
intensidade mais forte, confirmando os difratogramas de raios X, que indicam crescimento

preferencial nesses compostos.>

Figura 4.6: Imagens TEM dos nanobastdes de W 3Oy9 preparados a 180°C por 16 horas com diferentes
quantidades de Na,SO4: a) 10 g, b) 0 g e ¢) 30 g. d) Difragdo de elétrons da regido mostrada na imagem a.



4- Resultados e Discussoes 27

O sulfato de sodio tem um efeito fundamental no controle do crescimento
unidimensional das particulas, assim como na formagao de uma fase sub-estequiométrica,
uma vez que na auséncia de sulfato sdo formadas nanoplacas de WO;3;, como também

observado por Gu e col.®

Quando uma pequena quantidade de Na,SOy ¢ adicionada (5 g),
este induz a formacao de WO; hexagonal (h-WOs3). Os ions sddio presentes nesta situagao
podem agir estabilizando os tuneis hexagonais e triangulares do h-WO; viabilizando a
formagdo desse composto, assim como estes ions podem penetrar no edificio cristalino
formando bronzes do tipo NayWO;. Os resultados observados neste trabalho sao
concordantes com os resultados apresentados por Gu e col,'® porém, tais autores utilizaram

K>SOy ao invés de NaySOq,.

A partir de 10 g de sulfato de sodio, este comeca a ter um efeito direcionador na
morfologia e na fase sub-estequiométrica, formando nanobastdes de W;3O49. O mecanismo
de atuacdo do sulfato de sddio no crescimento anisotropico dessas nanoparticulas ainda nao
¢ claramente entendido, porém, especula-se que esse efeito ocorre devido a adsor¢do dos
ions em uma superficie especifica do cristal inibindo o crescimento dessas faces por

diminui¢do da sua energia superficial. Outros tipos de sais inorganicos ja foram testados

com esse sistema, por exemplo, NaCl, NaNOs, KCI, LiBr, Li;SO4, K;SO4, (NH4),SO4

61,108,109,110 109,110

, porém apenas sais de sulfato formam nanoestruturas unidimensionais, 0
que leva a concluir que sdo os ions sulfato que devem ser adsorvidos na superficie do

cristal, direcionando o crescimento preferencial e a morfologia do produto.

Para analisar a estrutura dos compostos preparados foram feitas andlises de
espectroscopia Raman (Figura 4.7). Devido aos estudos empregando a fase pura de sub-
oxidos de tungsténio serem recentes, poucos estudos envolvendo espectroscopia Raman de
nanobastoes de W;gO49 sdo encontrados na literatura S8ILI I3 Adicionalmente, visto que
0 W3049 pode facilmente ser oxidado a WOs por efeito térmico causado pelo laser, alguns

. o 58,111
espectros mostrados na literatura correspondem a fases ja oxidadas, ™

. A temperatura
local da amostra de nanoparticulas pode atingir centenas de graus Celsius quando irradiada
pelo laser durante a obtencdo dos espectros, causando mudangas espectrais devido a
ocorréncia de transi¢des de fase. Tal efeito ¢ particularmente pronunciado em materiais
nanoestruturados, devido a sua reduzida condutividade térmica ocasionada pela redugdo de

tamanho. '3
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Figura 4.7: Espectros Raman das amostras preparadas com: a) 0, b) 5, ¢) 10, d) 20 e e) 30 g de Na,SOj,.

Comparado aos sub-0xidos de tungsténio, existem varios estudos de espectroscopia
Raman envolvendo WO;, incluindo suas transi¢oes de fase HAHS G NI vyarando-se
da temperatura ambiente a temperatura de fusdo, as transicoes de fase do WO3; em ordem de
aumento da temperatura sdo: monoclinico (fase €) — triclinico (fase 8) — monoclinico

(fase y) — ortorrdmbico (fase p) — tetragonal (fase o). ''>''*1%

Para que os espectros estudados fossem intrinsecos do WgO49 € ndo de suas espécies
oxidadas, a poténcia do laser foi aumentada gradualmente até ser observada a oxidacao da
amostra. Para uma melhor comparacao dos espectros, foi escolhido um filtro de redugdo de
poténcia que ndo permitisse a oxidagdo do material, sendo que todas as amostras foram

feitas segundo esse protocolo.

Observa-se na Figura 4.7 que os espectros Raman ¢, d e e sdo realmente do WOy
monoclinico, devido as duas bandas largas em 200 - 400 cm™ e em 600 - 900 cm™, visto
que a estrutura de WigO49 possue varios comprimentos de ligagio W-O—W, o que resulta

em bandas alargadas e pouco definidas.'"?

Por outro lado, as amostras preparadas na auséncia de sulfato de s6dio e com a adigdo
de 5 g do mesmo (Figura 4.7 a e b, respectivamente) apresentam espectros bem distintos do

Wis049. A amostra preparada na auséncia de sulfato, apresenta espectro caracteristico da
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fase y-WOs, onde a banda em 132 cm™ corresponde a vibragio W-O-W, enquanto as
bandas em 271 e 325 cm™ correspondem as vibragdes O-W-O. Em ntimeros de onda mais
altos, as bandas em 715 e 808 cm™ correspondem aos estiramentos W-O.'"®> Observando o
efeito da adigdo de sulfato nos espectros Raman, parece haver uma evolugao de fases, onde
a amostra preparada com 5 g de sulfato ¢ um intermediario entre 0 WO3; € 0 W;3O4o.

monoclinico, podendo até mesmo conter uma mistura das duas fases.

Os espectros de infravermelho dos dxidos de tungsténio na regido de 4000 — 400 cm™

sdo apresentados na Figura 4.8.

Transmitancia (%)
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Figura 4.8: Espectros no Infravermelho das amostras preparadas com: a) 0, b) 5, ¢) 10, d) 20 e ¢) 30 g de
Na,S0,. As bandas marcadas em * correspondem as vibragdes do sulfato de sodio residual.

Todos os espectros indicam que hd dgua adsorvida nos materiais devido a absorcao
larga na regido de 3480 cm™, que corresponde ao estiramento OH em 4gua, ¢ confirmada
pela banda em 1620 cm™ atribuida a deformacio H-O-H. Na regido de 900 — 500 cm™ as
vibragdes correspondem as ligagdes W-O-W, como no WO;, com méximo em 830 cm™. A
banda fraca em 950 cm™ esté relacionada as vibragdes W=0 terminais.'?! As amostras com
morfologias diferentes, apresentam diferentes absor¢des na regiio 600-1000 cm™, isso
devido esses compostos serem provenientes de diferentes fases, com diferentes tipos de
ligagio W-O. Nogueira e col.'”' fizeram uma correlagdo entre o espectro de infravermelho
e morfologia do WOs, porém, nesse caso, essa comparacao nao € pertinente por tratar-se de
diferentes fases. No espectro do W;3O49 preparado com 30 g de sulfato (Figura 4.8 e) duas

bandas diferentes dos demais compostos sdo observadas em 1250-1050 ¢ em 615 cm™. Tais



4- Resultados e Discussoes 30

bandas sdo referentes ao sulfato de sodio residual que nao foi totalmente removido por

lavagem.

A partir dos espectros infravermelhos, observou-se que a amostra preparada com 20 g
de sulfato (Figura 4.8 d) possui maior pureza de composi¢do que as outras amostras de
nanobastoes. Como as fases dos nanobastoes sdo as mesmas, assim como o rendimento
morfoldgico, a amostra preparada com 20 g de sulfato de sodio foi utilizada para os estudos
de andlise térmica. Para comparagdo, esse estudo também foi feito com a amostra preparada

na auséncia de sulfato (branco).

O estudo do comportamento térmico dos nanobastdes se faz importante, devido as
reagdes posteriores em que estes serdo utilizados. Como as reagdes de sulfidizacdo serdao
realizadas em meio de H,S, N, e H», o estudo térmico foi feito utilizando N, como gés de

arraste.

As Figura 4.9 A e B mostram as curvas TG e DTA dos dois compostos.

A B

100

© ©
(=] (=]

Massa (%)
e
AT/ (°C)

90

88 b)

" 1 " " " " " " " 1 "
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T N R SR T S S R -3.0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.9: A) Curvas TG e B) Curvas DTA dos oxidos: a) WO; preparado sem sulfato e b) W3Oy
preparado com 20 g de Na,SO,.

Para os nanobastdes de W;3O49 observa-se dois eventos térmicos na curva TG (Figura
4.9 A-b). O primeiro evento, no intervalo da temperatura ambiente a 200 °C , com perda de
massa de 9,1 %, corresponde a dgua de cristaliza¢do e/ou dgua de adsor¢do no composto.
Tal observagao ¢ concordante com os espectros no infravermelho, no qual apresentam uma

banda na regido de 1630 cm ' atribuida & deformagdo 8(HOH). Apds este evento, no
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intervalo de 200 a 500 °C, ha somente a perda de 1,4 % de massa, que esta relacionada,
provavelmente, a perda de hidroxila da superficie, o que também explica a banda em 3480
cm™ no espectro no infravermelho, atribuida ao estiramento (—~OH), uma vez que a reagio
hidrotérmica ¢ feita em meio aquoso, o que pode gerar grupos hidroxilas na superficie dos
nanobastdes. Para a curva TG do WO3 preparado na auséncia de sulfato (Figura 4.9 A-a), a
perda de massa ¢ relativamente pequena, porém, ha perda de agua de adsorgdo até 150 °C,
correspondendo a aproximadamente 1 % da massa inicial, o que indica que o material ¢

bastante puro.

Analisando as curvas DTA das duas amostras, observa-se que para o WOs3 (Figura 4.9
B-a) ndo ha picos endotérmicos ou exotérmicos, o que ndo significa que ndo tenham
ocorrido transi¢des de fase, pois o perfil da curva indica calor trocado, contudo, a
sensibilidade do aparelho ndo ¢ suficiente para medir as trocas de calor destes eventos. Para
os nanobastoes de W;3O49 ha um pico endotérmico em 533 e outro exotérmico em 815 °C,
0 que pode estar relacionado a transi¢do de fase W;3O49 para WO3. O W 3049 € um 6xido
de valéncia mista e, por ser uma fase reduzida, pode facilmente ser oxidado a WOj; por

impurezas do Ny, tais como umidade, por exemplo.

Considerando que as reagdes de sulfidizagdo serdo feitas sob altas temperaturas, ¢ a
morfologia do 6xido precursor ¢ determinante para a formacdo dos nanotubos de WS,
imagens SEM dos nanobastdes de W;3O49 foram feitas apds o aquecimento a 1000 °C
(Figura 4.10). Observa-se que a esta temperatura ha um colapso dos bastdes com formacgao
de placas. Todavia, como o fluxo de H,S sera mantido durante o aquecimento do 6xido, a

primeira camada de sulfeto formada devera impedir o crescimento das nanoparticulas.

Figura 4.10: Imagens SEM dos nanobastdes de W;30,49 apés tratamento térmico a 1000°C.
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4.1.1.3 Aspectos Cinéticos da Formac¢ao dos Nanobastoes de W3Oy

Para avaliar a cinética de formacdo dos nanobastdes de W;3O49, diferentes tempos
foram utilizados nos tratamentos hidrotérmicos. A temperatura utilizada foi de 180 °C e

utilizou-se 20 g de Na,SO4 em todos os experimentos. A Figura 4.11 motra o difratograma

de raios X dessas amostras.
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Figura 4.11: DRX dos 6xidos de tungsténio preparado em fungdo do tempo de tratamento hidrotérmico: a) 0,

b) 4, ¢) 8, d) 16 horas e ¢) 7dias.

A amostra preparada sem tratamento hidrotérmico (branco) possui fase H;WO4-H,O
(JCPDF 18-420) ou WO3.2H,0, mesmo apos tratamento com sulfato (agitacdo em meio

aquoso durante 2 horas). Como podemos observar pela imagem SEM (Figura 4.12 a), este
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composto mostra-se com morfologia de placas de espessuras bastante finas.
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A partir de 4 horas e até sete dias de tratamento hidrotérmico a 180 °C, a fase formada

¢ predominantemente W;30O49 monoclinico (JCPDF 05-0392).

A morfologia do composto apds o tratamento hidrotérmico apresenta-se tal como
nanoparticulas de formas irregulares até 8 horas de tratamento (Figura 4.12 b e ¢), com a
fase W;3O49 presente. Apds 16 horas de tratamento hidrotérmico, a morfologia
predominante ¢ de nanobastdes, com rendimento morfolégico elevado, como pode ser
observado na Figura 4.13. Contudo, apos sete dias de tratamento hidrotérmico (Figura 4.13

d) os bastdes parecem estar bastante agregados, ou mesmo colapsados.

Figura 4.12: Imagens SEM dos 6xidos de tungsténio preparados com 20g de Na,SO, com diferentes tempos
de reagfo: a) sem tratamento hidrotérmico, b)4 h e c) 8 h.
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Figura 4.13: Imagens SEM dos nanobastdes de W30, preparados com 20g de Na,SO, com diferentes
tempos de reacdo: a) 16 h, b) 32 h, c) 64 h e d) 7 dias

A mudanga de morfologia e fase, mesmo nas primeiras horas de tratamento
hidrotérmico, indicam que a determinagdo da fase W;3049 SO ocorre apds o aquecimento
sob pressdo, € nao no momento de agitacdo do acido tungstico com o sulfato de sddio.
Nesta etapa a fase ainda ¢ do acido hidratado WO;3-2H,0, mesmo apds tratamento com o
sal. Observou-se, também, que o tempo critico para a formagao dessas nanoestruturas ¢ de

16 horas. Apds esse periodo, ndo se observa mudanca morfologica significativa.
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4.1.1.4 Efeito do pH

Durante as reagdes, observou-se que a formagdo dos nanobastdes de WigOs9 ¢
bastante sensivel ao pH do meio. Para observar o efeito da lavagem do WO;-nH,0O obtido
na reagdo de Na,WO4 com HCI, duas reagdes foram realizadas. Uma utilizando o precursor
lavado e outra sem a lavagem do acido. Uma terceira reacao foi feita, porém neste caso
utilizando-se H,SO, como fonte de H para a obtengdo do WO;-nH,0. Nessa terceira, todos
os outros parametros foram mantidos, tais como, lavagem do precursor, volume da
autoclave (90 mL), tempo e temperatura (16 h a 180 °C). Para todas as rea¢cdes manteve-se

a quantidade de Na,SO, fixa em 20g.

A Figura 4.14 e a Figura 4.15 mostram, respectivamente, os difratogramas e as
imagens SEM dos produtos formados. Essas amostras tiveram os pHs medidos antes de

serem levadas ao tratamento hidrotérmico.
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Figura 4.14: DRX das amostras preparadas em meios: a) HCI (pH 1), b) HCI com lavagem do WOs-nH,0
(pH 3) e ¢) utilizando H,SO, (pH 2)

Observa-se que o pH do meio antes do tratamento hidrotérmico ¢ um fator muito
importante na formagio dessas nanoestruturas, como também observado por Gu e col.'"’
Em pH 1, a fase formada ¢ WO; hexagonal (Figura 4.14 a) com morfologia de
nanoparticulas irregulares (Figura 4.15 a), porém ao lavar o WOs3-nH,0, o pH aumenta para

3 e a formacao dos nanobastdes com fase de W3Oy é favorecida.



4- Resultados e Discussoes 36

Figura 4.15: Imagens SEM das amostras preparadas em meios: a) HCI (pH 1), b) HCl com lavagem do
WO;-nH,0 (pH 3) e c) utilizando H,SO,4 (pH 2)

Balazsi e col. '™ explicam que o estado de hidrataco do 4cido tingstico, assim como
a propria morfologia do mesmo, pode ser alterado pelo processo de lavagem. Essa mudanga
seria um efeito da diminuicao da concentragdo de ions so6dio provenientes do reagente de
partida Na,WO,, ou, somente pela diminuicdo do pH. Segundo este trabalho, apos a
primeira lavagem do WOs;nH,O ¢ formada uma fase intermedidria e ndo usual,

denominada fase C, que se trata de uma estrutura com vacancias.

Em outro estudo, o efeito do sédio residual foi apontado como o responsavel pela
formagdo da fase hexagonal do tridxido de tungsténio a partir do WO3-nH>0, '* o0 que pode

justificar a formacao dessa fase em pH menor, quando a amostra ndo ¢ lavada.

No sistema aqui apresentado, a diminuicdo da concentracdo de ions sddio apds a
lavagem, ndo seria um fator tdo importante para o acido precursor, visto que uma grande
quantidade de sulfato de sodio ¢ imediatamente adicionada apos a centrifugagdo do mesmo.

A variavel em questdo seria, neste caso, o pH do meio.

Outra hipotese € que, apesar de existirem varios estados de hidratacdo do WO;-nH,0,
pode ser que apenas um deles seja o precursor para a fase W;3O49, nessas condigdes
experimentais. E, sob esse aspecto, tanto a lavagem quanto a adi¢do de sulfato sdo fatores
fundamentais. Uma vez formada essa fase (que pode ser a fase C descrita por Baldzsi e

col.'™), os fons sulfato agem sobre ela direcionando a morfologia ¢ a fase do produto final.

Como o acido tingstico deve ser utilizado imediatamente apos a sua preparagdo, nao
foi possivel a caracterizacdo do mesmo. Experimentos foram feitos no laboratério onde o

WO;-nH,0 foi isolado e utilizado para essa reagdo somente apds um intervalo de tempo (24
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h). Nesse caso a fase resultante ¢ WO; hexagonal, o que da fortes indicios de que a indugao

da fase do produto hidrotérmico se d4 ainda na formacdo dos cristais de WOs-nH,O.

No experimento utilizando &cido sulfurico na precipitagio do &cido tungstico,
observou-se que o 4cido utilizado na precipitagdo do precursor ndo ¢ um fator determinante
da fase e morfologia. Nesse caso, ndo hé ions cloretos residuais do HCI, o que mostra que
estes ndo tem influéncia na determinacdo de fase e morfologia desses compostos. Porém,
como o pH ¢ um pouco mais baixo (aproximadamente 2) no meio reacional durante o
tratamento hidrotérmico, uma mistura de morfologia ¢ observada, tanto de nanobastdes

quanto nanoparticulas de forma irregular, com fase W;3O49.

Como o pH mostra-se um fator extremamente importante na formacao dessas
nanoestruturas, ¢ importante que haja um controle deste parametro para direcionar a

morfologia e fase desejadas.

4.1.1.5 Efeito do cation na formaciao de nanobastoes de W 304

Para avaliar o efeito do cation do sal de sulfato na formagdo dos nanobastoes, foram
realizados experimentos utilizando 20 g de M,SO4 (M = Li, Na, K). Todas as reagdes foram

feitas sob as mesmas condigdes: tratamento hidrotérmico a 180 °C por 16 horas.

As imagens SEM e os espectros Raman dos produtos formados encontram-se na

Figura 4.16 e Figura 4.17, respectivamente.

Figura 4.16: Imagens SEM das amostras preparadas utilizando 20 g dos sais: a) Li,SO4 b) Na,SO, ¢) K,SO,.
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Figura 4.17: Espectros Raman das amostras preparadas utilizando 20 g dos sais: a) Li,SO4 b) Na,SO, c)
K,SO,.

Através das imagens SEM da Figura 4.16, observa-se que o cation metalico possui
um papel fundamental na determina¢do da morfologia do sélido formado, uma vez que na
presenga de Li,SO, sdo formadas apenas nanoparticulas esféricas agregadas. Utilizando o
sulfato de sodio sdo formados nanobastdes, porém, ao utilizar o sal K,SO4 ¢ observada a
formacao de nanofitas, juntamente com a presenca de nanoparticulas esféricas. Isso indica

que o cation metalico possui um papel no mecanismo de formagao da morfologia do 6xido.

Os espectros Raman mostram bandas caracteristicas do W3O49 monoclinico (entre
200 - 400 cm™ e 600 - 900 cm™), independente do sal utilizado (Figura 4.17), o que sugere
que o cation ndo interfere na formagdo da fase, ou seja, a determinagdo da fase formada

pode ser atribuida aos anions de sulfato.

4.1.2 Sulfidizacdo do oxido de tungsténio preparado por rota

hidrotérmica

Os oxidos de tungsténio preparados via rota hidrotérmica, em meio aquoso € na
presenca de excesso de sulfato de sddio (10 a 30 g), foram submetidos a uma atmosfera de
H,S sob temperaturas de 800-850 °C. Para os experimentos de sulfidizagdo foram

utilizados os nanobastdes preparados com 10, 20 e 30 g de Na,SO4 (Figura 4.6).

As reagdes com nanobastdes de W;gO49 foram feitas na presenca e na auséncia de gas
hidrogénio. Os nanobastdes preparados com 10, 20 e 30g de Na,SO4 foram sulfidizados

utilizando atmosfera de hidrogénio.
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A Figura 4.18 mostra as imagens FE-SEM dos produtos de sulfidizacdo. Observa-se
que a morfologia foi mantida e as amostras apresentam-se como nanoestruturas de formas

cilindricas, com alto rendimento morfolégico.

Figura 4.18: Imagens FE-SEM dos produtos de sulfidiza¢do dos nanobastdes preparados com: a) 10, b) 20 e
¢) 30 g de Na,SO4

Imagens TEM apresentadas na Figura 4.19 mostram que como produto de
sulfidizagdo do precursor preparado com 10g de sulfato de sodio, sdo formados
nanobastoes de sulfeto de tungsténio. Os nanobastdes apresentam diametro médio de 15
nm, medidos a partir das imagens TEM. Assim como o 6xido precursor, os produtos
sulfidizados encontram-se bastante agregados, o que ¢ compreensivel devido a sua elevada

razdo de aspecto. Por outro lado, as imagens TEM dos sulfetos preparados a partir de
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nanobastoes (20 g de Na,SO4) mostram que ha a presenca de nanoparticulas juntamente
com nanobastdoes de WS,. Os nanobastdes encontram-se bastante danificados,
diferentemente do que foi observado por microscopia eletronica de varredura. E possivel
que no processo de preparagdo de amostras para microscopia eletronica de transmissdo os
nanobastdes sejam danificados, pois eles sao submetidos a aproximadamente 10 minutos de
ultrassom. Este efeito ja foi observado anteriormente em imagens SEM, no qual a
morfologia das nanoestruturas foi alterada, ocorrendo quebras dos nanobastdes em
nanoparticulas menores. Outra hipdtese € que devido a segdo transversal dos nanobastdes

ser muito pequena, ndo foi possivel a formagdo de nanotubos de sulfeto, e os nanobastdes

tenham se quebrado na forma de nanoparticulas.

Figura 4.19:Imagens TEM dos produtos de sulfidizagdo dos nanobastdes preparados com a) 10 e b) 20 de
Nast4.

Os difratogramas de raios X dos produtos sulfidizados sdo apresentados na Figura
4.20-A. Em todas as sinteses realizadas o produto formado ¢ 2H-WS, (ICSD 202366). Nao
sdo observados picos referentes ao 6xido, o que indica que a troca de oxigénio por enxofre
foi completa. A Figura 4.20-B mostra os espectros Raman dos sulfetos formados, onde se
observam as bandas caracteristicas do WS, em 350 e 415 cm’ (Elgg e Aj,). Vale ressaltar
que nio foram observadas bandas referentes ao 6xido de tungsténio (entre 200 - 400 cm™ ¢

600 - 900 cm™).
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Figura 4.20: A) DRX e B) Espectros Raman dos produtos de sulfidizagdo dos nanobastdes preparados com a)
10, b) 20 e ¢) 30 g de Na,SO,.

Na preparagdo em larga escala de nanoestruturas de WS,,*” nanoparticulas de WO;
sdo primeiramente reduzidas através do H, presente na mistura de gases (geralmente H,S e
N,/H»). Conforme o processo de sulfidiza¢do continua, a composi¢ao do material avanga na
série homologa W, 03,,.; até chegar a fase W3Oa9 € ser lentamente transformada em WS, 1%
Uma vez que 0 W3O40 ¢ um intermediario para a preparagdo de nanoestruturas de WS,,'"2
este ultimo poderia ser obtido diretamente da reacdo do WigOs com o H,S, sem a

necessidade de uma atmosfera redutora.

Para a sulfidizagdo na auséncia de gas redutor, foram utilizados os nanobastdes
preparados com 20 g de sulfato de sodio. As sulfidiza¢des foram realizadas em atmosfera
de H,S e N, a 850 °C durante 30 minutos. Os difratogramas de raios X das amostras
preparadas na presenca € na auséncia de atmosfera redutora encontram-se na Figura 4.21 A.
Observa-se que mesmo na auséncia de hidrogénio a fase formada ¢ 2H-WS, (ICSD
202366) e nao ha picos referentes ao WO3 ou W;g049, 0 que indica que a sulfidizagdo foi

completa e que quando usamos este precursor nao € necessaria a presenca de H,.

Os espectros Raman da Figura 4.21 B mostram as bandas caracteristicas do sulfeto de
tungsténio em 350 e em 418 cm™. Na regido entre 200 - 400 cm™ e 600 - 900 cm™ néo sdo
observadas as banda relacionadas as vibragdes do o6xido de tungsténio, confirmando a

completa sulfidiza¢do, como ja mostrada por DRX.
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Figura 4.21: A) DRX e B) Raman dos sulfetos preparados: a) na presenga e b) na auséncia de gas hidrogénio.

As imagens FE-SEM dos sulfetos formados sdo apresentadas na Figura 4.22. A
morfologia dos nanobastdes ¢ mantida em ambos os casos, mostrando que esta rota ¢
favoravel para a preparagdo de nanoestruturas de sulfeto de tungsténio na auséncia de

atmosfera redutora.

Figura 4.22: Imagens FE-SEM dos sulfetos preparados: a) na presenga e b) na auséncia de gas hidrogénio.

Therese e col.’’ prepararam nanobastdes de WO; hexagonal via tratamento
hidrotérmco e este foi sulfidizado na auséncia de atmosfera redutora a 850 °C. Os autores

atribuem que o tratamento térmico em atmosfera de Argdnio, prévio a sulfidizacdo,
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proporciona a formagdo de defeitos na estrutura dos nanobastdes, permitindo a troca de
oxigénio por enxofre sem a presenca de um agente redutor. No caso descrito nesta
Dissertacao, foi mantido o fluxo de gases (H,S e N;) durante a rampa de aquecimento, para

evitar o crescimento do 6xido em particulas maiores.

Zhu e col obtiveram nanotubos de WS, através da reacdo de nanobastdes de WigOq9
em atmosfera de H,S a 900 °C. Os nanotubos, no entanto, possuem impurezas de

A 1 : ~ i1 26272
tungsténio metalico, proveniente do precursor usado na preparacio dos 6xidos.*®2"**

O mecanismo de conversao do 6xido de tungsténio em sulfeto ¢ bem estabelecido na
literatura. 2'***'** Tal mecanismo envolve primeiramente a reacio do H,S com a superficie
do 6xido, formando a primeira camada de WS,. Apds esta etapa a reagdo ocorre de fora
para dentro da particula, até a total conversdao do 6xido em sulfeto através da difusdo do gas

H,S."

De acordo com os resultados aqui apresentados, acreditamos que a conversao dos
nanobastoes de W;gOs9 em nanobastdes de WS, ocorre pelo mecanismo de conversao

19,124
L.

oxido-sulfeto descrito por Tenne e co Vale ressaltar que, no caso do W;3QOa9, por ser

uma fase parcialmente reduzida, ndo foi necessaria a presenca de uma atmosfera redutora.

Desta forma, a nossa contribui¢do para este sistema configura-se em dois pontos: a
preparacdo do precursor via método hidrotérmico com fase parcialmente reduzida e a

subseqiiente sulfidizagdo do mesmo na auséncia de atmosfera redutora.
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4.1.3 Nanobastoes de WO; via WClg

Os nanobastdes de 6xido de tungsténio (WO;3) via WClg foram preparados via
hidrolise de WCls em metanol. A Figura 4.23-a mostra a imagem SEM do produto da
hidroélise do WCls em metanol. Apos separagdo e secagem, o produto da reacao sol-gel foi
submetido a tratamento térmico a 1000 °C durante 10 minutos em atmosfera de nitrogénio e

em ar sintético, ambos com fluxo de 100 mL.min™" (Figura 4.23 b e c).

Observa-se uma mudanca significativa da morfologia durante o processo, resultando
na formacdo de nanobastdes de Oxido de tungsténio quando o aquecimento ¢ feito em
atmosfera inerte. O mesmo ndo ocorre quando o gas utilizado ¢ ar sintético, o que pode ser

devido a presen¢a de uma atmosfera oxidante.

Figura 4.23: Imagens SEM: a) do produto da reac¢do entre WClg ¢ metanol; e apés o tratamento térmico a
1000 °C em: b) Nitrogénio e ¢) Ar Sintético.

Uma vez que os nanobastdes sdo formados somente em atmosfera de N,, um estudo
da formacdo dessas nanoestruturas em funcdo da temperatura foi realizado, de forma a

avaliar ndo somente a evolu¢ao de morfologia, mas também a evolucao de fase.

O difratograma de raios X da amostra recém-preparada e apds tratamento térmico na
faixa de 200 a 1000 °C em atmosfera de N, durante 1 hora, sdo apresentados na Figura

4.24.
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Figura 4.24: a) DRX da amostra recém preparada e b-f) apos tratamento térmico a: b) 200, c) 400, d) 600,
e) 800 e f) 1000°C durante 1 hora.

O estudo por DRX do material proveniente do tratamento térmico mostra que a fase
obtida apds aquecimento a 1000°C é o WO; triclinico. Pode-se observar pelo difratograma
a presenca do 6xido de tungsténio ndo cristalino no produto recém-preparado € mesmo apos
tratamento a 200 °C (Figura 4.24 a e b, respectivamente). Quando a temperatura ¢
aumentada de 400 °C a 600 °C observa-se picos referentes ao 6xido de tungsténio (Figura
4.24 c e d). A partir de 800 °C observa-se uma melhor definicdo dos picos de DRX, onde
estes podem ser indexados ao WOs triclinico (ICSD n° 1620, Figura 4.24 e, f).

Para avaliar o efeito deste tratamento térmico na ordem a curta distincia, os 6xidos de
tungsténio foram estudados por espectroscopia Raman. Os espectros Raman dos 6xidos sdo

apresentados na Figura 4.25.
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Figura 4.25: a) Espectro Raman da amostra recém-preparada e b-f) ap6s tratamento térmico a: b) 200, ¢) 400,
d) 600, e) 800 e f) 1000°C durante 1 hora.

Observa-se que a amostra recém preparada e a amostra tratada termicamente a 200 °C
apresentam bandas largas e pouco definidas. A 400 °C ocorre uma melhor definicdo das
bandas, o que ¢ concomitante com a apari¢ao de picos definidos no DRX. Com o aumento
da temperatura, as bandas entre 200-400 cm™ ¢ 600 - 900 cm™ tornam-se mais definidas e o
espectro torna-se caracteristico do WOs triclinico. A partir de 400 °C ja se observa a banda
em 127 cm’, referente aos fonons, que sdo modos coletivos da vibragdo de rede. Essa
banda aumenta de intensidade com o aumento da temperatura, o que indica uma maior
organizagdo do material com o aumento de temperatura. O aumento da intensidade dos
fonons é concomitante com a definicao dos picos de DRX, o que confirma a organizagdo do
material e mostra que apesar das técnicas de difragdo de raios X e espectroscopia Raman
medirem ordem a longa e a curta distancia, respectivamente, elas apresentam uma grande

complementaridade.
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A evolucao da morfologia durante o tratamento térmico ¢ apresentada na Figura 4.26

por imagens SEM. Para um estudo mais aprofundado da morfologia do material, foram

feitas imagens utilizando FE-SEM.

Figura 4.26: Imagens SEM das amostras ap6s tratamento térmico a: a) 200, b) 400, c¢) 600, d) 800 e ¢) 1000
°C durante 1 hora.

O tratamento térmico a 200 e 400 °C ndo causa efeito pronunciado sobre a

morfologia, o que pode ser observado em maiores detalhes na Figura 4.27.

Figura 4.27: Imagens FE-SEM dos 6xidos tratados termicamente a: a) 200 e b) 400 °C durante 1 hora.
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Comparando as imagens SEM e FE-SEM, observamos que o inicio da formagdo de
nanobastdes se da por volta de 600 °C, regido de temperatura na qual os nanobastdes
embora em pequeno comprimento, j& podem ser observados, juntamente com a presenca de
nanoparticulas de formas irregulares, o que indica a formag¢do dos nanobastdes a partir
destas nanoparticulas. A imagem da Figura 4.28 a) mostra alguns nanobastdes que saem da
superficie da particula e observa-se a presenca de alguns que iniciaram o processo de

crescimento unidimensional (marcado com uma seta).

Figura 4.28: Imagens FE-SEM de diferentes regides dos 6xidos tratados termicamente a 600 °C durante 1
hora em a) menor e b) maior magnificagéo.

Com o aumento da temperatura para 800 °C, a mudanca de morfologia de
nanoparticulas de formas irregulares para nanobastdes ¢ completa e ndo sdo observadas
alteracdes significativas a 1000 °C (Figura 4.29). Observam-se, ainda, a presenga de
nanoparticulas, porém em menor proporcao, localizadas sobre a superficie dos nanobastdes,
0 que sugere que o mecanismo de formagao dessas nanoestruturas passa pela agregagao das
nanoparticulas e difusdo das mesmas, formando assim os nanobastdes. Os nanobastdes
podem ter comprimentos da ordem de microns, como pode ser observado na Figura 4.29 c.
Pode-se afirmar, também, que o aumento da temperatura favorece o crescimento destas

nanoestruturas em seu comprimento.
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Figura 4.29: Imagens FE-SEM dos 6xidos tratados termicamente a 800 °C durante 1 hora em a) menor, b)
maior magnificacdo e ¢) um nanobastgo isolado de Sum de comprimento. d) 6xido aquecido a 1000 °C.

Os diametros dos nanobastdes foram medidos através das imagens de microscopia
eletronica de transmissdo, apresentadas na Figura 4.30. As amostras tratadas a 600 °C
apresentam diametro médio de 13 nm. Com o aumento da temperatura para 800 °C, o
diametro médio é de 80 nm e a 1000 °C o didmetro dos nanobastdes sdo, em média, de
100 nm, o que indica que ndo s6 ha um aumento no seu comprimento, como também no
diametro, conforme o aumento de temperatura. Todavia, a distribuicdo de didmetros nos
nanobastdes ndo € uniforme, tendo-se um desvio padrao bastante elevado. Essa mudanga de
diametro dos 6xidos com o aumento da temperatura de aquecimento torna-se interessante,
uma vez que estes nanobastdes podem ser utililizados em reagdes de sulfidizagdo em
atmosfera de H,S para a sintese de nanotubos de WS,, e a morfologia destes, por sua vez,

pode ser controlada, via morfologia do 6xido inicial.
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Figura 4.30: Imagens TEM dos 6xidos de tungsténio apos tratamento térmico a: a) 600, b) e ¢) 800, d) e ¢)
1000 °C durante 1 hora.

Recentemente, nanobastdes de WO3; ou W, 3049 foram sintetizados via métodos sol-

s 64,125,126,127,128 129 . . :
gel utilizando WClg ™™ ou W(CO)s como precursores e diferentes alcoois
como reagentes.

125-127 4. fo A . o o~
L. obtiveram oxido de tungsténio através da técnica de deposicdo

Parkin e co
quimica de vapor a pressdao atmosférica (APCVD), reagindo o WCls com diferentes alcoois
(metanol, etanol, 2-propanol, 2-metil-2propanol) e dgua a 625°C. Foi observado que a
reacdo de metanol e etanol com WClg gera 6xidos com morfologia de nanofios

125

(nanowires), os quais possuem pronunciada atividade fotocatalitica € promissoras

N . 126,12
aplicagdes como sensores de gas. 2%

Polleux e col. #2513 desenvolveram um método de sintese sol-gel para a preparagdo
de nanoparticulas de 6xido de tungsténio através da reacdo de WClg com alcool benzilico.
Apo6s 48 horas de reagao sol-gel a 100-200°C, foi observado a presenca de nanobastdes de
diametro de 1,3 nm. Os autores sugerem que o alcool age na organizacdo e crescimento das

; 131
nanoparticulas.
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132 ~ . .
Sun e col prepararam nanobastoes de W3Oy através do tratamento solvotérmico

de WClg em ciclohexanol e estudaram seu comportamento com a temperatura.

A descricao destes métodos oferecem algumas sugestdes para o mecanismo de
formacao dos nanobastdes de WO3, porém, em todos os casos descritos, os produtos da
reacdo sol-gel ja possuem morfologia de nanobastdes. No entanto, em nosso caso, a
amostra recém-preparada apresenta morfologia de nanoparticulas irregulares e a morfologia
de nanobastdes s ¢ obtida apds tratamento térmico em atmosfera inerte, o que indica um
mecanismo diferenciado para a formacao dessas nanoestruturas.

56,133,134,135,136,137

Varios métodos baseados em tratamentos térmicos € em crescimento

28,53,138,139,140,141,142

em fase gasosa tém sido descritos para a preparacao de nanobastdes de

oxido de tungsténio. A maior parte dos tratamentos térmicos partem de precursores como o

An: (1: . 34-44
tungstenio metalico.’

4

e necessitam de temperaturas acima de 1000°C para a formagao
dos nanobastdes'™* ou a presenca de catalisadores.”® Uma vez que o mecanismo de
formagdo dos nanobastdes envolve a vaporizagdo do tungsténio e oxidacdo do mesmo,
outros precursores, que nao somente W podem ser utilizados para a preparagdo de
nanoparticulas de 6xidos de tungsténio. Filmes de W>N foram utilizados como precursores
de nanobastoes de fase W;gO49, através de tratamento térmico (annealing).133 Em nosso

método, o precursor para os nanobastdes ¢ um sub-6xido ndo-cristalino de tungsténio.

Gillet e col."® prepararam nanobastdes a partir de 6xido de tungsténio em fase de
vapor. Porém, neste caso, suspeita-se que a presenca de a&tomos de potassio na superficie do
substrato, onde os nanobastdes sdo depositados, sdo os responsaveis pela morfologia final.
Os autores sugerem que a primeira fase formada ¢ KyWOs, e esta direciona o crescimento

do 6xido na forma de nanobastoes.

Os resultados obtidos nesta Dissertacdo sugerem um mecanismo de aglomeragdo e
difusdo das nanoparticulas. Apesar da temperatura de reagdao (600-1000 °C) ser abaixo da
temperatura de fusdo do 6xido de tungsténio (1470 °C), ja foi observado que a evaporagao
do WO5 pode acontecer a temperaturas menores, por volta de 550 °C."® Portanto, 0 WO;
solido pode fazer transicao para a fase de vapor e apoés um determinado ponto de saturagao,

ocorre nucleagdo do 6xido e crescimento preferencial em relagdo a um eixo cristalografico,



4- Resultados e Discussoes 52

o que induz a morfologia unidimensional de nanobastdes. As particulas menores sdo

incorporadas aos bastdes, favorecendo o crescimento dos mesmos.

Ainda, dos resultados obtidos neste sistema, temos que a utilizagdo de atmosfera de
nitrogénio durante o tratamento térmico mostrou-se de extrema importancia na produ¢ao
das nanoestruturas, pois quando se utilizou atmosfera de ar sintético, ndo foi observada a
presenca de nanobastdes. O efeito da presenca de oxigénio para a formacao de nanobastdes

3 onde um filme de W foi

de oxido de tungsténio também foi estudado por Chen,
aquecido a 700-850 °C sob atmosfera de N,. Os autores controlaram a morfologia do 6xido
(didametro e comprimento dos nanobastdes) com a concentracao de oxigénio no sistema. No
caso descrito nesta Dissertagdo, foi evitada a presenga de oxigénio para a formagdo de

nanoestruturas unidimensionais.

4.1.4 Sulfidizacao do 6xido de tungsténio preparado por rota térmica

Através desta rota de preparagdao de nanobastdes de o6xido de tungsténio, pode-se
inserir uma segunda etapa que ¢ a inser¢ao de H,S no sistema. Desta forma, € possivel fazer
o crescimento de nanobastoes de WO; e sua sulfidizagdo para WS, in situ. Através do
efeito template do 6xido precursor, descrito anteriormente no sistema de nanobastdes de
Wis049, espera-se que a morfologia do precursor (nanobastdes de WOs) seja mantida
durante a sulfidizagdo e o produto final da reagdo seja nanobastdes ou mesmo nanotubos de

WS,.

Um exemplo de crescimento de nanobastdes e sulfidizacdo in situ, foi o sistema
descrito Zhu e col., *® onde o 6xido de tungsténio com morfologia tipo agulha e de fase
Wi3049 foi preparado pela reacdo de vapor de tungsténio com uma ladmina de SiO; a
1600 °C. Adicionando H,S no sistema, 2627 hbtiveram nanotubos de WS, através da reagido
com o o0xido precursor. No entanto, a fase obtida nesta Dissertagdo pelo tratamento térmico
do o6xido de tungsténio ¢ WO; triclinico, e, ndo sendo esta uma fase sub-estequiométrica,
faz-se necessaria a presenca de uma atmosfera redutora para que a reacdo do 6xido com o

gas sulfidrico possa ocorrer.

Utilizando o forno tubular, a amostra de 6xido de tungsténio nao-cristalino, preparado

a partir de WClg, foi aquecida e tratada a 600 e 800 °C sob atmosfera de N, para a formagao
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dos nanobastdes. Apos 10 minutos de aquecimento, o fluxo de gas foi modificado para uma

mistura de H,, N; e H,S, na proporg¢ao de 5:90:6 e mantido por 30 minutos.

O difratograma de raios X dos produtos da reagdo so6lido-gas a 600 e 800 °C sdo
apresentados na Figura 4.31. Observa-se que a fase formada em ambos os casos ¢ WS,
(ICSD 56014). A amostra preparada a 800 °C apresenta residuo de WOs, o que indica
tempo insuficiente para completa sulfidizacdo do 6xido. Esta também apresenta maior

cristalinidade e defini¢do dos picos, se comparada a amostra preparada a 600 °C.

002
500 u.a.

Intensidade / u.a.
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Figura 4.31: DRX dos sulfetos de tungsténio preparados a partir de nanobastdes de WO; a: a) 600 e b) 800
°C. O pico marcado (*) corresponde a fase WOs.

O espectro Raman dos sulfetos de tungsténio ¢ apresentado na Figura 4.32. Sao
observadas duas bandas, em 348 ¢ 415 cm™, as quais coincidem com os deslocamentos
atribuidos ao 2H-WS; bulk, '** assim como com os de nanoparticulas de WS,.'**'*¢ O
deslocamento situado em aproximadamente 350 cm™ ¢ atribuido ao modo Es, para a
vibragio dos dtomos W-S no plano x-y ¢ a banda em 415 cm™ ¢ atribuida ao modo A, ¢ para

14

a vibracdo de dois atomos de S ao longo do eixo z na cella unitaria. " Em adigdo, ha

também uma banda em 172 cm” de maior intensidade relativa comparados ao sélido
extendido de WS,, o que ¢ caracteristico para os espectros Raman de nanotubos de sulfeto

Avni o 148-149
de tungsténio.
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Intensidade / u.a.

Figura 4.32: Espectros Raman dos sulfetos de tungsténio preparados a partir de nanobastoes de WOj; a: a)

600 e b) 800 °C.

A Figura 4.33 mostra as imagens FE-SEM dos sulfetos formados. A temperatura de
600 °C, o produto formado consiste em uma mistura de nanoparticulas e nanoestruturas de
formas cilindricas de WS, (Figura 4.33 a), morfologia que ja era apresentada no 6xido
preparado a esta temperatura. A 800 °C, quando a formagdo de morfologia de nanobastdes
¢ completa, observa-se que esta morfologia ¢ mantida no sulfeto, com alto rendimento
morfolégico (Figura 4.33 b). A imagem FE-SEM de maior magnifica¢do (Figura 4.33 ¢)

mostra que ha a presenca de nanotubos de ponta aberta (open-ended), indicando que houve

2000 u.a.

172 b)

a)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Ndmero de Onda / cm”

conversao de nanobastdes a nanotubos, uma vez que esta morfologia ndo estava presente no

oxido precursor.
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Figura 4.33: Imagens FE-SEM dos sulfetos de tungsténio preparados a partir de nanobastdes de WO; a: a)
600 °C, b) e a 800 °C. em menor e ¢) em maior magnificacéo.

Imagens TEM apresentadas na Figura 4.34, do sulfeto preparado a 800 °C
complementam as medidas de FE-SEM, mostrando que ha a presenca tanto de nanobastdes
quanto de nanotubos. O didmetro dos nanotubos varia entre 20 e 180 nm. Enquanto os
nanotubos que possuem 20-50 nm de didmetro sdo cilindricos (possuem secdo transversal
circular), os mais espessos (com aproximadamente 100 nm de diametro) possuem se¢ao
retangular e achatada. Os nanotubos que estdo completamente sulfidizados exibem o
interior vazio, ja alguns possuem o interior preenchido com contraste diferente da
superficie, o que pode ser devido a presenga de dxido de tungsténio ndo sulfidizado.” O
comprimento destas nanoestruturas varia entre 400 nm até alguns microns. Nao ¢ observada

a presenca de nanoparticulas de formas esféricas, o que mostra que ha uma pureza
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morfoloégica em relagdo a dimensionalidade, pois sO6 obtivemos nanoparticulas

unidimensionais.

a) | b)

2 pm

K !L\“‘“/

200 nm

Figura 4.34: Imagens TEM do sulfeto de tungsténio preparado a 800 °C em a) menor e b) maior
magnificagdo.

Este método de crescimento de nanobastdes com subseqiiente sulfidizagdo do mesmo
ainda ndo foi descrito na literatura. Li e col.”” desenvolveram uma rota de preparacio de
nanobastoes de W3O49 a partir de fulerenos de WS,. Os nanobastdes sdao formados apos
tratamento térmico dos fulerenos inorganicos a 1000 °C em atmosfera de ar sintético.
Posteriormente, o 6xido formado ¢ sulfidizado em atmosfera de H,S. No método por nos
desenvolvido, a 800 °C a mudanca de morfologia ¢ completa, com formagao da fase WOs;.
O precursor para a preparacdo dos nanobastdes utilizados também difere, por ser WO3 de

baixa cristalinidade.

E importante mencionar que este método de crescimento de nanobastdes de 6xido de
tungsténio por rota térmica e subseqiiente sulfidizagdo dos mesmos produz sulfetos de
maior pureza morfologica, em relacdo aos sulfetos obtidos a partir do W;gOqo.
Provavelmente, o didmetro dos nanobastdes precursores seja um fator preponderante para a
formagdo das nanoestruturas unidimensionais. Como o diametro dos nanobastdes de
Wi3049 € bastante inferior (5-15 nm) em comparacdo aos nanobastdes de WO; (50-150

nm), a se¢do transvesal do Ultimo pode ser mais favoravel a formagdo de nanotubos. Ha
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também o fator relacionado ao fato dos nanobastdes de WgO49 apresentarem-se na forma
de agregados, o que nao ¢ favoravel a formagdo de nanotubos, uma vez que torna-se mais
dificil a formagao da primeira camada sulfidizada. A fase inicial (WO; ou W3049) somente

influencia a utiliza¢do ou ndo de uma atmosfera redutora.

Deve ser destacado os nanotubos de sulfeto de tungsténio foram obtidos sem a
utilizagdo de nenhum direcionador de morfologia tais como surfactantes ou aditivos, o que
faz com que o produto possua alta pureza e, portanto, nenhuma etapa de purificacdo ¢
necessaria. Os sulfetos possuem também alta pureza de morfologia, o que torna

. . ~ . 150 :
desnecessaria a etapa de purificagdo para isolar os nanotubos . Estes compostos, com tais
caracteristicas, possuem potencial aplicagdes como ponteiras (zips) de microscopios de

51

A . 4 . - , . 1 . ,
forca atdmica,”® para a fabricacdo de nanocompésitos,’”' assim como na 4rea de

. r1: 42 Iy .
lubrificantes solidos, “ como ja fora colocado anteriormente.
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4.2 Nanobastoes de Sulfeto de Molibdénio

Os nanobastdes de sulfeto de molibdénio foram preparados a partir da reagdo sélido-
gas com o 6xido, na forma de nanobastdes, previamente preparado. A descricdo deste
sistema sera feita em etapas: nanobastdoes de 6xido de molibénio e nanobastdes de sulfeto

de molibdénio.

4.2.1 Nanobastdes de Oxido de Molibdénio

4.2.1.1 Preparacio e caracterizacio do precursor MoO;-2H,0O

A preparacao dos nanobastdes de trioxido de molibdénio foi feita utilizando como
precursor o oOxido de molibdénio dihidratado (MoOs32H;0), um dos compostos
denominados de acidos molibdicos, o qual ¢ um material de baixo custo, de facil
preparagdo em grande escala e estavel ao ar e umidade. O MoO;-2H,O é um composto
amarelo, de estrutura lamelar, analogo ao WO;-2H,O utilizado na preparagdo dos
nanobastoes de oOxido de tungsténio. O MoOs32H,O foi preparado previamente em
laboratério, de acordo com o trabalho de Cruywagen.”” A formagdo do acido ¢é baseada na

reacao de troca i0nica entre o molibdato de sodio e o &cido perclérico:

Na;MoO42 H,O + 2HCIO4 —» MoOs-2H,O + 2NaClOs + H,O (4.2)

O padrao de difracdo observado (Figura 4.35 A) pode ser indexado ao MoO;-2H,0

monoclinico, apresentando grupo espacial P2/m (ICSD 24039)'**

. O pico mais intenso no
difratograma ¢ atribuido ao plano (010). A presenca deste pico indica que o empilhamento
das lamelas ocorre na direcdo [010], ocorrendo crescimento preferencial nesta diregdo,

dado ser um composto lamelar, como pode ser visto na Figura 4.35 B.
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Figura 4.35: A) DRX e B) Representacdo estrutural do precursor MoOj3-2H,0.

Apesar do padrao de difragdo dar uma descri¢do precisa do composto, ndo ¢ possivel
atribuir todas as suas vibragdes no espectro infravermelho. O espectro mostrado na Figura
4.36 A indica que ha 3 tipos ligacao de hidrogénio, gerando 3 bandas de absor¢ao em 3158,
3399 e 3510 cm™. Vibragdes associadas 4 deformagdo & (OH,) dio origem a uma banda em

1616 cm™. 1%

De acordo com dados estruturais (ver Figura 4.35 B), ha quatro tipos de ligagdes
terminais Mo=0 na cela unitdria, com diferentes comprimentos de ligagdo. No espectro
infravermelho (Figura 4.36 A) observa-se a correlagdo entre nimero de onda e distancia,
visto que as ligagdes mais curtas correspondem a bandas de mais alta freqiiéncia em 967
cm” e as mais longas geram um dubleto em nimero de onda menores. As absorgdes
intensas em 756 ¢ em 665 cm™ no espectro de infravermelho e em 771, 729 ¢ 627 cm™ no
espectro Raman (Figura 4.36 B) caracterizam os estiramentos do oxigénio equatoriais das

unidades O-Mo,. As atribui¢des tentativas sdo apresentadas na Tabela 4.1.
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. -1
Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm-1)

Figura 4.36: A) Espectro no infravermelho e B) Espectro Raman do precursor MoOj3-2H,0.
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Tabela 4.1: Atribuicdo-tentativa para as bandas dos espectros infravermelho e Raman do precursor
Mo0;2H,0."*

Composto Raman (cm™) Infravermelho (cm") Atribuicao-Tentativa
(153) 934 967
MoO;2H,0 v (O=Mo)
922
904
771 776
v (Mo-O-Mo)
729 756
627 665
418 434
386 417 Modos de Deformagao
353 395 6 (Mo0Oy)
347
331 333 v (Mo-OH,)

As curvas TG e DTA para o MoO;32H,0 sdo apresentadas na Figura 4.37. Tais
medidas foram realizadas para analisar a decomposi¢do térmica do 6xido dihidratado em

atmosfera inerte (nitrogénio).

A decomposigdo térmica do MoOs3-2H,0 ocorre em trés etapas distintas. A primeira,
no intervalo de temperatura de 30 a 94 °C, com perda de massa de 10,3 % e um pico
endotérmico com maximo em 87 °C na curva DTA; a segunda no intervalo de 94 a 167 °C,
com perda de 9 % da massa e um pico também endotérmico com méaximo em 163 °C. Tais
eventos estdo associados com a eliminagdo da agua da estrutural do MoO;5-2H,0, (Eq. 4.3 e

4.4).

. , e 0

No terceiro evento, ¢ observada uma grande perda de massa que se inicia em 700 "C.
A curva de DTA apresenta um pico estreito ¢ endotérmico em 797 °C. Tais eventos sdo
atribuidos a fusdo e volatilizagdo do MoOj e, apos este evento, toda a massa de MoO; ¢

eliminada.
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Figura 4.37: TG/DTA do Mo0O;-2H,0.
MoO3-2H,0 — MoOs;-H,O + H,O (4.3)
MoO;-H,O — MoO; + H,O (44)

A morfologia do precursor apresenta-se na forma de placas micrométricas, como pode

ser visto na Figura 4.38:

Figura 4.38: Imagens SEM do precursor MoOs-2H,0.
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4.2.1.2 Preparacio de Nanobastoes de MoO;

A preparagdo dos nanobastdes de MoO; foi feito de acordo com o procedimento
descrito por Patzke e col., % onde o Mo005-2H,0 é submetido a um tratamento hidrotérmico

em meio acido na auséncia de femplates ou aditivos.

Como o precursor para a preparagdo dos nanobastdes de 6xidos de molibdénio ¢
analogo ao precursor de tungsténio (via tratamento hidrotérmico), os experimentos foram
feitos em autoclave de 45 e 90 mL para verificar o efeito da pressdo autogénica sob a

formagdo do produto.

Apesar do volume da autoclave ser fundamental na formagdo dos nanobastdes de
oxido de tungsténio, esse efeito ndo € observado no caso do o 6xido de molibdénio, visto
que independentemente do volume da autoclave, sdo formados nanobastdes com elevado
rendimento morfologico (Figura 4.39 e Figura 4.40). Os nanobastdes tém didmetro médio
de 150 nm e comprimentos da ordem de microns (3-8 pm), medidos a partir de imagens

TEM (Figura 4.41).

18mm

Figura 4.39: Imagens SEM dos nanobastdes preparados em autoclave de 45 mL em a) baixa e b) alta
magnificacdo.
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"n

Figura 4.40: Imagens SEM dos nanobastdes preparados em autoclave de 90 mL em a) baixa e b) alta
magnificagao.

Figura 4.41: Imagens TEM dos nanobastdes preparados em autoclave de 45 mL.

Imagens FE-SEM (Figura 4.42), mostram que o0s nanobastdes possuem secao

transversal retangular e achatada, assemelhando-se a “palitos de sorvete”.
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Figura 4.42: Imagem FE-SEM dos nanobastdes de MoO; preparados em autoclave de 45 mL.

A estrutura dos nanobastdes foi determinada por andlises de DRX, FTIR e Raman.
Estudou-se, também, o comportamento térmico do material por anélise termogravimétrica e
diferencial (TG/DTA), visto que estes compostos serdo utilizados como precursores em

posteriores reagdes de sulfidizagdo, visando a obtencao de nanoestruturas de MoS,.

Os difratogramas de raios X das duas amostras preparadas sao apresentados na Figura
4.43 A. Na Figura 4.43 B ¢ apresentado o arranjo atdmico para o MoOs ortorrémbico.
Todos os picos podem ser indexados ao a-MoO; (sistema ortorrombico, grupo espacial
Pbnm, ICSD n°. 36167). Comparado ao difratograma da base de dados ICSD n°. 36167, a
intensidade mais forte dos picos de reflexdo em (0 k 0), com k =2, 4, 6, indica crescimento
anisotropico desses compostos, revelando que o a-MoO; tem orientagdo preferencial na
direcio [010].* Observa-se também alta pureza do produto, visto que ndo sio identificados

picos de outras fases.
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Figura 4.43: A) DRX dos produtos preparados em autoclave de: a) 45 mL e b) 90 mL e B) Representagao
estrutural do MoO; ortorrdmbico visto a partir do eixo c. As esferas rosas representam os atomos de
molibdénio e as vermelhas os de oxigénio

O oxido de molibdénio MoOs; com estrutura ortorrdmbica e grupo espacial
D.y'®(Pbnm) como mostrado na Figura 4.43 B possui estrutura lamelar caracteristica de
oxidos metalicos construida por duas camadas de tetraedros de MoO, formando cadeias ao
longo do eixo ¢."** Esses compostos sdo bastante utilizados como catalisador para varios
tipos de aplicacdes.'> A atividade e seletividade catalitica desses materiais dependem do
tipo de plano cristalografico que esta exposto a superficie. Dai, o crescimento em um plano

preferencial ser de extrema importancia para sua aplicacdo, como por exemplo, em catalise.

Para investigar a ordem a curta distancia, foram feitas medidas de espectroscopia

infravermelho (Figura 4.44) e Raman (Figura 4.45).

Como o atomo de molibdénio ¢ aproximadamente seis vezes mais pesado que o
atomo de oxigénio, as vibragdes do sistema, como um todo, sdo consideradas como sendo
as vibragdes dos atomos de oxigénio. A estrutura do a-MoO;3 pode ser também descrita
como sendo construida de octaedros de MoOg bastante distorcidos com comprimentos de
ligacdo Mo-O variando entre 167 a 233 pm, o que leva a diferenciagdo dos atomos de
oxigénio dependendo de sua simetria local, ou seja, suas posi¢des ndo-equivalentes. ** Os
atomos de oxigénio sao divididos entre os terminais Mo=0O (1), os ligados a dois 4&tomos do
metal Mo,-O (2) e os oxigénios ligados a 3 atomos do metal Mos-O (3). Na Figura 4.44 a

banda em 998 cm™ ¢ atribuida ao estiramento simétrico v Mo=0O(1). A banda em 868 cm™
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pode ser atribuida a vibragao do oxigénio de ponte Mo-O-Mo, ¢ a banda mais larga em 550

-1 , . , A . . , . 154
cm™ esta relacionada com os dtomos de oxigénio ligados a 3 atomos metalicos."
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Figura 4.44: Espectros no Infravermelho dos nanobastdes de MoO; preparados em autoclave de: a) 90 mL e
b) 45 mL.

A Figura 4.45 mostra os espectros de Raman dos nanobastdes de MoOs preparados em
autoclaves de volumes diferentes. Tais espectros apresentam bandas caracteristicas e de
elevada intensidade referente a estrutura do MoQj; ortorrdmbico. °® A atribuicdo-tentativa

para cada uma das bandas ¢ mostrada na Tabela 4.2.
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Figura 4.45: Espectro Raman dos nanobastdes de MoO; preparados em autoclave de: a) 45 mL e b) 90 mL.
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Tabela 4.2: Atribuicdo-tentativa das bandas dos espectros infravermelho e Raman dos nanobastdes de MoOs

(153,156,157,158).

Infravermelho (cm'l) Raman (cm'l) Simetria Atribuicio-Tentativa
999
v (O=Mo)
996 A,
870
v (O-Mo»)
823 By,
560
v (0O-Mos)
667 By, B3,
473 A, v (O-Mo-0)
380 By, 6 (O-Mo-0O)
334 Ag, By 4 (O-Mo-0O)
287 B, 5 (0=Mo=0)
244 B, 7 (O=Mo=0)
216 A, Rotagao rigida MoO,
195 B, 1 (O=Mo=0)
159 AgBi;  Modo de cadeia translacional rigido MoO,4
124 Bj, Modo de cadeia translacional rigido MoO,

As distancias das ligagdes Mo-O ao longo dos eixos cristalograficos a e b (167 e

173 pm) sdao mais curtas que no eixo ¢ (195 pm), assim as bandas em 996 (Mo=0) e 823

cm” (Mo-O-Mo) podem ser atribuidas a essas ligagdes, respectivamente, enquanto que a

banda em 667 cm™ é atribuida a um oxigénio em ponte, fracamente ligado a 3 4atomos de

q oaa - 15
molibdénio. '’

Para avaliar a estabilidade térmica dos nanobastoes, foram feitas analises de TG/DTA

(Figura 4.46) para as duas amostras preparadas.
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Figura 4.46: TG (—)/ DTA (—) dos nanobastdes obtidos em autoclave de A) 45 mL e B) 90 mL

Observa-se, através das curvas de TG, uma grande estabilidade térmica do material,
porém o DTA apresenta alguns eventos até 700 °C. A curva de DTA apresenta um pico
endotérmico estreito em 795 °C, o que corresponde a sublimacdo do MoOs. Apds este
evento toda a massa do o6xido ¢ volatilizada até 850 °C. Vale a pena comentar que os
compostos apresentados ndo possuem agua de adsor¢do, visto que ndo ¢ observada perda de
massa até 100 °C, o que ¢ fundamental para as reagdes posteriores de sulfidizagdo, onde a

agua adsorvida poderia prejudicar a difusdo do H,S gasoso.

Therese ¢ col. ' realizaram a sulfidizacdo de MoOs (ortorrdmbico) em atmosfera de
Ar / H,S a 800 °C, obtendo uma mistura de nanotubos e fulerenos de MoS, Observou-se
que: particulas com formas esféricas originavam fulerenos, enquanto particulas com
morfologia de bastdes formavam nanotubos, ou seja, a morfologia do composto inicial esta
intimamente conectada a morfologia do composto final. Como observamos elevado
rendimento em nanobastdes de 6xidos, avaliou-se que poderiamos obter nanobastdes ou

nanotubos de sulfetos com alta pureza morfologica.

O procedimento sintético da transformagdo do MoO3-2H,0 em nanobastdes de MoO; ¢é
concebido, portanto, através do tratamento hidrotérmico do precursor, com uma pequena
quantidade de solvente, de preferéncia acido, resultando na formagao quantitativa de MoOs
com morfologia fibrosa. O progresso dessa reagdo pode ser monitorado até mesmo
opticamente, uma vez que o acido molibdico amarelo, ap6s o tratamento hidrotérmico,
torna-se azul devido a redugao parcial do Mo no MoOj. Apds a lavagem do acido com agua
e a secagem ao ar, o produto torna-se puro, sem agua adsorvida, como observado através

das andlises termogravimétricas, previamente discutidas.

1 1 1 1 1 1 1 1 1 _3.5 1 1 1 1 1 1 1 1 -
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100(;’.0

AT (°C)
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O MoO;-2H,O ¢ um material lamelar constituido por octaedros de [MoOs(H,O)]

conectado por infinitas camadas intercaladas por moléculas de dgua'®' ligadas de diferentes

162 ~ , . . . L. ,
62 A remogao da dgua ocorreria via mecanismo topotatico, quando o MoO3-2H,0 ¢

162,163

modos.
aquecido a 125 °C em ar sintético. Um estudo detalhado dos parametros experimentais
para a formacio dos nanobastdes de MoO; foi feito por Patzke e col.”® no qual
propuseram que a formacao das nanoestruturas de MoOs; baseiam-se em um mecanismo

envolvendo dissolugdo e precipitagdo do precursor, sem a formagao de intermediarios.
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4.2.2 Sulfidizacoes de Nanobastoes de MoO; em atmosfera de H,S

O sulfeto de molibdénio (IV) ¢ um semicondutor, que geralmente cristaliza em uma
estrutura hexagonal lamelar, composta de atomos de Mo entre camadas de enxofre. Cada
atomo de Mo ¢ covalentemente ligado a seis atomos de enxofre em um ambiente de
coordenagdo trigonal prismatico. Porém, atomos periféricos de Mo e S, que sao abundantes
em regime nanométrico, fazem somente quatro e duas ligagdes, respectivamente, fazendo
que estas nanoestruturas sejam instaveis na forma planar. No entanto, através da formagao
de nanoestruturas tubulares ou esféricas, os atomos periféricos podem ser estabilizados.

.y . . : 164,1
Esta hipdtese tem sido comprovada tanto experimentalmente quanto teoricamente. 64,165

Como descrito na Introdugdo, a sintese de nanoestruturas de sulfeto de molibdénio foi
descrita primeiramente por Tenne ¢ col.,” onde o 6xido de molibdénio é convertido a
sulfeto através de uma reacdo em fase gasosa, utilizando H,S em uma atmosfera redutora
de H,. De acordo com o modelo proposto, o 6xido precursor reage com o H,S, formando a
primeira camada de sulfeto ao redor da nanoparticula, o que impede o crescimento desta.
Rapidamente ocorre a difusdo do hidrogénio dentro da nanoparticula, causando a redugao
parcial do 6xido. Em um segundo estagio, ocorre a difusdo do H,S, o qual lentamente
converte o 6xido a sulfeto.”’ O produto final desta reagdo sdo nanotubos e fulerenos
inorgénicos. A reagdo de conversao do MoO; em MoS, utilizando H,S e H, ¢ dada pelas

equacdes abaixo:

MOO3 + XH2 i MOO3_X + XH20 (45)

MoOs + (1-x) Hy + 2H,S — MoS; + (3-x) H,O (4.6)

Em nossa estratégia, utilizamos a rota descrita por Tenne, porém utilizando 6xidos de
molibdénio com morfologia de nanobastdes e dessa forma tirando partido do efeito
template do dxido precursor, ja conhecido para o dxido de tungsténio.'** Pretendiamos com
este método realizar a sintese de nanoestruturas de 6xido de molibdénio com alta pureza de

morfologia.

Os nanobastdes de sulfeto de molibdénio foram preparados através da reacao solido-

gas a 800 °C utilizando o 6xido de molibdénio com morfologia de nanobastdes (preparado
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em autoclave de 45 mL) como precursor em uma atmosfera redutora e na presenca de H,S.
Na Figura 4.39 foi apresentada a imagem SEM do o6xido precursor utilizado. Apesar da
temperatura de reacdo ser maior que a temperatura de sublimagdo do MoOs (795 °C), o
fluxo de gases foi mantido durante a rampa de aquecimento do 6xido (30 °C / min), desta
forma, o 6xido ¢ convertido a sulfeto durante o aquecimento, e este tltimo ndo ¢ volatil a
800 °C. E possivel que o 6xido seja volatilizado a esta temperatura, mas a formagdo da
primeira camada de sulfeto ¢ imediata,"’ impedindo além da sublimacdo do o6xido, o

colapso dos nanobastdes em particulas maiores.

O difratograma de raios X do produto da reagdo so6lido- gas ¢ apresentado na Figura
4.47. Observa-se picos caracteristicos da fase 2H (sistema hexagonal, grupo espacial
P63/mmc, ICSD 24000) do MoS, e auséncia de picos referentes ao 6xido de molibdénio (VI

ou IV), indicando que a sulfidizagao foi completa.

100 u.a.

(002)

Intensidade / u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta / graus

Figura 4.47: DRX do MoS; preparado a partir de nanobastdes de MoOs

Em adigao a caracterizagdo por DRX, foram feitas medidas de espectroscopia Raman
(Figura 4.48). No espectro encontramos as bandas referentes ao MoS,, as quais sao
observadas em 179 (Aig), 375 (Ezg), 403 (Ajy), 450, 588 (E'y) e 626 cm™ (Ajy). Os
espectros Raman dos sulfetos obtidos estdo de acordo com os espectros obtidos por Tenne e

col.'®® para nanoparticulas de MoS,.
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Figura 4.48: Espectro Raman do MoS, preparado a partir de nanobastdes de MoO;

A morfologia do sulfeto formado via reagdo gas-solido foi estudada através de
microscopia eletronica de varredura (SEM e FE-SEM) e por microscopia eletronica de

transmissao (TEM).

A Figura 4.49 mostra as imagens SEM e FE-SEM sulfeto de molibdénio preparado a
partir de nanobastdes de MoO3 a 800 °C. Observa-se que ha manutencao da morfologia do
oxido inicial. Alguns nanobastdes mais curtos parecem ter sido originados dos longos, que
podem ter sido quebrados durante o processo de preparacdo de amostras. Os nanobastdes de
MoO3, como mostrados na Figura 4.41, tém didmetro médio de 150 nm e comprimentos da
ordem de microns (3-8 um). As imagens TEM, apresentadas na Figura 4.50 a e b, indicam
que os nanobastdes de MoS; possuem didmetro médio de 150 nm e comprimento da ordem
de microns, o que sugere que o 6xido serviu como template para a morfologia final do

sulfeto.

Medidas de difracdo de elétrons dos nanobastdes de MoS; (Figura 4.50 c¢) mostram

regides de intensidade mais forte, que indicam que o material ¢ cristalino.

Diferentemente dos sulfetos obtidos por Tenne, ° o qual obteve uma mistura de
fulerenos e nanotubos de MoS,, nds obtivemos nanobastdes de sulfetos de molibdénio com
alta pureza de morfologia. Haja vista que o 6xido de molibdénio precursor ndo possui secao
transversal circular (sdo achatados) ndo houve a conversdo para nanotubos, mas para

nanobastoes de MoS,.
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°C.

Figura 4.50: Imagens TEM em a) menor ¢ b) maior magnificacdo dos nanobastdes de MoS, preparados a
partir de nanobastdes de MoO; a 800 °C. ¢) Difragdo de Elétrons dos nanobastdes.
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Cai e col ' prepararam nanofitas (nanobelts) de MoO; similares aos aqui obtidos,
porém por evaporacao térmica de molibdénio metalico. As nanofitas foram misturadas a S e
tratadas termicamente, sendo obtidas microparticulas de MoS,. Similarmente, Li e col.'®®
obtiveram nanotubos de MoS; pelo tratamento térmico a 850 °C de nanofitas de MoOs
misturadas a S, sem a presenga de qualquer agente redutor. Os autores sugerem que o
enxofre pode agir como agente redutor e sulfidizante, ¢ o mecanismo passa pelo

enrrolamento das nanofitas para a produgdo de nanotubos.

Camacho-Bragado e col 169.170 realizaram a sulfidiza¢do com H,S e H, de 6xido de
molibdénio na forma de nanobastdes preparado via tratamento hidrotérmico e bastante
similares aos aqui obtidos. Porém, devido as baixas temperaturas de reagdo so6lido-gas
(450 °C) a morfologia do sulfeto final ndo ¢ mantida e somente nanoplacas e nanofios de
MoS, sao formados, sendo que o interior destes contém MoQO,. Nesta Dissertagdo, a

morfologia do 6xido ¢ mantida, mudando-se completamente a fase do produto final.

Estes resultados nos permitem afirmar que nanobastdes de MoS, podem ser formados
a partir de nanobastdes de MoQs, utilizando-se do efeito template que o 6xido precursor
pode exercer sobre a morfologia do produto de sulfidizagdo. Nosso rendimento em

morfologia foi bem maior que todos aqueles descritos na literatura.
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4.3 Sulfidizacoes Alternativas sob Tratamento Hidrotérmico

Experimentos de sulfidizacao de 6xidos de tungsténio e molibdénio foram realizados

em meio aquoso, utilizando agentes sulfidizantes (compostos que pudessem gerar H,S ou

, 2- . . . . L. . , .
ions S7), tais como enxofre, tioacetamida ou tiouréia, sob tratamento hidrotérmico. Estas

reagoes foram realizadas com o intuito de encontrar rotas alternativas de sulfidizagdo de

oxidos, as quais ndo fossem necessarias fazer uso de reagdes solido-gas e temperaturas

elevadas. As condi¢des experimentais das reagdes realizadas sdo apresentadas na Tabela

43

Tabela 4.3: Condigdes experimentais das sulfidizacdes alternatives de 6xidos de molibdénio e tungsténio.

Tempo
Amostra Material de Agente Temperatura de Tratamento Produto
Partida Sulfidizante °0) reacio (térmico (°C)
(horas)
Mo 1 MoOj; (bulk) Enxofre 180 10 1000 MoS,
Mo 2 MOO3~ Enxofre 180 10 1000 MoS,
(nanobastdes)
Mo 3 MoOj; (bulk) |Tioacetamida 180 10 1000 MoS,
Mo 4 MoOs (bulk) |Tioacetamida 180 72 1000 MoS,
Mo 5 MoOs Tiouréia 180 60 | MoS,
(nanobastdes) —
W1 WO3-2H,0 Enxofre 180 16 1000 Wi5049

* O rendimento da reacdo foi muito baixo, ndo permitindo que a amostra pudesse ser utilizada em reagdes

posteriores.

4.3.1 Sulfidiza¢iio do Oxido de Molibdénio

A reagdo em meio aquoso utilizando um agente sulfidizante, da-se em duas etapas:

primeiro a redu¢do do molibdénio VI para IV, com subseqiiente reagdo do Mo (IV) com o

2- o . .
S* formado in situ, de acordo com as equacgdes a seguir:

MOO3 + 1 N2H4 — M002 + 1 N2 + HQO

MoO, + 2S* + 4H — MoS, + 2H,0

(4.7)

(4.8)
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Os DRX dos produtos obtidos com diferentes agentes sulfidizantes sdo apresentados
nas Figura 4.51 A e B. Logo apds o tratamento hidrotérmico, os produtos formados
apresentam picos caracteristicos de MoS, de baixa cristalinidade, porém, apos o tratamento
térmico a 1000 °C, a estrutura se organiza aumentando sua cristalinidade. Sdo observados
picos caracteristicos de MoS, hexagonal (ICSD n° 24000), com a estrutura da molibdenita.

Nos sulfetos preparados com enxofre (Mol e 2) sdo observados picos correspondentes ao

Mo0O, (26 = 26°, 36,9° e 53,6°), indicando que a sulfidizagdo do 6xido ndo foi completa.

A) B)

\ e) d)

S 2
> ©
| 3 o
[} (0]
s j=
£
b)
b)
* *
*

510 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta / graus 2 theta / graus

Figura 4.51: A) DRX dos produtos de tratamento hidrotérmicos obtidos com diferentes agentes sulfidizantes:
a) Mol, b) Mo2, c¢) Mo3, d) Mo4 e ¢) Mo5 e B) produtos apds tratamento térmico a 1000 °C. (* = picos
correspondentes a0 MoO,)

As imagens SEM dos produtos do tratamento hidrotérmico recém-preparados e apds
aquecimento a 1000 °C sao apresentados na Figura 4.52. Observa-se um claro efeito das
condig¢des de preparagdao das amostras, na obtengdo das imagens SEM, sobre a morfologia
dos agregados. Quando a preparacdo da amostra ¢ feita através do p6 sob fita de carbono, as
particulas de MoS, apresentam-se, em geral, na forma de particulas aglomeradas. Por outro
lado, quando a preparacdo de amostras ¢ feita através de uma suspensdo em agua
deionizada, o material se apresenta na forma de placas, o que mostra que houve uma auto-

organizacdo da amostra, a qual pode ter ocorrido pelo efeito do ultrassom e/ou de sua
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secagem. Tal tipo de morfologia, na forma de placas, ou mesmo na forma de flores, sdo

semelhantes a alguns resultados descritos na literatura para compostos de sulfeto de

171,172,173,174,175

molibdénio, porém, obtidos por diferentes rotas de preparagao.

Figura 4.52: Imagens SEM dos produtos de tratamento hidrotérmico obtidos com diferentes agentes
sulfidizantes, utilizando diferentes métodos de preparacdo de amostras: A) utilizando p6 sob fita de carbono.
B) utilizando uma suspensdo do p6 em alcool isopropilico. C) Amostras ap6s aquecimento a 1000 °C.
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Me¢étodos hidro/solvotérmicos sdo bastante atrativos para a preparacdo de sulfeto de

molibdénio. Reacgdes solvotérmicas foram descritas para a preparacao de MoS; através da

176 40,177

ou molibdato de amo6nio com enxofre, em um meio

176-177

reagdo de 6xido de molibdénio
. . [ e g . 40
redutor de hidrazina e utilizando piridina como solvente ou em meio aquoso, = onde

foram obtidas nanoparticulas de sulfeto.

Li e col '7® obtiveram sulfeto de molibdénio via método hidrotérmico, utilizando
como precursores Na,MoQO4 e uma série de agentes sulfidizantes (CS,, Na,S, CH;CSNH,,
CSN,;Hs, ¢ KSCN) em meio acido. Nenhum tipo de agente redutor foi utilizado e
nanoparticulas foram obtidas. Os autores sugerem um mecanismo de oxidagdo-redugdo
(redox).

Sulfidizagdes utilizando KSCN como agente sulfidizante em condigdes hidrotérmicas
também foram descritos, sendo obtido MoS, com morfologia de flores, ou nanoplacas.*®*
Acredita-se que os gases formados durante a reagdo hidrotérmica (tais como NHj3 ou CO,),
possam adsorver entre as camadas do sulfeto, estabilizando-as e prevenindo a
coalescéncia,'’’ uma vez que a pressio na autoclave ¢ bastante elevada. O fato marcante, no

entanto, em nosso caso, ¢ que as placas, ou flores, s6 sdo formadas apos tratamento em

ultrassom, em meio aquoso.

Na sulfidizagdo com enxofre (Mo2) e com tiouréia (Mo5) foram utilizados como
precursores o o0xido de molibdénio na forma de nanobastdes. Observa-se que apds o
tratamento hidrotérmico houve perda de morfologia (Figura 4.53), o que sugere que o
mecanismo de formacdo desses compostos passe pela etapa de dissolucdo do 6xido e
precipitacdo do sulfeto, ou amadurecimento (rippening) de Ostwald. Devido a essa
dissolugdo, ndo ¢ interessante utilizar o precursor na forma de nanobastdes, pois a
morfologia ndo ¢ mantida apos o tratamento hidrotérmico, porém, por este método, podem
ser utilizados surfactantes ou aditivos, que podem vir direcionar a morfologia do sulfeto

final.
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Figura 4.53: Imagens SEM: do 6xido de molibdénio na forma de nanobastdes, b) apoés tratamento
hidrotérmico utilizando tiouréia c) e enxofre.
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4.3.2 Sulfidizacio do Oxido de Tungsténio

A reacdo do oOxido de tungsténio foi feita em meio aquoso, levemente acido,
utilizando como precursor a espécie WO3-nH,O previamente preparada. Utilizou-se enxofre
como agente sulfidizante e hidrazina como agente redutor tanto para o tungsténio (VI)
quanto para o S, o que resultaria na formagao de sulfeto de tungsténio, de acordo com as
equacdes abaixo. Porém, reagdes laterais ocorreram nesse sistema, obtendo-se como
produto do tratamento hidrotérmico 6xido de tungsténio parcialmente reduzido (W;sO49) €

com baixa cristalinidade (Figura 4.54 a). Somente uma pequena quantidade de WS, ¢
obtida, de acordo com o pico em 20=14° indicado no difratograma (*). Apds tratamento

térmico a 1000 °C em atmosfera de N,, a cristalinidade do material aumenta e todos os

picos de difragdo podem ser indexados ao W3049 monoclinico (ICSD 15254).

WO3 + N2H4 — WO3_X + XHQO + N2 (4.9)
S + AN H, —»S* + 2H" + 4N, (4.10)
WO;. + 28" + 2(3-x)H — WS, + (3-x)H,0 (4.11)

Intensidade / u. a

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta / graus

Figura 4.54: DRX do produto da reagdo hidrotérmica: a) antes e b) ap6s tratamento térmico a 1000 °C.
A Figura 4.55 mostra as imagens SEM do 6xido de tungsténio antes e depois do

tratamento térmico. Observa-se que ocorre uma drastica mudanga de morfologia durante o

aquecimento da amostra, assim como ocorre nos 0xidos preparados com WClg, também sob



4- Resultados e Discussoes 81

o efeito de temperatura. A imagem FE-SEM (Figura 4.55 ¢) mostra que os nanobastdes ja
estdo em processo de coalescéncia, o que pode ser devido as altas temperaturas em que

estes foram submetidos.

Figura 4.55: Imagens SEM do produto da reagdo hidrotérmica: a) antes e b) ap6s tratamento térmico a 1000
°C. ¢) Imagem FE-SEM do 6xido ap6s tratamento térmico.

A Figura 4.56 mostra as imagens TEM do 6xido de tungsténio apds o tratamento
térmico a 1000 °C. Estas imagens indicam que os nanobastdes possuem didmetro médio de
60 nm e comprimento superior a 500 nm, além de apresentarem elevado rendimento

morfoldgico.
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Figura 4.56: Imagens TEM do produto da reagdo hidrotérmica apos tratamento térmico a 1000°C: a) em
menor e b) em maior magnificagao.

O espectro Raman do 6xido de tungsténio ¢ apresentado na Figura 4.57.

b)

a)
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Figura 4.57: Espectros Raman dos 6xidos de tungsténio a) antes e b) depois do tratamento térmico a 1000 °C.

As vibragdes nas regides de 200 - 400 cm™ e em 600 - 900 cm™, correspondem aos
estiramentos W-O—W do W;3049 monoclinico. Observa-se que ha um aumento na defini¢ao
das bandas com o tratamento térmico, devido a maior organiza¢do do material com o

aumento da temperatura.

Apesar do mecanismo de reagdo ainda ndo estar claro, sabe-se que nanobastdes de
Wis049 podem ser formados através do mecanismo solido-vapor, em que ocorre a

aglomeracao e posterior difusdo das particulas sob altas temperaturas, levando a esse tipo
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de nanoestrutura.®® Vale comentar que uma atmosfera de N, com auséncia de umidade ¢

importante para que o produto nao seja convertido em WOs;.

Uma vez que este 0xido apresenta fase parcialmente reduzida (W;3049) € morfologia
de nanobastdes, o mesmo foi utilizado para a preparagao de nanoestruturas de WS,. Apos o
tratamento térmico a 800 °C em atmosfera de N, foi adicionado H,S no sistema, o qual foi
mantido durante 30 minutos. Nao foi utilizado gas hidrogénio para reducao do 6xido, uma
vez que foi observado anteriormente (no sistema de nanobastdes de W;gO49 por método
hidrotérmico, item 4.1.1) que uma atmosfera redutora ndo ¢ necessaria para esta fase
parcialmente reduzida. Portanto, foi mantido somente um fluxo de H,S e N, na propor¢ao

5:95.

O espectro Raman do produto apds a reagdo solido-gas ¢ apresentado na Figura 4.58 ¢
mostra bandas atribuidas ao WS, em 348 e 415 cm’™’. Nio sdo observadas bandas referentes

ao WO3 ou W18049.

10000 u.a.

Intensidade / u.a.

P T T S S P R Tt
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Numero de Onda / cm™

Figura 4.58: Espectro Raman do produto de sulfidizagdo dos nanobastdes de W30,0.

As imagens SEM do produto de sulfidiza¢do sdo apresentadas na Figura 4.59.

Ap0s a reacao com H,S foram obtidas nanoestruturas de formas cilindricas de WS,
com morfologia idéntica ao 6xido. O mecanismo desta reagdo, assim como nos casos
descritos anteriormente de sulfidizagdo de 6xidos de tungsténio, passa por duas etapas:
primeiramente a formagao de nanobastdes de W;3O49 durante o tratamento térmico, no qual

foi sugerido o mecanismo de difusdo de nanoparticulas formando estruturas
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unidimensionais. Em um segundo estagio, na presenc¢a de H,S, a reagdo ocorre formando a
primeira camada de WS, na superficie da nanoparticula e conseqiiente conversdao do 6xido
a sulfeto, reacdo esta controlada pela difusdo do gés H,S de fora para dentro da
nanoparticula. Nao foi necessaria a presenca de atmosfera redutora para a formacao da fase

WS,, uma vez que 0 W;3O49 € um intermediario para a formagao do sulfeto.”

Figura 4.59: Imagem SEM do produto de sulfidizacdo dos nanobastdes de W3049 em a) menor e b) maior
magnificagao.

No processo utilizado, uma rota para a preparacdo de nanoestruturas de WS, foi
desenvolvida em trés etapas. Na primeira, foi utilizado um método simples e de baixo custo
energético para a preparacdo de Oxido de tungsténio de baixa cristalinidade. A segunda,
envolve a preparagdo de nanobastdes de WigO49 por método térmico e sua conseqiiente

sulfidizagdo in situ, em atmosfera de H,S (terceira).

Os nanobastdes de oxido de tungsténio preparados por esta rota, diferem dos
nanobastdes preparados via WClg (item 4.1.3), considerando que a fase do primeiro ¢
parcialmente reduzida (W;3049) €, neste caso, nao foi necessaria a presenga de atmosfera
redutora para a sulfidizacdo do 6xido, diferentemente da reacdo realizada com o WOs3
(4.1.4). Contudo, os dois sistemas se assemelham devido ao mecanismo sugerido para o
crescimento dos nanobastdes ser o mesmo, dado que ambos sdo gerados por tratamento

térmico e na auséncia de catalisadores ou direcionadores de morfologia.
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5 - Conclusoes

Serdo apresentadas as conclusdes relativas a: i) nanobastdes de W;gOs9 € sua
conversao a WS,; ii) Nanobastdoes de WO; e sua conversao a nanotubos de WS;; iii)
nanobastoes de MoOj; e sai conversao a MoS, e iv) Sulfidizacdo alternativa dos 6xidos de

molibdénio e tungsténio.
7)) Nanobastoes W50y e sua conversdo a nanobastoes de WS,

Os oxidos de tungsténio, de fase W;3049 € com morfologia de nanobastdes, foram
sintetizados, através de rotas hidrotérmicas, partindo do precursor lamelar WO;-nH,O.

Imagens SEM e TEM mostram um alto rendimento morfoldgico das reagdes.

O efeito do sulfato de s6dio na formagdo dos nanobastdes de W;3O49 foi estudado,
assim como sua cinética de formagdo. Observou-se que o Na,SOs tem um efeito
fundamental na formagdo da fase sub-estequiométrica e na determinacdo de morfologia
anisotropica, uma vez que sob as mesmas condigdes, na auséncia de sulfato de sodio, essas

nanoestruturas nao sao formadas.

Os nanobastdes possuem agua de adsor¢do e elevada estabilidade térmica quando na
presenca de N,. No entanto, na presenca de O, pode ocorrer a formacao de WO;, o que

deve ser evitado durante os tratamentos térmicos.

Os nanobastdes de oxido de tungsténio obtidos por método hidrotérmico foram
sulfidizados na presenga e na auséncia de atmosfera redutora. Como era esperado para a
fase W3049, ndo foi necessaria a presenga de gas hidrogénio para a sulfidizagdo deste

oxido, sendo obtidas nanoestruturas de WS, do tipo nanobastdes ou nanoparticulas.
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A preparagao de nanobastoes de WS, a partir de nanobastdes de W;3O49, preparados
pelo método hidrotérmico, ¢ inédita, assim como a sua sulfidizagdo na auséncia de

atmosfera redutora, o que d4 uma contribuicao para o sistema estudado.

i) Nanobastoes de WO; e sua conversdo a nanotubos de WS,

O tratamento térmico de 6xido de tungsténio ndo cristalino (proveniente da reacdo
entre WClg e metanol) em atmosfera de nitrogénio, mostrou-se uma forma adequada para
obten¢do de nanobastdes oxido de tungsténio. Tal rota se mostra eficiente quanto ao
rendimento morfologico, e também interessante na medida em que temos um nimero

menor de etapas envolvidas para obtengao da morfologia desejada.

A sulfidizacdo destes nanobastdes de oOxido de tungsténio (obtido por método
térmico) em atmosfera de H,S produz nanotubos de WS,. Diferente da reacdo de
sulfidizagdo dos nanobastdes de W;sO49, 0s quais sdo parcialmente reduzidos, no meio
reacional dos nanobastdes de WO; ¢ necessdria a presenga de uma atmosfera redutora
durante a reagdo soOlido-gas. Esta rota mostrou-se bastante eficiente, haja vista que os

nanobastdes sdo gerados e sulfidizados in situ.

Esta rota para a preparacdo de nanobastdes de WOs ¢ inédita, assim como a sua
conversao em nanotubos de WS, somente com a mudanca de atmosfera (de N, para H,S) in
situ. Sendo a nossa contribuicdo a possibilidade da obtencdo de diferentes fases e
morfologias, a partir de um precursor comum, utilizando tratamento térmico em diferentes

atmosferas.

7i7) Nanobastoes de MoQOj3 e sua conversdo a nanobastoes de MoS>

Os nanobastdes de 6xido de molibdénio foram preparados por método hidrotérmico, a
partir do precursor lamelar MoO3-2H,O e com alta pureza de fase e morfologia. Estes
compostos apresentaram elevada estabilidade térmica e ndo possuem agua de adsorgdo. Os
nanobastdes foram utilizados como templates para a producao de nanobastdoes de MoS, em
atmosfera de H,S a 800 °C. Esta rota mostrou-se interessante para a preparagdo de
nanoestruturas de MoS;, uma vez que a morfologia do 6xido ¢ totalmente mantida no
sulfeto final e 0 nosso rendimento em morfologia foi bem maior que todos aqueles descritos

na literatura.
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iv) Sulfidizagoes alternativas de oxidos de molibdénio e tungsténio

A sulfidizacdo sob condigdes hidrotérmicas foi efetiva no caso do oxido de
molibdénio, formando sulfeto de molibdénio. Porém, h4a perda de morfologia durante a
reacdo, nao sendo, portanto, interessante utilizar nanobastdes como templates para
nanoestruturas de MoS; neste tipo de reagao. Como houve perda de morfologia, o provavel
mecanismo dessa reacdo ¢ o de dissolucao/precipitacdo, o que pode ser atrativo para
produ¢do de nanoestruturas utilizando surfactantes com agentes direcionadores de

morfologia.

A sulfidizagdo alternativa do oxido de tungsténio nao foi efetiva, uma vez que nao
produz sulfeto de tungsténio, mas apenas a redugdo parcial do 6xido. Porém, nanoestruturas
unidimensionais de W;gO49 foram formadas quando este 6xido foi submetido ao tratamento
térmico sob atmosfera inerte, o que foi bastante interessante para as reacdes de sulfidizagao
em atmosfera de H,S. A reacdo gas-solido destes nanobastdes de W;3sO49 em atmosfera de
H,S e N, gera nanoestruturas unidimensionais de WS, de elevado rendimento morfolégico.
Uma vez que os nanobastdes possuem fase parcialmente reduzida do 6xido de tungsténio,
ndo foi necessaria a presenca de uma atmosfera redutora, o que ¢ vantajoso, pois elimina

etapas de reacdo para a obtengao do sulfeto.
v) Conclusdao Geral

A preparagdo de nanoestruturas de calcogenetos metalicos foi realizada com éxito a
partir da reagdo solido-gas entre os 6xidos (de tungsténio e molibdénio) com morfologia de

nanobastdes e H,S. Esta reacdo pode gerar nanotubos e/ou nanobastdes de sulfetos.

Nanobastoes de 6xidos metélicos foram obtidos por método hidrotérmico, o qual ¢
uma rota simples e de baixo custo de energia. Os 6xidos possuem elevada pureza de fase e

morfologia.

Sulfeto de molibdénio pode ser obtido por método hidrotérmico, sendo esta uma rota
promissora para a preparacdo de nanoestruturas de MoS; na presenga de direcionadores de

morfologia.
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Os métodos de preparagdo descritos nesta Dissertagdo podem ser extendidos para a
sintese de outros tipos de calcogenetos metalicos, tais como sulfeto de niobio e sulfeto de

zinco.
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6 - Trabalhos Futuros

Considerando os resultados desta Dissertacdo, novas possibilidades podem ser

avaliadas. Dentre elas, destacamos:

1) Investigar a citotoxicidade de nanobastdes e nanotubos inorganicos;

1) Estudo do mecanismo de formacdo dos nanobastdes de WO; por método
térmico;

1i1) Estudo da morfologia do MoS, obtido por método hidrotérmico na presenca de

direcionadores de morfologia (surfactantes ou aditivos);

v) Avaliar a interagdo dos materiais nanoestruturados aqui obtidos, com moléculas
organicas possuindo cadeias de diferentes tamanhos e diferentes grupos

funcionais, como também com mais de um grupo funcional;

V) Testes cataliticos com as nanoestruturas aqui obtidas, comparando os resultados

com os catalisadores “bulk”.

vi) Preparagdo de outros sistemas de calcogenetos metalicos através de reacdes

solido-gas, explorando o efeito template dos 6xidos precursores.
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